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RESUMEN 1

TRATAMIENTO MECANICO CUANTICO DE ESTRUCTURA
MOLECULAR ¥ REACTIVIDAD QUIMICA DE MEZCLAS DE
POLIMEROS.

RESUMEN.

¥l estudio de mezclas de polimeros ¢s un tema muy importante
desde diferentes puntos de vistal 1), uno de ellos, es la importancia que
éstas representan como una alternativa a la obtencion de nuevos
materiales. Las mezclas de polimeros han sido estudiadas con muy
variadas técnicas, tanto experimentales(2) como teéricas(3), sin
embargo, en la actualidad, atin no se sabe con certidumbre cuales
pueden ser los mecanismos por medio de los cuales un polimero afecte
al otro para la obtencién de mezclas, ademas, en cuanto a los trabajos
teodricos referenies a mezclas, éstos han sido en su mayoria a nivel
empirico, por lo que hemos decidido continuar con la linea de
investigacién iniciada en 1986 relacionada con el estudio de mezclas
de polimeros. Asi, en el capitulo uno presentamos algunas de las ideas
que motivaron la realizacién de este trabajo. En el capitulo dos
mencionamos 1o que a nuestro juicio podrian ser los antecedentes
directos al mismo. Las técnicas utilizadas en quimica computacional
son en la actualidad muy variadas y van desde métodos empiricos
hasta métodos con un alto grado de complejidad, en el capitulo tres
describimos los métodos de calculo utilizados.

La parte central de la tesis la constituye el capitulo cuatro, el cual
esta dividido en cuatro secciones. en la primera presentamos un
analisis conformacional de los monémeros de Metilacrilato(MA), Metil
Metacrilato(MMA), Etil Acrilato(EA), Vinil Acetato(VA), Estireno(EST),
Di Fluoro Vinilideno(DFV) y de los compuestos preparados a partir de
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los monomeros de Metil Metacrilato(MMA) y Metlacrilato(MA) cuando
el doble enlace carbonc-carbono es saturado con atomos de hidrégeno.
Este estudio fue realizado con dos métodos de calculo, ambos a nivel
semiempirico; Se realizd la comparacion de las geometrias obtenidas
con ambos métodos.

La estructura molecular del PMMA ha sido objeto tanto de
investigaciones teéricas como experimentales, en la seccion 4.2
presentamos otro enfoque teéric o del problema, esta vez desde el
punto de vista de la quiinica computacional, logrando geometrias de
minima energia para los tres primeros oligobmeros del metil
metacrilato.

Un estudio de la etapa de dimerizacién en el proceso de
polimerizacién del MA, MMA y EA se presenta en la seccion 4.3. Ahi se
discute la estructura geométrica de los radicales libres, anioncs y
cationes de los mondmeros y dimeros, en todos los casos fue calculada
la estructura de minima energia. Se sugiere un camino de reacciéon
para la etapa de dimerizacion.

Informacién cuantitativa referente a la interaccién entre los
componentes de una mezcla de polimeros es central en los temas de
termodinamica y propiedades de mezclas, y consecuentementes
aplicaciones de las mismas. En la seccion 4.4 presentamos un estudio
de modelos de mezclas de polimeros, un total de 36 modelos de
mezclas fueron estudiados, se obtuvieron geometrias, cargas atbmicas
netas de los atomos en las moléculas y puntos especificos de
interaccion entre las diferentes especies.
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TRATAMIENTO MECANICO [ UANTICO OE ESTRUCTURA
MOLECULAR ¥ REACTIUIDAD QUIMICA DE MEZCLAS DE
POLIMEROS.

1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS.

Un aspecto importante y actual de la ciencia y la tecnologia de
polimeros es el estudio de sus mezclas, las cuales varian desde
plastico-plastico, plastico-hule, hasta mezclas hule-hule y desde
homogéneas y claras hasta heterogéneas y opacas.

Ya que el mezclado de polimeros es normalmente un proceso
endotérmico, este debe conducir a sistemas heterogéneos (véase
termodinamica de mezclado). Sin embargo, en casos {uera del
equilibrio, el tamafio de los dominios es el criterio mas pobre para
decidir acerca de la homogeneidad. En cualquier caso las mezclas de
polimeros pueden ser consideradas como dispersiones de un
polimero en otro. La magnitud de la dispersion dependera del
método de mezclado y del grado de compatibilidad termodindamica
deseada.

Ambos tipos de mezclas poliméricas, homogéneas vy
heterogéneas se han constituido como malteriales utiles en ¢l campo
de los polimeros comerciales, debido principalmente a que son
facilmente adaptadas a necesidades especificas y pueden ser
modificadas en cualquier nmiomento para mejorar alguna de las
propiedades con un minimo de cambio en las propiedades restantes.
Los sistemas homogéneos son los mas utilizados para mejorar el
procesamiento y los sistemas heterogéneos para mejorar la dureza.
Ambos tipos son usados aunque en menor cantidad como cargas
para reducir la cantidad de materiales mas caros, para introducir
resistencia a la flama, etc.
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Recientemente (1980-1985), ha sido reconocido que las
interacciones polimero - polimero (también llamadas interacciones
especificas) son las que controlan muchas de las propiedades tales
como miscibilidad y adhesion en mezclas de polimeros. Una forma
de comprender la magnitud de la interacciéon enire cadenas de
polimeros debe ser el estudio de la miscibilidad, la cual en una
mezcla estard controlada por el cambio en la energia libre de
mezclado. Han sido desarrolladas ecuaciones capaces de
correlacionar e incluso predecir la dependencia entre la
temperatura de transicion vitrea (Tg) y la composicion de un
sistema miscible. Estas ecuaciones contienen términos que son
dependientes del ntumero de interacciones especificas entre las
cadenas de polimeros. Fundamentalmente, han sido empleados
métodos estadisticos parametrizados empiricamente para conocer
los sitios de una cadena p-olimérica capaces de interactuar con sitios
de otra cadena. Dichos mictodos requieren de informacién respecto a
ciertos parametros como son: densidades atomicas, distribuciones de
carga, funciones de energia rotacional y formas geométricas(1), En
la actualidad, este tipo de informacion puede ser obtenido por
medio de métodos de la quimica computacional, los cuales a la fecha
han sido poco utilizado en el campo de los polimeros sintéticos.

En anos recientes se ha observado un fuerte interés en el
modelado tedrico de polimeros sintéticos, debido principalmente, a
nuevos desarrollos tedricos y recursos de coOmputo con mayor
capacidad. Un entendimiento razonado de las propiedades y de los
procesos a nivel molécular debe incrementar nuestro conocimiento
en tal magnitud que seria legitimo esperar que, en un tiempo
razonablemente corto, el desarrollo guiado de nuevos materiales
poliméricos fuera posible. Una caracteristica importante de una
cadena polimérica es su conformacién, ya que ésta se relaciona
directamente con la estructura de los estados amorfo y cristalino,
determinando asi propiedades mecanicas, 6pticas, de conductividad,
el¢etricas, ete. La conformacion de una cadena polimérica estara
determinada principalmente por los grados de libertad rotacional.
Un enfoque tedrico necesariamente involucra la determinacion de
las barreras rotacionales; Ia exactitud de las energias calculadas es



INTRODUCCION. 3

altamente dependiente de la parametrizacion de los campos de
fuerza en el caso de métodos empiricos, asi como de la
parametrizacion y aproximaciones de los métodos semiempiricos,
mientras que para los métodos ab initio el tamaiio de las bases
empleadas es un factor determinante.

Por otro lado, los calculos mecanico cuanticos de tipo ab initio
son ampliamente usados para la determinacion de geomelrias de
equilibrio, barreras lorsionales y energias clectréonicas de moléculas
pequeias. El desarrollo de nuevas computadoras y algoritinos ha
permitido la aplicacion de éstas técnicas a moléculas mas grandes
incluyendo modelos oligoméricos de polireros(4,5), Los calculos ab
initio, posecn el potencial de suministrar informacion realista de
geometrias y energias conformacionales cuando la metodologia
convencional no es aplicable debido a la dificultad de obtener
informacion estructural a partir estudios de rayos X o de relaciones
complicadas entre la energia conformacional y la geometria.

La informacion obtenida de la aplicacion de tales métodos
también puede ser util en el desarrollo de modelos moleculares
como ¢l modelo rotacional efectivo de estados isoméricos (effective
rotational isomeric state model) conocido por las siglas RIS(0). Este
modelo utiliza matiices de peso estadistico para el calculo de
propiedades configuracionales promedio, las cuales requieren de un
conjunto de parametros que dependen de la energia de interaccion.
Ejemplos simples pueden ser la energia gauche versus trans o la
energia de interferencia estérica gauche-gauche en polietileno. El
desarrollo de tal conjunto de parametros puede ser efcctuado por
medio de cdlculos de orbitales moleculares Hartree-Fock SCF a
diferentes niveles de aproximacion.

La presente tesis es la continuacion del estudio sistematico de
sistemas poliméricos por medio de la determinacion teérica de
orbitales moleculares a diferentes niveles de aproximacion. En este
trabajo hemos utilizado métodos empiricos, semi-empiricos y
métodos ab-initio. La combinacion de métodos con un diferente
grado de aproximacion permitird el estudio de sistemas



INTRODUCCION. 4-

relativamente grandes como son los modelos de mezclas de
polimeros.

Los Objetivos de la Tesis Son:

a.- Efectuar el analisis conformacional, incluida la obtencién de
barreras rotacionales de oligénieros (monomeros, dimeros,
trimeros y tetrdmeros) considerados como sistemas modelo en
el estudio de polimeros de interés tecnologico.

b.- Determinacion de sitios capaces de sostener interacciones
especificas entre los diferentes polimeros constituyentes de
mezclas.

c.- Obtencién de informacién para la aplicacion de métodos
mecdnico-estadisticos (Monte Carlo y RIS) y de campos de
fuerza (mecinica molécular).

c.- Simulacion de aleaciones (mezclas) poliméricas.

d.- Determinacién de factores estructurales que afecten lIa
miscibilidad de polimeros de interés tecnologico.

Sistemas Estudiados:

Los sistemas estudiados fueron los monémeros, dimeros,
trimeros y tetrameros de:

Metil acrilato(MA), Metil metacrilato(MMA), Etil acrilato(EA) ,
Vinil acetato(VA), Estireno(EST) y di-fluoro vinilideno(DFV).

Con las estructuras de minima energia de los compuestos
anteriores fueron simuladas las “mezclas “ que se muestran en la
siguiente Tabla.

MMA EA VA EST DFV
Si si Si Si Si MA
Si si si si MMA
si si no EA
si no VA
no EST
DFV
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2. ANTECEDENTES.

Fl estudio de materiales poliméricos de interés tecnolbgico es
importante ya que nos da la posibilidad de diseriar nuevas aleaciones
de polimeros con propiedades fisicas y quimicas que pueden ser
pensadas como el "promedio" de las propiedades de los polimeros
constituyentes, éstas aleaciones son obtenidas cuando los polimeros
son miscibles entre si, para saber si dos 0 mas polimeros son o0 no
miscibles, es necesario realizar el trabajo experimental, lo cual resulta
costosc en tiempo y materiales, un camino alterno es el disefio de tales
mezclas desde un punto de vista tedrico.

Fn 1986 aparecié publicado(1) el primer trabajo que trata el
problema de la determinacién de interacciones especificas entre los
polimeros constituyentes de una mezcla desde el punto de vista teodrico
por medio de la aplicacién de métodos basados en la mecanica
cuantica. Dicho trabajo tuvo una importante repercusion, es asi, que
por medio de este proyecto hemos continuado con el estudio de
interacciones especificas en mezclas de polimeros.

De la clasificacion realizada por Bohn en 1968(2) hemos elegido
para su estudio algunas mezclas de las ahi clasificadas como miscibles
y otras como inmicibles. Por medio de métodos quimico cuanticos a
nivel semiempirico realizamos el analisis conformacional de los
oligomeros menores de los polimeros de metil acrilato, metil
metacrilato, vinil acetato, metil propionato, estireno y metil 2-metil
propionato. Por la importancia desde el punto de vista comercial del
metil metacrilato hemos dedicado un capitulo completo para su
estudio(3). Una vez estudiados los oligbmeros meriores realizamos un
estudio del proceso de dimerizacién de las especies antes
mencionadas(4), Con el conocimiento adquirido hasta ese punto y el
reconocimiento (entre 1980-1985) de las interacciones polimero-
polimero como las que controlan propiedades tales como miscibilidad,
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adhesion, etc. en mezclas de polimeros el siguiente paso fue el estudio
de mezclas de polimeros.

Termodingmica de Mezcla.
Para que dos o mas polimeros sean capaces de mezclarse es
necesario que el cambio en la energia libre de Gibbs,
AGmez = AHmez-TASmez, (A)
para el proceso de mezclado sea negativo. Si la mezcla obtenida es
homogénea, se dice que los polimeros constituyentes de la mezcla son
miscibles entre si.

La homogeneidad en mezclas de polimeros depende del calor y de
la entropia de mezclado (AHmez) Y (ASmez) respectivamente (el calor
de mezclado para liquidos es en general la diferencia entre la energia
de interaccién de la solucién y la energia de interaccién de los
componentes liquidos puros antes de ser mezclados; La entropia de
mezclado es la diferencia entre la entropia de la mezcla y la suma de
las entropias de los componentes individuales. Por lo general, el
mezclado se presenta acompafiado por un aumento en la entropia,
pero el calor de mezclado ¢n la mayoria de los casos es endotérmico (el
sisterna absorbe energia calorifica). La compatibilidad de polimeros
dependera entonces de cual de los dos facrores es el factor
predominante, AHmez 0 ASmez.

Con el surgimiento de interacciones intermoleculares en el
transcurso de la formacién de una mezcla, la importancia de la
entropia disminuye, mientras que la influencia del calor de mezclado
permanece aproximadamente igual. La razdén para que esto sea asi es
que el cambio de entropia depende del niimero de moléculas por
unidad de volumen, el cual disminuye con el incremento en el tamafio
molécular. El calor de mezclado por unidad de volumen es funcién del
numero de contactos o interacciones especificas entre unidades
moleculares, el cual permanece casi constante con el incremento en el
tamafio molecular. Esto quiere decir, que cuando los componentes en la



ANTECEDENTES -8-

mezcla son polimeros, el cambio de entropia por unidad de volumen
serda extremadamente pequeiio y el calor de mezclado sera el que
determine la homogeneidad de la mezcla. Ya que el mezclado es
normalmente un proceso endotérmico, las mezclas poliméricas seran
goneralmente heterogéneas.

El calor de rezclado surge en gran medida como consecuencia de
la ¢nergia de las interacciones entre los vecinos mas proximos. Un
mezclado endotérmico resulta cuando la energia de asociaciéon ¢n la
mezcla es mayor que la media de las energias de asociacion en los
componentes puros. Existen al menos dos mecanismos, 1a formacion de
puentes de hidrogeno y estereoisnmerizacion, los cuales claramente
dan una energia de asociacién favorable al mezclado, y por lo tanto
dan lugar a mezclas homogéneas. La evidencia que soporta la
formacion de complejos via puentes de hidrégeno es convincente. Por
ejemplo, Smith y colaboradores(3), encontraron que al mezclar
soluciones acuosas de poli(6xido de etileno) y poli(acido acrilico) se
obtiene un precipitado cuyas propiedades son diferentes a las de los
polimeros individuales. Otros pares de polimeros que poseen grupos
funcionales éter y/o acido carboxilico exhiben un comportamiento
semejante).
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3. METODO DE CALCULO.

L.os métodos semiempiricos son adecuados para trabajar de
manera rutinaria moléculas de alrededor de 200 d4tomos, mientras que
con métodos ab initio en su versidon mds simple se pueden tratar de
manera rutinaria moléculas de ahededor de 50 dtomos. Esa es una de
las razones del porque para este trabajo fue elegido el método de
calculo AM1 como principal método de trabajo.

AMI1 es un método molecular cuantitativo basado en la mecdnica
cuantica disefiado para ser usado como una ayuda en el trabajo
experimental, en particular en estudios de reacciones quimicas vy
mecanismos de reaccién. Para que un método pueda ser util, debe ser
suficientemente aproximado ademds 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 ab initio ya que estos son poco
pricticos por requerir mucho tiempo de cémputo(1)

El enfoque de AMI1, se basa en una aproximaciéon lo
suficientemente sencilla para que ¢l cilculo deseado sea posible con los
recuisos de cdédmputo disponiblesen la actualidad, los resultados
pueden ser escalados de modo tal que los resultados concuerden con
los experimentales. Con estas caracteristicas han sido creados dos
modelos efectivos(2), (Modified Intermediate Neglect of Differential
Overlap) MINDO/3(3) y (Modified Neglect of Differential Overlap)
MNDO(4), los cuales son ampliamente usados(5). Como la literatura lo
muestrall), los resultados obtenidos con estos métodos son
comparables generalmente con resultados de métodos ab initio los
cuales requieren por lo menos 1000 veces mais tiempo de coémputo.
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El principal problema en el estudio de reacciones quimicas por
medio de cualquier modelo tedrico es la falta de informacién
experimental para las secciones intrrmedias de la superficie de
potencial, asi como para la geometria de los estados de transicidon. El
cidlculo de ellas consecuentemente incluye la extrapolacién de un
procedimiento empirico(6) en dreas en donde éste no ha sido y mis
aun, no puede ser probado. Tal extrapolacién es scgura micntras
nayor sean las 4recas en donde el método pueda ser probado. La
confirnza en los métodos semicipiricos es amplia debido a la
demostracién de su habilidad para reproducir rceultados
experimentales no relaciorados con los utilizados en la determinacidn
de los pardmetros del mismo método. Uno de los mayores aciertos de
MINDO/3 y MNDO fue su demostrada habilidad para reproducir todas
las propiedades del estado fundamental(7) de moléculas de todos
tipos(ls) incluyendo propiedades y tipos de moléculas no usadas en su
parametrizacién.

MINDO/3 ha probado ser muy efectivo en estudios de una amplia
variedad de hidrocarburos(18), Sin embargo surgen problemas en los
casos de moléculas que contensan heterodtomos, debido al desprecio
de la sobreposicion monocéntrica en la aproximacién INDO sobre la
cual MINDO/3 esta basado. Dichos problemas son superados en MNDO
pero a expensas de otras debilidades(4), en particular falla cuando se
intenta reproducir puentes de hidrégeno, energiss que sean muy
positivas para moléculas como el neopentano o muy negativas para
aquellas que contengan anillos de cuatro miembros o energias de
activacion que ticndan a ser muy grandes.

En general, los métodos semiempiricos son obtenidos de manera
directa a partir de los métodos ab initio con la introduccién de las
siguientes aproximaciones:
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ECUACIONES DE ROOTHAAN-HALL

RESTRICCION A UN CONJUNTO DE BASE MINIMA DE VALENCIA DE
ORBITALES TIPO SLATER (STO).

Ty A s e Yo e B ——

Y

APROXIMACION NDDO, NO SOBREPOSICION ENTRE LAS FUNCIONES DE
BASE SOBRE DIFERENTES ATOMOS.

Y

APROXIMACIONES NUMERICAS Y PARAMETROS EMPIRICOS PARA
REDUCIR EL ESFUERZO COMPUTACIONAL.

Y

MNDO AM1 PM3
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Para iosantener el costo de los célculos dentro de limites
razonables, es necesario simplificar el tratamiento de Roothaan(19)-
Hall(20) (RH), El trabajo del grupo de M. J. S. Dewar habia estado
basado en versiones simplificadas desarrolladas por Pople y col.(21),
en particular el método INDO (Intermediate Neglect of Diatomic
Overlap)(22), en el cual el nimero de integrales de repulsién
electrénica es ieducido considerablemente utilizando la aproximacién
del core (se considera que los electrones se mueven en el campo del
core fijo y éste esta formado por el nicleo y las capas internas de
electrones), junto con un conjunto de orbitales atémicos (OA's) de base
minima de la capa de valencia, y despreciando todas las integrales
que incluyan a la sobreposicién diferencial excepto para las integrales
monoclectronicas de resonancia del core Buv y las integrales
monocéntricas de intercambio (pv,uv).

La aproximacién del core es cicriamente razonable y el hecho de
no considerar las integrales de repulsién electrénica que contengan la
sol:reposicién diferencial diatémica también puede ser justificada(23).
Esas son las consideraciones hechas en la aproximacién (Neglect of
Diatomic Differential Overlap) NDDO(22,24) g| dejar fuera ademds las
integrales de repulsién electrénica que contengan sobreposicidon
monocéntrica, como se hace en el método INDO, no es justificable(23),
de modo que NDDO parece ser la base légica para un tratamiento
semiempirico.

En las aproximaciones CNDO(21,25) (Complete neglect of
Differential Overlap) e INDO(21.22) a5 integrales de repulsién (LLJL,VV)
entre cualquier OA, ¢y , del dtomo A y cualquier OA, ¢v , del dtomo B
son consideradas iguales (= YAB) independientemente de que tanto du
y ¢v sean de tipo s, pg 0 pr. Esta simplificacién es esencial si los
resultados del cdlculo han de ser invariantes a la rotacién de los ejes
de coordenadas(21,24) De hecho, estas integrales son diferentes en la
aproximacién NDDO. Ademas, en NDDO hay un ndmero adicional de
integrales bicéntricas que contienen sobreposicién diferencial
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monocéntrica y que son tomadas en consideracién, 'y
consecuentemente en las aproximaciones CNDO o INDO son
despreciadas. Para un par de dtomos diferentes del primer renglén de
la tabla periddica, en la aproximacién NDDO hay que determinar 22
integrales bicéntricas diferentes en lugar de una sola como ocurre en
los tratamientos més sencillos.

En los cilculos NDDO reportados (ver por ejemplo referencias 26-
29) las integrales de repulsién electrénica fueron encontradas por
cuadratura directa, usando orbitales Slater-Zener. Tal tratamiento va
en contra de la filosoffa(30) ocultando tratamientos del tipo MINDO
donde se toma en cuenta la correlacidén electrénica por medio de la
modificacion adecuada de las integrales de repulsién electrénica. En el
caso del MINDO hay justamente una de tales integrales a determinar
para cada par de dtomos. El problema por lo tanto es similar al
involucrado en el tratamiento de moléculas conjugadas, usando las
aproximaciones o, n de Hiickel, y puede ser resuelto de manera
similar, usando la aproximacién sugerida por Pariser y Parr(31). EI
problema en NDDO es mucho méds dificil ya que ahora hay 22
integrales bicéntricas diferentes que tiencn que se evaluadas. No es
obvio como los esquemas apropiados para las aproximaciénes I1 o
MINDO puedan ser generalizados para que los requisitos de la
aproximacién NDDO sean satisfechos.

En 1975 en Austin Texas USA fue desarrollado uno de tales
formalismos en una parametrizacién preliminar(32) del NDDO.
Mientras el tratamiento resultante parecia prometedor surgieron
algunas dificultades que han sido encontradas en MINDO. El
procedimiento alternativo para estimar las integrales de repulsién
NDDO y para su reparametrizacién es el método lamado MNDO
(Modified Neglect of Diatomic Overlap).
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APROXIMACIONES BASICAS.

Bl tratamiento mostrado aqui es para moléculas de capa cerrada
y para los electrones de valencia en ella contenidos, los cuales se
considera se mueven en el campoe de core fijo compuesto por el nicleo
y las capas internas de clectrones (aproximacién del core). Los

Orbitales Moleculares (OM’s) de 1a capa de valencia (Y ) estdn

representados como una combinacién lineal de los Orbitales Atdmicos
(OA’s) del conjunto de base minima de la capa de valencia (¢v );

l}]i -*-‘}_ZCV;’QZJV (1)

Los coeficientes Cvyi son calculados a partir de las ecuaciones de
Roothaan-Hall, las cuales en la aproximaciéon NDDO toman la forma:

S (Fuv-- Eiﬁyv)Cw;:O, (2)

en donde Ejes el valor propio del OM y Suv es la delta de
Kroénecker. Los elementos de la matriz de Fock FHV son la suma de la
parte monoelectréonica Hpyy (Hamiltoniano del core) y una parte
bielectronica G‘uv. La encrgia electrénica Ee] esta dada por

Eet ==Y Puv(Huv+ Fuv), (3)

1
255

donde PHV es un elemento de la matriz orden de unidn.
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De aqui en adelante serd considerado que los OA's Oy y Qv estdn
centrados sobre el dtomo A y los OA's ) y ¢g sobre el dtomo B (A #

B). Si es necesario serin asignados superindices A y/c B. En esta
notacién, los elementos NDDO de la matriz de Fock son:

. a 1
Fuu=Uupu +}4Vyy,s+>dpvv[(/l/i, VV)--— E(,LLV,,UV)]
B 1
B
+}.JA}MPM(W,/10) (4)
B Ao

. 1 )
Fuv = }_,Vux,,s+§Pyv[ 3(uv,uv)— (Ui, vv) |
B

(5)

+Z}EP/IG(;1 V,A0)

e

148
Fux :,Bu/l_w— MZPVO’('UV,A«O.)
2V
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Los términos que aparecen en la matriz de Fock son:

(a) Las energias monocéntricas monoelectrénicas Upp, las cuales
representan la suma de la energia cinética de un electrén en el OA ¢p
del 4tomo Ay su energia potencial debida a la atraccién del core del
itomo A.

(b) Integrales monocéntricas de repulsién bielectrénica, esto es,
integrales Coulombicas (up,vv)=guv y las integrales de intercambio

(1v,uv) =hpy

(c) Integrales bicéntricas monoelectrénicas de rtesonancia del
care ByA.

(d) Atracciones bicéntricas monoelectrénicas Vv B entre un
electrén de la distribucién ¢, ¢y en el dtomo A y el core del atomo B,

(e) Integrales de repulsién bielectrénicas bicéntricas (uv,Ao) .
La energia total FotMOl de la molécula es la suma de la energia
electréonica Eel y las repulsiones EAg€0T¢ entre el core de las dtomos A
y B.

E. =Ea+ E™ (7)

A(B’

aspresor

El calor de formacién AHf™Ol de la molécula es oltenido a partir

de su energia total restando las energias electrénicas EelA y sumando
los calores de formacién experimentales AH fA de los 4tomos en la

molécula(33),

A} = EZ -3 EX + 3, AH;
A A (8)
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Las energias electrénicas de los dtomos son calculadas a partir
de una funcién de onda monodeterminantal usando la misma
aproximacién y pardmetros usados en los cdlculos moleculares NDDO.

En esta aproximacién, los varios términos en la matriz de Fock y
las repulsiones EAB€CT® no son evaluadas analiticamente, mas bien son
determinadas ya sea a partir de datos experimentales o a partir de
expresiones semiempiricas las cuales contienen pardmetros numéricos
que pueden ser ajustados para que concuerden con los datos
experimentales. Se espera que la introduccién de parametros
ajustables compense las deficiencias bdsicas de la aproximacidén de un
solo determinante para los OM (esto es, ¢l desprecio de la correlacién
elecirénica) y los errores adicionales debidos a las consideraciones del
esquema NDDO.

LLas aproximaciones semiempiricas consideradas para las varias
cantidades en el tratamiento NDDO estuvieron guiadas de manera
parcial por la experiencia obtenida con la parametrizacién del método
MINDO.

Los términos monocéntricos Upp, guv ¥ hpv que aparecen en la

matriz de Yock INDO y NDDO pueden ser tratados de manera semejante
en ambos casos. En MNDO esos términos son evaluados como en
MINDO/3(3), usando un procedimiento(34) basado en el método de
Oleari(35), en el cual las cnergias teéricas de varios estados de
valencia de los dtomos y de sus iones son ajustados con sus
correspondientes valores espectroscépicos. Ya que cste procedimiento
permite un cdlculo independiente de todos los términos monocéntricos,
es preferible a la alternativa basada en pardmetros de Slater-
Condon(23), en donde ciertas rclaciones entre las integrales
monocéntricas tienen que ser consideradas.
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Los valores semiempiricos(34) para las integrales de repulsién
monocéntrica guv y hpv son mucho mds pequefios que los
correspondientes valores analiticos. Esta reduccidon es atribuida a la
correlacion Coulombica entre los movimientos de los electrones
tratando de mantenerse alejados en cada momento y asi disminuir la
repulsion. Derivando las integrales inonocéntricas de repulsién a puartir
de datos experimentales, automdticamente se hace la introduccién de
efectos de correlacion, los cuales, formalmente no son considerados en
la aproximacion de orbitales moleculares. El modelo semjempirico
desarrollado para esas integrales toma en cuenta efectos de
correlacién. Las aproximaciones bdsicas se muestran a continuacién.

Las integrales bicéntricas de repulsién (uv,Ac) representan la
energia de interaccién entre las distribuciones de carga e¢p ¢y sobre el
dtomo A y ed)odg sobre el dtomo B (e es la carga elemental),
Clasicamente, son iguales a la suma sobre todas las interacciones entre
los momentos multipolares M|m de las dos distribuciones de carga(36),
los subindices 1 y m especifican el orden y orientacién de los
multipolos. Basados en este concepto cldsico, las integrales bicéntricas
de repulsién son expandidas(37)  en términos de interacciones
sciniempiricas multipolo-multipolo [MA]LszBlz,m]:

(wuv,Ao)=3>>I[M..M:..]

I 12 m

(9)

Las interacciones semiempiricas multipolo-multipolo son
necesarias para mostrar el comportamiento correcto en los limites
RaB-> « y RAB->0(RAp es la distancia interatomica). Para Rapg-> o ,
tienen que converger a los valores cldsicos de las interacciones. Para
RaB = 0, deben reproducir los valores semiempiricos para las
correspondientes integrales monocéntricas de repulsién. Ambos
requisitos son satisfechos por medio de la siguiente aproximacién de la
carga puntual.
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Cada multipolo Mm esta representado por una configuracién
apropiada (Mim] de 21 cargas puntuales de magnitud e/2l, con
separaciéon de carga D]. La interaccion (Mllm Al Mlsz] entre dos
multipolos es calculada aplicando una formula semiempirica acada
una de las interacciones entre las cargas puntuales en lasdos
configuraciones y sumando sobre todas las interacciones de cargas
puntuales. Denotando la distancia entre las cargas puntvales i y j en la
configuracién interactuante de los dtomos A y B por Rjj, obten2mos:

[l%lhm’[”l:m - :q,“,::zif (R‘J) .
Z i=1 j=1 (10)

en donde f(Rjj) serd cualquier expresién semiempirica la cual se
comporte apropiadamente en los limites RAB > <« y RAB -> 0.

Para calcular las distancias Rjj para una distancia interatémica
R AB, se tuvieron que definir las configuraciones de carga puntual
relevantes. Con un conjunto de base minimo sp para los electrcaes de
valencia, hay solamente cuatro configuraciones que serdn
consideradas, las cuales se muestran en la Figura 1, [q] representa el
monopolo de las distribuciones de carga §§ y PaPa » [al el dipolo de
las distribuciones spq, [Qqal el cuadrupolo lineal de las distribuciones
PaPa y [Qapl el cuadrupolo cuadrado de las distribuciones Popp (o, B
= X, y o z). No son necesarias otras configuraciones ya que los
momentos multipolares de mayor orden de la distribucién de carga
desaparecen por simetria.
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Figura 1. Configuracién de cargas puntuales correspondientes a
varios multipolos.

La separacion de carga D] en las configuraciones dipolo y
cuadrupolo estdn determinadas por la condicién de que los momentos
multipolares de cada configuracién es igual con la correspondicnte
distribucion de carga. Para dtomos del primer renglén, se obtiene:

- 5(482s2p)™"
3" (G258 2p)’

(11)
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D2 : (3/2)C2p™

(12)

en donde {25y {2p son los exponentes de Slater de los OA 2S5y 2P,

respectivamente.

Para la funcién semiempirica fi(R;j) en (10), se investigd el uso
de las férmulas basadas en las aproximaciones de Dewar-Sabelli-
Klopman(DSK)(35) :

fl(RU) = [Rl_]2 +- (/);l +pl"2)2]—1/2

(13)
y el de la aproximacién Mataga-Nishimoto(MN)(38)
,,,,, i —
f1(Rij) =] Rij+-—— | (14)
{1 +'D12

Con un conjunto base sp, ambas funciones hacen uso de tires
términos aditivos p| para cada elemento los cuales son caractcristicos
de monopolo, dipolo y cuadrupolo (1=0,1,2). Los términos aditivos r]
son clegidos para que la ecuacién (10) dé el limite monocéntrico
semiempirico correcto para las interacciones entre dos monopolos
(gss), dos dipolos (hsp), y dos cuadiupolos (hpp), en consecuencia, PQ
es igual a €2/2g¢s en la aproximacién DSK y a ggs/2e¢2 en la
aproximacién MN; Los valores para p1y p2 son calculados por métodos

numéricos.
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Una vez definida la separacién de carga D] y los términos aditivos
pl, las expresiones semiempiricas para las integrales de repulsién
bicéntricas MNDO estardn dadas por las ecuaciones (9), (10), (13), y
(14).

Debe ser notado que las definiciones de la separacién de carga Dj
y los términos aditivos r] aseguran el comportamiento apropiado de
cada integral de repulsién semiempirica en los limites RAB -> -y RAB
-> 0. La comparacién de las integrales semiempiricas y las analiticas
muestra que ambas son muy semejantes a distancias interatémicas
grandes (RAB >3 A). A distancias medias y pequefias, las integrales
semiempiricas son apreciablemente mds pequefias, la diferencia
aumenta con el incremento de sobreposicion de las dos distribuciones
de carga interaccionantes, debido a la inclusién de efectos de
correlacién en las integrales semiempiricas.

En los métodos semiempiricos, la atraccién core-electrén Vyv By
las repulsiones core-core EABCOF® usvalmente son expresadas en
términos de integrales de repulsién bicéntrica, por las siguientes
razones: Trabajos a nivel CNDO e INDO indicaron(22.25) que las
atracciones core-electrén son mejor representadas por el potencial
Goeppert-Mayer-Sklar con desprecio de integrales de penetricion,
para evitar un colapso de las geometria moleculares a distancias de
unién extremadamente cortas. El desprecio de las integrales de
penetracion disminuyé los valores absolutos de las atracciones core-
electrén significativamente. Como una consecuencia, las repulsiones
core-core deben reducir sus valores de carga puntual ZAZBez/RAB
(ZA,7ZB son las cargas del core) para mantener un balance entre las
atracciones y las repulsiones en la molécula.
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En el desarrollo del método MNDO, se investigaron las siguientes
funciones para las atracciones core-electrén y para las repulsiones

core-core:

V B :__ZB(/’LAVA’SBSB)_i_fz(RAB)

uv,

(15)

w=Z.7:(S'SS" S+ f,(Rus)

(16)

Nétese que en (15) y (16) el efecto del core atéomico estd simulado por
la distribucién de carga SS de la capa de valencia, la cual como el core,
no tiene momentos multipolares mayores al monopolo.

Si las funciones f2(RAB) en (15) y f3(RAB) en (16) son ambas
cero, la interaccién electrostitica neta entre dos atomos neutros casi
desaparece para todo valor de RAB ya que la repulsion bicéntrica
bielectronica, las atracciones core-electrén, y las repulsiones core-core
casi se cancelan(39). Esto debe ser bastante irreal ya que se esperaria
que la repulsion electrostdtica neta entre 4atomos neutros aumente
lentamente con la disminucién de la distancia interatémica. Este efecto
puede ser reproducido por medio de la eleccién apropiada de las
funciones f2(RAB)y [3(RAB). Las expresiones matematicas para estas
funciones usualmente incluyen un término exponencial de la forma
exp(~aRAB), siendo o un pardmetro ajustable para que la repulsién
neta entre dtomos neutros desaparezca en el limite RAB -> o .
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J].as cantidades restantes en el método MNDO son las integrales
de resonancia monoelectrénica Py las cuales dan la contribucién

principal a la energia enlazante de una molécula(40) |

Como en la mayoria de los métodos semiempiricos
previos(21>41v42) se considera que son proporcionales a las
correspondientes integrales de sobreposicién Spi :

lBuv = f4(RAB)Sy/I

(17)

Las integrales de sobreposicion entre los OA's en la base de
Slater son evaluados analiticamente, los exponentes orbitales son
tratados como pardmetros ajustables. Para las funciones f4(RAB) en
(17), fueron investigadas expresiones con un pardmetro ajustable f.

Desarrollo de AMI:

Después de grandes esfuerzos, en 1984 fue desarrollado un
tratamiento llamado de “tercera generacién” en el cual las deficiencias
de los métodos anteriores (MINDO/3 y MNDO) fueron grandemente
corregidos. En vista de la confusién terminologica surgida entre los
procedimientos computacionales desarrollados en el grupo de Dewar y
los procedimicntos semiempiricos convencionales que usan las mismas
aproximaciones bdsicas (CNDO, INDO, etc.) se decidié adoptar un
aombre completamente diferente para el nuevo procedimiento. Se le
Hamdé Austin Model 1 (AM1).

Los intentos anteriores por corregir deficiencias del método
MNDO (reproduccién incorrecta de puentes de hidrégeno, cnergias de
activacion muy grandes), indicaban que todos ellos tenian un defecto
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comiin, es decir, una tendencia a sobrestimar las repulsiones entre
dtomos cuando estos se encontraban a una distancia cercana a la de
sus radios de van der Waals. La forma obvia de tratar con esto fue el
medificar la funcién de repulsidén del core (CRF) en el método MNDO. Ya
que los intentos por encontrar una funcidén apropiada de algin otro
tipo fallaron, se decidié usar la aproximacién de la fuerza bruta,
modificando la funcidén existente por adicién de términos gaussianos.
Ahora que se conoce la forma éptima de la funcién se pretende

aproximarla por medio de menos términos.

Es comiin creer que AMI1, en su forma actual, probablemente
represente lo mejor que puede ser alcanzado utilizando la

aproximaciéon NDDO.

La CRF es la siguiente:

CRE(AB)= ZAZpYss [1 +F(A) + F(B)] (18)
donde: F(A) = exp(-0a Rap) + 24 KaieXplLAi(RAB - MAi)z]
F(B) = eXp(-0B RaB) + %j KAjeXP[LAj(RAB - Maj)?]

El simbolismo es el mismo que se utilizé para el método
MNDO(). Los valores de los parimetros L (los cuales determinan la
amplitud de las gaussianas) no fueron criticos, de modo que se utilizd
un valor comin para la mayoria de ellas y no fueron incluidos en la
optimizacién global. Los pardmetros M y K fueron optimizados. Nétese
que los términos gaussianos, como en las otras CRF, se reficren a
dtomos individuales, no a pares de dtomos.

En el método MNDO, los pardmetros fueron determinados
primeramente para hidrocarburos (C, H), y otros elementos fueron
adicionados poco a poco. Esto se hizo asi porque el ndmero de
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moléculas que podian ser incluidas en el conjunto de base para la
parametrizacién estaba limitado por el tiempo de cémputo requerido.
El desarrollo de un procedimiento de optimizacién grandemente
mejorado ha hecho posible el uso de una base mucho mds grande,
permitiendo que los parimetros para C, H, O y N sean optimizados en
una sola operacién con un conjunto base que incluya algunas especies
CHON.

Dos estrategias fueron usadas para modificar la CRF y asi reducir
la excesiva repulsién interatémica a separaciones grandes. LEn la
primera, una o mds gaussianas atractivas fueron adicionadas para
compensar directamente la excesiva repulsién, centradas en la regién
en donde la repulsién era excesiva. En la segunda, las gaussianas
repulsivas fueron centradas a separaciones internucleares mas
pequefias, conduciecndo a una reduccién global del término principal en
la expresién para la repulsion del core y de ahi reduciendo la repulsion
a distancias internucleares grandes. En el caso del carbén, hidrogeno, y
nitrégeno, ambos tipos de gaussianas fueron incluidos, mientras que
solamente gaussianas repulsivas fueron necesarias para el oxigeno.
Intentos de wusar solamente gaussianas repulsivas para los otros
elementos condujeron a resultados mads pobres, mientras que ¢l uso de
gaussianas atractivas solamente condujo a un mejoramiento respecto a
MNDO.

El desarrollo de un tratamiento efectivo de este tipo no es algo
trivial. La parametrizacién e¢s todavia un asunto puramente empiiico.
Cada cleccién de gaussianas tiene gue ser probado por medio de una
completa reparametrizacién para el conjunto base, seguido por
pruebas de los resultados por miedio de cilculos para una seleccién de
moléculas mucho mds grande, elegidas para incluir enlaces y especies
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moleculares de todos tipos, asi como algunas reacciones bdsicas. Esta
parametrizacién, para la cual no se ha encontrado un substituto
efectivo requiere de una paciencia infinita asi como de una enorme

cantidad de tiempo de cdoémputo.

El formalismo usado en AMI1 es esencialmente el mismo del
método MNDO, con la excepeién de la CRF. lLas integrales de repulsion
elecirénica monocéntricas (}f;ij,hij) permanecen sin cambio con los
vuiores asignados por Oleari(33)  Los pardmetros optimizados f{ueron
Uss, Upp, s .Lp , Bs, Bp, y los pardmetros Kx, o0 y Mx que cstan
involucrados en la CRF.

El valor de un modelo no estd relacionado con el nimero de
pardmetros usados ni con los resultados obtenidos para las moléculas
usadas como conjunto de base durante la optimizacién, sino en su
habilidad para manejar correctamente situaciones nuevas, COmo
sistemas quimicos que no estén en el conjunto de base usado para
desarrollar y probar el modelo. Parte de las mejoras de AMI con
respecto al MNDO, se deben al hecho de que un mejor minimo fue
encoutrado, correspondiendo en particular a difcrentes exponcutes
orbitales, los cuales tienen un efecto grande sobre las barreras de
activacion, y con las relaciones de los pardmetros B para los orbitales
atémicos s y p, lo cual parece controlar los dngulos de unién. Ya que los
resultados para oxigeno y nitrégeno fueron poco afectados por los
cambios en Ugg los valores de Oleari fueron dejados. De igual manera
Bs y Bp para oxigeno fucron dejados igual para asegurar buenos

idngulos de unidén para compuestos de oxigeno.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION:

4.1 MONOMEROS.

4.1.1 RESUMEN: Hemos estudiado la estructura
molecular y las energias conformacionales de metil acrilato,
metil metacrilato, vinil acetato, metil propionato, metil 2-
metilpropionato y estireno usando los métodos semiempiricos
PCILO(Perturbative Conf{ guration Interaction with Localized
Orbitales) y AMI1 (Austin Model 1) con optimizacién total,
Comparamos las conformaciones de menor energia obtenidas
con ambos métodos. Los calores de formacién obtenidos con
AM1 concuerdan excelentemente bien con los valores
experimentales. Ademds calculamos las barreras rotacionales,
las cuales muestran formas semejantes entre los compuestos
(que no conticnen oxjgenos éster.

4.1.2 INTRODUCCION.

Estudiar polimeros tedricamente requiere informacién de
parimetros tales como densidades atdémicas, distribuciones de carga,

funciones de energia rotacional y formas geométricas(l). Esta
informacién puede obtenerse con ayuda de métodos mecédnico
cudnticos semiempiricos. Este tipo de métodos ha sido poco utilizado en
el campo de polimeros sintéticos. En este capitulo presento los
resultados del estudio de sistemas poliméricos por medio de métodos

semiempiricos PCILO(2) y AM1(3) este Gltimo incluido en el paquete
MOPAC versién 4.01(4),

Entre los polimeros més comunes derivados del etileno mono- y di
substituido se encuentran: poli(metil acrilato) (PMA), poli(metil
metacrilato) (PMMA), poli(vinil acetato) (PVA), y poliestireno(PS).
Aqui presentamos un estudio conformacional de sus mondmeros y
compuestos preparados a partir de metil acrilato y metil metacrilato
cuando el enlace C=C esta saturado con atomos de hidrégeno. La
representacién esquemdtica de dichos compuestos se muestra en la
Figura 1.
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Figura 1. Representacién Esquematica De (A). Metil Acrilato, (B) Metil
Metacrilato, (C) Metil Acrilato saturado con hidrégeno, (D) Metil
Metacrilato saturado con hidrégeno. (E) Vinil Acetato. (F) Estireno.



4.1.3 METODOLOGIA.

Las geometrias de equilibrio fueron obtenidas con ambos métodos,
y las energias fueron calculadas como funcién de los pardmetros
geométricos. Los calculos PCILO fucron efectuados con optimizacién de
las polaridades para los orbitales moleculares en cada conformacién.
La secuencia de optimizacién fue:

i).-Distancias de enlace - Estos pardmetros fueron cambiados con
incrementos de 0.1 A; cerca del minimo, los cambios fucron reducidos
a 0.01A.

ii).- Angulos de valencia - La variacién fue de 1.0° y en las
regiones cercanas al minimo, los cambios fueron reducidos a 0.25°

iii).- Angulos diedros - Estos parimetros fueron modificados con
incrementos de 10° 'y 5° cerca del minimo.

Este proceso fue repetido varias veces hasta alcanzar la minima
energia.

Los céalculos AMI1 fueron efectuados usando el convergidor Pulay
en el proceso de auto consistencia SCF (self-consistent-field), las
geometrias fueron optimizadas con el método BFGS (Broyden-Fletcher-
Goldfard-Shanno) y no se impuso ninguna restriccién sobre las
moléculas (todos los pardm tros gcométricos fueron variados
siimultineamente en todos los casos).

Para el cdlculo de la estructura de minima cnergia con estos
métodos se tomaron valores de los pardmetros geométricos de la

literatura(S), los cuales fueron usados como valores iniciales.
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4.1.4 RESULTADOS Y DISCUSION.
a).- METIL ACRILATO.

l.as caracteristicas geométricas relevantes de la estructura Optima
de la unidad monomérica del MA se muestran en la Tabla 1. En este
caso hemos usado coordenadas internas para representar la geometria
de la unidad moromérica. la caracteristica mds relevante es la
diferente ovicntacién del grupo éster. En la geometria PCILO final, el
grupo éster es plano con las uniones C3-04 cis respecto de la  unidén
C1-C2, mientras que los calculos AM1 muestran el grupo éster plano
con la misma unién en una configuracién trans. Sin embargo, con
anterioridad ha sido reportado el hecho de que no ha sido posible
hacer desde el punto de vista experimental una distincién entre los
isémeros cis y trans(5).

Tabla 1. Metil Acrilato, distancias y dngulos de unidn y
diedros calculados con el método PCI.O en parértesis los
valores AML.

ATOMO  DIST. ATOMO  ANG. ATOMO  ANG.
de de de de
UNION REF. UNION REF. DIEDRO
(A) - (grados) (grados)

C2 1342(1.342)  Cl |

C3  1.452(1.467) €2 1200 (121.58)

O4 1.373(1.371) C3 _ 115.75(112.83) C2_ 0.0(178.9) Cl
C5 _1.389(1.428) 04 111.75(116.57) C3__ 180.0(180.0) 2
06 1.279(1.235) C3  124.25(129.30) C2_ 180.0(_-1.1) _ CI

Los valores de los pardmetros restantes concuerdan
satisfactoriamente con los correspondientes valores reportados en la
literatura(15.16)  El valor del calor de formacién calculado con el
método AM1 c¢s de -70.04 Kcal/moly concuerda excelentemente bien
con los valores experimentales(17.18) de -69.99 y -70.1 kcal/mol.
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Figura 2. Energias (AM1 y PCILO) del metil acrilato contra dngulo
diedro tomando como eje de rotacién: (a). la unién C2-C3. (b).la unién
C3-04,
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Algunas barreras rotacionales fueron calculadas para varios
enlaces. En todos los casos los resultados fueron obtenidos por medio
de ambos métodos. El resultado para la unién C2-C3 fue de 5 kcal/mol

con PCILO y 2.1 kecal mol-1 con AMI; la grifica correspondiente se
muestra en la Figura 2a, y para el enlace C3-O4 en la Figura 2b. ambas
bartcras son simétricas respecto a 180 grados, lo cual era esperado por
la geometria de la molécula.

La carga parcial calculada para varios centros atémicos se muestran en
la Tabla 2. Nétese que la carga parcial scbre O4, el dtomo de oxigeno
del grupo funcional metoxilo, es menos negativa que la del oxigeno del
grupo carbonilo (0Og), nuestro resultado no concuerda con la
correspondiente carga parcial reportada en la referencia(9), en donde
¢l método utilizado fue el MNDO, los resultados de las cargas parciales
ahi calculadas siguen }a misma secuencia de las calculadas con el
método PCILO (es decir, los signos estdn alternados), micntras las
cargas calculadas con AMI1 concuerdan en signo con las cargas
calculadas con métodos ab initio usando diferentes Dbases,
manteniéndose la diferencia en valores cntre los oxigenos carbonilo y
metoxilo.

Tabla 2. Metil Acrilato, cargas atémicas calculadas
con los métodos PCILO y AMI

ATOMO  AMI PCILO
Cl___ -0.131 0.015
Q2 20.191____-0.015
C3 0.328 0.260
04 -0.276____-0.176
Cs -0.063 0.129
06 -0.355 _ -0.259
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b).-METIL METACRILATO.

La geometria de la conformacién final se muestra en la Figura 3.
La tabla 3a muestra como los resultados obtenidos con ambos métodos
se corresponden entre si y con aquellos encontrados en la literatura(9).
I.a conformacién de menor energia muestra que los dtomos pesados
(no-hidrégeno) se encuentran casi en el mismo plano del enlace
carbonilo C3-0g¢, el cual esta trans al enlace C1-C2. La forma de las
curvas de la barrera rotacional a través de la unién C2-C3 es
semejante (Figura 4a) cuando es calculada con AM1 y con PCILO. La
diferencia de valores, se debe a la filosofia intrinseca de cada método:
El calculo con AM1 permite la optimizacién simultinca de todos los
pardmetros geométricos en cada punto de la curva, mientras que el
método PCILO no. Esta puede ser la causa principal del mdximo tan
pronunciado de la curva calculada por el método PCILO en la Figura
4b.

V4

.e’i
&
&

T S R e e e e e A e T e ety

Figura 3. Conformacién final del mondémero de Metil Metacrilato,
se muestran las cargas atémicas calculadas con PCILO y en paréntesis
las calculadas con AMI.
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Tabla 3a .Pardmetros geométricos relevantes del mondmero de Metil
Metacrilato calculados con los métodos PCILO (AMI1)

ATOMO  DIST. ATOMO  ANG. ATOMO  ANG.
de de de de
UNION REF. UNION  REFR. DIEDRO
(A) (grados) (grados)

Co  1.352(1.337) (i

C3  1.448(1.475) Cz 121.0(122.07) CI
O4 1.363(1.372) €3 115.8(11439) Cz __ 0.0(-0.8) C1 |
Cs 1.385(1.428) C4 105.9(116.50) C3  180.0(179.9) (2

Os 1.273(1.234) €3 124.3(128.11) Cz 180.0(179.6) Cj _

430 ........................................................................................................................... :

R P11 I T N i
.............. ——&- - C3-04 PCILO

210 [ —O — C3-04 AMA1

Energia (kcal/mol)

<10 ¢ =20 — g GG X P O
0 30 60 90 120 150 180

Angulo de Torsién (grados)
Figura 4. Energia de la rotacién respecto de, (a) la unién C2-C3 y
(b) la unién C3-04, calculadas para el monémero de metil
metacrilato con los métodos AM1 y PCILO.




RESULTADOS Y DISCUSION. - 40 -

c).-VINIL ACETATO.

Algunas caracteristicas relevantes del monémero de vinil acetato
se muestran en la Tabla 3. En la conformacién final obtenida con el
método PCILO el enlace C3-C4 esta 75 grados fuera del plano formado
por los datomos C1, C2 y O3, mientras que en el caso de la geometria
obtenida por el método AMI1 todos los dtomos pesados se encuentran
en el mismo plano, lo cual esta de acuerdo con los datos reportados en
la literatura(10.11) Egta diferencia de conformacién se aprecia por los
valores de los dngulos diedros de C5 y O6 de la tabla 3, una posible
razén de esto puede ser el pequefio valor del angulo de valencia de C4,
el cual en el calculo PCILO presenta un valor optimo 102 grados, esto
hace que los dos dobles enlaces estén muy préximos ocasionando un
giro a través de la unién O3-C4. En la Tabla 4 se presentan valores
experimentales y calculados con el método AM1 de momento dipolar,
potencial de ionizacién y calor de formacidn.

Tabla 3 .Parametros geométricos relevantes del mcoondmero de vinil
acetato calculados con los métodos PCILO (AM1)

ATOMO  DIST. ATOMO  ANG. ATOMO  ANG.
de de de de
UNION REF. UNION REF. DIEDRO
(A) __ (grados) (grados)

C2  1.336(1.335) _ Cl_
03 _1.384(1.396)  C2_ 120.0(117.28)

C4 1.379(1.377) 03 102.0(118.38) €2 255(180) ClI
C5  1.468(1.488) C4 117.4(111.94) 03 105(179) C2
06 1.278(1.230) _C4 _118.5(119.13) O3 285(-0.6) C2

La figura 5 muestra las barreras de rotacién calculadas con los
métodos AM1 y PCILO, tomado la unién C2-O3 (Figura 5a) y la unién
03-C4 (Figura 5b) como ejes de rotacién, Notese que las barreras
calculada con PCILO y AMI1 para el giro a través de la unidén 03-C4 son
diferentes, esto puede ser una consecuencia de la no planaridad de la
molécula cuando la geometria 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 AMI.
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KFigura 5. Energfa de rotacién respecto a (a). El enlace C2-C3 y (b).
El enlace C3-0O4 calculada para el mondémero de vinil acetato por medio
de los métodos AM1 y PCILO.
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Tabla 4. Valores calculados con el método AMI1 y experimentales
de momento dipolar, potencial de ionizacién y calor de formacidn del
mondmero_de vinil acetato,

Experimentall2-14 ~ Calculado

i (D) 1.75 1.73 |

Pl(eV) __ 9.85 9.9
o AUfkeal/mol) -75.5 67,78

T'a barrcra rotacional AMI1 calculada para la unién C2-03 es 2.44
tcal mol-1. Las cargas parciales sobre algunos dc los dtomos se
vouestran en la Tabla 5. Notese que la carga parcial sobre C2 es
diferente, atin en signo cuando es calculada con los dos métodos. Hay
una diferencia significativa en la distribucién electronica entre vinil
acetato 'y metil acrilato, en ambos compucstos la densidad electrénica
calculada con PCILO es alternmante en signo en diferente orden. Algunos
ordenes de unién relevantes se muestran en la Tabla 6.

Tabla 5. Monémero de vinil acetato, cargas atémicas netas (e7)
calculadas con los métodos PCILO y AMI.

TATOMO  AMI___PCILO -
S _-0.258 -0.120
C,  -0.032 0189 ]
03  -0243_ 0.195
C4 0311 0305
Cs -0.219  -0.062
06 -0.340  -0.257

Tabla 6. Orden de unién de algunos dtomos de vinil acetato
calculados con el método AMI.

UNION __ ORDEN DE UNION (e°).
C1-C2 " 1.919
C2 - 03 . 0.980
03 - C4 . 0.994
C4 - Cs 0,945
C4 - Og 1.819
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d).- ESTIRENO.

Para el cilculo AM1 de la barrera de rotacién con respecto a la
unién C2-C3, se tomaron como iniciales dos configuraciones. In la
primera de ellas todos los dtomos se encuentran en un wmismo plano.
En la segunda, el plano formado por H9-C1-H10 es peipendicular al
plano formado por H11-C2-C3. En ambos casos la conformacion inicial
(0°) corresponde a aqu~lla en la cual el doble enlace se encuentra cis
al enlace C3-C4. La unién C2-C3 se define como el eje de rotacién; las
rotaciones fueron efectuadas con incrementos de 15° desde 0° hasta
180°(como consecuencia de la simetria molecular). La conformacién de
minima energia obtenida fue aquella en la cual el anillo aromdtico estd
+ 15° con respecto al plano del doble enlace.

— 44— C2 - C3 AM1-
~—0-— C2-C3 PCILO
2.5 ] T = T T

Energia (kcal/mol)

g5 C 1 J ! ! IS ]

0 30 60 90 120 150 180
Angulo de Torsién (grados)
Figura 6. Energia ante de angulo de torsién de C3 para
estireno, calculada con AM1 y PCILO.

El calor de formacién obtenido es 38.69 kcal mol-l, nuevamente
en excelente concordancia con los valores reportados(3»7’14»15) de
35.4, 35.22, 38.8 y 35.3 kcal mol-1. La barrera rotacional se muestra
en la Figura 6 y las cargas atémicas netas se dan en la Tabla 7. Nétese,
que todos los dtomos de carbono estin cargados negativamente,
micntras que los dtomos de hidrégeno tienen cargas positivas. El
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dngulo de enlace C1-C2-C3 tiene un valor de 125° el cual es
comparable con el valor de 124° reportado en la referencia 16.

Tabla 7. Estireno, cargas atémicas netas (en e”) calculadas con los
métodos PCILO y AMI,

ATOMO _PCILO ___AMI_____ATOMO___PCILO __ AMI
Cl__ -0.052 _ -0.209  H9 0011 0.113
o 0035  -0.125 HI10 0007  0.114
3 0055 -0.046  HIl __ -0.014  0.122
C4 -0.020  -0.119  HI2 -0.013 _ 0.132
C5 0011 _ -0.131 _ HI3 _ -0.013 _ 0.131
c6o 0012  -0.127 __HI14  -0.013__ 0.130 |
C7 0009 -0.131__HIS _ -0.013_ 0.132 |
C8 0.008 _ -0.118 HI6_ -0.012_ 0.132

LLos resultados son un poco diferentes cuando los cdlculos son
efectuados con el método PCILO. Aqui el dngulo de valencia sobre C3
fue cambiado desde 120° hasta 128° con incrementos de 1.0°, y cerca
del minimo con incrementos mas pequeios de 0.3°. Una barrera
rotacional alrededor de la unién C2-C3 para cada valor del dngulo de
C3 fue calculada. En este caso los incrementos fueron de 10° (C1-C»
trans a C3-C4) hasta 180° Ia orientacion del anillo aromdtico va
desde 0° hasta +25° cuando el dngulo de valencia de C3 va desde su
valor de equilibrio hasta 120°. La conformacién de menor energia es
plana, coa un éngulo C-C-C de 127.2°.

Figura 7. Conformacién final del M'e-tll Pro;ﬁonato
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.- METIL PROPIONATO.

El metil propionato se forma por saturacién del doble enlace de la
molécula de metil acrilato con hidrégeno. l.a geometria final obtenida a
partir del método AM1 se muestra en la Figura 7. Ahi, hay una
diferencia de 43° en el dngulo de torsién del grupo éster. Sin embargo,
la barrera rotacional respecto a la unién C2-C3 muestra un minimo en
-45° para Og; mds atn, la barrera es aproximada en el intervalo -60 vy
+60 , en donde esta colocado el minimo calculado con el método PCILO.
11 calor de formacién es -102.5 kcal mol-! obtenido por el método
AM]1, este resultado cesta en excelente concordancia con el valor
expcrimental(”) de -108 kcal mol-1. El grupo éster es plano en
ambos cdlculos. La barreras de torsién refercntes al enlace C3-04
(véase Figura 8) son muy altas como para permitir la existencia de

alguna otra conformacién. Las cargas atémicas netas se muestran en la
Tabla 8.

——4—— C2-C3PCILO~ ——B— C2-C3 AM1
~—@— C3-04 PCILO - -O— C3-04 AM1

(kcai/mol)

Energia

0 60 120 180 240 300 360
Angulo de Torsién (grados)
Figura 8. Energia ante dngulo de torsién de C3 y O4 calculada para
metil propionato con los métodos AM1 y PCILO.
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Tabla 8. Metil Propionato, cargas atémicas netas (e")
calculadas con los métodos PCILO y AMI.

T T TATOMO_ PCILO___AM1 ____ATOMO___PCILO____AMI
G 0.007  -0.212  H8 0.002 0.083
C -0.022 -0. 153 ~_H9 0.011 0.083
C3 0.268 0299w ~H10 -0.012  0.119
04 -0.170 0.231 HI11 -0.014 O 084 N
| Cs 0.152 0.640  HI12 -0.014 0. 084
O¢ -0.260  -0.351 H13 0.021 0.116 |
H7 0.011 0.097 Hi4 0.021 0.116

Figura 9. Conformacién (AMI) fmal calculada paravel Metil
2-Metil Propionato.
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g)- METIL 2-METIL FROPIONATO.

Para este compuesto elegimos como confoimacién inicial la
geometria final obtenida para la molécula de metil metacrilato, el
doble enlace en este caso esta saturado con 4tomos de hidrégeno. La
conformacién de wminima energia se muestra en la Figura 9. la
correspendencia  entre ambos cdlculos es buena. Las barreras
rotacionales correspondientes se muestran en la Figura 10,
nuevamente, estas fueron calculadas con ambos métodos. Las
diferencias encontradas no son significativas debido a que la altura de
los dos minimos de las barreras son muy pequefios. Las barreras
rotacionales C2-C3 para este compuesto son mads pequeflas que las
obtenidas para metil metacrilato (ver Figura 4) por 1.0 y 3.8 kcal/mol
para los cdlculos AM1 y PCILO respectivamente. BEstas diferencias
podrian estar relacionadas con la rigidez molecular ocasionada por la
doble unién en el mondmero de metil metacrilato.

2 BESS = : I T
- | —+— c2-c3 PCILO - j
i —0— C2-C3 AM1 i
_ 1 '25 ........... S R e IEHERRUIAL T TR .
£ ' Teest
©
:E/ O 5 Y .>
5 4 )
A - )
- O . 2 5 ................................................................................................................................
-1 ] . i | I |

0 60 120 180 240 300 360

Angulo de Torsién {(grados)
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80_ I I
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—-0 —(C3-04 AM1
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w <>-<>~<>,0\0
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Angulo de Torsién (grados)

Figura 10. Energia de rotacién respecto a los enlaces (a). C2-

C3 y (b). C3-O4 del Metil 2-Metil Propionato, calculada con
los métodos AM1 y PCI1LO.
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4.2 OLIGOMEROS DE METIL METACRILATO.

4.2.1 RESUMEN: Presentamos los resultados del calculo de
orbitales moleculares efectuados para oligdmeros pequeiios
de poli(metil metacrilato). En todos los casos fue obtenida la
geometria de minima energfa. Los pardmetros geométricos y
electrénicos son —omp:rados con datos experimentales. Se
encontré una conformacién tttg+ para la secuencia de la
cadena principal del polimero.

4.2.2 INTRODUCCION.

Los oligédmeros de poli(metil metacrilato) (PMMA) son
substancias interesantes cntre otras cosas por su estequiometria en
oligomerizaciéon aniénica. La estructura molecular del PMMA ha sido
el objeto de investigaciones tedricas con la cadena del PMMA en
diferentes secuencias{18,20)  Diferentes técnicas experimentales han
sido utilizadas en la investigacién del PMMA, por ejemplo,
espectroscopia de R.M.N. de 13¢(21,22) analisis de estructura
cristalina por rayos X y espectroscopia de R.M.N. de TH(23). También
existe un cdlculo previo de orbitales moleculares estudiando la
interaccién del  PMMA con aluminio(9). En esta parte de la tesis
presentznos un estudio de la estructura molecular de los oligédmeros
del PMMA, también por medio del cilculo de orbitales moleculares a
nivel semiempirico, pero utilizando métodos de cdlculo diferentes.

El desarrollo de las cadenas de PMMA por polimerizacidén idnica
puede ser simulada por oligémeros del tipo:

CH,

|

H;C C — CH, ~—

I n

COOCH,

Esta parte la iniciamos estudiando algunas de las moléculas mds
simples con las que se pudieran modelar las relaciones entre los
grupos éster en el PMMA. Estas moléculas son el 2,2-dimetil éster
propiénico (MMA-mondémero), 2,2,4,4-tetrametil metilglutarato
(MMA-dimero) y el 2,4,6 metilformato 2,4,6 trimetilheptano (MMA-
trimero) el MMA-dimero y MMA-trimero pueden ser considerados
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como compuestos modelo del PMMA isotdctico en una conformacidn

.tt... . Esta parte de la tesis ecstd dividida en dos, un esfudio
conformacional de los compuestos modelo y una estimacién de sus
densidades electrénicas por medio del analisis de poblacion de
Mulliken.

4.2.3 SECUENCIA DE CALCULO.

Aqui hemos usado dos métodos de calculo a nivel semiempirico.
Los célculos de andlisis conformacional para cada modelo individual
fueron efectuados usando el método PCILO(2.24), Los cilculos de las
dens’ lades electrénicas sobre cada édtomo, asi como de los indices de
uniéa fueron obtenidos por medio del método CNDO (Complete
Neglect of Diatomic Overlap)(23). Es ampliamente reconocido que
ambos métodos gecneran regularmente buenas geometrias de
equilibrio asi como cargas parciales. Estos métodos han sido utilizados
con anterioridad para este tipo de estudios(20,27)

25 S, 16

e

s o

Figura 1la. Representacién esquemdtica del dimero de PMMA.
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l.as geometrfas finales fueron obtenidas iniciando con estruciuras
cristalograficas de rayos X de compuestes semejantes reportados por
Bowen y Su(,ton(S); Las conformaciones iniciales tienen casi todos sus
dtomos pesados en un mismo plano. La conformacién inicial del
trimero de MMA se obtuvo por substitucion de un dtomo de
hidrégeno por el grupo -[C(CH3)2COO0OCI¥3] en el MMA-dimcro. Las
uniones entre atomos pesados en esas conformaciones fueron elegidas
sucesivamente como ejes de rotaciéon hasta que la conformacién de
minima energia fue logradi.

Los pardmetros geométricos fueron variados simultincamente
tomando incrementos de 10° para los dngulos de rotacién, 1° para los
ingulos de valencia y de 0.1A para la longitud de los enlaces.
Ademads, el proceso de optimizacién fue efectuado con incrementos de
5°, 0.25° y 0.02A respectivamente cerca del minimo de la energia.
Este proceso fue repetido varias veces hasta alcanzar la conformacidn
optima. Los modelos de compuesto utilizado para representar al
PMMA se muestran en la Figura 11.

Figura 11b. Recpresentacién esquemdtica del MMA-trimero.
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4.2.4 RESULTADOS Y DISCUSION.

La estructura final para el mondémero de MMA se muestra en la
Figura 12. Esta corresponde a una conformacién plana con Cp trans a
04 y O8 cis a Cs. Las cargas atdmicas netas obtenidas de los cdlculos
CNDO también se muestran en la Figura 12. Noétese que en el caso del
monémero de MMA los grupos metilo sobre C2 y éste son
clectrodeficientes. Entonces, es posible encontrar un enlace carbono-
carbono mads débil que pueda dar lugar a la formacién de un idn.

HI9(5) ¢ H16(5)

H13(-12) H20(5)

04(-232)

1C5(153)

c2(11)

H14(-6)

H12(-6)

CI1)

08(-343)

H10(8)

Figura 12. Conformacién de minima energia de la molfcula del éster
2,2-dimetil  propiénico (mondémero MMA); En paréntesis la
distribucién electrénica CNDO (en unidades de 10-3 electrones).

I.a secuencia de la cadena principal del dimero MMA es tt, como
fue indicado por Flory y colaboradores(28). Ios dngulos de tossién
son ¢1=-28°y ¢2= 5° (véase la Figura 13a). Los dtomos del grupo
éster no se encuentran en el mismo plano (C9-08-C7-015=8°) y C5-
04-C3-014=14°). El idngulo X1(C12-C6-C7-015) que representa la
torsion con respecto al enlace Cg-C7 tiene un valor de 140° con
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respecto a C12, y el dngulo X2(C10-C2-C3-014) que corresponde a la
torsién con respecto al cnlace C2-C3 es de -5° con respecto a C1Q
(véase la Figura 13b). Los dngulos entre diadas T1(C13-C6-C1) y
12(C11-C2-C1) son 115.25° y 110° respectivamente; por otro lado , el
dngulo inter dyadas 6 (Ce-C1-C2) es igual a 122.5°.

X1

Figura 13. Conformacién de menor energia del PMMA (a). Angulos |

de torsién de la cadena principal ¢1 y ¢2, y (b) Angulos de torsién de
los grupos ester X1y X2.
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La poblacién electrénica total de algunos de los dtomos del
dimero de MMA se muestra en la Tabla 10. Se cbserva que los
atomos equivalentes de los grupos éster tienen difercntes valores de
las cargas parciales y que el carbono del grupo metoxilo es mcnos
positivo que el carbono del grupo carbonilo. Este comportamiento es
congruente con lo reportado(9’29), De la misma forma, encontramos
que el oxigeno del grupo metoxilo es menos negativo que el dtomo de
oxigeno del grupo carbonilo como habfa sido observado con

anterioridad(30),

Tabla 9. Distancias y Angulos Optimizados (PCILO).

MMA-MONOMERQO:

Distancia (A) Ang. de Valencia.(grados)
C2-C3 1.47 C2-C3-04 116.8
C3-04 1.37 C2-C3-08 124.8
04-CS5 1.39 C3-04-C5 110.9
€308 1.27 04-C3-08 118.4

MMA-DIMERO:

Distancia(A)  Ang. Diedro(grados) Ang. de Valencia(grados).
C1-C2  1.53 (C1-C6-C7-08 195.0 C1-C2-C3 109.5
C2-C3 1.49 (C3-C2-C1-C6 305.0 C2-C3-04 117.0
C3-04 1.37 (C2-C1-C6-C7 32.0 C2-C3-014 125.0
04-C5 1.38 C1-C6-C7-015 15.0 C3-04-C5 109.5
C3-014 1.27 C1-C2-C3-04 -60.0 C1-C2-C10 115.25

C9-08-C7-015 80 C6-C1-C2 122.5
C1-C2-C3-014 120.0 C2-C1-H16 108.0
C5-04-C3-014 150 C6-C7-08 117.0

C6-C7-015 109.5
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Tabla 9.

(Continuacion).

MMA-TRIMERO:

Distancia(A)
C1-C2  1.53
C2-C3  1.49
C3-04  1.37
04-C5  1.39
Cl1-C6  1.53
C6-C7  1.49
C7-08  1.37
08-C9  1.39
C2-C10  1.53
C2-C11  1.53
C6-C12 1.53
C6-013 1.53
C3-014 1.27
C7-C15  1.27
C11-016 1.53
C16-C17 1.49
C17 C18 1.37
C18-C19 1.39
C16-C20 1.53
C16-C21 1.53
C17-022 1.27

Ang. Diedro(grados)

C1-C2-C3-04
C2-C3-04-C5
C1-C2-C3-C14
C3-C2-C1-Cé6
C2-C1-C6-C7
C1-C6-C7-08
C1-C6-C7-015
C6-C7-08-C9
C2-C1-C6-C12
C2-C1-C6-C13
C1-C2-C3-C10
C1-C2-C3-C11
C1-C2-C11-C16
C2-C11-C16-C17
C2-C11-C16-C20
C2-C11-C16-C21
C11-C16-C17-022
C16-C17-018-C19
014-C3-04-C5
022-C17-018-C19
015-C7-08-C9
C3-C2-C1-H23

-60
-177
120
-50
30
135
-45
171
-90
150
120
-120
175
-30
90
-150
-19
-172
3
7
-9
-170

Ang. de Valencia(grados).

C1-C2-C3
C2-C3-04
C3-04-C5
C2-C1-Cé6
C1-C6-C7
C6-C7-08
C7-08-C9
C1-C2-C10
C1-C2-C11
C1-C6-C12
C1-Co6-C13
C2-C3-014
C6-C7-015

109.5
117
109.5
122.5
109.5
117
109.5
109.5
110
115.25
115.25
125
125
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Poblacién Electréonica Total.

Atomo
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Tubla 10.
MMA (riimnero
PCILO CNDO
3.973 3.963
3.997 4.014
3.487 3.514
6.200 6.257
3.851 3851
3,988 3.998
3.802 3.633
6.174 6.225
3.852 3.855
4.003 4.001
3.976 3.964
3.989 3.992
4.989 3.997
6.492 6.374
6.204 6.311
3.958 3.982
3.799 3.764
6.176 6.228
3.848 3.848
3.992 3.999
3,986 3.994
6.159 6.196

1.007 1.008
0.999 1.006
1.024 1.021
(6.999 0.996
1.014 0.999
0.99 1 0.986
1.005 1.003
0.986 1.010
0.998 1.012
1.008 1.010
0.995 0.993
0.998 0.995
1.000 0.994
0.992 0.990
1.004 0.699
0.996 0.997
1.016 1.011
1.006 0.994
1.016 1.007
1.016 1.020
1.010 1.004
1.012 1.014
0.989 0.989

MMA dimero

PCILO
3.981
3.993
3.540
6.192
3.841
3.987
3.784
6.176
3.845
3.994
3.987
3991
3.986
6.487
6.158
1.005
0.995
1.020
1.023
1.006
0.994
1.003
0.996
0.996
0.995
0.999
0.989
0.999
1.002
0.992
0.999
0.998
1.017

-1.013

1.012

CNDO
3.965

4.014

3.544

6.255

3.837

3.995

3.638

6.223

3.847

3.994

3.992
3.997
3.991
6.423
6.268
1.009
1.003
1.025
1.021
0.999
0.987
1.006
0.998
0.992
0.999
0.998
0.988
0.998
0.996
0.989
0.993
0.997
1.012
1.004
0.999

MMA mondémero

PCILO
3.997
3.973
3.707
6.185
3.856
3.990
3.990
6.288
1.001
0.995

CNDO
3.999
3.989
3.617
6.232
3.847
3.995
3.995
6.343
1.000
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
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Tabla 10. (Continuacién).

46 1.002 1.006
47 0.999 1.004
48 0.993 0.991
49 0.998 1.004
50 0.999 1.002 L i

Tabla 11. Indices y densidades de unién relevantes en los compuestos
modelo del PMMA.

Indice Densidad
de de
Unién Uniodn. union.
Monémero C2-C3 1.002 1.5306
C3-04 1.021 1.232
04-C5 1.002 1.177
C3-08 1.787 1.676
Dimero C2-C3 0.978 1.391
C3-04 0.984 1.211
04-C5 1.005 1.194
C3-014 1.608 1.643
C3-015 0.171 0.256
C6-C7 0.997 1.488
C7-08 1.027 1.233
08-C9 0.997 1.190
C7-015 1.735 1.664
Trimero C2-C3 0.984 1.484
C3-04 1.000 1.220
C3-014 1.507 1.611
04-C5 0.998 1.175
C3-015 0.069 0.111
C3-022 0.151 0.215
C6-C7 0.994 1.486
C7-08 1.027 1.233
08-C9 0.697 1.173
C7-0I15 1.739 1.672
C16-017 0.985 1.481
C17-018 0.986 1.214
C17-022 1.725 1.640
018-C19 1.004 - 1.177
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La distancia interatémica entre C3 y O}5 (1.79A) en el dimero es
mas corta de lo esperado. Una posible causa es la existencia de una
interaccién intramolecular(31.32) que es mas evidente cuando se

observa el valor de 0.256 para la densidad de unién entre este par de
atomos; Esto se puede apreciar en la Tabla 11.

La poblacién electrénica total para C10, C11, C12, C13 y Cg indica
que estos dtomos son electrodeficientes, lo que ocasiona que los
correspondientes enlaces C-C sean débiles.

Figura 14. Diagramas de Newman, se muestran los angulos de
torsién de la cadena principal del trimero de PMMA en su
conformacién de minima energia.
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El trimero de MMA fue construido substituyendo el grupo
-[C(CH3)2COO0OCH3] por H24 en el dimero de MMA. Los diagramas de
Newman correspondientes a la geometria final se muestran en la
Figura 14. Los pardmetros geométricos correspondientes a la
geometria optimizada se muestran en la Tabla 9 y los
correspondientes valores de la poblacién electronica total se
muestran en la Tabla JO.

I.a cadena principal presenta una conformacién tttg+ cuando ésta
se observa a través de Ja secuencia C13-C¢6-C1-C2-C11-C16-C20. El
grupo éster 015-C7-08-C9 esta casi perpendicular al plano formado
por los enlaces C13-Cg-C1 y el grupo carbonilo estd orientado hacia el
lado opuesto del atomo de carbono o del metilo (C12). El plano
formado por el grupo éster (014-C3-04-C5) bisecta al plano definido
por los enlaces C1-C2-C11 y el grupo carbonilo (C3=014) esta cis al
enlace C2-C10. Era de esperarse que el grupo éster C22-C17-018-C19
fuera perpendicular al plano definido por los enlaces C11-C16-C20
debido a la forma de la molécula; sin embargo, esta se desvia de este
comportamiento esperado. Los dngulos diedros C17-018-C19-022, Cs-
04-C3-014 y C9-Cg-C7-0O15 son 7°, 3° y 9° respectivamente.

Los dngulos de unién CH2-C-Ci{2 son 115.25° (un estado tt), 110°
(un estado tt) y 115.28° (un estado tg+) para C13-Cg-C1, C1-C2-C11 y
C11-C16-C20 respectivamente. Esto esti en buena medida de acuerdo
con los valores calculados por estadistica conformacional para cuatro
segmentos de la cadena de PMMA(19,20)  también con los estudios
del andlisis cristalino por rayos X, de oligémeros estercoregulares de
metil metacrilato en donde se estudia la no equivalencia de los
protones metileno sobre la cadena con los de las unidades terminales
de los trimeros(23). Los valores grandes de los 4ngulos C-CH2-C
descritos en la literatura(20), también aqui son observados. Las
longitudes y los dngulos de unién de las cadenas laterales muestran
poca diferencia entre las tres unidades monoméricas.

Las distancias entre los 4tomos C3 y O15 o 022 son
suficientemente cortas como para permitir una interaccién
intramolecular estabilizanie. Nuevamente, dichas interacciones son
evidentes por los valores de los fndices y densidades de unién que se
muestran en la Tabla 11. Pueden existir puentes de hidrégeno entre
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0272 con H26 y O15 con H27 debido principalmente a que las
distancias oxigeno-hidrégeno son mds pequeiias de lo esperado
(1.87/\ y 1.85% respectivamente).

Las atracciones iniramoleculares mencionadas con antertoridad
podrian explicar lo corto de las distancias entre 014-022 y 014-015 a
pesar de las repulsiones entre los tres dtomos de oxigeno. En la Tabla
10 se muestran los valores de las cargas atémicas. Ahi puede
apreciarse que los enlaces entre los dtomos de carbono Ci2, C13 con
Ce y C20, C21 con C16 seran débiles debido a que dichos dtomos son
electrodeficientes. Por lo taato, uno de dichos grupos metilo podria
dejar la molécula. Entonces la interaccion del oxigeno carbonilo O14
con 015 y 0272 parece impadir que esta conformacién pudiera ser la
de minima energia; esto hizo estudiar esta conformacién con mds
detalle.

o Energia a Tercer OrdenJ

790J
_J,.
T 5804
4 370-
k

160
50

0 60 120 180 240 300 360

Figura 15. Energia de la Barrera Cg-C7 del trimero de MMA.
Cero grados corresponde a la conformacién de minima energia, y la
rotacion es en el sentido de las manecillas del reloj viendo de Cg hacia
C7.

Es posible construir curvas dngulo-energia (véase la Figura 15)
haciendo variar el dngulo diedro X1, para la rotacién a través de la
unién C6-C7 y calculando la energfa. La variacién de la carga atémica
neta sobre diferentes dtomos con X 1(Figuras 16 y 17) también puede
ser trazada.



RESULTADOS Y DISCUSION. 7 - 61 -

—+-— Carbono 7 .
800 - -— Oxigeno 8 ]
600 H™°~ Carbono O | .. . )

g | -->-- Oxigeno 15 - ]
Z 400 | =
g _
£ 200 [
<
s 0
© .200 F
- ) X
-400 1 | I i

0 60 120 i80 240 300 360

Angulo de Reiacidn (grados).

Figura 16. Cargas atémicas netas de C7, 08 ,C9 y O15 (unidades
de 10-3 electrones) en funcién del dngulo de torsién de Og8. Cero
grados corresponde a la conformacién de menor energia, la rotacién
es en el sentido de las manecillas del reloj viendo desde Cg hacia C7.
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Figura 17. Carga atémica neta sobre los dtomos C3, 04, C5 y O14
(unidades de 10-3 electrones) en funcién del dngulo de torsién de O8§.
Cero grados corresponde a la conforimacién de menor energia, la
rotacion es en el sentido de las manecillas del reloj viendo desde C7
hacia C3.
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Las barreras rotacionales se muestran en la Figura 15. La
conformaci6n inicial corresponde a la de minima energia con O15 15°
fuera del plano formado por C1-Ce-C7. Ambos grupos éster estin casi
paralelos en 310° Las distancias de unién C3-C7, 04-08, C5-C9 y O14-
O15 son 2.57, 2.6, 287 y 2.57A respectivamente. La conformacién de
menor energia es aquella en la cual los grupos éster forman un
dngulo de 50°. En esta conformacion la unién C7-O15 esta orientada
hacia la unién C3-014.

Existe un maximo de 23 kcal mol-1 obtenido con el método
PCILO cuando ambos grupos éster se encuentran perpendiculares (40°
en la Figura 15). mis adn, se puede ver que el miximo presente en
240°, ocurre cuando los grupos éster estin perpendiculares. Con el
enlace C7-0g orientado hacia la unidn C3-0O14 esta representa una
conformacién en la cual los grupos metilo C5 y C9 se encuentran tan
proximos entre si que la distancia entre sus dtomos de hidrogeno
(H27 sobre C5 y H39 sobre C9) es demasiado corta. Una caracteristica
interesante es que las cargas netas sobre los 4tomos carbonilo en
ambas uniones (C3-0O14 y C7-0O15) 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 variacion de las cargas netas no es importante. El cambio mais
fuerte se da para conformaciones estéricamente prohibidas. Por lo
tanto, es intercsante el notar que la carga sobre la curva de C3 tiene
una forma semejante a la curva de la energia total (Figura 15). El
orden de las cargas parciales sobre O8 y O15 estd invertido en el
intervalo entre 35° y 75°, esto es, O}5 es menos negativo que O8. Este
es el tnico 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 atomos
carbono metoxilo son menos positivos que los correspondientes
dtomos carbono carbonilo y Jlos oxigenos metoxilo son menos
negativos que los correspondientes dtomos de oxigeno carbonilo.

Los resultados de densidad de unién para los grupos éster
obtenidos por medio del método CNDO muestran una deslocalizacién
electronica sobre el grupo éster central. Las cargas atémicas netas
para los grupos metilo Cg y C1¢ muestran la labilidad de las uniones
C-C(metilo) en la conformacién de equilibrio.
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4.2.5. CONCLUSIONES.

La geometria final del mondémero muestra que el grupo éster es
plano. Esto estd de acuerdo con la evidencia experimental reportada
anteriormente(29.33) para varios esteres, en donde el cnlace 0-CH3
esta trans al enlace C-C.

Los grupos éster del dimero de MMA no mantieren la planaridad.
Tiencn una conformacién parecida a la del metil acetato cuando éste es
estudiado por difraccién electrénica(34). La distancia C3-015 de 1.79A
y la densidad electrénica indican wuna posible interaccion
intramolecular. las cargas atémicas netas sobre los hidrégenos H21,
H24, H27 y H30, asi como las de los dtomos de carbono C1Q, C11, C12 y
C13 a los cuales se encuentran unidos son positivas, por lo que podria
esperarse que estas uniones sean débiles, dando la posibilidad de la
formacién de iones.

Los pardmetros geométricos cambian en el caso del trimero si se
considera al dimero como referencia. Los grupos éster mantienen la
conformacién que tenfan en el dimero (fuera del plano), pero con un
pequefio dngulo de torsién. La preferencia del trimero por la
conformacién mostrada en la Figura 14 puede dar un papel
significativo a una interaccién intramolecular tipo m entre el grupo
éster central y los dtomos de oxigeno carbonilo del otro grupo éster.
Este udltimo argumento estd basado en las siguientes observaciones:

a). De los valores de la densidad electrénica se observa una
deslocalizacién electrénica sobre los grupos éster y valores pequefos
pero significativos para la interaccién entre los atomos carbonilo.

b). Las distancias de los dtomos O15 y 022 al grupo éster central
son lo suficientemente cortas para permitir las interacciones.

¢). La barrera rotacional del enlace Cg-C7 es pequeiia y la cnergia
se incrementa solamente cuando el dngulo de torsién se encuentra
entre 150° y 300° respecto de la conformacién de equilibrio. La
barrera puede ser grande debido a la proximidad de los grupos metilo
sobre 08 y 04.
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4.3 DIMERIZACION.

4.3.1. RESUMEN: Hemos realizado cdlculos de orbitales
moleculares para las etapa de dimerizacién en los
procesos de polimerizacién via mecanismos de radicales
libres y iénicos para el metil acrilato, metil metacrilato,
etil acrilato, vinil acetato y estireno. Efectuamos cdlculos
para los mondmeros y dimeros asi como para sus iones
positivos 'y negativos y radicales libres. Obtuvimos
geometrias de minima energia en todos los casos. Se
analizaron los pardmetros electrénicos y geométricos, y se
propuso una trayectoria para la reaccién de dimerizacidn.
LLos calores e polimerizacién obtenidos estin en
excelente acuerdo con los datos experimentales.

4.3.2 INTRODUCCION.

La estructura intramolecular de un polimero (distribucién de
secuencias y tacticidad) es importante, porque nos puede dar
informacién con respecto al proceso de adicién de mondémeros, esto es,
con respecto a la preferencia de los mondémeros a adicionarse en una
configuracién iso- o sindiotictica(43,46). Ademis que, el conocimiento
de Ja estructura intramolecular es de suma importancia para el
entendimiento de las relaciones entre estructura y propiedades de los
pciimeros(47). Existe un marcado interés en la caracterizacién de
me erials  poliméricos (especialmente mezclas) a nivel molecular.
Dicho interés se debe en parte a la tremenda importancia que desde el
punto de vista tecnoldgico poseen las mezclas de polimeros. Las
propiedades macroscépicas de tales materiales estdn determinadas por
la estructura microscépica, la cuval a su vez es criticamente
dependiente del grado de mezclado molecular entre los componentes
de la mezcla. Lo especial de las propiedades de los materiales
poliméricos surge de diferencias en las interacciones termodindmicas
en sistemas que contienen macromoléculas y aquellos sistemas de
moléculas pequeiias.

I.a naturaleza de las interacciones intermoleculares determinan la
estructura microscépica en cualquier sistema en fase condensada. Sin
embargo, cuando el sistema contiene macromoléculas existe una
complejidad adicional debido a las consideraciones intramoleculares; el
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nimero de configuraciones utilizable por una cadena polimérica,
aunque restringido por la geometria de sus enlaces cs vasta. Asi, la
morfologia de wuna cadena involucra la interrelacién entre las
interacciones de wun polimero con su medio y las posibles
conformaciones dc¢ la cadena. Para entender mejor dichos sistemas, es
deserble investigar cuantitativamente las interacciones de cadenas
poliniéricas aisladas.

Aqui presentamos los resultados de cdlculos semiempiricos de
orbitales moleculares para mondémeros, dimeros, sus icnes positivos y
negativos asi como radicales libres que participan en la etapa de
dimerizaciéon del proceso de pelimerizacion del inetil acrilato (MA),
metil metacrilato (MMA), etil acrilato (EA), vinil acetato (VA) vy
estiteno por radicales libres y mecanismos idénicos. Utilizando el
hamiltoniano AM1 propuesto por Dewar y colaboradores(132) hemos
optimizado la geometria de los sistermas mencionados. También, hemos
c<aminado la evolucién de las conforinaciones y de los enlaces cuando
una unidad molecular se aproxima a una especie monomérica (ion o
radical libre). En otras palabras hemos explorado una posible
coordenada de reaccidn.

El método AMI1 engloba las aproximaciones inherentes al
formalismo NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap)(13b) y
corrige Ja principal debilidad del método MNDO (Modified Neglect of
Differential Overlap;(13¢,14) ¢n el cual esti basado.

4.3.3. METODOLOGIA.

Las conformaciones de minima energia para el metil acrilato, metil
metacrilato, etil acrilato, vinil acetato y estireno fueron obtenidas en
una etapa previa. Con base en dichas geometrfas, se formaron los
correspondientes compuestos modelo para los dimeros. En cada caso la
geometria inicial corresponde a una conformacién isotictica
completamente trans.

Con esas geometrias se inicié un proceso de optimizacién. En una
primera etapa se hicieron cdlculos con optimizacién completa para
cada dimero, y con las nuevas geometrias, se calcularon barreras de
rotaciéon tomando como ejes las uniones C-C de la cadena principal que
estin a los lados de C7 (ver Figura 18 ). Los 4dngulos de torsién se
variaron con incrementos de 20° en cada caso particular. En cada



RESULTADOS Y DISCUSION. - 66 -

punto todos los pardmetros geométricos de los dtomos pesados (no
hidrégeno) fueron variados simultdneamente.

Figura 18. Represemaciéh esquematica de dimeros acrilicos. R=H,
CH3z, R'=CH3 o0 C2Hs5.

Con los dimeros modelo formados de esta manera, se removidun
atomo de hidrégeno para formar los correspondientes radicales libres,
y, asignando una carga po:itiva o negativa, formamos los
correspondicntes iones. Estos procesos fueron hechos con optinizacién
de los pardmetros geométricos para los dtomos préximos al sitio en
donde el dtomo de hidrégeno fué removido. la siguiente etapa fué el
rompimiento del enlace cntre unidades monoméricas. Se realizaron
calculos cambiando en etapas de 0.3A la distancia de unién C2-C7
desde la distancia de equilibrio hasta SA. Tres tipos de calculos fueron
hechos. En el primero, se optimizaron solamente los pardmetros
geométricos de los dtomos vecinos al sitio del rompimiento del enlace;
en el segundo, se optimizaron todos los pardmetros de los dtomos
pesados y de los hidrégenos sobre los dtomos de carbono involucrados
en la ruptura de la unién; y en el tercero todos los pardmetros
geométricos de todos los atomos fueron optimizados.

Una vista esquemadtica de los procesos es:

Yy N > A-A° + H°
YN L >A + A°
A-A¥ >A + At )
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T T— s sirtme e i

en donde A-A representa el dimero molecular formado por dos
mondémeros de A, A-A° es el radical libre dimérico, A-AT es el catién
del dimeroy A-A-representa al anién del dimero.

Cation del Dimero de Metil Acrilato.
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Se calculd la conformacién de minima energia de las diferentes
especies monoméricas y diméricas. También calculamos la energia de
disociacién como la diferencia entre la suma de la energia total
calculada para las especies del lado derecho en su conformacién de
menor energia y la energia total de los compuestos del lado izquierdo
de la ecuacién 1, Las conformaciones de minima energia asi como las
energias totales para cada uno de los radicales, cationes y aniones
fueron encontradas permitiendo que todos los dtomos se movieran.

La curva de energia potencial para el tercero de los procesos cn la
ccuacion (1) se muestra en la Figura 19 (19a a 19c para diferentes
monomeros) El calor de disociacién obtenido de csta manera debe ser
el negativo del calor de polimerizacién en términos de la unidad
monomérica adicionada.
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Catidén del Dimero de Metil Metacrilato
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Figura 19. calor de formacién ante distancia de enlace C2-C7
para (a).- Catién del dimero de MA. (b).-Catién del dimero de
MMA (c).- Catién del dimero de EA.
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J1emos reportado amteriormente la conformacién de menor energia
para el mondémero de metil acrilato{39). Usando esa geometria, se
construyé el dimcro de metil acrilato. El compuesto modelo usado en
este trabajo para representar al  diinero se muestra en la Figura 20.
Este dimero tiene una conformacién isotictica toda trans. Para esta
geometria se realizé un célculo con optimizacién completa (o sea, todos
los parametros peométricos fueron variados simultineamente), con la
nucva geomeirfa optimizada, y tomando como eje de rotacién la unién
C7-Cg se calculé la barrera rotacional desde 0° hasta 360° con
incrementos de 20°. Ccio grados correspcrde a tener el enlace Cg8-Cg
cis al enlace C2-C7. En cada punto las posiciones de los dtomos de los
grupos éster fueron optimizadas. A partir de esta barrera rotacional, la
conformacién de minima energia fue tomada como inicial para el
cdlculo de la ciguiente barrera. .“hora a través de la unién C2-C7,
fueron optimizados los pardmetros geométricos de los dtomos vecinos
a esta unidn. Nucvamente, con la conformacién de minima energia se
realizé un cdlculo con optimizacién completa, En la Tabla 12 se
muestran los pardmetros mds relevantes. Adoptando la convencién
dada por Flory(40) encontramos que la geometria final corresponde a
una conformacién tg. La Figura 2] muestra ia conformacién final en
forma de diagramas de Newman.

4.3.4. RESULTADOS Y DISCUSION.
a).- METIL ACRILATO.

Figura 20. Conformacién inicial del compuesto modelo del dimero
de Metil Acrilato.
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Tabla 12 Caracteristicas gecométricas

relevantes del Meul Acnlato

Distancia. Angulo. Angulo
de de de
Atomo union AR  Unidn. AR  Torsién AR
A (grados.) (grados.)
2 1520 Cl
C3 1.508  C2 109.868 Cl -
C3 1,508 2 109.868 Cl
04 1.369  C3  112.708 (2 123.344 (I
_C5 1.428 04 116.845 €3 -179.257 C2 |
06 1.232  C3 129338 (2 -56.418 Cl |
e 1,521 2 111,305 Cl_ -122.177_C3
. C8 1.516 €7 111711 €2 -179.508 Cl ]
C9 1.497 C8 111.076 C7 160.654 (2
C10 1,367 C9  112.039 C8 147.077 2
C11 1.427 010 118.693 C9 178.565 C8
012 1.232 C9 128.857 C8 -33.914 (7
__H20 1.124 C7 108.403 (2 -58.654 ClI
H21 1.122 C7__109.563 €3 58.706  ClI 1|

*IE1 atomo d<. refgrencxa (AR) es el 4tomo con respecto al cual se
miden las loagitudes de enlace, dngulos de unién y diedros.

Ca

Figura 21. Diagramas de Newman de la conformacién de minima
energia del dimero de Metil Acrilato.
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Con la conformacién de minima energia asi obtenida para el
dimero, la distancia de la unién Cg8-H26 fue modificada con
incrementos de 0.3A desde la distancia de equilibrio hasta el valor de
5A. El slargamiento de este enlace es equivalente a la disociacién del
dimero en un radical de hidrégeno atdmico y un radical libre del
dimero. En el proceso de disociacién se optimizaron los pardmetros
geométricos de los dtomos vecinos (C7, C9, H25) al enlace que esta
siendo roto. Fn este punto hay que hacer notar, que los valores de los
dngulos de unién C7-Cg-Cg y C7-Cg-H25 cambian de casi tetraédricos
en la conformacién inicial (111.07° para C9, véase Tabla 12) a valores
casi frigonales cvando el sistema estd disociado (119.87° para C9 véase
la Tebla  14) y las densidades electrénicas sobre los dtomos vecinos a
C8 se modifican substancialmente (Tabla 12). Con la geometria del
radical libre del dimero dJdeterminada de esta ianera y asignando la
carga igual a cero, uno o menos uno, se obtuvieron las geometrias y
calores de formacién para las especies diméricas radical libre, catidnica
y aniénica respectivamente.

Tabla 13. Cargas atémicas nctas sobre algunos de los
centros atémicos de las diferentes especies del metil

acrilato.
"~ DIMERO.
atomo neutro catién catidén
Cl 0.211 ) 0.224 -0.303
C2 -0.093 -0.107 0.379
C3 0.296 0.256 0.219 |
04 -0.282 -0.278 -0.241
CS -0.065 -0.071 -0.069
06 -0.347 -0.303 -0.207
C7 -0.154 -0.251  -0.196 |
C8 -0.165 - 0.325 -0.121
C9 0.308 0.242 0.305
010 -0.280 -0.230 -0.276
Cil -0.075 -0.081 -0.074
012  -0.355 -0.224 -0.337
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Tabla 14. Caracteristicas geoméftricas

del metil acrilato.

relevantes del dimero catidén

e

Distancia. Angulo. Angulo.
de de de
Atomo unidn AR Unién. AR Torsiéon AR
. (grados.) (grados.) B

g 1432 C1 11564 C2 17856 _CI
C9 1490 cg 11987 C7_ 16841 2
CI0 1.350 O 111,79 g 14149  C7
Cll_ 1427 CI0  118.69 C9 178.56 (8
012 1229 09 12445 8 -39.59 €7
M25 1118 ¢s 12223 G -1039 €2

| HI9 1128 2 108.73_Cl__117.32 _ C3
 H20 1124 C7 108.40 €2 -58.65  ClI
CH21 1122 C7 109.56 C2 5871  CI

*FEl dtomo de referencia (AR) es el dtomo con respecto al cual son medidas las
longitudes de enlace, dngulos de unién y diedros.

Tabla 15. Caracteristicas geométricas

del Metil Acrilato md‘i sociado.

relevantes del dimero catién

e ——

f‘,mm e IR

Distancia. Angulo. Angulo.

de de de
Atomo unidn AR Unién. AR Torsidn AR

A (grados.) (grados.)
C3 1.471 C2 119.688 (I
04 1.369 C3 112.708 (C2 123.34 Cl
C7 5.000 C2 105.982 (i1 -97.829 C3
8 1.516 C7 111.711 (2 -179.508 C1
012 1.232 C9 128.857 (8 -33.914 C7
H19 1.111 C2 120.452 (I -179.565 C3
H20 1.090 C7 112.391 Q2 -41.954 C1
H21 1.086 C7 35.510 C2 70.914 C1
H25 1.122 cg 111.357 C7 -76.969 C2

*El dtomo de referencia (AR) es el dtomo con respecto al cual son medidas las

longitudes dc enlace, dngulos de unién y diedros.
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Para cada una de dichas especies la distancia irteratémica C2-C7
se incrementd desde el valor de equilibrio hasta 5A con incrementos
de 0.3A. En la Figura 19a se muestra la curva de encrgia potencial
para la disociacién del dimero catién en los monémeros neutro y
catiénico correspondientes. Ahi se puede apreciar que, a partir de
aproximadamente 3A, 'a energia es casi constante, lo que se puede
interpretar como que el dimero catién estd disociado y que la unién
C2-C7 ha sido rota. La Tabla 15 contiene algunos pardmetros
geométricos rtelevantes obtenidos para el dimero catién disociado,
ndtese la geometria ad- ptada por las especies monoméricas. La Tabla
13 muestra las cargas atémicas netas sobre cada atomo para el dimero
catién y para las especies resultantes de la disociacién. Es uecesario
puntualizar el signo y magnitud de las cargas sobre los dtomos C2, C7y
Cg. El C2 tiene una carga atémica neta positiva debido a que cuando el
enlace C2-C7, se rompe, se forma un catién monomérico con un atomo
de carbono electronicamente deficiente, y el cardcter catiénico estd
sobre dicho dtomo C2. El otro producto de la disociacién es un
monoémero con un doble enlace en C7-Cg. Este doble enlace es evidente
cuando se observan las cargas sobre los dtomos C7 y C8:. ambos tienen
valores negativos. Algunos pardmetros geométricos relevantes para el
dimero catién y el dimero catién disociado se muestran en la Tabla 14,
nétese la geometria plana del mondémero que contrasta con la
geometria no plana del mondémero catién. La Figura 22 muestra la
geometria adoptada por los productos de la disociacidn.

CoHi6

H18
H17
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Figura 22. Productos de la disociacién del catién dimero de metil

acrilato, distancia C2-C7 de SA.

Se efectuaron procesos de optimizacién y alargamiento de las
unjiones para el radical libre y anién del dimero, hasta obtener las
correspondientes energias de disociacidén, asi como las geometrias de
las especies monoméricas rcsultantes de la disociacion.

Invirtiendo el proceso, se obticne el proceso de dimerizacién (esto
es, la etapa de dimerizacién en el proceso de polimerizacién). Los
calores de polimerizacién calculados de esta manera para el MA son
20.88 kcal/mol para el mecanismo catiénico, 21.73 kcal/mol para el
mecanismo por radicales libres y 28.45 kcal/mol para el mecanismo
aniénico; el valor experimental reportado en la literatura(41,43) es de
18.8 kcal/mol.

b).- METIL METACRILATO.

La Figura 23 muestra las curvas de la distancia de unién C2-C8
versus el del orden de unién para la disociacidn de las tres especies del
metil metacrilato. Ahi, se observa que el orden de unién es
aproximadamente cero a la distancia de 3 A para las especies catiénica
y aniénica, no asi para el radical libre, el cual a la distancia de 2.1A ya
tiene un valor del orden de unién casi nulo. Ll rompimiento de la unién
es repentino; este hecho e¢s notorio por la pendiente de la curva. Para
la especie catiénica, cuando la distancia de unién C2-Cg se incrementa,
estd se roinpe formando un mondmero de metil metacrilato con un
doble enlace en C8-C9 y un mondmero catién. El cardcter catiénico del
dimero se puede apreciar por la carga atémica neta sobre el dtomo Cg
(véase la Figura 24). Esta carga cambia de signo en aproximadamente
2.5 A. La carga scbre Cg es mis negativa entre 1.5A y 2.5A. Una vez
que el enlace C2-Cg ha sido roto ocurre un reajuste en las cargas sobre
el mondmero ocasionando que los dtomos Cg8 y C9 tengan casi la misma
carga negativa (distancias grandes en la Figura 24). El otro fragmento
de la disociacién es un monémero con caridcter catiénico sobre el dtomo
C2. Este dtomo posce una pequefia carga ncgativa a la distancia de
equilibrio, pero cuando la distancia de unién es incrementada hasta
3A, la carga es positiva mostrando el cardcter catiénico de este
fragmento. El cambio en la carga sobre el dtomo C] es pequeiio.
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Disociacion de Metil Metacrilato.
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Figura 23. lones y radical libre de Metil Metacrilato. curva de
distancia de enlace C2-Cg versus orden de unidn.

Conforme se incrementa el valor de la longitud de la unién C2-Cg
ocurren cambios en los dngulos de unién y diedros de los atomos
unidos a C2. Tal cambio se debe a que C2 esta cambiando de

hibridacién desde sp3 en la cual la orientacién de la unién es casi
tetraédrica a wuna hibridacién sp2 con un arreglo triangular de los
cnlaces. Este ultimo hecho se aprecia mejor en la Figura 25; ahi, los
dngulos de unién de los dtomos C3 y C7 cambian de valores cercanos a
los tetraédricos (zlrededor de 109.5° ) a valores triangulares (cercanos
a 120° ). En la misma figura se puede apreciar el cambio en el dngulo
de unidén de Cg de 112° a casi 90°. Esto muestra la trayectoria seguida
por el mondmero catién cuando éste se estd aproximando a un
mondémero molecular,
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Cation Dimero de Metil Metacrilato.
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Figura 24. Carga atdmica neta sobre los atomos de la cadena principal
ante distancia de unién C2-Cg durante la disociacién del catién del

dimero de Metil Metacrilato.

cation del Dimero de Metil Metacrilato.
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Figura 25. Angulo de valencia de C3, C7 Y Cg ante la distancia de
unién C2-C8 para la disociacién dimero catién de Metil Metacrilato.
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Cation del Dimero de Metil Metacrilato.
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Figura 26. Angulos diedros ante distancia de unién C2-Cg para la
disociacion del dimero catién del Metil Metacrilato.

}

En la Figura 26 se prescita la variacién de los dngulos diedros con
la distancia de unién C2-Cg para el catién del dimero de MMA; ahi, la
orientacién del grupo acrilato se modifica en casi 60° cuando se forma
¢l mondédmero catién. La curva para el atomo (C7 muestra como esta
cambiando e¢ste dngulo desde su valor tetr-édrico (aproximadamente
120°) a un valor trigonal (cercano a 180°). Nuevamente, este hecho
muestra un cambio en la hibridacién del dtomo C2.

Los productos de disociacién del anién del dimero del MMA son un
anién del mondémero y un mondmero molecular. De la variacién de la
carga atémica neta respecto a la distancia de unién C2-Cg (Figura 27)
se aprecia como cambia el cardcter aniénico del dimero. La carga
sobre C9 va desde -0.55 en la distancia de equilibrio hasta un valor de
-0.2 a distancias mayores de 3 angstroms. Por otro lado, la carga
atémica neta scobre C2 va desde casi cero a -0.55, este hecho confirma
que en este caso nuevamente la disociacién es efectuida dando los
productos mencionados anteriormente.
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Anion del Dimero de Metil Metacrilato.
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Figura 27. Cargas atémicas netas sobre los atomos de la cadena
principal ante la distancia de unidén durante la disociacion del dimero
anién de Metil Metacrilato.

Para el radical libre del dimero de MMA las curvas de las cargas
atébmicas netas ante la distancia C2-Cg8 se muesiran en la Figura 28.
Ahi se aprecia que las cargas sobre los principales dtomos de la
estructura principal no cambian de signo; las cargas son solamente
redistribuidas. La diferencia en energia entre productos y reactivos
(ver ec. 2) es una medida del calor de polimerizacién. Los valores
calculados para metil metacrilato son: -15.4 kcal/mol, -24.9 kcal/mol y
-16.11 kcal/mol calculadas para los mecanismos catiénico, anijinico vy
por radicales libres respectivamente. El valor calculado para la especie
catiSnica estd en excelente concordancia con el valor experimental de
-13.5 kcal/mol(42),
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Radical Libre del Dimero de Metil Metacrilato.
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Figura 28. Cargas atdmicas netas de los dtomos de la cadena
principal ante la distancia de unién C2-Cg para la disociacién del
dimero radical libre del Metil Metacrilato.

c).- ETIL ACRILATO.

En la conformacién inicial del EA los grupos substituyentes
estaban orientados en una posicién paralela. A partir de esta
confermacién, fucron calculadas las barreras rotacionales girando a
través de la unién Cg8-C9 con incrementos de 20° y la variacién
simultinea de todas las coordenadas en cada punto, también las
barreras rotacionales a través de las uniones C2-Cg8 y C9-C10Q fueron
calculadas. La conformacién final para ¢l dimero neutro del EA se
muesira en la Figura 29. Con la conformacién de minima energia se
obtuvo el radical libre del dimero modificando la distancia de unién
Co9-H26 desde 1.125A hasta 4.0A con incrementos de 0.3A. En la
Figura 30 se muestra el calor de formacidn ante la distancia de unidn
Co9-H26. Ahi se aprecia que el valor de la distancta de unién para la
formacién del radical libre de EA es aproximadamente de 3A. Cuando
esta distancia de unién estd cambiando, los dngulos de unién y diedros
de C10 van de valores tetrahedrales (110.60, 179.78) a trigonales
(118.16 , 59.8). Cambios semejantes ocurren con la posicién de H25
que cambia de 111.08 y -57.6 a 119.97 y -121.9.
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32

39 31

b‘igtxra 29. Conformacién De Me.or Energia Del Dimero De Etl
Acrilato.

Con esta geometria y la carga igual a uno o menos uno fueron
calculadas las especies diméricas catidnica y anidénica respectivamente.
Para cada una de las tres especies la distancia C2-Cg fue cambiada
para obtener el calor de disociacién. Este calor de disociacion con el
signo cambiado debe ser igual al calor de formacidn de las especies
diméricas del EA. La distancia de unidén fue cambiada desde su valor
de equilibrio hasta SA con optimizacién completa en cada punto, los
productos de la disociacién son un mondémero molecular y la
correspondiente especie monomérica. En la geometria final adoptada
por estos productos es posible apreciar la hibridacién sobre los dtomos
C2 y C8, tetraédrica en la especie dimérica y trigonal cuvando disociado
(la Figura 31 muestra la geometria final de los productos de la
disociaciéon del dimero catién). Sobre el C2 no solamente ocurre un



cambio de bibridacidén, también esta ocurriendo un cambio en la carga.
Esta va desde -0.009 en el dimero neutro hasta -0.11 en el dimero
catidnico y a +0.38 cuando el producto de la disociacidn es el catién del
mondmero.

Formacion del Cation Gimero de Etil Acrilato.

5 . l 1 1 1 ! | 1
g 50 ] © i
S ) I
X -95- o -
c i
Q : B
6 -140- B
£ ] i
0 ] i
-185 B
o | i
ge ] i
6 4 |
T -230 i I I T ] 1 1
O 1 15 2 25 3 35 4 45 5

Distancia de Unién C39-H268 (angstroms).

Figura 30. Distancia de enlace H26-C9 contra el calor de
formacién del radical libre del dimero del Etil Acrilato.

e A

Figura 31. Productos de la disociacién del catién del dimero del
Etil Acrilato.
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La Tabla 16 muestra las cargas atdémicas netas sobre los 4dtomos
para los diferentes especies diméricas del etil acrilato. De ahi, se ve
que la carga atémica neta sobre C9 cambia en tal forma que refleja el

cardacter de las diferentes especies diméricas.

Tubla 16, Cargas atémicas netas de las especies diméricas del Etil

Acrilato.

ATOMO NEUYRAL  CATION. D. CA ANION R. LD
Cl -0,2095 -0,2212 -0,3044 -0,2007 .0,2088
2 -0,6931 -0,1147 0,3792 -0,0949 -0,0861
3 0,2979 0,2662 0.2264 0,3258 0,2976
o4 -0,2841 -0,2834 -0,2496 -0,2730 -0,2803
C5 -0,0111 -0,0106 -0,0067 -0,0128 -0,0109
06 -0,3501 -0,3110 -0,2189 -0,3972 -0,3538
C7 20,2212 -0,2265 -0,2292 -0,2165 -0,2214
C8 -0,1552 -0,2295 -0,1845 -0,0279 -0,1318
© -0,1614 0,3366 -0,1665 -0,5928 -0,1608
C10 0,3047 0,2266 0,3187 0,3407 0,3146
011 -0,2815 -0,2294 -0,2774 -0,3403 -0,2780
C12 -0,0119 -0,0137 -0,0085 0,0028 -0,0095
013 -0,3550 -0,2121 -0,3550 -0,5695 -0,3444
Ci4 -0,2197 -0,2299 -0,2216 -0,2091 -0,2199
H15 0,0921 0,1307 0.1703 0,0557 0,0916
Hi6 0,0908 0,0988 0,2300 0,0764 0,0884
H17 0,0830 0.1139 0,2139 0,0641 0,0878
H18 0,0907 0,0915 0,1160 0,0885 0,0897
H19 0,0931 0,1138 0,1156 0,0725 0,0928
H20 0,1181 0.1382 0,2223 0,1276 0,1279
H21 0,1154 02217 0,1406 0,0802 0,1214
H22 0,1131 0,2503 0,1238 0,0453 0,1191
H23 0,0945 0,1197 0,0932 0,0716 0,0948
H24 0.0889 0,1158 0,0946 0,0596 0,0881
H25 0,1247 0,2241 0,1661 0,1046 0,1608
H26 0,1180 0,0956 0,1064 0,1055 0,0999
H27 0,0984 0,0990 0,1184 0,0695 0,0834
H28 0,0836 0,1052 0,1103 0,0614 0,0828
H29 0,0828 0,1064 0,0992 0,0839 0,0977
H30 0,0973 0,1056 0.0825 0,0547 0,0821
H31 0,0813 0,1224 0.0948 0,0444 0,0852
H32 0,0852 .

a dimero catién disociado. , b dimero radical libre .

El calor de polimerizacién calculado para el etil acrilato por medio
del mecanismo catiénico es -17.4 kcal/mol es muy semejante al valor
experimental de -18.8 kcal/mol(41). Los valores calculados por medio
de los mecanismos anidnico y de radicales libres son -26.06 kcal/mol y
-23.7 kcal/mol respectivamente.
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4.3.5. CONCLUSIONES.

Hemos optimizado la geometria de mondmeros y dimeros en sus
formas neutra, catiénica, anidénica y radical libre. Los calores de
polimerizacién obtenidos del proceso de disociacién concuerdan
r-zonablemente bien con los reportado en la literatura. Con los
métodos usados en el presente trabajo es posible apreciar el rearreglo
de las densidades electrénicas sobre los dtomos. En todos los casos
donde ocurrié la ruptura o formacién de una unién (ionizacién y
dimerizacién) se observaron cambios en la hibridacién de los dtomos
involucrados en dicho proceso.

De las diferencias de energia para el proceso de dimerizacién es
posible ver que para los tres dimeros estudiados el mecanismo
aniénico parece ser el mds probable, seguido del de radicales libres vy
por el catidénico. Este tltimo, para el metil acrilato tienc un calor de
polimerizacién positivo. Este orden en el tipo de polimerizacidén esta en

excelente concordancia con la clasificacién de Schildknecht(44),

Muchas posibilidades pueden ser sugeridas para la trayectoria
seguida por un mondmero en su aproximacidén a otro, pero solamente
una trayectoria es posible en el proceso de disociaciéon y esta es la
trayectoria que proponemos como trayectoria de dimerizacién para el
MMA, MA, y EA.
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4.4 MEZCLAS.

4.4.1. RESUMEN. Hemos simulado mezclas de polimeros
por medio de sistemas que comprenden pares de oligbmeros
con el mismo nuimero de unidades, es decir, monémero-
monémero, dimero-dimero y trimero-trimero; para ello
hemos usado como geometrias iniciales la geometria de los
oligbmeros de estireno, metil acrilato, metil metacrilato, etil
acrilato, vinil acetato y Difluoro vinilideno obtenidas con
anterioridad. Reportamos los calores de formacién de dichas
mezclas, las cnergias de interaccién, posibles conformaciones
adquiridas por las mezclas y los sitios e¢specificos de
interacciéon en los oligémeros. La mayorfa de las posibles
interacciones son efectuadas a través de los 4tomos de
oxigeno por puentes de hidrégeno.

4.4.2 INTRODUCCION.

En el estudio de miscibilidad polimero-polimero, una de las
contribuciones importantes a la compatibilidad son los puentes de
hidrégeno. Ha sido considerado que si hay un alto grado de interaccién
entre los dos polimeros de una mezcla como puede ser el producido
por puentes de hidrégeno, entonces los polimeros se mezclan. Nuestra
investigacidn ha sido encauzada hacia los requisitos estructurales para
la ocurrencia de puentes de hidrégeno en muestras de polimeros, con
la meta de dar una explicacién molecular para el comportamiento de
sistemas polimero-polimero seleccinnados y una base para predecir el
comportamiento de nuevos sistemas.

Desafortunadamente, los sistemas miscibles son mds la excepcidn
que la regla(43). En una primera revisién de sistemas poliméricos
compatibles, de un total de 292 sistemas ecstudiados, solo 36 eran
compatibles, mientras que 188 no lo fueron{46). Para 1980 el nidmero
de sistemas compatibles se habfa incrementado substancialmente. Un
tratamiento de miscibilidad de polimeros lista aproximadamentc 180
combinaciones miscibles o paicialmente miscibles(47) (mezclas
compatibles también son tratadas por Paul y Barlow(48)).

El método mds comin para incrementar la miscibilidad de
polimeros es através de la introduccién de interacciones especificas
entre las dos cadenas constituyentes, esto se vuelve obvio cuando se
considera la energia libre de mezclado como el criterio de
miscibilidad: AGm=AHmM-TASH < 0. Para polimeros de alto
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peso molecular el cambio en la entropfa de mezcla tiende a cero
cuando el peso molecular del polimero tiende a infinito entonces AHm
debe de ser cero o negativa para que ocurra la miscibilidad. Esto
requiere que estén presentes las  interacciones especificas. Las
interacciones especificas potencialimente dtiles van desde interacciones
iénicas fuertes hasta las débiles fuerzas de dispersién. En la Tabla 17
se muestra las fuerzas aproximadas de algunas de ellas. El puente de
hidrégeno es una interaccidén particularmente atractiva en el disefio de
sistemas miscibles por varias razones. Es una interaccion relativamente
fuerte (aproximadamente 10 veces mds fuerte que las fuerzas de
dispersién), v es relativamente ficil de detectar y de medir por varias
técnicas.

Tabla 17. Fuerzas Intermoleculares.

Interaccién. Funergia Aproximada 1
(kcal/mol)

Fuerzas de London 0.2-2

Dipolo-Dijolo Inducido 0.02-0.2

Dipolo-Dipolo 0.2-2

Puente de Hidrdgeno 2-10

[Enlace Covalente . 50-110

La existencia de puentes de hidrégeno en varios sistemas
polimero-polimero esta documentada en Ja literatura, por .ejemplo,
Smith y col.{49) han mostrado que el sistema poli-(oxido de
etileno)/poli(icido acrilico) exhibe miiltiples puentes de hidrégeno.

La introduccién de grupos capaces de formar puentes de
hidrégeno no significa la segura existencia de miscibilidad de
polimeros. Materiales capaces de formar puentes de hidrégeno,
también interaccionan consigo mismo mas que con un segundo
componente. La inclusién de substituyentes en la cadena puede
conducir a interacciones cadena-cadena(30),

Es entre 1980 y 1985 cuando se reconoce que en mezclas de
polimeros las interacciones polimero-polimero son las que controlan
propiedades tales como miscibilidad, adhesion etc. De las compilaciones
existentes(45,48,51,52) hemos elegido algunas mezclas de polimeros
que son miscibles y otras que no estd claro que lo sean, para con la
aynda de métodos semiecmpiricos tratar de explicar a nivel molecular
cuales son las interacciones especificas responsables de la miscibilidad
en pares de polimeros.
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4.4.3 DESARROLLO

I.a estructura de las moléculas aqui estudirdas fue primeramecnte
construida ya sea utilizando los mddulos de construccién y de
despliegue grifico (builders y graphical displays) del paquete de
programas conocido como Spartan e¢n su version 3.1 o tomando
valores para los pardmetros geométricos determinados
experimentalinente. La geometria molecular resultante de la
construccién fue sometida a un primer refinamiento usando técnicas
empiricas de Mecénica Molecular.

ILa gcometria asi obtenida fue sometida a un segundo proceso de
optimizacién, esta vez a nivel seiniempirico utilizando para ello el
programa AMI1. En el siguiente paso la geometrfa fue reoptimizada
utilizando métodos ab initio Hartree-Fock con la base 6-31G** para los
mondémer>s y la base 3-21G para los dimeros. Los trimeros,
tetrameros 'y mezclas por su tamaflo solamente fueron estudiados a
nivel semiempirico.

La estrategia seguida para la obtencién de las geometrias de
equilibrio fue:

GEOMETRIA INICIAL.

\

OPTIMIZACION DE LA GEOMETRIA A
NIVEL MECANICA MOLECULAR

é

OPTIMIZACION DE LA GEOMETRIA A NIVEL
SEMIEMPIRICO.

v

OPTIMIZACION DE LA GEOMETRIA DE MONOMEROS Y
DIMEROS
A NIVEL AB INITIO.

v

[ SIMULACION DE MEZCLAS
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RESULTADOS Y DISCUSION.

Para la determinacién de interacciones especificas entre polimeros
elegimos los polimeros de: Metil Acrilato, Metil Metacrilato, Vinil
Acetato, Etil Acrilato, Estireno y Fluoruro De Vinilideno, para los cuales
se tiene informacién referente a las conformacién de menor energia
adoptada por cada una de estas moléculas cuando se encuentra como
mondmero y dimero(39.53) . Para complcmentar dicha informacién
calculamos las conformaciones mds estables para los trimeros vy
tetrameros, todas ellas a nivel semiempirico con el programa AMI1. Con
las configuraciones de menor energia, buscamos la manera en la cual
s¢ puedan mezclar los compuestos, es decir, diferentes caminos de
acercamiento entre polimeros. Todo ello fue realizado para "mezclas”

de diferente tamafo, es decir, modelamos mezclas con mondmeros,
con dimeros y con trimeros. Un total de (reinta y seis diferentes
mezclas modeladas.

En la Tabla 18 presentamos el calor de formaciéon de los
primeros cuatro oligémeros de cada uno de los polimeros en su
conformacién nds estable. Notese que estos cédlculos fueron realizados
para los oligd neros cuando estos estdn saturados con hidrégeno como

se muestra a continuacién: H-[-CI{2-C(RR")-]4-H.

TABLA 18. Calores de formacién (kcal/mol) calculados con AMI

para los oligdmeros saturados con hidrdgeno.

7 mondémerof  dimero_ trimero | tetramero
| EST. 7.904 | 24.806 46.691 64.860
- MA. | -102.335 | -197.36 -291.413 -377.361
MMA|  -106.751 -196.255 | -287.974 -376.553
EA. -108.3 -208.131 -307.843 -397.051 |
VA, -102.355 -184.507 -280.025 -381.057
| PVF2|  -118.602 -211.702 | -325.787 ]

En la Tabla 19 presentamos el calor de formacién calculado para
cada una de las mezclas. Por arriba de la diagonal principal se
encuentran los valores de las energfas calculadas para las mezclas.
Para cada par de especies fueron modeladas tres mezclas; entre
monémeros, entre dimeros y entre trimeros. Por abajo de la diagonal
se encuentra la suma de los calores de formacién de las especies que
constituyen dichas mezclas.
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Tabla 19. Calor de formacién de mezclas (parte superior) y suma
de calores de formacién de las especies que forman upa mezcla (parte

inferior), valores en kcal/mol.

EST MA MMA  |EA VA PDFV |
-95.532 {-99.587 |-101.18 [-95.332 |-110.82
EST -174.168 |-185.527 |-185.527 }-163.225-200.029
-248.642 1-244.7131-264.078 1-236.1901-280.277
-94.431 -211.036(-212.533 -201.764
MA |-172.554 -394.218[-407.5601-386.085
B -244.722 -582.8781-601.5331-575.296 ]
-98.847 [-209.086 -217.378 1-211.508 |-227.764
MMA |-171.4491-393.615 -407.365|-386.454 |-421.547
1-241.2831-579.387 -597.658 1-573.806]-618.439
-100.396 1-210.635[-215.051 -213.046
EA -183.3251-405.491 }-404.386 -396.064
N -261.1521-599.256 [-595.817 -577.208
-94.451 |-204.670(-209.086|-210.635
VA -159.701 1-381.867 |-380.762 [-392.638
-233.334(-571.4381-567.9991-587.868
-110.698 -225.353
PDFV |-186.894 -407.957
-279.096 -613.761
L.a diferencia entre los valores de la parte superior con los
correspondientes de la parte inferior nos dard una medida de la

cstabilidad de la mezcla correspondicnte. Esta diferencia se presenta
en la Tabla 20 'y puede ser tomada como un criterio cualitativo para
saber si un par de polimeros son o no miscibles. Para la obtencién de la
energia de cada mezcla, ademds de suponer un cierto camino de
acercamiento, se realizaron cdlculos de optimizacién de la geometria
para cada mezcla con diferentes conformaciones iniciales de la misma.
analizar la geometria final

Para cada
encrgia) obtenida,

interaccion.

mezcla podemos

con el

objeto de encontrar

posibles

(de menor

zonas de
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TABLA 20. Valor de la diferencia entre calor de formacién de mezcla
y la suma de los calores de formacién de los constituyentes de la
misma, valores en kcal/mol.

EST MA MMA EA VA PDEV
0.901 [-0.74 -0.784 [-0.381 [-0.122
EST -12.975 |-2.564 |-2.202 }-3.524 }-13.135
-3.920  (-3.43  |-2.926 |-2.856 |-1.181
R . -1.95 -1.898 [-2.356
MA 20.603  |-2.069 |-4.218
23,491 |-2.277  |-5.858
o - 27327 12422 1-2.411
MMA 22.979  [-5.692  |-13.59
-1.841  |-5.807  |-4.678
) 2.411
EA -3.426
N . 10 igém
4.4.4  Resultados y Discusion

a). Estireno-metil acrilato: lLa distancia mds corta entre ambos
mondmeros se presenta cuando el oxigeno carbonilo 027 del metil
acrilato estd a 2.4A de los hidrégenos H4 y Hi2 vinilico y orto del
estireno  respectivamente, las distancias entre H31, hidrégeno del
metilo del grupo acrilato, y los carbonos 13 y 14 del anillo son también
adecuadas para una interaccidn, 2.85A y 2.61A respectivamente. El
anillo del estireno forma un dngulo diedro de 60.9 grados respecto de
la cadena principal. El dngulo de valencia entre los carbonos Cg-C3-Cg
es de 11245 grados.

El indice de wnién entre Op7 y los dtomos de hidrégeno Hgq y Hi 2
cs de 0.0015; otra posible interaccién se puede presentar entre el H3 1
con C13 para los cuales ¢l orden de unién es de la miisma magnitud que
los anteriores y la distancia a la cual se encuentran es de 2.6A. La
Figura 32 muestra la geometria final adoptada por esta mezcla.
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Hi16

H1

Figura 32. Conformacién de menor eneigfa para la mezcla de
monémeros de Estireno y Metil Acrilato, ambos saturados con
hidrégeno.

Cuando el célculo para la misma mezcla se hace partiendo de una
configuracién en la cual la unién del carbono-oxigeno carbonilo esta
perpendicular al anillo del estireno y la cadena del metil metacrilato
esta perpendicular a la unién entre cadena principal y el anillo, se
obtiene otra configuracién de baja energia, so6lo que en este caso la
energia es mayor, ¢ésta solamente presenta interacciones entre
hidrégenos del grupo acrilato con los carbones del anillo del estireno.

Los célculos de los arreglos entre dimeros se hicieron con
optimizacién total de la geometria. En una primera trayectoria la
geometrfa final (Figura 33a) muestra distancias lo suficientemente
cortas como para wvna posible interaccién entre los dos dimeros. Estas
distancias son entre los dtomos de oxigeno carbonilo O51 y O49 del
dimero de metil acrilato con el hidrégeno H24 en posicién para y con el
hidrégeno H23 en posicién meta del dimero de estireno. Los indices de
unién de 049 con H23 y de O51 con H24 son 0.0016 y sus distancias
son de 2.4A. La magnitud de los indices de unién entre dimeros es
comparable con los fandices de unién intramoleculares en ¢l dimero de
metil acrilato entre el dtomo 051 con los hidrégenos metoxilo H5S5 y
Hs5e del mismo grupo acrilato. En el otro extremo de este dimero
ocurre algo semejante entre el oxigeno 049 con los hidrégenos H58 y
IHs59. En una segunda trayectoria (Figura 33b), las posibles
interacciones serfan entre los oxigenos metoxilo del metil acrilato con
los hidrégenos de la cadena principal del estireno. Para esta geometria
el calor de formacién es mayor que para la geometria anterior por
aproximadamente 1 kcal/mol.
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Figura 33.- Geometrias estables de la mezcla de dimeros de Estireno
y Metil Acrilato.

Para el arreglo entre los trimeros de estireno y metil acrilato se
probaron diferentes orientaciones relativas de las moléculas. Un
primer cdlculo fue realizado sin minimizar el sistema con Mecdnica
Molecular y tomando como geometrias iniciales las optimizadas
independientemente para los trimeros con el método AMI1. Un segundo
intento fué realizado, esta vez minimizando la geometria inicial con
Mecédnica Molecular. En la geometria final se puede apreciar las
interacciones entre los oxigenos de los carbonilos con los hidrégenos de
los estirenos, 017-1172 y O15-H77 los cuales se encuentran separados
por distancias de 2.7A y 2.82A respectivamente. Con esta geometria
los cédlculos AM1 no convergen, El sistema es modificado y nuevamente
minimizado con Mecdnica Molecular. Se logra una geometria en la cual
uno de los oxigenos carbonilo interacciona con dos hidrégenos, uno de
cada grupo éster. Nuevamente el cdlculo no converge. Finalmente se
logré un cdlculo con convergencia; en €l solamente un dtomo de
oxigeno 015 es el que se piensa puede ser el responsable de la
estabilidad del sistema, puesto que se encuentra a corta distancia de
varios atomos de hidrégeno, con Hs8 a 2.3A, con Hgs a 2.3A con Hgg a
2.7A 'y con H47 a 2.55A. Los indices de unién de O15 con Hsg y Hg 5
son iguales entre si con el valor de 0.0025. La geometria final se
muestra en la Figura 34.
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Figura 34. Conformacién final de una mezcla de trimeros de Metil
Acrilato con Estireno.

b).- Estireno-Metil Metacrilato: la existencia de puentes de
hidrégeno entre el oxigeno carbonilo del metil acrilato con hidrégenos
del estireno parece posible. Las distancias 030-H10 y O30-H17 son
2.37A y 2.48A Los correspondientes indices de unién son 0.002 vy
0.001 respectivamente. El indice de unién entre O30 y C7 (oxigeno
carbonilo y carbono en posicién orto) es igual a 0.002 y estos adtomos se
encuentran a una distancia de 3.36A en la mezcla. La orientacién del
anillo del estireno es 70 grados fuera del plano del enlace vinilico, el
calor de formacién es de -99.587 kcal/mol. Fue realizado otro célculo
con una orientacién diferente entre las dos moléculas; el calor de
formacidén para este segundo calcvlo fue de -98.27 kcal/mol. En ambos
casos el calor de formacién de la mezcla ¢s menor que la suma de los
calores de formacién de las especies separadas por lo que se propone
la existencia de micibilidad.
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Cuando se forma el sistema con dimeros se observa que los
oxigenos carbonilo 055 y 057 del metil metacrilato cstdn proximos a
los dtomos de hidrégeno H23, Hi0 y H20 del dimero de estireno. Las
distancias interatémicas son 2.41A para 055-H23 y 2.49A para O57-
H10 y 2.33 para O57-H20; los correspondientes indices de unién son
0.0013, 0.0011 y 0.0012. La geometria se muestra en la Figura 35.

Figura 35. Conformacién de menor energia para el sistema de
dimeros de Estireno y Metil Metacrilato.

El sisicma de trimeros de estireno y metil metacrilato (Figura 36)
presenta posibles interacciones entre oxigenos carbonilo con
hidrégenos y carbonos en posiciones orto y para del trimero de
estireno, principalmente O8(Q con H4e, H39 y H46 y sus respectivos
carbonos C42 y C49. Las distancias oxigeno carbono son 3.3A y 4.03A
para 084-C16 y 084-C19, respectivamente.
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Figura 36. Mezcla de trimeros de estireno-Metil Metacrilato.

En la parte inferior de la Figura 36, se pueden observar
interacciones semejantes a las anteriormente descritas; esta vez, el
oxigeno carbonilo O8Q muestra indicios de interaccién con H39, 146, y
sus respectivos dtomos de carbono C42 y C49 que también ocupan
posicioncs orto y meta del anillo de estireno. Por los valores de las
distancias interatémicas se podria pensar en la existencia de
interacciones tipo 7, pero cuando se revisan los ordenes de unién esta
posibilidad se ve cancelada y solo se puede postular la existencia de
puentes de hidrégeno entre los oxigenos carbonilo con los hidrégenos
en posicién orto de los anillos de estireno. Para los dtomos que forman
puentes de hidrégeno, los valores de los indices de unidén son
comparables a los de los oxigenos carbonilo con los hidrégenos
metoxilo (0.003) con los que estdn interactuando a manera de puentes
de hidrégeno intramoleculares.
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¢).- Estireno-Etil acrilato: Para este par se hicieron varios
calculos la Figura 37a 1cpresenta una conformacién en la cual sélo hay
repulsiones. En la mayor parte de ellos se encontré6 que la energia de la
mezcla era mayor que la de los mondmeros independientes (Fig.37b).
Esto, creemos es debido a que, ademds de la interaccion presente en las
mezclas de estireno entre hidrégenos orto de éste con el oxigeno
carbonilo del grupo acrilato, se encuentran posibles interacciones
repulsivas entre 4tomsos de hidrogeno. En la Figura 37b hay
manifestaciones atractivas y rcpulsivas; estas ultimas son las que
dominan. Cuando se parte de una conformacién en la cual, el oxigeno
carbonilo estd equidistante al hidrégeno orto del anillo (H10) y a H17,
se¢ logra wna conformacién final (Fig.37c¢) en la cual se presentan
interaccioncs entre el oxigeno carbonilo y los hidrégenos orto y vinilico
del estireno. Para la interaccién 027 con H10 y H17 se tienen indices
de unién de 0.0015 y 0.0013 con distancias de 2.39A y 2.43A
respectivamente. Ademds existen  posibles interacciones
intramoleculares en el etil acrilato entre H24 y O28 (indice de unién. =
0.0012) y entre C2Q con 027 (indice de unién = 0.0044) Como se pucde
observar de estos valores, las interacciones intermoleculares son en
magnitud equiparables con las intramoleculares.
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Figura 37.- Mondémeros de Estireno y Etil Acrilato
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En el caso de los dimeros las interacciones vuelven a ser entre
oxigenos carbonilo con hidrégenos del estireno. Llas mdés notables son
049-H31, 050-H38 y 051-H17. El indice de unién para la segunda de
cllas es 0.026.

El arreglo entre trimeros presenta un numero considerable de
posibilidades de interaccion intermolecular asi como intramolecular.
Entre las primeras podemos visualizar las del oxigeno O71 con Hjo,
H20, y Hae los indices de unién y distancias interatémicas asi lo
muestran, el Oxigeno 74 con H23 es una interaccién interesante puesto
gue el oxigeno es un ox’geno metoxilo y el hidrégeno es un hidrégeno
ecn Ja posicién meta de uno de los anillos del trimero de estireno. Estos
se encuentran a 2.37A y tienen un indice de unién de 0.002. Entre las
interacciones intramoleculares se pueden ver las de O71 con los
Atomos de carbono 52 y 54 especialmente con este ultimo para la cual
el indice de unién es de 0.042 y la distancia es de 2.45A. La Fijura 38
muestra dos de las conformaciones de menor energfa; para este
sistema la mds estable es la representada en la 38a.

Figura 38. Conformaciones de baja energia para el sistema de
trimeros Estireno-Etil Acrilato.
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d).- Estireno-Vinil Acetato: l.a conformacién final de egta
mezcla de monémeros muestra distancias entre 4dtomos de las
diferentes moléculas que pueden ser adecuadas para la existencia de
posibles interacciones entre el oxigeno carbonilo del vinil acetato 025
con los hidrégenos H1(Q y H1e del estireno. Otra posible interaccién
puede ser entre los dtomos de carbono C7 y C15 con el Hp4. Estas
interacciones son de tipo atractivo, no asi las que se podrian dar entre
los hidrégenos H24 con Hs y Hip que necesariamente serian
repulsivas. Parece ser que las primeras dominan dando como resultado
que esta mezcla tenga un calor de formacién menor que la suma de los
calores de formacién de los mondémeros calculados
independientemente. En la Figura 39 se muestran dos conformaciones
obtenidas para esta mezcla. Los indices de unién para las interacciones
atractivas son 0.0014 y 0.0020 para O25 con hidrégeno 10 y 16,
respectivamente y las correspondientes distancias son 2.35A y 2.45A.
Interacciones intramoleculares en el vinil acetato también son posibles
entre O25 con C21 y H24. La conformacién de menor energia(Fig. 39a)
presenta al grupo acetato 83 grados fuera del plano del enlace vinilico,
y el anillo del estireno a 60 grados con respecto a su enlace vinilico.
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Figura 39. Monémeros de Estireno-Vinil Acetato, la Figura A
representa la conformacion de menor energia.

En la mezcla de dimeros la orientaciéon de los grupos acetato sélo
permite la interaccién intermoclecular de uno de ellos através de los
dtomos oxigeno éster 051 con HpQ y oxigeno carbonilo Os5¢ con el
aidrégeno H23. Observando la Figura 40a se nota que ¢l H23 también
puede estar en posicién de interaccién con los dtomos 056, C55 y 051
ya que los indices de unidén y distancias asi lo muestran, La
conformacién de menor energfa corresponde a la de la Figura 40a.

En el sistema de trimeros, (Figura 41) hay 6 4tomos de oxigeno, 3
de los cuales redinen las condiciones de <distancia e indice de unién
adecuados para influenciar la posibilidad de que la mezcla de trimeros
sca menor en energfa que los trimeros independientes. Los 4dtomos de
oxfgeno que pueden interactuar son el 057 con H4g y C49, yel O72
con 'os datomos de hidrégeno H33, C29 respectivamente. De la misma
forma Og4 interactua con C19 y H23,



HI3
) HI2

- . S R

Figura 40. Dimeros de Estireno-Vinil Acetato, la conformacién de
menor cnergia A ¢s menor en energia por 1.2 kcal/mol que la
conformacién B.



RESULTADOS Y DISCUSION, - 101 -

s,

6 072 H76
C71
£ vincon C73
067 H74 H75

Q H64

o
H39 \Q 1
O Ty yHo \Col H63

‘ C53

HR&7

H86
o D s (3 @
H23 CS85

¢ Ycis

) H38
OHA4 084

Figura 41. Trimeros de Estireno-Vinil Acetato.

e).- Estireno-Difluoro Vinilideno: Para esta mezcla se tomé la
conformacién del PDFV obtenida de calculos ab initio con la base 6-
31G** y la conformacién de menor energia del estireno obtenida con el
m’todo AMI1. En un primer arreglo la unién C-C del PDFV se encuentra
perpendicular al anillo de estireno (Figura 42a); en otra oricntacién, los
dos dtomos de flior fueron colocados cerca de los hidrégenos del anillo
del cstireno +on uno de los hidrégenos del PDFV orientado hacia el
anillo del estireno (Figura 42b). El segundo cdlculo resulté ser de
menor energfa por aproximadamente 0.2 kcal, es decir, ambas
posibilidades de interaccién tiemen la misma posibilidad de ocurrir.
Para el scgundo arreglo se obtuvieron distancias interatémicas
intermoleculares significativamente cortas entre los
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atomos de fldor y los hidrééenos en la posicién para del estireno; estas
son H16-Fg= 2.66A, Hlé-Fg:Z.SSA. Ademas de estas intcracciones
atractivas también hay interacciones de tipo repulsivo entre
hidrégenos H3»-H15=2.36/\, 113-}{19:2.54/\ Estas interacciones se ven
compensadas por las que ocurren entre el mismo hidrégeno H3 y los
carbonos 22 y 26 de la molécula de estireno.

Figuvra 42. Moné6meros de Estireno-Difluoro Vinilideno.

El arreglo entre dimeros presenta interacciones posibles entre uno
de los dtomos de flior el F7 con los dtomos de hidrégeno H17, H24 y
H34 del dimero de estireno. Las correspondientes distancias son 2.57A,
2.51A y 2.43A respectivamente. Cuwando 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 dtomos de fldor con los hidrégenos del
estireno. Ambas geometrias se muestran en la Figura 43.

Para el sistema formado por trimeros, la interaccion mdis fuerte
estd dada por uno de los dtomos de flior, F7, el cual por su orientacién
cstda en posibilidad de interactuar de manera simultidnea con los
hidrégenos H40 y H66 que son hidrégenos en posicion orto de
diferentes unidades de estireno y con Hg8 que estd colocado sobre la
cadena principal. Las distancias de F7 a C36, C69 y C23 son 3.58A,
3.54A y 3.6 A respectivamente. Estos valores muestran que el criterio
de distancia para la existencia de puentes de hidrégeno se cumple
cabalmente. Las Figuras 44a y b muestran las conformaciénes final e
inicial respectivamente para ésta mezcla.
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3
H19

Figura 43. Dimeros de Estireno-Difluoro Vinilideno.

Los tres modelos de mezcla son mds estables que las
correspondientes moléculas independientes.

¢
H42 H41

Figura 44. Sistemas de trimeros de Estireno-Difluoro Vinilideno.
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f).-Metil Metacrilato-D fluoro Vinilideno. La compatibilidad
del poli(fluoruro de vinilideno)/poli(metilmetacrilato) fue reportada en
1971(54,55). Desde entonces, ha sido realizado un esfuerzo
considerable para estudiar sistemas PDFV/poli(alquil metacrilato) con
énfasis en la compatibilidad(36), en la fuerza de interaccién binaria
reflejada por la depresion en el punto de fusion(57.58) y la naturaleza
de la interaccién por NMR(59,60) ¢ JR(61), todos estos estudios
concernientes a mezclas de PDFV con poli(alquil metacrilatos).

Un cofecto de tacticidad del PMMA sobre la interaccién con PDFV
fue observado por calorimetria y con técnicas de infrarrojo(ﬁz,ﬁ?’). Una
influcncia significativa de la tacticidad del PEMA sobre la
compatibilidad con PDFV fue observada(64).

ILa tacticidad de los poli(alquil metacrilatos) es un tercer
parametro en la termodinidmica de mezclas con PDFV(20),

LLa mezcla de mondémeros, ambos saturados con hidrégenos,
presenta tres interacciones importantes (Figura 45a). El oxigeno
carbonilo del metil metacrilato interactia con uno de los hidrégenos
del PDFV que esta a una distancia de 2.46A. Por el otro lado de esta
molécula los 4tomos de flior 6 y 8 estin a 2.51A y 2.46A de los
hidrégenos 17 y 11 del inetil metacrilato respectivamente. Estos cuatro
idtomos casi forman un plano cuadrado con un dngulo de distorsién de
tan solo 14.2°. La molécula de diflucruro en la mezcla esta en una
confornacién alternada y el grupo acrilato es plano (179.8°). la
proyeccién del enlace C = O bisecta al dngulo C10-C12-C14. Esta
caracteristica da la posibilidad de una interaccién intramolecular en la
molécula de metil metacrilato entre el oxigeno éster y uno de los
atomos de hidrégeno. Los valores de los ordenes de unién de Mulliken
para estas posibles interacciones son 0.003 para H3-020, 0.00107 para
Fg-Hi11 y 0.0008 para Fg-Hy7.
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Figura 45a- Monomuos de Dxfluoro lehdeno Metil
Metacrilato en su conformacién de minima energia.

Las caracteristicas relevantes para la mezcla de dimeros se
muestran en el Figura 45b. Nucvamente son las interacciones de los
oxigenos carbonilo del metil metacrilato con los hidrégenos del dimero
de PDFV los que se encuentran separados por distancias de 227A y
2.4A. El orden de unién de Mulliken es de 0.0024 y de 0.0014 para los
pares 023 con H42, y O21 con H3s respectivamente. Solamente una
posible interaccién entre F45 y H3)2 estd presente. La distancia de
separacién entre ambos 4tomos es de 2.5A. Existe la posibilidad de una
interaccion intramolecular en el dimero de PDFV entre H33 y F45; La
distancia entre ellos es de 2.37A. El dimero de PDFV presenta una
conformacién gauche con el diedro C34-C36-C38-C43 de 73.9° En el
dimero de metil metacrilato, los grupos acrilato estdn casi paralelos,
con una diferencia de 31.9° en su orientacién,
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Figura 45b.- Dimeros de Difluoro Vinilideno-Metil
Metacrilato en su conformacién de minima energia.

El sistema formado por trimeros (Figura 45c) es, como podria
esperarse mdas rico en posibles interacciones intermoleculares, alguna
de las cuales se presentan a continuacién:

MMA DEV Dist.(A) Orden de Unién.
He0 F20 2.59 0.0006
050 H17 2.22 0.0035
054 H9 2.24 0.0031
Hg6 F8 2.56 0.0007
Hy7 F7 2.44 0.0012
1145 F7 2.58 0.0006
Posibles interacciones intramoleculares:

MMA DFV Dist.(A) Orden de Unién.
053 H30 2.72 0.001
053 H49 2.38 0.0012
050 H60 2.50 0.0027
050 H36 2.23 0.0031
054 HG66 2.53 0.0026

054 H49 4.57 0.0012
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I.a conformacién adoptada por el MMA-trimero es favorecida por
las interacciones intramoleculares como la del Os53 del grupo acrilato
central con los hidrégenos de los metilos que lo flanquean, estas
interacciones, ademas de impedir un cambio de conformacién,
permiten que los oxigenos C50 y O54 puedan interaccionar con el
trimero de difluoro vinilideno.

ILa conformacién adoptada por el DFV-trimero es una
conformacién -tgg- mientras que la del MMA-trimero es toda gauche.
L.as uniones Carbono-Oxigeno carbonilo forman dngulos de 97 y 124
grados respecto a la unidn central y de 11 grados entre las dos uniones
de los extremos.

Figura 45c.- Trimeros de Difluoro Vinilideno-
Metil Metacrilato en su conformaciéon de minima
cnergia.
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Noétese que en general el orden de enlace entre los dtomos de flior
y los hidrégenos del MMA es menor sin importar la magnitud de la
distancia entre dichos dtomos. G. D. Smith'y col.(66) determinaron el
valor de la energia de interaccién para la mezcla PMMA/PDFV igual a
4.6 kcal/mol para un puente de hidrégeno entre carbono carbonilo e
hidrégeno metileno. E:ie valor estd en ceincidencia con lo reportado
por nosotros. Por otro lado, las distancias entre dtomos de carbono y
dtomos de flior que hemos calculado estdn de acuerdo con los valores
calculados por Leonard y col.(67), quienes usando técnicas de FTIR
reportan la existencia de puentes de hidrégeno entre oxigeno carbonilo
del PMMA y los hidrégenos o del PDFV,

C. H. Klein y col.{68) han trabajado en el tema de miscibilidad de
mezclas de PMMA/PDEV utilizando técnicas de RMN 19F-13C CPMAS.
Fste grupo calculd una distancia de aproximadamente 3A entre los
atomos de carbono de los grupos -OCH3 y C=0 del PMMA y los dtomos
de fldor del PDFV. lLos valores calculados por nosotros entre los
mismos 4dtomos de la mezcla de trimeros estdn en clara concordancia
con los valores de la literatura. Para las interacciones Carbono-Flior
hemos calculado los valores siguientes:

F7 H?27-C24 3.51
Fg Hg6-C5s8 3.63
F20 Hg0-C56 3.68
Fg 054-C39 3.95

En otro estudio de mezclas de PMMA/PDFV Lin y Ward
observaron atenuacién de la intensidad de la seflales del carbono del
PMMA debido a fuertes interacciones dipolares intermoleculares entre
los dtomos de flior del PDFV y los 4tomos de carbono del
PMMA(69.,70) jo cual indica un mezclado intimo. Una de las
c.nclusiones a que ellos llegaron es que la distancia Carbono-Fldor
debe ser inferior a 4A, esto concuerda satisfactoriamente con los
resultados logrados en este trabajo.
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4.4.5. CONCLUSIONLES.

Hemos investigado el comportamiento de miscibilidad de
mezclas de polimeros por medio de cdlculos mecdnico-cudnticos.
En todas las mezclas estudiadas, encontramos, que una
interaccién capaz de favorecer el proceso de mezclado es la
interaccién por puentes de hidrégeno entre las cadenas de los
polimcros constituyentes de la mezcla. En los puentes de
hidrégeno la mayoria de las veces participan oxigenos carbonilo y
en algunas ocasiones, oxigenos éster, las mezclas que contienen
Difluoro vinilideno, prescntan ademds la posibilidad de
interaccién via los dtomos de flior con 4dtomos de hidrégeno de la
otra e¢specie. lLas distancias calculadas para los puentes de
hidrégeno estdn de acuerdo con los valores experimentales
reportados en la literatura.

Todas las wmezclas aqui estudiadas resultan ser miscibles
desde un punto de vista de la mecdnica cuintica. “in embargo, de
la clasificacion de Bohn se puede ver que las mezclas de VA-
MMA, PS- MMA y PS-PEA son inmiscibles. Nuestra conclusién no
contradice lo afirmado por Bohn, mds bien afirma que el proceso
experimental de mezclado es importante en la obtencién de
miscibilidad.

L.a diferencia entre los calores de formacién de los
oligdmeros puede ser interpretada como una medida "del calor de
adicion de wuna unidad estructural mds de mondémero”. Asi
tenemos que el calor de adicién 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 la mezcla Estireno-Etil acrilato, la interaccién mayor de
las conformaciones de menor energia se presenta entre los
hidrégenos orto del anillo del estireno con los oxigenos carbonilo
del grupo acrilato, esta intcraccién no siempre es facil de lograr,
se requiere una orientacién muy especifica. En algunos casos los
puentes de hidrégeno intramolecular parecen favorecer las
interacciones intermoleculares.
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Los criterios cominmente aceptados para la existencia de
puentes de hidrégeno(®7) son satisfechos por los valores
calculados por nosotros para las distancias C-HeeeeF y C-HeeseO que
estdn en las proximidades de 3.6A, adn mis, las distancias HeeesB
son 2.72A para Hess¢O y de 2.6A para HeeeeF calculados como suma
de radios de van der Waals. Nosotros hemos calculado valores por
lo general inferiores a éstos, por lo que ana conclusién natural es
la afirmacién de la existencia de interacciones especificas via
puente de hidrdogeno. Dicha existencia también es evidenciada por
el criterio energético; la suma de los calores de formacion de las
especies es mayor que el calor de formacién de la mezcla modelo
correspondiente. ‘
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5.- CONCLUSIONES GENERALES.

En este trabajo hemos analizado las bondades y defectos de
diferentes métodos semiempiricos cuando son aplicados a sistemas de
polimeros sintéticos, buscando definir criterios para la obtencién de
resultados 1o mas precisos posible a un costo computacional aceptable.

Determinamos estructuras moleculares, energias conformacionales

y cargas atomicas netas para los monémeros y dimeros de metil

acrilato, metil metacrilato, etil acrilato, vinil acetato y estireno, asi

como para sus especies ani6nica, catidbnica y radical libre tanto del

mondémero como del dimero. Estas propiedades también fueron

determinadas para los trimeros y tetrameros de los mismos
compuestos y para el trimero de difluoro vinilideno.

En general, Los resultados tedricos obtenidos para la conformacion
de minima energia de los monémeros esta de acuerdo con los trabajos
experimentales. La conformacién final obtenida para los dimeros y
trimeros se puede explicar en funciéon de posibles interacciones
intramoleculares. Hemos calculado y proponemos valores para el calor
de adicién de una unidad de mondmero a una cadena.

La formacién de un compuesto por acercamiento de las especies
durante la simulacioén de una reaccién implica un ntmero infinito de
trayectorias posibles. Postulamos un tratamiento para este tipo de
problemas partiendo del estado final, el cual involucra solamente un
camino de reaccion.

La diferencia entre los valores del calor de dimerizacién
calculados para los mecanismos idnicos y de radicales libres es
pequena para decidir cual de los mecanismos es el mas probable, ya
que el error promedio del método AM1 para el calculo de calores de
formacioén es de aproximadamente 6 kcal/mol. En todos estos estudios
obtenemos el valor mas negativo del calor de polimerizacién para el
mecanismo anioénico, con una excepcion, la del vinil acetato, para el
cual el valor mas negativo corresponde al mecanismo catiénico. La
diferencia ma pequena para los calores de poilimerizacién se presenta
en el caso del 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 direccion.
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A nivel molecular se espera que el mezclado de polimeros ocurra
principalmente si existen puentes de hidrégeno intermoleculares. La
existencia de éstos es sugerida por los criterios de distancia y energia,
sin embargo, estos tienen que competir con puentes de hidrégeno
intramoleculares y con factores estéricos. Una consecuencia es que el
mezclado de polimeros es altamente dependiente de las técnicas
experimentales seguidas en la preparacién de las mezclas. Los sitios
que pueden participar en interacciones especificas entre las diferentes
cadenas lo constituyen principalmente atomos capaces de formar
puentes de hidrdgeno intermoleculares. En las mezclas en las que
participa el estireno, los hidrégenos del anillo en posicion orto
muestran un comportamiento preponderante en las interacciones
entre cadenas.

Para los puentes de hidrégeno postulados, la suma de radios de
van der Waals es por lo general mayor a los valores calculados, por lo
que una conclusion natural es que existen interacciones especificas via
puente de hidrogeno. Esta también es evidenciada por el criterio
energético: la suma de los calores de formacién de las especies es
mayor que el calor de formacién del correspondiente modelo de
mezcla.

Todas las mezclas estudiadas en este trabajo con métodos quimico
cuantico semiempiricos presentan puentes de hidrégeno y, segun
nuestros criterios, deberian ser miscibles a nivel molécular. Lo anterior
no esta de acuerdo con la observacién experimental, 1a cual indica que
otros factores como el efecto del solvente o el proceso de preparacién
de las mezclas son importantes para la existencia de miscibilidad.

La aplicacion de métodos mecanico cuanticos 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 linea de
investigacioén. Los resultados obtenidos invitan a la continuacién y
ampliacion de este proyecto. Mds aun, nos proponemos ensayar con
otros métodos de calculo (ab-initio, tcoria 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 miscibilidad
de los diferentes polimeros.
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