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INTRODUCCION

La asociacién inter o intramolecular de varios sig-
tehas -polimero-metal alcalino, especialmente poli-
mero-litio~, en disolventes apréticos no polares,
ha sido mencionada y estudiada por varios autores.
En algunos de estos sistemas no sé presentd asocia-
cidn cuando la polimerizacidn se efectud en un
medio de Eoﬁsfénfe dieléctrica alta, como por ejem-
plo, en tetrahidrofurano. Otros sistemas si se aso-
ciaron y llegdé a tal grado la interaccidn que causd
la formacidén de una estructura tridimensional,

Los compuestos organolitio (iniciadores) se encuen-
tran asociados en un medio aprético no polar. Como
consecuencia de ello, se han efectuado una serie de
estudios con el fin de determinar el grado de aso -
clacion de estos aglomerados.,

Es obvio que la asociacidn en dichos sistemas afecta
notablemente las propiedades cinéticas y termodind-
micas que rigen en la polimerizacidn, ya que los

datos que se obtienen son aparentes, no absolutos.
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El presente estudio tiene por fin establecer si el
polisulfuro de propil-litio se asocia en tetrahi -
drofurano v si €1 grado de asociacidon depende de
la concentracidn de finales activos y de la tempe-
ratura. Ademds se estudiard de qué manera afecta
las propliedades termodindmicas de propagacion,

energfa libre y entropia de asociacién,
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POLIMERIZACION ANIONICA DE SULFUROS CICLICOS

lelsls Generalidades de la polimerizacidn aniénica.
La etapa de iniciacidén en la polimerizacidn
anidnica puede realjzarse por dos métodos
generales:
a) Adicidn de un carbanidn. Los compuestos
organometdlicos son de los agentes generado-
res mds usuales (ver Tabla }).
b) Transferencia de un electrdén a un mondme-
ro con alta afinidad electrénica. Los metales
alcalinos son de las especies mds empleadas
como agentes portadores de electrones,
Este ataque inicial origina centros electro-
negativos, altamente reactivos, encargados de
propagar la reaccidn mediante adiciones pro-
gresivas de unidades monoméricas (vinilicas,
diénicas, ciclicas, etcétera), Como en cual-
quier otro tipo de polimerizacidn, las eta-
pas de iniciacidn y propagacidn tienen ca-

racteristicas cinéticas dependientes de di-
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TABLA |

4

Organometdlicos empleados como iniciadores

en la Polimerizacion Anidnica*

A I A IV A v A
] H
2 Li Be
3 Na Mg
L1 K Ca Sc Ti v
5 Rb Sr Y Zr Nb
6 Cs Ba HF Ta
* correspende a los metales encerrados en el cuadro.



No. &

versos factores, como: iniciador, mondmero,
caracteristicas dieléctricas del disolvente
empleado y otras. Las técnicas experimenta-
les empleadas para su estudio dependen de
las caracteristicas fisicoquimicas de las
especies participantes en la polimerizaciodne
La etapa-de terminacién, debido a lo extre-
madamente reactivo de los centros propagado-
res, estd sujeta a la presencia de sustancias
donadoras de protones, temperaturas altas y
gases como oxigeno y anhidrido de carbono.
Sin embargo, una estricta purificacidon de
disolventes y reactivos pueden originar po-
limerizaciones en las cuales no se presenta
la terminaciobn.

En los Gltimos afios se han implementado las
técnicas experimentales con método de alto
vacio, que produjeron un campo de experimen-
taciodn conocido como 'polimeros vivi‘éntes”o
Este sistema se caracteriza -como ya se men-

ciond-, por una ausencia completa de la etapa
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de terminacidn. Ha permitido amplios estu-
dios fisicoquimicos, tanto en la etapa de
iniciacidén como en la de propagacidén, las
cuales pueden ser experimenta]mente dife-
renciables, Esto significa que puede obte-
nerse aisladamente la constante de veloci-
dad correspondiente a Ié etapa de propaga-
cioén, kpa lLas caracteristicas cinéticas de
la etapa de propagaciodn, en particular,
estan intimamente relécionadas con fendme-
nos de asociacién intermolecular que gene-
ralmente se presentan no sdlo en especies
propagadoras, sino inclusive en los com -
puestos organometdlicos, los que forman
estructuras diméricas, tetraméricas, etcé-
tera, dependientes de las caracteristicas
dieléctricas del medio (estudiadas por di-
ferentes técnicas.experimentales como
crioscopia, espectroscopia y otras). Este
fendmeno -la asociacidn intermolecular- se

relaciona con el orden en el cual inter -
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vienen las diferentes especies en la ecua-

cidén cinética general,

Polimeros vivientese.

De los métodos generales de polimerizacion,
la anidnica ha proveido el sistema mds ade-
cuado para la preparacidn de polimeros vi-
vientes. En 1956, Szwarc et al, (2), infor-
maron sobreAIa polimerizacidén sin termina-
cidén de mondmeros vinilicos, Emplearon
naftalen-sodio como iniciador y encontraron
que era un método adecuado para ia sintesis
de polimeros de alto peso molecular con
distribuciones estrechas,

Los polimeros vivientes, al permanecer ac-
tivos, crecen estadisticamente cuando se
agregan mds unidades de mondmero. En tales
condiciones, el grado de polimerizaciodn
(DP,) se expresa por la ecuacién siguiente:

No. total de moles de mondmero

(1) DPn ~ No. total de moles de polimero

viviente
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La actividad de estas especies puede ser
mantenida si se observan ciertas recomen-
daciones, entre las que conviene mencjo-
nar:

a) Deben evitarse temperaturas altas. De
hecho, algunos polimeros vivientes deben
ser conservados a temperaturas extremada-
mente bajas para evitar su descomposicidn.
Ejemplo es el polimetil metacrilato vi -
viente, que es estable dnicamente 2 tempe-

raturas inferiores a -60°C.

b) Los disolventes deben ser cuidadosamente

seleccionados. Ya que se ha observado que
en disolventes donadores de protones, como
alcoholes, amonfaco liquido, etcétera, es-
tos polimeros no pueden ser sintetizados.
c) Trazas de agua y gases como OXigeno y
anhidrido de carbono deben eliminarse de
los reactivos y disolventes, ya que reac-
cionan con los finales activoss

d) E] equipo empleado debe estar completa-

mente exento de impurezas,
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Con el descubrimiento de los polimeros vi-
vientes fue posible obtener polimeros de
tamafo homogéneo, (2) y pfedecir con exac-
titud su peso molecular por medio de las

ecuaciones siguientes:

gramos de mondmero

Mo = Namero de moles de iniciador (2)

gramos de monémero
e T (ndmero de moles de iniciador)

(3)

(2) Ecuacidn para iniciador monofuncional,
(3) Ecuacidn para iniciador bifuncional,.

La distribucidon de pesos moleculares de los
polimeros asi obtenidos obedece a la distri-

bucidén de Poisson (3)e

Sulfuros ciclicoss

Uno de los primeros trabajos sobre polimeri-
zacibdn de sulfuros ciclicos, fue informado
en 1920 por Delepine (4), el cual gbservd

la polimerizacion espontdnea de sulfuro de
etileno en presencia de aminas; posterior-

mente, en 1954, Marvel (5) estudidé la poli-
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merizacidén de sulfuro de propileno, habiendo
empleado alcoholato de sodio como iniciador,
Sin embargo, los estudios sistemdticos de la
polimerizacidn anidnica de episulfuros fueron
iniciados por Sigwalt et al (6) en 1961; el
mismo autor encontrd que mediante una estricta
purificacion de los reactivos y disolventes,

y con el uso de técnicas de alto vacio, la
reaccién transcurrid sin terminacidn ni trans-
ferencia,

En una gran parte de las investigaciones hechas
se han empleado iniciadores bifuncionales. Se
encuentran marcadas diferencias entre los me-
canﬂsmos de iniciacidén de episulfuros y los

oxiranos correspondientes:

HyC H
NaT -s-s7 Nat o _Na*"S-CH,~C-C-CH,-S™ Na*
CH, CH, 0
| H CH,
/
A
| -
CH

2CHZO
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En el caso de la polimerizacidn del oxirano,
el iniciador es incorporado en el mondémero

por enlaces quimicamente estables. En cambio,
en la polimerizacidn de tioiranos el inicia-
dor es excluifdo, v la cadena polimérica con-
tiene uniones disulfuro que son susceptibles

T

de reacciones de tipo homolitico y hetarolfi-

= ) Foy
ammera2ck (vj, d

rezaccidon de polimerizacion de tioiranos vy

1

ticetanos, iniciada por diferentes compues-
tos organclitio.

lL.as reacciones se llevaron a cabo en alto

ventes, El mismo autor (i0) propuso ias es-
tructuras de jas entidades resultantes de la
iniciacién del sulfuro de propileno con eti

litio en presencia de tetrahidrofuranc {THF ).
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-78°

CH2 + CHBCHZLf

CH, CH=CH CH,CH,SLI

ER AL R AL

25°
CH + CH_CH,SLT e
2 3

de propagacidn, varies autores

(9,11,13) han tratado de explicar su meca-

nismos Algun

sobre el carbono menos

/

os {(11-13) proponen un atague

sustituido, emp

do argumentos de tipo 2stérico; otros su-

poren el ca

sitio mas

ductivo det

Pa

fecha

no exis

tales que permitan

laciones,

La terminacidn de la polimerizacion es oca-

sionada por

rhbono mds

favorable, en base al efacto in-

metilo. Sin embargo, hasta la-

sten las evidencias experimen-

fundamentar las especu

la presencia de sustancias do-
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nadoras de protones, las cuales atacan los
centros activos y forman el tiol correspon-

dientes

B R S LA

Las caracteristicas dcidas de los tioles
les permiten una situacidn de equilibrio

dindmico:

v Gl e ST H

De tal manera, el tiol formado no gqueda inerte
sino latente mientras no ceda su protdn a

otro centro activo., Por esta razdn la poli-
merizacidn de tiociranos puede tolerar nive-
les de humedad mayores que la de los mond -
meros vinilicos, diénicos u oxiranos.

Otro aspecto que debe considerarse en la
terminacion es la oxidacidn del tiolato al-
calino, ya que no sélo acaba con muchos cen-

tros activos, sino que origina otras especies,
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La presencia de oxigeno molecular ocasiona
una reaccidn cuyo mecanismo es de transfe-
rencia de electrones en los que se obtiene
un radical tioilo y un anién-radical pe -

réxido (14,15):

T I 0, > sy o;

Se ha informado (15), que la velocidad de
oxidacidn del tiolato alcalino depende di-
rectamente del tamafo del contraidn y de

la constante dieléctrica del medio.

Estereorregularidad,

La estereorregularidad del polisulfuro de
propileno obtenido por mecanismo anionico,
no ha sido estudiada cuantitativamente;
sin embargo, la baja estereoselectividad
de los iniciadores empleados permite su -
poner la obtencidn de muestras atdcticas,
Recientemente se informé (16) sobre la

polimerizacidn estereoselectiva del sul-
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furo de propileno con el iniciador obtenido
de ta reaccién del dietilcinc v R(-) 3,3
dimetil 1,2 butano diol. Se observd que el
iniciador atacd sélo a uno de los enantid-

meros del mondmero racémicos
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ASOCIACION

Generalidades,

El fendmeno de la asociacidn se refjere a las
interacciones inter e intramolieculares que
6riginan la formacidén de agregados compuestos
por dos o mds moléculas. Este tipo de fendme-
no es frecuentemente encontrado tanto en com-
puestos organometdlicos como en polimeros vi-
vientes, especialmente en aquéllos iniciados
por litio. Hasta la fecha el tipo de enlaces
originados por estas interacciones no ha sido
elucidado exhaustivamente y por lo general se
les considera como uniones deficientes en
electrones.

La asociacion de especies propagadoras reviste
especial interés pues es notable su influencia
en la velocidad de propagacidn: los datos ci-
néticos obtenidos experimentalmente deberdn

tomarla en consideracion.
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le3:2., Asociacion del iniciador.

La asociacidén de compuestos organometdlicos,
especialmente los alquil-litio, ha sido es-
tudiada por muchos autores. Ellos han apli-
cado diversos métodos espectrofotométricos vy
de propiedades coligativas de soluciones,
para la determinacidn del grado de asocia-
cion de dichos compuestose

Los alquil-litio difieren de los otros com-
puestos aiquil-metdlicos (Na+,'K+,-Cs+), en
que son solubles en disolventes aprdéticos

no polares y pueden ser destilados o subli-
mados, son mds resistentes a la degradacidn
térmica que los otros alquil-metdlicos; por
ejemplo, el metil-sodio se descompone a 200°,
el etil-sodio y metil-potasio a 100°, El gra-
do de estabilidad térmica disminuye de acuer-
do con el aumento del ndmero atdémico del me-
tal alcalino y con el aumento del tamafio del

grupo alquilo.
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Su reactividad a los agentes oxidantes es
muy alta., Todos reaccionan con el oxigeno
molecular, los alquil inferiores tanto 17-
quidos como sdlidos se inflaman espontd -
neamente. Con el agua reaccionan vigorosa-
mente, provocando algunas veces [gnicidn a
causa del altc calor de reaccidn. Con el
anhidrido carbénico reaccionan formando
derivados de dcidos orgdnicos en una reac-
cidén similar -~ 2 zt.irvada con reactivos

de Grignard. Esto es (17):
R-M + cozmmmmmm$ RCOOM

La alta reactividad de estos compuestos
puede presentarse en el carbono adyacente
al metal alcalino, cuando el tipo de enlace
es idnico, o bien en el metal alcalino, si
el enlace es covalente (18),

En el caso de los alquil-litio, el.tipo de

enlace no es esencialmente covalente, ya
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que los compuestos de peso comparable son
liquidos; pero tampoco es idnica, puesto
que serian insolubles en los disolventes
aproticos no polares, Ademds, su pequeﬁd
tamafio y alto poder polarizante hace que
los compuestos (por ejemplo, haluros) no
sean compuestos idnicos. Debido a su baja
polaridad, son menos reactivos que los
otros alquil-metal alcalinos.

Se ha observado que la reactividad dgel
organometélico disminuye cuando la carga
negativa qué se encuentra confinade en el
carbono del metal alcalino puede ser dis-
tribuida en los demds carbones de la mo -
lécula, Por ejemplo, el bencil-sodio es
menos reactivo que el fenil-sodio (17).
Metil-litio, Este organometdlico ocupa un
lugar Gnico en la serie de los alquil-litioa
En estado solido es un material microcris-
talino parecido @ una sal (18). En los di-

solventes apréticos polares parece que no
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estd ionizado y su reactividad es menor que
los miembros superiores de la serie, Por
mediciones ebulloscdpicas en €ter, se con-
cluydé que se encuentra asociado en forma de
trimeros, Este organometdlico parece que es
el intermediario entre las sales idnicas y
los compuestos mds covalentes encontrados

en la serie de miembros superiores.
Etil-litio., Los métodos ebulloscdpicos no
fueron aplicados debido a la descomposiciodn
que sufre en etileno e hidruro de litio. Sin
embargo, los métodos crioscépicos han dado
resultados contradictorios, que varian de 2
a 6.9 de grado de asociacidn (18-21). Por
mediciones de presidn de vapor del n-butil
litio se observd 6.25 en benceno y 6.17 en
ciclohexanc (22,23),

Han sido aplicados métodos espectrofotométri-
cos (infrarrojo y raman) y de espectrometria

de masas (24); de este Gltimo se concluyd que
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el litio se encuentra ligado a mds de un-
centro atdmico,. mientras que el grupo etilo
no lo estd,

Brown (25) propuso las estructuras del etil-
litio asociado, que pueden ser tetrdmeras o
hexdameras (fgs. 8 y 9). Segun las estructuras
propuestas, el tipo de enlace del litio se
realiza por medio de un orbital spz, ya que
de acuerdo con la estructura de tetrdmeros o
hexdameros no puede usar todos sus orbitales,
gon el orbital p vacio hace que el hexdmero
agtie como un dcido de lLewis. Esto hard que
§& coordinen sustancias tipo bases de Lewis,
ecomo el etdxido de litio, aunque aste Gltimo
no romperd el hexdmero., Bases mds fuertes,

como aminas o éteres, lo rompen (18).

fn=Butil-litio. Margerison y Newport (22) de-

terminaron que su grado de asociacidn es de
6,25 en benceno y 6.17 en ciclohexano.

Worsfold y Bywater (26) deduje%on del orden
con respecto al iniciador de la cinética de

polimerizacion de estireno con n-butil litio
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FIGURA 8

Tstructurs Hexamdrica del Etillitio

22
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FIGURA O

Estructura Tetramérics del Ttillitio

23
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en benceno, que el grado de asociacidn es
de 6.
De manera general, la concentracion activa

de iniciador estd indicada por el equili-

brio de disociaciédn:

K
(RLi)n z;::&::z n RLi
. n . N
RLI = K] X (RLl)n (4)
K] . constante de disociacidn
n : grado de asociacidn del iniciador

Asociacidon del polimero-metal alcalino.

Pett (27), empleando la técnica de viscosida-

des de soluciones concentradas, determind los

grados de asociacidn del poliisoprenil-litio

en benceno y hexano, los cuales se resumen en
las tablas Il y 11,

Fetters (28), estudid el grado de asociacidn

de poliestiril, polibutadienil y poliisopro-

penil-litio en disolventes apréticos polares

y no polares., Los datos se resumen en las ta-

blas IV, V y Vi,
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La conducta observada en el polibutadienil-
litio indica que es diferente de los otros
dos polimeros vivientes estudiados. Fetters
hace notar que la presencia de una doble
ligadura en el ién polimero hace que sea
suscepfib]e de un ataque de nucledfilos,
Este ataque puede tomar lugar en cualquiera
de las dobles ligaduras internas, cis-1,k vy
trans-1,4 o bien en las externas de la for-
ma 1,2,

Formacidon de gel fue observada en bajas con-
centraciones de iniciador en sistemas de pe-
so molecular alto, De esto se infiere que
existe mds de un centro activo por cadena de
polibutadienil-1litio.

El poliestiril-litio no presentd esta con-
ducta, ya que no posee dobles ligaduras en
la cadena, En cambio, el poliisoprenil-litio
a pesar de que posee dobles ]igaduras; el

grupo metilo vinilo al ceder electrones reduce
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Asociacidn y Peso Molecular de Poliisoprenil-

litio en Benceno @ 30°C

ta/ty M
3 N -3
x10 seg/seqg x 10
1.78 1268/126.0 1.97 80.9
1,86  1006/103.6 1.95 78.0
1.81 “24,659/L49.5 2,23 117.6
3,15  5855/L49,5 2.13  69.8

X 10'3

81,5

777
105.0

77+6-

Mv / Mk

1,008
0.997
0.894
Jnllg
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“TABLA {11

Asociacidén de Poliisoprenil-litio en

[Rt{}o ta/ty ' N Ky
x 103 seg/seg L x 105 mol/1
30°C
1.40 689.9/67.5 1.981 1,06
1.42 54404/5353 1,982 0. 94
1,42 436,0/43. 1 1.977 1,51
A ho°C
1.40 596.6/59.8 1,967 3.15
1,42 - - .

1.42 382.8/38.5 1,965 3,60

Kj: constante de disociacion del equilibrio entre las
especies asociadas y disociadas,
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TABLA 1V

Asociacion de Poliestiril-litio

Disolvente ta/tt [RLJ M N
seg/seg x 103
Benceno 5768/560 0.23 - 2.00
Benceno 4631/400 2.66 3.33 2.0L4
Benceno 6045/525 5,84 3,33 2.0k
TABLA Vv

Asociacion de Polibutadienil-litio

Disolvente ta/ty E?LJ M N
| ) seg/seg x 103
Hexano 700/ L4 27.70 8o 43 2,64
Hexano 812.5/50 14,00 5.56 2.86
Hexano 1385/85 6.90 2.92 2.86
THF 2580/2570 1.90 3,65 1.00
Hexano L220/403 0,42 - 2,00

Hexano 1027/75.5 0.25 1,06 2,11
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TABLA Vi

Asociacidn de poliisoprenil-litio

Disolvente ta/te B%LJ M N
seg/segq x 10 . L
Hexano 607/59.5 25.00 730 1.98
Hexano 3358/292 10,00 5041 2,03
Hexano 2091/197 7048 Ls 30 2.00
Hexano 835,7/81.8 2,08 - 1,99
THF 3147/3125. 1,95 3.40 1.00
Hexano 1004.1/94.6 1,75 2,10 2.02
Hexano 998,5/99.5 Tall - 1.98
Hexano 1240/225 0.135 0.75 1.65
Hexano 9000/3160 0.027 0.50 1.36

tgy: tiempo activo del polimero-metal alcalino
ty: tiempo terminado del polimero-metal alcalino
RLi: concentraciodn de iniciador en moles/litro

N: grado de asociacién del polimero-metal alcalino
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la reactividad de estos centros activos
a un ataque aniodnico.
Otros autores -como Spirin et al, Sin y
Patat (2), y Worsfold y Bywater (29)-
estudiaron la cinética da propagacidn
del poliisoprenil-litio en disolventes
aproticos no polares (como ciclohexano y
heptaﬁo) y obtuvieron un grado de asocia
cidn de L. Los resultados de los autores
fueron concordantes, especialmente en
concentraciones mayores de polimeros vi-
vientes, Anteriormente autores §Omo
Morton y Johnson (2) observaron un grado
de asociacidén de 2, aunque trabajos pos-
teriores condujeron al valor de 4,
Bhattacharyya et al (30), observaron 1la
asociacion intramolecular de iones tri -
ples de poliestiril~cesio, con dos fina-
les activos. Los grados de polimerizacidn
variaron de 20 hasta 500; su estructura

la representaron:
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La reactividad calculada resultd ser 100
veces mayor que la correspondiente al
par iénico, y 1/30 del ién libre, Este
tipo de asociacidn intramolecular no se
presentd en iones sodio y potasio, ya
que aparentemente Ja solvatacidon de es-
tos iones previene la asociacidn en los
pares id6nicos. En el caso del litio,
ademds de ser el mds solvatado como lo
demuestra su baja movilidad ( A :36.6),
su radio iénico es muy pequefio- esto
hace que la nube electrénica de los dos
carbonos del final de la cadena estén
muy cercanos uno al otro; como conse -
cuencia da un i6n triple muy inéstable,
La asociacidn intermolecular en especies

con grado de polimerizacidén de 25 puede



No., 32

ser despreciada, ya que la distancia del
ion de un -final al par idnico del extre-
mo opuesto es de 15 A, y la distancia de
un ién libre a su vecino par idnico es
de 18 A,

La asociacion intraﬁolecular disminuye a
medida que aumenta el DP, como lo demos-
trdé un polimero viviente con grado de
polimerizacidn de 1000 en la que }1a cons
tante de propagacidn se acercd al valor
determinado para un polimero viviente de
un solo final activo. Todas las observa-
ciones que hicieron estos autores las
realizaron en THF.

Richards et al (31) observaron en forma
cualitativa la asociacién de oxiranos en
tetrahidrofurano (THF), cuando copolime-
rizaron estireno con 6xido de etileno.
Kammereck (9) observd formacidn de gel
cuando el sulfuro de propileno se poli -
merizd con naftalen-litio; el gel desa -
parecid al terminar la reaccidn, o sea

cuando transformd los centros activos en
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inertes. De lo anterior concluyd que las
ligaduras cruzadas responsables de Ia

formacidn del gel no fueron de naturaleza

permanente.
CH3
C‘——-°CH2

S H S

[ |

! I
| ;!
i _ | |
| i !
H]-SW\A/WW\;S—Li
§ §

La estructura anterior bien puede ser la
representacidn del gel, en que el dtomo de
azufre bivalente de las cadernas y del mo-
némero que no ha reaccionado compiten poi
un lugar en el espacio de coordinacidn del
litio.-A medida que disminuye la concen -
tracion de mondmero, aumentan las uniones
cruzadas de los dtomos de azufre de las
cadenas y da como resultado la formacion

de una red tridimensional o gel., La polime-
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rizacion de sulfuro de propileno, con empleo
de iniciadores monofuncionales, no presentd
formacidn de gel., las dos reacciones mencio-
nadas.Fueron efectuadas en tetrahidrofurano

(THF ).

1,3@4.‘La asociacidn en la cinética de reaccion.
E1 fendémeno de asociacidon influye en la ciné-
tica de reaccién y dificulta el andlisis de
los datos obtenidos de su estudio. Dentro de
los efectos mds importantes estdn los si -
guientes:
a) Accidn sobre la energia de activaciodon. Los
valores obtenidos de la iniciacidén y la pro-
pagacién son aparentes, ya que llevan inclufi-
dos los calores de disociacidn del iniciador
y del polimero-metal alcalino asociados.
Worsfold y Bywater (26) calcularon las energias
de activacidn aparentes para la iniciacion y la
propagacidn,

E1 calor de disociacidn para el dimero en la
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propagacidn es de alrededor de 10,000 cal vy
el del hexdmero (iniciador) es mayor, ya que
el enlace es comparétivaménte covalente so-
bre el mondmero (estireno).

b) Accidn en la constante de reaccidn. De
acuerdo con el grado de asociaciodon del ini-
ciador y de la especie polimérica, la cons-
tante de reaccién para la iniciacién vy la
propagacidn serd afectada y dard como conse-
cuencia la obtencidn de constantes aparentes
(27).

(LiBu), s=== 6 LiBu
INICIACION Li+

LiBu + S > Bu(M);

SR - L+
aé%u(M)n L] , T ZBU(M)n Li

Bu(M); LiT + s=beu(M) L
PROPAGAC | ON
(Bu(M)”  LiTsmm== BU(M) T + LI
bg n n
\Bu(M); + S =——> Bu(M) ;]
S : estireno

Bu: butilo

()
(2)

(3)
(4)
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Szwarc (2), de un estudio bibliografico acer-
ca de la constante de propagacidn absoluta,
concluye que presenta mucha dificultad, pues
los prob]emés teéricos y experimentales son
enormes debido al alto y quizd variable grado
de asociacidon de los compuestos de litio en
disolventes aproticos no polares, asi como a
su capacidad de formar agregados mixtos con

impurezas,

[.3.5. Influencia del disolvente en la asociacién.
La natdraleza del disolvente tiene un marcado
efecto sobre la asociacidén, no sbélo de los
iniciadores organometdlicos sino también en
las especies vivientes propagantes.

a) Efecto sobre la asociacidn del iniciador.

Las bases de Lewis tienen una marcada accién

sobre la asociacién intermolecular: especifi-
camente, la tetrametilenetilendiamina (TMED)

ha atraido la atencidn debido a la coordina -
cidn que experimenta con el n—butii litio,

formando un anillo quelatado de cinco miembros:
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/
La unidn carbono-metal establecida se encuen
tra fuertemente polarizada., Esta polariza -
cién facilita la generacidn de carbaniones e
incrementa la velocidad de la etapa de ini-~
ciacidn,

b) Efecto sobre la asociacidn polimero-metal
alcalino, La asociacién del poliisoprenil,
poliestiril-litio, etcétera, que ha sido
observada en disolventes apréticos no polares,
desaparece drdsticamente cuando dicha polime-
rizacidn se realiza en disolventes apréticos.
polares, como tetrahidrofurano (ver tablas |V-
Vi), Tal disminucidn es menos notable en el
caso del poliestiril-cesio (bifuncional), de-
bido al gran tamafio del idn cesio, lo que
disminuye su solvatacidn, como ha sido demos-

trado por Bhattacharyya (30). Existen regis-
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trados casos (29) en los que el poliisoprenil-
litio estd asociado en tetrémeros y la acciébn
del disolvente (THF) se reduce principalmente
a disminuir el grado de asociacién”a 2. Por lo
general, la presencia del THF provoca que las
especies diméricas de poliestiril-litio se di-
socien en especies monoméricas solvatadas, Cén
el aumento de la concentracidon de tetrahidro-
furano pueden ser formadas cuatro tipos de es-
pecies:

a) dimeros inertes ( ~—CLi )y

b) mondmeros reactivos { ~~~~C", Li )

c) monoceteratos reactivos ( ~~C~, Lit, THF)
d) dieteratos menos reactivos { ~~(7, Lit
Como podrd apreciarse, la asociacidn del poli-
mero viviente influye de manera notable en la
constante de propagacidn de la polimerizacion.
Szwarc (2) explica la razdn de este marcado
efecto por medio del poliestiril-litio dimé -

rico:

, 2THF)
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Es obvio que el rearreglo necesario para la
adicion del mondmero al par idénico dimérico
es mayor que el correspondiente a la adi -
cidn a.-un par id6nico sencillo. Ademds, la
barrera de energia potencial probablemente
sea mayor; y, si, existe impedimento estérico
para el rearreglo, esta barrera aumentara,
con la consiguiente disminucién en la veloci-
dad de propagacidn. Esto ha sido demostrado
por Worsfold y Bywater, (32) quienes observa-
ron el aumento sobre la velocidad de propaga-
cidn del poliestiril—litié en benceno al agre-

gar pequefias cantidades de tetrahidrufurano (THF).
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DIMENSIONES DE CADENA Y
VISCOSIDAD DE SOLUCIONES

Dimensiones de cadena lineal,

El nimero de configuraciones que puede adoptar
una macromolécula es demasiado grande como pa-
ra desarrollar un tratamiento estadistico que
tome en consideracidn las posiciones individua
les de cada uno de los dtomos que intervienen
en su constitucién. E1 modelo estadistico mds
sencillo es el conocido como de '"cadena libre-
mente unida’ o "distribucion al azar'. Este
modelo conétituye un tratamiento idealizado,
en el cual se consideran a las uniones entre
segmentos estadisticos como lineas matemdticas
sin volumen y se desprecian efectos de volumen
excluido y situaciones energéticas. A pesar de
lo irreal desde el punto de vista fisicoquimi-
co permite predecir dos pardmetros sumamente
importantes en el estudio dimensional de una
macromolécula, como son las dimensiones extremo

a extremo y el radio de giro, S, que concuerdan
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bastante con los datos experimentales de ca-
denas lineales flexibles de pesos moleculares
elevados.
La distancia extremo a extremo, h, es un pa-
rémetro no medible experimentalmente, Es igual
a:

<h2> = 72 (5)
en donde Z es el nimero de segmentos que com-
ponen la cadena polimérica y b la longitud
estadistica de cada uno de ellose.
El radio de giro, es Importante en auanto a
la distribucidén de masa alrededor del centro
de gravedad de la macromolécula. Puede expre-

sarse por la ecuacidn siguiente:

(6)

en donde r, es la distancia del segmento |-
ésimo al centro de masa. Este Gltimo pardme-
tro es fdacilmente determinable por medio de
técnicas de dispersion (rayos-X o luz visible)
y por viscosidad, previa determinacidn del pe-
so molecular por osmometria o dispersidn de

tuz,
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Para una cadena libremente unida, el radio de
giro y las distancias extremo a extremo pueden
relacionarse;
h2
(% = e (7)

A medida que se van considerando factores tales

‘como: restriccidn en los dngulos de rotacion,

interacciones de corto y largo alcance, impedi-
mentos estéricos, etcétera el nimero de confi-
guraciones va disminuyendo. Sin embargo, en
cadenas lineales flexibles el modelo es acepta-
ble, mdxime si no se van a determinar valores

absolutos sino Unjcamente relativos.

Dimensiones de cadenas ramifjcadas.

La viscosidad y las propiedades dispersoras de
una macromolécula se ven notablemente afecta -
das s] ésta posee ramificaciones. La distribu-
cién de masa y, por ende, su radjio de giro no
serdn iguales para una macromolécula ]fnea]
que para una ramificada, con el mismo peso mo-
lecular. En la macromolécula ramificada exijs-
tird una mayor densidad de poblacién de seg-

mentos alrededor de su centro de masa que oca-



Noe 43

siona una disminucidn en los valores promedio
del radio de giro.

Zimm y Stockmayer (33) desarrollaron un mode-
lo estadistico mediante el cual calcularon la
relacién entre los radios de giro para cade -
nas con djferente nimero de ramificaciones
contra el radjo de giro de cadesnas lineales
del mismo peso molecular, La tabla VvIl, con-

tiene los datos mds representativosa

TABLA VI

"t g
2 1
3 0.778
b 0.625
8 Q6344

%) representa el ndmero de ramificaciones o
funcionaljdad de la unidad de ramificacidon vy

g la relacion:

SRES
= (8)

<RTY

en donde R., es el radio de giro promedio para

«QQ

una cadzna ramificada con peso molecular M, vy
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Ri, el radio de giro promedio para una lineal

y el mismo peso molecular M.

Viscosidad de soluciones djluidas.

La viscosidad intrinseca, 77 , estd relaciona-
da con el peso molecular M, por medio de la
ecuacidn de Mark-Hauwinck-Sakurada o-la modi-

ficacidn de Staudinger:
a

[77] = KF, (9)
en donde K y a son .constantes que dependen del
tipo de polimero, disolvente y temperatura, Fk
es el peso molecular viscosidad medio, definij-
do por: : 1/a

- I+ 4
M = E N. M. / % N.M, (10)
\V [ I 1

Para cadenas lineales flexibles, el valor de a.
oscila entre 0.5 y 1.0 vy depende de la expansidn
de la macromolécula dada por la temperatura vy
las interacciones con el disolvente.

Otro factor que afecta los valores de Jas cons-
tantes K y a es el esfuerzo cortante que se

presenta en un flujo no-newtoniano (34).
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Viscosidad de solucjones concentradas,

El exponente a que aparece en la ecuacién 9
adopta en soluciones dilufdas los valores ya
mencionados. En soluciones concentradas sufre

cambios, debido principalmente a la formacidn

- de entrecruzamientos reversibles entre las

cadenas, por causa de su proximidad, espe -
cialmente. Este valor llega a un mdximo de 3.4
cuando:

vM > My (11)

en ddnde v es el volumen molar del polimero, M
zu peso molecular vy Mo e] peso molecular entre
cruzamientos.

Finalmente, la ecuacidn desarrollada por Fox y

Allen (35) se puede expresar como:

7 = v (12)

en donde K dgende de la concentracidn. de poli-
mero. Si se miden tiempos de flujo en.e] vis-
cosimetro, la ecuacidn anterior puede definirse
como:

£ o= kM3 (13)
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la validez de 1la ecuacion anterior ha sido
corroborada en concentraciones inferiores a

5% (28).



I PARTE EXPERIMENTAL
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Linea de Alto Vacio

La purificacidn y desgasificacidén de los reac-
tivos y disolventes, asi como la preparacion
del reactor previo al paso de la reaccidn de
polimerizacidn, fueron realizadas utilizando
técnicas de alto vacfo (36).

Esta técnica nos permite eliminar gases in -
deseables como oxigeno y anhidrido carbdénico,
trazas de humedad y otras impurezas que ter-
minan los centros activos de las cadenas que
crecen.

Un sistema de alto vacio trabaja en un inter-

valo de 1073 a 10"6

torr (37). Para el trabajo
desarrollado se usd el sistema descrito en la
figura l. Una presidn de 10"2 torr es obtenjda
con la bomba de aspersidn de aceite (h), la
cual se conecta a la bomba de difusidn de mer-
curio (i); se obtiene con ésta una presidén de
10<6 torr. Los gases condensables y el mercurio

proveniente del mandmetro y por retrodifusion

de la bomba, fueron condensados en trampas (a)
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enfriadas con aire liquido. Un mandmetro
Mcleod (Kontes Glass Co) (j) que mide hasta
10_6 torr fue usado para la determinacidén de
la presidén exjstente en el sistema.

La ]inea de alto vacio se dividido en tres
secciones, una para el mondémero, otra para
disolventes y la Gltima para la medicidn de
vollmenes y desgasificaciodon del reactor.

En la 1inea primaria se utilizaron 1laves de
paso de vidrio, para alto vacio (Corning
Glass Co.) de 8 mm, (b) de 4 mm, (c) y de 2

- mm (d,g) colocadas adecuadamente para aislar
una seccidn cuando fue requerido.

En la linea secundaria se emplearon 1laves de
paso de tefldn, para alto vacio (Kontes Glass
Co.) con arillo de Viton y propilen-etilen
para disolventes no polares y polares, respec-
tivamente, con graduacién de 0-4 mm (e). EI
objeto de lo anterior fue para evitar 1a con-
taminacidén con la grasa utilizada en 1laves

de paso de vidrio.
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l162. Purificacidon y Preparacidn de Reactivos y
Disolventes.

Mondmaro

2-metiltiociclopropano (sulfuro de propileno)
(Aldrich Chemicals Co.) Se desgasificd y se des-
£i1d sobre CaH, pulverizado (Merck), agitdndose
hasta polimerizacidn incipiente (4 horas) y se
destild a las ampollas correspondientes (fig. 3),
se congeld a -180°C con aire liquido, para evi-
tar pirdlisis cuando se selld de la linea; se
guardd en ausencia de luz a -70°C. El indice de

refraccion, n20 1.4758, fue determinado en un

D
refractémetro Abbe (Carl Zeiss), Mediante la re-
lacion de Lorentz-lLorenz se calculd su densidad,

420 18

0,950, Valores registrados: né9 1.4770 v d
0.946 (38),

Iniciador

n-Butil litio en hexano (Schuchardt Mlinchen) se
tituld segin la técnica de Gilman y Haubein
(39). En atmésfera inerte de nitrdgeno, se co-
locaron 0,66 ml de la solucidn original de
iniciador en la ampolla "a'" de la figura 5,

6

se desgasificd hasta 10~ torr y se le desti-
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laron 9.4 ml de hexanoc. Esta dilucidn se hizo
con el fin de facilitar la transferencia del
iniciador en el aparato correspondiente (fig.
5)e Se congeld a -180°C y se selld de la 1f7-
nea, Esta ampolla se soldd al aparato (figes 5)
y se colocd este Gltimo en la linea, para des-
gasificarlo., Se flamed para eliminar trazas de
humedad y gases, y se selld de la 1inea por la
constriccion e, El sello de vidrio '"d" de 1la
ampolla con la solucidn de iniciador se rompid
con el martillador "' y dicha solucidn se
transfirié a 1a parte inferior del aparato. La
ampolla "a' fue lavada con disolvente (2 veces)
para asegurar la total transferencia del ini -
ciador. Esta seccidn fue separada del resto del
aparato, selldndose la constriccidn fig's Vola-
menes iguales de la solucidn se dividieron en
las ampollitas y se congelaron a -180°C. Cada
una fue sellada por la constriccidn ¥c¢" y se

guardaron en ausencia de luz a -70°C,
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Conservador

Naftaleno (Baker Chemicals) se purificd por
sublimacidn en un dedo frfo & presidn reducida,
calentdndolo en un bafio de Nujol.

Sodio metdlico (Baker Chemicals).

Disolventes

Tetrahidrofurano., (Matheson Coleman & Bell,
grado cromatogrdfico). Se desgasificd hasta

1078 torr y se destildé a matraces revestidos

de una pelicula de sodio metdlico, operacidn

que se repitid hasta que la pelicula dejo ds

ser atacada (tres veces). Posteriormente se
destilé al matraz que contenfa el coaservador,
para evitar la formacidn de perdxidos, Se des-
tilaron 40 ml en la ampolla correspondiente (fig.
2) v se selld de la 1lnea, Se guarddé en ausencia
de la Tuz a -70%°Ce

Hexano. (Petrdleos Mexicanos) Se agitd sobre
dcido sulfirico concentrado (Baker Chemicals)
durante una semana; posterjormente, sobre sodio
metdlico varias horas; se desgasificd hasta 10

torr y se destild a matraces revestidos de una
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pelicula de sodio metdlico, hasta que ninguna
alteracién fue observada (3 veces). Vollmenes
de 45 y 9.4 ml se destilaron a las ampollas

de purga (fig. 4) y solucién de iniciador

(fige 5, @) que contenfan previamente 5 y 0,66
ml de la solucidn original de iniciador, res-
pectivamente, Dichas ampollas fueron desgasi-
ficadas y selladas de la linea. La ampolla de
purga se guardd en ausencia de luz a -70%C vy

la de jniciador se solddé al aparato respectivo,
como ya fue anterjormente descrito.

Las técnicas de preparacidn de pelficulas de so-
dio metdlico y del conservador se aplicaron se-

gin Fetters (36).

Terminador

Metanol (Merck). Se desgasificd hasta 10“6 torr

y se destilaron 0] ml @ las ampollas correspon-
dientes, (fige 7, 1) y se sellaron de la Iinea y

se guardaron en ausencia de luz a -20°C.

Procedimiento,
Cada uno de Jos componentes del reactor (fig. 6,c)

fueron soldados en los sitios siguientes: Ya'', el
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VISCOSIMETRO UBBELOHDE
MODIFICADO
FIGURA 7
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disolvente "b'", el mondmero; "d", el iniciador;
"e  la purga; "f", viscosimetros para a]ﬁo va-
cio tipo Ubbelohde modificado (fige 7) de 0ol mm
de didmetro interno, utilizado para 1a medicidn
de los tiempos de flujo activo del polimero vi-
viente y los tiempos de flujo una vez terminado;
"i" representa la ampolla de terminador (metanol).
En la misma figura se observan los sellos de vi-
drio, martilladores y constricciones correspon -
dientes a los aparatose

El reactor se conectd en la linea y se desgasi-
ficéd, manteniéndose bajo una presidén de 10-6 torr
durante 10 horas. Posteriormente se selld de la
linea por la constriccion, he

La solucién de purga "e" fue introducida, habién
dose roto el sello de vidrio; se lavd tanto el
reactor como sus extensiones (3 veces), La so-
lucidn fue transferida a la ampolla original, v
disolvente de la solucidn se destild en el reac-
tdr, con el fin de eliminar restos de iniciador
e impurezas que pudieron haber quedado del pur -

gado. Este disolvente fue transferido @ la ampo-
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11a original; la operacidn anterior se efectud
tres veces mds, La ampolla se congeld y se se-
116 del resto del reactors,

Una vez lavado el reactor, se introdujo el ini
ciador, por medio del sello correspondientes
El disolvente fue eliminado: se lo destilé a
la ampolla original, se lo congeld y selld del
reactor, utilizando su constriccions

El mondmero fue destilado al sitio des reaccidn
e, en donde se congeld inmediatamehte a la
temperatura del aire lfquido (-180°C). Por al-
timo, se destild el tetrahidrofurano y se pro-
cedidé a sellar las ampollas vacfias del resto
del reactor.

Cuando 21 reactor estuvo & la temperatura am-
biente, la solucidn fue transferida a los vis-
cosimetros, los cuales se sellaron del resto
del reactor. Fue necesario efectuar la opera -
cidn de sellado sin congelar el contenido de
los viscosimetros, debido a la facilidad con
que se experimentan destilaciones en recipien-

tes evacuados al establecerse desequilibrios
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termicos, Los viscosimetros (fig. 7) se colo-
caron en un baho de temperatura constante
construido para este propdsito con ldminas

de polimetacrilato de metilo de 5 mm de espe-
sor y una capacidad de 180 litros. Para mini-
mizar la transferencia de calor a través de
las paredes, éstas se revistieron con ldminas
de espuma de poliestireno, La temperatura fue
controlada por medio de un Sargent Thermoni -
tor modelo ST, con una precisidon def0,005°C,
corroborada por medio de un termdémetro dife -
rencial Beckman,

Los tiempos de flujo del polimero activo y
terminado fueron tomados a varias temperatu -
ras (10, 25 y 40°C). Un cambio brusco en el
tiempo de flujo (activo) ocurrid poco tiempo
después que los reactivos se mezclaron; luego
los cambios se sucedieron con un intervalo
cada vez mayor. :

Cuando los tiempos para cada temperatura fue-
ron reproducibles tres veces, se introdujo 2l

termirador en la solucidn polimérica asociadaa
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Se observd una caida brusca en los tiempos de
flujos Cuando los tiempos en el estado termi-
nado fueron reproducibles tres veces en cada
temperatura, los viscosimetros se abrieron y
el polimero fue precipitado en exceso de me-
tanol., Se filtrd y se disolvid en una pequefpa
cantidad de tetrahidrofurano; se volvid a
precipitar en exceso de metanol (10:1) y se
secO a presiodn reducida durante 72 horas, a
temperatura ambiente.

El1 reactor se colocd en la linea de alto va-
cio por la salida '"g'' y se sometid @ una pre-
sioén de 10'6 torr, previo congelamiento de la
solucidn de polimero activo. Se le destilaron
10 ml de terminador y se agitd. £l reactor se
abrié y fue ajslado el polimero terminado,
utilizéndose el mismo proceso aplicado al po-

limero del viscosimetro.

Caracterizacion

Muestras del polimero seco se sometieron a la

daterminacion de su peso molecular medio, del
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espectro de infrarrcjo, de la resonancia y

de la difraccién de rayos-X,

Determinacidn del peso molecular medio.

Se utjlizaron solucjones del polimero de 2,5,8
y 10 grs/litro en tolueno, a 35°C, para la de-
terminacidn del peso meclecular nimero medio
(F%) en un osmdémetro Mechrolab 502 con membra-
na de gel cellofdn 600D (ver gréfica 1), Para
determinar el peso molecular viscosidad medio
se utilizaron soluciones del polimero de 2.5,
3.3 y 5 grs/litro en tolueno, @ 20°C en un
viscosimetro Ubbelohde modificado de 0.1 mm 3e
didmetro interno (ver tabla v!Ill). Las cons-
tantes aplicadas para la obtencidn de estos
pesos moleculares se obtuvieron de polimeros
preparados y caracterizados en el laboratorio.
Obtencidn e interpretacidén de espectros.

Una muestra del polimero se colocd ‘entre dos
placas de KBr para la obtencidn del espectro

de infrarrojoe. Este se obtuvo de un Perkin-

Elmer modelo 521, El espectro presenta las si-
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guientes sefiales importantes:
C-H de CHy 2950 cm™ ! (fuerte)

1460 cm”| (mediana)

1380 cm (fuerte)
.C—H de CH2 : 2915 cm"1 (fuerte)

2858 cm” ! (fuerte)
C-S : 700 cm (mediana)
Una muestra da2l polimero se disolvid en clo-
roformo deuterado para la cobtencidn del es -
pectro de resonancja. Este se obtuvo de un
Varian A-60 con tetrametilsilano usado como
" referencia, Las sefiales obtenidas son: un
doblete centrado en 1.39 ppm correspondien -
tes a protones de metilo y un multiplete
centrado 2n 2,83 ppm correspondientes a pro-
tones de metileno y metino.
Se prepard una pelfcula de 1 mm de espesor
d=1 polimero, para la obtencidn del espectro
de difraccidn. Fue empleado un aparato
Philips modelo LZ-5 con fuente de coore con

filtro de niquels El espectro corresponde a
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un polimero amorfo, comparado con el poljes-
tireno atdctico, amorfo (9). De alli se pue-
de concluir que el polisulfuro de propileno
obtenido es una especie con bajo grado de
estereorregularidad,

Los espectros se presentan en las graficas

2-b,
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I RESULTADOS Y CONCLUSIONES
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Los sistemas estudiados se resumen en la tabla
V1ll, donde Mn corresponde al peso molecular
medio obtenido por osmometria o viscosidad;
{RLi} a la concentracidn molar de iniciador,
que es igual a la de finales reactivos y Mg,

el peso molecular estequiométricoe.

TABLA VIII

— o0

N |RLi Mg
SPA-1 63,200 3,00 x 107> M 63,000
SPA-2  32,000% 6,00 x 107> M 31,500
SPA-3 9,000% 2,10 x 1072 M 9,000

e

* viscosidad

La concordancia entre Mg y M,, permite suponer
ausencia de reacciones de transferencia o ter-
minacibne

La tabla IX contiene las viscosidades de las

soluciones estudiadas; ty y t corresponden

t)
respectivamente a8 los tiempos de flujo de las

especies activas y terminadas; N, el grado de



SPA-1

SPA-2

SPA-3

T°C

10
25
Lo
10
25
40
10
25
40

* Grados de asociacidn tedricos de especies asociadas.
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asocijacidn calculado por la ecuacidn:

s€g
75
58
49
157
126
102

te

My

t
\ T/

TABLA X
N

1.39
- 1.40
1,39
2,475
2,383
2.292

301'('
3a
= (14)

Dimeros* Trimeros* Tetrd
merFos®

2,00 24334 2,5

2.00 2.33h 2.5

2,00 22334 265

2,00 20334 2.5

2.00 20334 2.5

2,00 2,334 2e5
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Al tratar con cadenas ramificadas, deben intro-
ducirse en la ecqacién anterior el nlUmero de
ramificaciones y la relacidén, g, entre sus ra-
dios de giro:

t .
e (15)
t

Empleando los valores de 'g" correspondientes a
diferente funcionalidad de la unidad de ramifi-
cacidn, se determinaron los grados de asocia -
cidén de dimeros, trimeros y tetrdmeros que apa-
recen en las respectfvas columnasa

Como se puede apreciar, el grado de asociacion,
N, es fuertemente dependiente de la concentra =
. cidn de finales activos; en el sistema SPA-1,
correspondiente a la concentracidn mds baja, la
asociacidn es reducida y se puede suponer un

equilibrio del tipo:
Ky

I<2

2

donde la constante de asociacidén dimérica, Kag,

estd dada por:
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1
-2 (16)
ﬁﬁAS-Li]
Si consideramos que en este sistema se tienen
Gnicamente cadenas lineales con peso molecular,
My 2M, el grado de asociacidon obtenido repre-
senta un peso molecular promedio, igual a:

M(3x10'3~x) + xM

3x1073-x
2

1oI+M= (]7)

en donde "x'" representa el ndmero de cadenas no
asociadas, en este caso, igual a 1,28 x 10-3 M;
de tal manera, la Kaj es igual a:

0.86 x 10“3] 3

Ka = = 0,52 x 10
d [1828 x 10312

En concentraciones mayoires, el equllibrio se

encuentra completamente desplazado, no sola -
mente hacia la asociacidn sino hacia la cons-
titucidén de agregados mds complejos, como son
trimeros, tetrdmeros, e inclusive la formacion
de estructuras tridimensionales, Esto presupone
no sélo la asociacidn de extremos reactivos,

sino también de azufres intermedios. En tales
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concentraciones, la situacidn se vuelvehcqnn
pleja e indispensable de ser considerada en
posteriores tratamientos cinéticos, ya que
la velocidad de propagacién estard intima -
mente ligada a la formacidn de estos agrega-
dos que disminuyen 1a velocidad con la cual
las unidades monoméricas son anadidas a la
especie propagante. Ante tal panorama, es
16gico proponer diferentes etapas, depen -
dientes de la concentracidn de finales ac-
tivos, en el fendmeno de asociacién del po-
lisulfuro de propil-litioa

Las implicaciones termodindmicas de este fe-
némeno -como es de suponerse- estdn estrecha-
mente relacionadas con las caracteristicas
termodindmicas de propagacidn.

Si suponemos que el proceso de asociacion
lleva involucrada una energia libre, AGas,

ésta serd igual a:

a as a
aGT° = oAM= T as°® (18)
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como la asociacidn procede con suma esponta-

neidad,

a
AG S L 0O

Ahora bien, la formacién de aglomeracidn im-
plica un aumento en el ordenamiento del sis-
tema.:

as

As%% ¢ 0

Por lo tanto, éste serd un proceso exotérmi-
co en el cual la interaccidon de los finales
activos estabilizard, desde el punto de vista
energético, al sistema., Lo anterior queda de-
mostrado por el comportamiento del sistema

SPA-2 (ver grdfica 5),



=
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7° ¢,
GRAFICA 5

Grade de Asoclacidn, Y, vre. Temperaturs.
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1V CONCLUSIONES

Se observd la asociacidn del polijsulfuro de propil-
litio en tetrahidrofurano.

El grado de asociacidén (g7 ) depende de la concen -
tracidn de finales activos, y en menor extension,
de Ta temperatura,

No es posible calcular una constante de equilibrio
generalizada, ya que no todas las especies estdn
bajo el mismo grado de asociaciobn.

No hubo reaccidon de terminacidn y transferencia.
Los tratamientos cinéticos deberdn tomar en consi-
deracidn lo complejo del fendmeno de asociacidn,.

La termodindmica de propagacidn de estos sistemas
se verd afectada por los altos niveles de asocia-
cidén, alterando el equilibrio, especies activas-
mondmero, en comparacidn con sistemas no asocia-
dose

De la dependencia con la temperatura, se supone

que el fendmeno de asociacidn es un proceso exo-

£é€rmico.
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