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INTRODUCCJON 

La asociación inter o lntramolecular de varios sis

temas -polfmero-metal alcalino, especialmente polf

mero-litio-, en. disolventes aprótlcos no polares, 

ha sido mencionada y estudiada por varios autoreso 

En algunos de estos sistemas no se presentó asocia

ción cuando la polimerización ·se efectuó en un 

medio de constante dieléctrica alta, como por ejem

plo, en tetrahldrofuranoa Otros sistemas sí se aso

ciaron y llegó a tal grado la interacción que causó 

la formación de una estructura tridimensionalo 

Los compuestos organolitio (iniciadores) se encuen

tran asociados en un medio aprótico no pelare Co~o 

consecuencia de ello, se han efectuado una serie de 

estudios con el fin de determinar el grado de aso

ci ación de estos ag 1 amerados., 

Es obvio que Ja asociación en dichos sistemas afecta 

notablemente las propiedades cinéticas y termodiná

micas que rigen en la polimerización, ya que los 

datos que se obti~nen son aparentes, no absolutoso 
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El pn::sente estudio tiene por fin establecer si el 

polisulfuro de propil-litio se asocia en tetrahi -

drofurano y si el grado de asociación depende de 

la concentración de finales activos y de la tempe

ratura .. Además se estudiará de qué manera afecta 

las propiedades termodinámicas de propagación, 

energía libre y entropía de asociación~ 
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-POLIMERIZACIÓN ANIÓNICA DE SULFUROS CICLICOS 

1.1.1. Generalidades de la polimerización aniónica. 

La etapa de iniciación en la polimerización 

aniónica puede realizarse por dos métodos 

generales: 

a) Adición de un carbanión. Los compuestos 

organometálicos son de los agentes generado-

res más usuales (ver Tabla 1). 

b) Transferencia de un electrón a un monóme-

ro con alta afinidad electrónica. Los metales 

alcalinos son de las especies más empleadas 

como agentes portadores de electrones. 

Este ataque inicial origina centros electro-

negativos, altamente reactivos, encargados de 

propagar la reacción mediante adiciones pro

gresivas de unidades monoméricas (vinílicas, 

diénicas, cíclicas, etcétera). Como en cual-

quier otro tipo de polimerización, las eta

pas de iniciación y propagación tienen ca

racterísticas cinéticas dependientes de di-



2 

3 

4 

5 

6 

No .. 4 

TABLA 1 

Organometálicos empleados como iniciadores 

en la Polimerización Aniónica* 

lA 11 A 111 A IV A 

H 

Li Be 

Na Mg 

K ca Se Ti 

Rb Sr y Zr 

Cs Ba Hf 

V A 

V 

Nb 

Ta 

* corresponde a los metales encerrados en el cuadroe 
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versos factores, como: iniciador, monómero, 

características dieléctricas del disolvente 

empleado y atraso Las técnicas experimenta

les empleadas para su estudio dependen de 

las características físicoquímicas de las 

especies participantes en la polimerlzacióno 

La etapa de terminación, debido a lo extre

madamente reactivo de los centros propagado

res, está sujeta a la presencia de sustancias 

donadoras de protones, temperaturas altas y 

gases como oxígeno y anhídrido de carboneo 

Sin embargo, una estricta purificación de 

disolventes y reactivos pueden originar po

limerizaciones en las cuales no se presenta 

1 a terminación .. 

En los últimos años se han implementado las 

t~cnicas experimentales con método de alto 

vacío, que produjeron un campo de experimen

tación conocido como "polímeros vivientes" .. 

Este sistema se caracteriza -como ya se men

cionó-, por una ausencia completa de la etapa 



de terminación. Ha permitido amplios ~stu

dios ffsicoqufmicos, tanto en la etapa de 

iniciación como en la de propagación, las 

cuales pueden ser experimentalmente dlfe

renciablesq Esto significa que puede obte

nerse aisladamente la constante de veloci

dad correspondiente a la etapa de propaga

ción, kpa Las características cinéticas de 

la etapa de propagación, en particular, 

están íntimamente relacionadas con fenóme

nos de asociación intermolecular que gene

ralmente se presentan no sólo en especies 

propagadoras, sino inclusive en Jos com -

puestos organo11etá l i cos, 1 os que forman 

estructuras dimér i cas, tetraméri cas, etcé

tera, dependientes de las características 

dieléctricas del medio (estudiadas por di

ferentes técnicas experimentales como 

crioscopia, espectroscopia y otras)o Este 

fenómeno -la asociación intermolecular- se 

relacion~ con el orden en el cual ínter -
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vienen las diferentes especies en la ecua-

ción cinética general. 

1. le2o Polímeros vivientes .. 

De Jos métodos generales de polimerización, 

la aniónica ha proveído e] sistema más ade

cuado para la preparación de polímeros vi

vientesa En 1956, Szwarc et al, (2), infor-

maron sobre la polimerización sin termina-

ción de monómeros vinílicoso Emplearon 

naftalen-sodio como iniciador y encontraron 

que era un método adecuado para la síntesis 

de polímeros de alto peso molecular con 

distribuciones estrechaso 

Los polfmeros vivientes, al permanecer ac-

tivos, crecen estadísticamente cuando se 

agregan más unidades de monómero,. En tales 

condiciones, el grado de polimerización 

( DPn) se expresa por ]a ecuación s_iguiente: 

No .. tata 1 de moles de monómero 
( 1 ) DP = No .. total de moles de po 1 ímero n 

viviente 
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La actividad de estas especies puede ser 

mantenida si se observan ciertas recomen

daciones, entre las que conviene mencio

nar: 

a) Deben evitarse temperaturas altas. De 

hecho, algunos polímeros vivientes deben 

ser conservados a temperaturas extremada

mente bajas para evitar su desc~nposiciónp 

Ejemplo es el polimetil metacri lato vi -

viente, que es estable dnicamente a tempe

raturas Inferiores a -60°CG 

b) Los disolventes deben ser cuidadosamente 

se 1 ecci onados., Ya que se ha observado que 

en disolventes donadores de protones, como 

alcoholes, amoníaco lTquido, etcétera, es

tos polímeros no pueden ser sintetizados., 

e) Trazas de agua y gases como oxígeno y 

anhídrido de carbono deben eliminarse de 

los reactivos y disolventes, ya que reac

cionan con los finales activose 

d) El equipo empleado debe estar completa

mente exento de impurezase 
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Con el descubrimiento de los polímeros vi

vientes fue posible obtener polímeros de 

tamaño homogéneo, (2) y predecir con exac

titud su peso molecular por medio de las 

ecuaciones siguientes: 

= 
gramos de monómero 

( 2) Número de moles de iniciador 

= ftnúmero de moles de iniciador) (3) 
gramos de monómero 

(2) Ecuación para iniciador monofuncional. 

(3) Ecuación para iniciador bifuncional. 

La distribución de pesos moleculares de los 

polímeros así obtenidos obedece a la distri-

bución de Poisson (3)c 

lc2olo Sulfuros cíclicose 

Uno de los primeros trabajos sobre polimeri-

zación de sulfuros cíclicos, fue informado 

en 1920 por Oelepine (4), el cual qbservó 

la polimerización espont~nea de sulfuro de 

etileno en presencia de aminas; posterior-

mente, en 1954, Marvel (5) estudió la poli-
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merización de sulfuro de propileno, habiendo 

empleado alcoholato de sodio como iniciador. 

Sin embargo, los estudios sistemáticos de la 

polimerización aniónica de episulfuros fueron 

iniciados por Sigwalt et al (6) en 1961; el 

mismo autor encontró que mediante una estricta 

purificación de Jos reactivos y disolventes, 

y con el uso de técnicas de alto vacfo, la 

reacción transcurrió sin terminadón ni trans-

f-erencia. 

En una gran parte de las investigaciones hechas 

se han empleado iniciadores bifuncionales. Se 

encuentran marcadas diferencias entre Jos me-

cani;smos de iniciación de episulfuros y los 

oxiranos correspondientes: 

o 

1 
CH2CH20 

H3C H 

Na+-s-CH -C-C-CH -S- Na+ 
2 2 

H CH
3 



En e] caso de )a poJimerizaclón del oxlrano, 

e] iniciador es incorporado en el monómero 

por enlaces químicamente establese En cambio, 

en la polimerización de tioiranos el inicia

dor es excluido, y la cadena polimérica con

tiene uniones disulfuro que son susceptibles 

de reacciones de tipo homolftico y hetera] f

tico (7,8)0 

El primer trabajo realizado con empleo de 

iniciadores monofunc!onales, fue informado 

en 1970 por Kammereck (9), quien estudió la 

reacción de polimerización de tlolranos y 

tioetanos, iniciada por diferentes compues

tos organolitio. 

Las reacciones se llevaron a cabo en alto 

vacro, con uso ae diferentes tipos de disol

ventes. El mismo autor (JO) propuso las es

tructuras de ]as entidades resultantes de la 

iniciación del sulfuro de propilena· con etil

litio en presencia de tetrahidrofurano (THF). 
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CH- CH-- CH + CH
3

cH2Li 
3 "'-... / 2 

S 

el-! 

"3 

En la etapa de propagació~, varias autores 

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

nismo~ Algunos (11-13) proponen un ataque 

sobre el carbono menos sustitufdo, emplea~ 

do argumentos de tipo estérico; otros su-

ponen el carbono más sustituído como el 

sitio m~s favorable, en base al efecto In-

ductivo del metl lo~ Sin 

fecha no existen las evidencias experimen-

tales que permitan fundamentar las especu-

1 ac iones o 

La terminación de la pollmerlzacl6n es oca-

sionada por la presencia de sustancias do-
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nadaras de protones, las cuales atacan los 

centros activos y forman el tiol correspon

diente~ 

~s- + ¡-¡+ -~sH 

Las ca racter í st i cas ácidas de los tioles 

les permiten una situación de equilibrio 

dinámico: 

~sH~ ~~s + H 
+ 

De tal manera, el tiol formado no queda inerte 

sino latente mientras no ceda su protón a 

otro centro activo~ Por esta razón la poli~ 

merización de tioiranos puede tolerar nive

les de humedad mayores que la de los manó -

meros vlnílicos, diénicos u oxiranos .. 

Otro aspecto que debe considerarse en la 

terminación es la oxidación del tiolato al

calino, ya que no sólo acaba con muchos cen

tros activos, sino que origina otras especies. 



La presencia de oxígeno molecular ocasiona 

una reacción cuyo mecanismo es de transfe-

rencia de electrones en los que se obtiene 

un radical tioilo y un anión-radical pe-

r óx i do ( 14, 1 5 ) : 

S... o ~ -~~e"' + o"' ~ + 2--.....,,_ ·~-~..) 2 

Se ha informado (15), que la velocidad de 

oxidación del tiolato alea] ino depende di-

rectamente del tamaño del contraión y de 

la constante dieléctrica del medio. 

lo2~2 Estereorregularidado 

La estereorregularidad del polisulfuro de 

propileno obtenido por mecanismo aniónico, 

no ha sido estudiada cuantitativamente; 

sin embargo, la baja estereoselectividad 

de Jos iniciadores empleados permite su -

poner la obtención de muestras atácticas. 

Recientemente se informó (16) sobre la 

polimerización estereoselectiva del sul-
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furo de propileno con el iniciador obtenido 

de la reacción del dietilcinc y R(-) 3,3 

dimetil 1,2 butano dial .. Se observó que el 

iniciador atacó sólo a uno de los enantió

meros del monómero racémico. 
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ASOCIACION 

1.30 ls Generalidades. 

El fenómeno de la asociación se refiere a las 

interacciones inter e intramoleculares que 

originan la formación de agregados compuestos 

por dos o más moléculasc Este tipo de fenóme

no es frecuentemente encontrado tanto en com

puestos organometálicos como en polímeros vi

vientes, especialmente en aquéllos iniciados 

por litioo 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 asociación de especies prop?gadoras reviste 

especial interés pues es notable su influencia 

en la velocidad de propagación: los datos ci

néticos obtenidos experimentalmente deberán 

tomarla en consideracióno 
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1 "3. 2.. Asocia e i ón de 1 in i e i a dor" 

La asociación de compuestos organometálicos, 

especialmente los alquil-litio, ha sido es

tudiada por muchos autores. Ellos han apli

cado diversos métodos espectrofotométricos y 

de propiedades coligativas de soluciones, 

para la determinación del grado de asocia

ción de dichos compuestoso 

Los a 1 qu i 1- 1 i ti o difieren de 1 os otros co:n

puestos alquil-metálicos (Na+, K-1-, ·Cs+), en 

que son solubles en disolventes apróticos 

no polares y püeden ser destilados o sub] i

mados, son más resistentes a la degradación 

térmica que Jos otros alquil-metálicos; por 

ejemplo, el metil-sodio se descompone a 200°, 

el etil-sodio y meti ]-potasio a l00°a El gra

do de estabilidad térmica disminuye de acuer

do con el aumento del número atómico del me

tal alcalino y con el aumento del tamaño del 

grupo alquilo, 
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Su reactividad a los agentes oxidantes es 

muy alta. Todos reaccionan con el oxígeno 

molecular, los alqui 1 inferiores tanto 1 í

quidos como sólidos se inflaman espontá

neamente~ Con el agua reaccionan vigorosa

mente, provocando algunas veces ignición a 

causa del alto calor de reaccióno Con el 

anhídrido carbónico reaccionan formando 

derivados de ácidos orgánicos en una reac

ción similar ~ 1
- ~~u~rvada con reactivos 

de Grignard~ Esto es (17): 

R-M + co2 --- RCOOM 

La alta reactiyidad de estos compuestos 

puede presentarse en el carbono adyacente 

al metal alcalino, cuando el tipo de enlace 

es iónico, o bien en el metal alcalino, si 

el enlace es covalente (18). 

En el caso de Jos alqui !-litio, el tipo de 

enlace no es esencialmente covalente, ya 
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que los compuestos de peso ca~parable son 

líquidos; pero tampoco es iónica, puesto 

que serían insolubles en los disolventes 

apróticos no polares. Además, su pequeRo 

tamaAo y alto poder polarizante hace que 

Jos compuestos (por ejemplo, haluros) no 

sean compuestos iónicoso Debido a su baja 

polaridad, son menos reactivos que los 

otros alqui 1-metal alcalinos. 

se ha observado que la reactividad del 

organometálico disminuye-cuando la carga 

negativa que se encuentra confinada en el 

carbono del metal alcalino puede ser dis

tribuida en Jos demás carbones de lamo

Jécu1a9 Por ejemplo, el bencil-sodlo es 

menos reactivo que el feni ]-sodio (17). 

Meti ]-litio. Este organometálico ocupa un 

lugar único en la serie de los alquil-lition 

En estado sólido es un material microcris

talino parecido a una sal (18)~ En los di

solventes apróticos polares parece que no 



No., 20 

está ionizado y su reactividad es menor que 

los miembros superiores de la serie9 Por 

mediciones ebulloscópicas en éter, se con

cluyó que se encuentra asociado en forma de 

trímeros6 Este organometálico parece que es 

el intermediario entre las sales iónicas y 

los compuestos más covalentes encontrados 

en la serie de miembros superioreso 

Eti 1-litioB Los métodos ebulloscópicos no 

fueron aplicados debido a la descomposición 

que sufre en etileno e hidruro de litioe Sin 

embargo, los métodos crioscópicos han dado 

resultados contradictorios, que varían de 2 

a 6.9 de grado de asociación (18-2l)a Por 

mediciones de presión de vapor del n-butil 

litio se observó 6o25 en benceno y 6o 17 en 

ciclohexano (22,23). 

Han si do ap 1 i ca dos métodos espect rofotomét r i

cos (infrarrojo y raman) y de espectrometría 

de masas (24); de este último se concluyó que 
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el litio se encuentra ligado a más de un-

centro atómico,. mientras que el grupo eti Jo 

no lo estás 

Brown (25) propuso las estructuras del eti 1-

litio asociado, que pueden ser tetrámeras o 

hexámeras (fgs. 8 y 9). Según las estructuras 

propuestas, el tipo de enlace del litio se 

1 . " d' d 1 
• 1 2 rea ¡za por me 10 e un oro1ta sp , ya que 

d® ~~uérdo con la estructura de tetrámeros o 

hexámeros no puede usar todos sus orbitalesq 

Coh el orbital p vacío hace que el hexámero 

~~tu~ como un ácido de Lewis. Esto hará que 

~~coordinen sustancias tipo bases de Lewis, 

~~o el etóxido de 1 itio, aunque este último 

~o r~~perá el hexámeroo Bases más fuertes 3 

e.~ñO mminas o éteres, lo rompen (18). 

n~@uti 1-litio. Margerison y Newport (22) de-

terminaron que su grado de asociación es de 

6a25 en benceno y 6.17 en ciclohexano. 

Worsfold y Bywater (26) dedujeron del orden 

con respecto al iniciador de la cinética de 

polimerización de estireno con n-buti l litio 
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1 

1 ,. 

1 
FIGUR.l\, !2 

" Estructura He~america ~ ~~lllitio 

J 
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FIGURA 2 

Estructura Tetrarnérica del Etilli tio. 
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en benceno, que el grado de asociación es 

de 6 .. 

De manera general, la concentración activa 

de iniciador está indicada por el equili

brio de disociaciÓn: 

( Rli) 
n 

Rli = 

K 

X 

n Rli 

n 
( Rli ) 

n 

K
1 

: constante de disociación 

(4) 

n : grado de asociación del iniciador 

1.3.3a Asociación del polímero-metal alcalinos 

Pett (27), empleando la técnica de viscosida-

des de soluciones concentradas, determinó los 

grados de asociación del poliisoprenil--liti~ 

en benceno y hexano, los cuales se resumen en 

las tablas 11 y 111. 

Fetters (28), estudió el grado de asociación 

de poliestiri 1, polibutadienil y poliisopro

penil-litio en disolventes apróticos 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 polímeros vivientes estudiados. Fetters 

hace notar que la presencia de una doble 

ligadura en el ión polímero hace que sea 

susceptible de un ataque de nucleófilos. 

Este ataque puede tomar lugar en cualquiera 

de las dobles ligaduras internas, _cls-1,4 y 

trans-1 ,4 o bien en las externas de la for

ma 1,2. 

Formación de gel fue observada en bajas con

centraciones de iniciador en sistemas de pe

so molecular alto. De esto se infiere que 

existe más de un centro activo por cadena de 

polibutadienil-litio. 

El poliestiril-litio no presentó esta con

ducta, ya que no posee dob1es ligaduras en 

la cadenao En cambio, el poliisoprenil-litio 

a pesar de que posee dobles ligaduras, el 

grupo metilo vinilo al ceder electrones reduce 
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TABLA 11 

Asociación y Peso Molecular de Poliisopreni 1-
1 i t i o en Sen ceno a ~ 

[ RLi] 
0 

taltt M k Mv 

xl o3 
N 

X J 0- 3 x 1 o- 3 segj~ 

10 79 1268/126 .. 0 le 97 80 .. 9 81.5 

l .. 86 1006/10386 J G 95 78.,0 77.7 

L,81 ;24 ,659fl¡.49 .. 5 2o23 117 G 6 1 05~ o 

3.15 5855/449~5 2 .. 13 69 .. 8 77. 6. 

Mv/Mk 

1. 008 

0.997 

o. 894 

.1 • 1 12 
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·TABLA 111. 

Asociación de Poliisoerenil~litio en_ 
Hexano 

[RuJ q ta/tt N KJ 

x 1 o3 seg/seg X 1 o6 mol/1 

30°C 

L40 689~9/67o5 1. 981 1 "06 

L42 5L~4oL~f53.3 1 G 982 Ow94 

1.42 436.0/43 .. 1 J e 977 l .. Sl 

L¡.oo e 

L.4o 596.6/59.8 1. 967 3 G 1 5 

1.42 

1.42 382.8/38 .. 5 1. 965 3 .. 60 

K¡: constante de disociación del equilibrio entre las 
especies asociadas y disociadas. 
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TABLA IV 

Asociación de Poliestiril-litio 

Disolvente taltt [RLi] M N 

seg/seg x 103 

Benceno 5768/560 0.23 2 .. 00 

Benceno 4631/400 2a66 3 .. 33 2. OL~ 

Benceno 6045/525 5.84 3 .. 33 2,. OLf 

TABLA V 

A soci ación de Po1ibutadienil-litio 

Disolvente ta/tt [RLi] M N 

seg/seg X 103 

Hexano 700/44 27 .. 70 8 .. 43 2~84 

Hexano 812.,5/50 J Lfo 00 5.56 2.86 

Hexano 1385/85 6 .. 90 2 .. 92 2 .. 86 

THF 2580/2570 1 o 90 3.65 LOO 

Hexano 4220/403 0.42 2.,00 

Hexano 1027/75.5 o. 25 1 .. 06 2~ 1 1 
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TABLA V 1 

Asocia e i ón de e o 1 i i soe ren i 1- 1 i ti o 

Di solvente taltt [Rli] M N 

seg/seg X 103 

Hexano 607/59.5 25.00 7 .. 30 ].. 98 

Hexano 3358/292 10.00 5 .. 41 2. 03 

Hexano 2091/197 7 • L~8 4.30 2 .. 00 

Hexano 835 .. 7/81.8 2. 08 J., 99 

THF 3147/3125. l. 95 3.40 l. 00 

Hexano 1004 .. 1/94.6 1.75 2o 1 O 2. 02 

Hexano 998.5/99.5 1 q 11 l. 98 

Hexano 1240/225 o. 135 0.75 l. 65 

f:lexano 9000/3160 0,027 0.50 1.36 

ta: tiempo activo del polímero-metal alcalino 

~t: tiempo terminado del polímero-metal alcalino 

Rli: concentración de iniciador en moles/litro 

N: grado de asociación del polímero-metal alea] ino 
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la reactividad de estos centros activos 

a un ataque aniónico. 

Otros autores -como Spirin et al, Sin y 

Patat (2), y Worsfold y Bywater (29)

estudiaron la cinética de propagación 

del poliisoprenil-litio en disolventes 

apróticos no polares (como ciclohexano y 

heptano) y obtuvieron un grado de asocia 

ción de 4. Los resultados de Jos autores 

fueron concordantes, especialmente en 

concentraciones mayores de polímeros vi

vientes. Anteriormente autores como 

Morton y Johnson (2) observaron un grado 

de asociación de 2, aunque trabajos pos-

teriores condujerón ~J valor de 4. 

Bhattacharyya et al (30), observaron la 

asociación intramolecular de iones tri

ples de poliestiril-cesio, con dos fina

les activos. Los grados de polimerización 

variaron de 20 hasta 500; su estructura 

la representaron: 
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- + -

LJ 
La reactividad calculada resultó ser 100 

veces mayor que Ja correspondiente al 

par iónico, y 1/30 del ión libre. Este 

tipo de asociación intramolecular no se 

presentó en iones sodio y potasio, ya 

que aparentemente la solvatación de es-

tos iones previene la asociación en los 

pares iónicos. En el caso del litio, 

además de ser el más solvatado como lo 

demuestra su baja movilidad ( A :36.6), 

su radio iónico es muy pequeño· esto 

hace que la nube electrónica de los dos 

carbonos del final de la cadena estén 

muy cercanos uno al otro; como canse -

cuencia da un ión triple muy inestable. 

La asociación intermolecular en especies 

con grado de polimerización de 25 puede 
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ser despreciada, ya que la distancia del 

i ón de un ·fina 1 a 1 par i ón i co de 1 ext re

mo opuesto es de 15 A, y la distancia de 

un ión libre a su vecino par iónico es 

de 18 A. 

La asociación intramolecular disminuye a 

medida que aumenta el DP, como lP demos

tró un polímero viviente con grado de 

polimerización de- 1000 en l-a que la con2 

tante de propagación se acercó al valor 

determinado para un polímero 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 asociación de oxiranos en 

tetrahidrofurano (THF), cuando copolime

rizaron estireno con óxido de etileno. 

Kammereck (9) observó formación de gel 

cuando el sulfuro de propi lena se poli -

merizó con naftalen-litio; el gel desa 

pareció al terminar la reacción, o sea 

cuando transformó los centros activos en 
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inertes. De lo anterior concluyó que las 

ligaduras cr~zadas responsables de la 

formación del gel no fueron de naturaleza 

permanente. 

~¡--
S 
1 

1 
L1 - S ,._...._...._.. S Li 
1 1 

1 1 
1 1 

Li-s~s-Li 
1 
1 
S 

,.._.,./ ~ 

1 
1 

S 
.---/~ 

La estructura anterior bien puede ser la 

representación del gel, en que el átomo de 

azufre bivalente de las cadenas y del mo-

nómero que no ha reaccionado compiten poi 

un lugar en el espacio de coordinación del 

litio. A medida que disminuye la caneen-

tración de monómero, aumentan las uniones 

cruzadas de. los átomos de azufre de las 

cadenas y da como resultado la formación 

de una red tridimensional o gel. La polime-



rización de sulfuro de propileno, con empleo 

de iniciadores monofuncionales, no presentó 

formación de gel. Las dos reacciones mencio

nadas fueron efectuadas en tetrahidrofurano 

(THF). 

1.3.4. La asociación en la cinética de reacción. 

El fenómeno de asociación influye en la ciné

tica de reacción y dificulta el análisis de 

Jos datos obtenidos de su estudio. Dentro de 

los efectos más importantes están los si -

guientes: 

a) Acción sobre la energía de activación- Los 

valores obtenidos de la iniciación y la pro

pagación son aparentes, ya que llevan incluí

dos los calores de disociación del iniciador 

y del polímero-metal alcalino asociados. 

Worsfold y Bywater (26) calcularon las energías 

de activación aparentes para la iniciación y la 

propagación. 

El calor de disociación para el dímero en la 
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propagación es de alrededor de lO,QOO cal y 

el del hex~mero (iniciador) es mayor, ya que 

el enlace es comparativamente covalente so-

bre el monómero (estireno). 

b) Acción en la constante de reacción. De 

acuerdo con el grado de asociación del ini

ciador y de la especie pol imérica, la cons

tante de reacción para la iniciación y la 

propagación será afectada y dará como conse-

cuencia la obtención de constantes aparentes 

( 27). 

( Li Bu) 6 6 LiBu 
1 N 1 C IAC 1 ON Li+ 

Li Bu + S ~ Bu (M( 
1 

a{~u(M)n- L~+2·~ 2Bu(!VI)- Li+ 
n 

..¡-
Bu (M)- l 

+ 
Bu (M)- Li +S u· 

n n+ 
PROPAGAC 1 ON 

{Bu(M( 
L.+____,:,. Bu( M) 

. + 
'~ + L1 

b n n 
,Bu( M)- + S -----?> Bu (M) -

n n..¡-] 

S : estireno 

Bu: butilo 

( 1 ) 

( 2) 

( 3 ) 

(4) 

( 5) 

( 6) 
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Szwarc (2), de un estudio bibliográfico acer

ca de la constante de propagación absoluta, 

concluye que presenta mucha dificultad, pues 

Jos problemas teóricos y experimentales son 

enormes debido al alto y quizá variable grado 

de asociación de los compuestos de litio en 

disolventes apróticos no polares, asf como a 

su capacidad de formar agregados mixtos con 

impurezas. 

1.3.5. Influencia del disolvente en la asociación .. 

La naturaleza del disolvente tiene un marcado 

efecto sobre la asociación, no sólo de los 

iniciadores organometálicos sino también en 

]as especies vivientes propagantes. 

a) Efecto sobre la asociación del iniciador. 

Las bases de Lewis tienen una marcada acción 

sobre la asociación intermolecuJar: especffi

camente, la tetrametilenetilendiamina· (TMED) 

ha atraído la atención debido a la coordina -

ción que experimenta con el n-butil litio, 

formando un ani]lo quelatado de cinco miembros: 
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La unión carbono-metal establecida se encuen 

tra fuertemente polarizada. Esta polariza -

ción facilita la generación de carbaniones e 

incrementa la velocidad de la etapa de ini-

b) Efecto sobre la asociación polímero-metal 

alcalino. La asociación del poli isoprenil, 

poliestiril-litio, etcétera, que ha sido 

observada en disolventes apróticos no polares, 

desaparece drásticamente cuando dicha polime-

rización se realiza en disolventes apróticos. 

polares, como tetrahidrofurano (ver tablas IV

VI). Tal disminución es menos notable en el 

caso del poliestiril-cesio (bifuncional), de-

bido al gran tamaño del ión cesio, lo que 

disminuye su solvatación; como ha sido demos-

trado por Shattacharyya (30). Existen regis-



trados casos (29) en Jos que el poliisoprenil

litio está asociado en tetrámeros y la acción 

del disolvente (THF) se reduce principalmente 

a disminuir el grado de asociación a 2. Por lo 

general, ]a presencia del THF provoca que las 

e-species diméricas de poliestiril-litio se di

socien en especies monoméricas solvatadas. Con 

el aumento de la concentración de tetrahidro

furano pueden ser formadas cuatro tipos de es

pecies: 

a) dímeros inertes 

b) monómeros reactivos ( ~e-, Li 

e) monoeteratos reactivos ( ~-, Li+, THF) 

d) dieteratos menos reactivos ( ~-, Li+, 2THF) 

Co:no podrá apreciarse, la asociación del pol í

mero viviente influye de manera notable en la 

constante de propagación de la polimerización. 

Szwarc (2) explica la razón de este marcado 

efecto por medio del poliestiril-l itio dimé

rico: 
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1 
Sstado Inicial 

Es obvio que el rearreglo necesario para la 

adición del monómero al par iónico dímérico 

es mayor que el correspondiente a la adi -

ción a un par iónico sencillo. Además, la 

barrera de energía potencial probablemente 

sea mayor; y, si, existe impedimento estérico 

para el rearreglo, esta barrera aumentará, 

con ]a consiguiente disminución en ]a veloci-

dad de propagación. Esto ha sido demostrado 

por Worsfold y Bywater, (32) quienes observa-

ron el aumento sobre la v~locidad de propaga

ción del poliestiri ]-litio en benceno al agre-

gar pequeñas cantidades de tetrahidrufurano (THF). 



DIMENSIONES DE CADENA Y 

VISCOSIDAD DE SOLUCIONES 

1.4.1. Dimensiones de cadena lineal. 

No.. 40 

El nGmero de configuraciones que puede adoptar 

una macromolécula es demasiado grande como pa

ra desarrollar un tratamiento estadístico que 

tome en consideración las ~osiciones individu~ 

les de cada uno de Jos átomos que intervienen 

en su constitución. El modelo estadístico más 

senc i 11 o es e 1 conocido como de 11 ca den a libre

mente unida" o "distribución al azar". Este 

modelo constituye un tratamiento idealizado, 

en el cual se consideran a las uniones entre 

segmentos estadísticos como líneas matemáticas 

sin volumen y se desprecian efectos de volumen 

excluido y situaciones energéticas~ A pesar de 

lo irreal desde e] punto de vista físicoquími

co permite predecir dos parámetros su~amente 

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-

rámetro no medible experimentalmente. Es igual 

a: 

= ( 5) 

en donde Z es el número de segmentos que com-

ponen la cadena pollmérlca y b ]a longitud 

estadfstica de cada uno de ellos. 

El radio de giro, es importante en cuanto a 

la distribución de masa alrededor del centro 

de gravedaD de la macromo1écu1a& Puede expre-

sarse por la ecuación siguiente: 

2 
S = 

~ 

~ L: _(r~) 
1 

{6) 

en donde r, es la distancia del segmento i-

ésimo al centro de masas Este último paráme-

tro es fácilmente determinable por medio de 

técnicas de dispersión (rayos-X o luz visible) 

y por viscosidad, previa determinación del pe

so molecular por osmometría o dispersión de 

luz., 
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Para una cadena libremente unida~ el radio de 

giro y ]as distancias extremo a extremo pueden 

re 1 a ci on a r se : 

(7) 

A medida que se van considerando factores taJes 

'co:no: restricción en los ángulos de rotación, 

interacciones de corto y largo alcance, impedi

mentos estéricos, etcétera el número de confi

guraciones va disminuyendo~ Sin embargo, en 

cadenas lineales flexibles e} modelo es acepta

ble, máxime si no se van a determinar valores 

absolutos sino únicamente relativos. 

J.4o2o Dimensiones de cadenas ramificadasQ 

La viscosidad y ]as propiedades dispersoras de 

una macromolécula se ven notablemente afecta -

das si ésta posee ramificaciones@ La distribu

ción de masa y, por ende, su radio de giro no 

serán iguales para una macromolécula l"ineal 

que para una ra~ificada, con e} mismo peso :no

lecular. En la macromo]écula ramificada exis

tirá una mayor densidad de po~lación de seg

mentos alrededor de su centro de masa que oca-
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siona una disminución en los valores promedio 

del radio de giro. 

Zimm y Stockmayer (33) desarrollaron un mode

lo estadístico ~ediante el cuaJ calcularon la 

relaciÓn entre Jos radios de giro para cade -

nas con diferente número de ramificaciones 

contra el radio de giro de cadenas lineales 

del mismo pe~o ~oleculara La tabla Vfl, con

tiene los datos más representativosa 

TABLA 

/1 J)tl 

2 

3 

4 

8 

Vll 

"g 11 

o. 778 

Oa625 

0 .. 344 

1) representa el número de ramificaciones o 

funcionalidad de la unidad de ramificación y 

11 g 11 ]a relación: 

g ( 8 ) 

en donde Rr, es e] radio de giro pro~edio para 

una cadena ramificada con peso molecular 1'-1, y 
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Rj, el radio de giro.promedio para una lineal 

y e] mismo peso molecular M. 

lo4o3B Viscosidad de soluciones diluidas. 

La viscosidad intrlnseca, [""7], está relaciona

da con el peso molecular M, por medio de la 

ecuación de Mark-Hauwinck-Sakurada o la madi-

- f i caci ón 

(9) 

en donde ~ y! son constantes que dependen del 

tipo de polímero, d}solvente y temperatura. My 
es el peso molecular viscosidad medio, deflni-

M 
V [ V ~J. M. 

1 
+a 1 ~\ N. M. ] 

L,.¡ll L-1 ll 

1/a do por: 

( 1 o) 

Para cadenas lineales flexibles, el valor 'de a. 

oscila entre 0~5 y 190 y depende de la expansión 

de ]a macro~olécu]a dada por la temperatura y 

las interacciones con el disolvente. 

Otro factor que afecta los valores de las cons-

tantes K y! es el esfuerzo cortante que se 

presenta en un flujo no-newtoniano (34). 
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1.4.4. Viscosidad de soluciones concentradas. 

El exponente a que aparece en la ecuación 9 

adopta en sóluciones diluidas los valores ya 

mencionados9 En soluciones concentradas sufre 

cambios, debido principalmente a la formación 

de entrecruzamientos reversibles entre las 

cadenas, por causa de su proximidad, espe -

cialmente~ Este valor llega a un máximo de 3.4 

cuando: 

( 1 1 ) 

en donde ves el volumen molar del polímero, M 

~u peso molecular y M el peso molecular entre e 

cruzamientos .. 

Finalmente, ]a ecuación desarrollada por Fax y 

Allen (35) se puede expresar como: 

3 4 KM , ( 12 ) 

en donde K dEpEnde de ]a concentración de pol í

mero. Si se miden tiempos de flujo en el vis-

cosímetro, ]a ecuación anterior puede definirse 

como: 

t ( 13 ) 



La validez de la ecuación anterior ha sido 

corroborada en concentraciones inferiores a 

5% ( 28). 



11 PARTE EXPERIMENTAL 
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llele Línea de Alto Vacío 

La purificación y desgasificación de Jos reac

tivos y disolventes, así como Ja preparación 

de1 reactor previo a] paso de la reacción de 

polimerización, fueron realizadas utilizando 

técnicas de alto vacío (36). 

Esta técnica nos permite eliminar gases in -

deseables como oxígeno y anhídrido carbónico, 

trazas de humedad y otras impurezas que ter

minan Jos centros activos de ]as cadenas que 

Un sistema de alto vacío trabaja en un inter

valo de Jo-3 a Io- 6 torr (37)a Para e] trabajo 

desarrollado se usó e] sistema descrito en la 

figura le Una presión de lo- 2 torres obtenida 

con la bomba de aspersión de aceite (h), la 

cual se conecta a ]a bomba de difusión de mer-

curio (i ); se obtiene con ésta una presión de 
-6 lO torr. Los gases condensables y el mercurio 

proveniente del manómetro y por ·retrodifusión 

de la bonba, fueron condensados en trampas (a) 
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enfriadas con aire líquido. Un manómetro 

Mcleod (Kontes G]ass Co) (j) que mide hasta 
-6 10 torr fue usado para la determinación de 

la presión existente en el sistema~ 

La línea de alto vacío se dividió en tres 

secciones, una para e] monómero, otra para 

disolventes y la última para la medición de 

volúmenes y desgasificación del reactoro 

E!:l la 1 ínea primaria se uti 1 izaron llaves de 

paso de vidrio, para alto vacío (Corning 

GJass Coa) de 8 mm, (b) de 4 mm, (e) y de 2 

mm (d,g) colocadas adecuadamente para aislar 

una sección cuando fue requeridou 

En Ia línea secundaria ~e emplearon llaves de 

paso de tef]ón, para alto vacío (Kontes Glass 

Co4) con arillo de V!ton y propilen-eti]en 

para disolventes no polares y polares, respec

tivamente, con graduación de 0-4 mm .(e)& El 

objeto de Jo anterior fue para evitar la con

taminación con la grasa utilizada en llaves 

de paso de vidrio~ 



LINEA DE ALTO VACIO 
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11.2 .. Purificación y Preparación de Reactivos y 
Disolventes. 

Monómero 

2-metiltiociclopropano (sulfuro de propileno) 

(Aldrich Chemicals Co.) Se desgasificó y se des

tiló so~re CaH2 pulverizado (Merck), agitándose 

hasta polimerización incipiente (4 horas) y se 

destiló a las ampollas correspondientes (figo 3), 

se congeló 3 -180°C con aire líquido, para evi

tar pirólisis cuando se selló de la línea; se 

guardó en ausencia de luz a -7o<~>c., El índice de 

refracción, n~ 0 le4758, fue determinado en un 

refractá11etro ,~bbe (Carl Zeiss)., Mediante la re-

]ación de Lorentz-Lorenz se calculó su densidad, 

d20 0.950., Valores registrados: n~9 le4770 y d 18 

0 .. 946 (38), 

Iniciador 

n-Sutil litio en hexano (Schuchardt München) se 

tituló segan la técnica de Gilman y Haubein 

(39),. En atmósfera Inerte de nitrógeno, se co

locaron 0"66 ml de la solución original de 

iniciador en la a11polla 11 a 11 de la figura 5, 

se desgasificó hasta lo- 6 torr y se le desti-
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laron 9 .. 4 ml de hexano. Esta dilución se hizo 

con el fin de facilitar la transferencia del 

iniciador en el aparato correspondiente (figo 

5)e Se congeló a -180°C y se selló de ]a lí

neao Esta ampolla se soldó al aparato (figB 5) 

y se colocó este último en la 1fnea, para des

gasificarlo., Se fla~eó para eliminar trazas de 

humedad y gases, y se selló de ]a lfnea por la 

constricción "e 11
,. El sello de vidrio 11 d11 de la 

ampolla con la solución de iniciador se rompió 

con el martillador 11 f 11 y dicha solución se 

transfirió a la parte inferior del aparato .. La 

ampolla 11 a 11 fue lavada con disolvente (2 veces) 

para asegurar la total tra:1sferencia del ini -

ciador. Esta sección fue separada de] resto del 

aparato, sel]ándose ]a co:1stricción 11g 11 ., Volú

menes iguales de la solución se dividieron en 

]as ampolJitas y se congelaron a -180°CG Cada 

una fue sellada por ]a constricción 11 c11 y se 

guardaron en ausencia de luz a -70°C., 
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APARATO PARA LA SUB-DIVISION DE INICiADOR 

FIGURA 5 
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Con servador 

Naftaleno (Baker Chemica1s) se purificó por 

sublimación en un dedo frTo a presión reducida~ 

calentándolo en un baño de NujoL, 

Sodio metálico (Baker Chemicals). 

Disolventes 

TetrahidrofuranoQ (Matheson Co]eman & Be]) 3 

grado cromatográfico)., Se desgasificó hasta 

1 -6 . J ~ • O torr y se destl o a matraces revestJdos 

de una película de sodio metálico~ operación 

que se repitió hasta que Ja película dejó de 

ser atacada (tres veces)0 Posteriormente se 

destiló al matraz que conten.fa e1 conservador, 

para evitar la formación de peróxidoss se des-

tllaron 40 ml en ]a a~polla correspondiente (fig. 

2) y se selló de la lfneao Se guardó en ausencia 

de la luz a -70°C., 

Hexanoo (Petróleos Mexicanos) Se agitó sobre 

ácido sulfúrico concentrado (Baker Chemica]s) 

durante una semana; posteriormente, sobre sodio 
-6 

metálico varias horas; se desgaslficó hasta lO 

torr y se destiló a matraces revestidos de una 
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película de sodio metálico~ hasta que ninguna 

aiteración fue observada (3 veces). VolGmenes 

de 45 y 9.4 ml se destilaron a ]as ampollas 

de purga (fig. 4) y solución de iniciador 

(fige 5, a) que contenían previamente 5 y 0.66 

ml de ]a solución original de iniciador, res

pectivamente. Dichas ampollas fueron desgas!-

ficadas y selladas de ]a línea .. La ampolla de 

purga se guardó en ausencia de luz a -70~C y 

la de iniciador se soldó al aparato respectivo, 

como ya fue anteriormente descrltoQ 

Las técnicas de preparación de películas de so

dio metálico y del conservador se aplicaron se-

gún Fetters (36)$ 

Terminador 

( ) - 1 -6 Metano] Merck o Se desgasifico hasta O torr 

y se destilaron 0.1 mJ a ]as ampollas correspon

dientes, (fig .. 7, i) y se sellaron de ]a línea y 

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

l 1.3 Procedimiento. 

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

fueron soldados en Jos sitios siguientes: 11a 11 , el 
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VISCOSIMETRO UBBELOHDE 

MODIFICADO 

FIGURA 7 
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disolvente "b", el monómero; "d", el inic ador; 

••e••, la purga; 11 f 11 , viscosrmetros para alto va-

cio tipo Ubbelohde modificado (fig .. 7) de 0 .. 1 mm 

de diámetro interno, utilizado para la medición 

de los tiempos de flujo activo del polfmero vi-

viente y Jos tiempos de flujo una vez terminado; 

11 i 11 represeQta ]a ampolla de terminador (metanol) .. 

En la misma figura se observan Jos selros de vi

drio, marti ))adores y constricciones correspon

dientes a Jos aparatos .. 

El reactor se conectó en la lfnea y se desgasi

ficó, manteniéndose bajo una presión de Jo- 6 torr 

durante 10 horas. Posteriormente se selló de ]a 

1 fnea por ]a constricción, h., 

La solución de purga ••e•• fue introducida, habién 

dose roto el sello de vidrio; se lavó tanto e] 

reactor co:no sus extensiones (3 veces) .. La so-

lución fue transferida a la ampolla original, y 

disolvente de la solución se destiló en el reac-

tor, con el fin de eliminar restos de iniciador 

e impurezas que pudieron haber que_dado del pur -

gado. Este disolvente fue transferido a la ampo-
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lla original; ]a operación anterior se efectuó 

tres veces más .. La ampolla se congeló y se se

lló del resto del reactor .. 

Una vez lavad~ el reactor, se introdujo el inl 

ciad~r, por medio del sello correspondiente .. 

El disolvente fue eliminado: se lo destiló a 

la ampolla original~ se lo congeló y selló del 

reactor, utilizando su constriccióna 

El monómero fue desti]adb al sitio de reacción 

11 e", en don de se congeló i nmed i a tamen te a ] a 

temperatura del aire líquido (-l80°C). Por úl

timo, se destiló el tetrahidrofurano y se pro

cedió a sellar las ampollas vacías del resto 

de 1 reactor .. 

Cuando el reactor estuvo a la temperatura am

biente, la solución fue transferida a 'los vis-

cosfmetros, los cuales se sellaron del resto 

del reactoro Fue necesario efectuar la opera -

ción de sellado sin congelar el contenido de 

los viscosímetros, debido a ]a facilidad con 

que se experimentan destilaciones en recipien

tes evacuados al establecerse desequilibrios 
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termicos. Los viscosímetros (fig .. 7) se colo

caron en un baño de temperatura constante 

construído para este propósito ca1 láminas 

de polimetacri lato de metilo de 5 mm de espe

sor y una capacidad de 180 litros. Para mini

mizar ]a transferencia de calor a través de 

]as paredes, éstas se revistiera~ con láminas 

de espuma de poliestireno~ La te~peratura fue 

controlada por medio de un Sargent Thermoni -

tor modelo ST, con una precisión detOoOJ5°C, 

corroborada por medio de un termómetro dife -

rencial BeckmanQ 

Los tiempos de flujo del polímero activo y 

terminado fueron to~ados a varias te~peratu -

ras (lO, 25 y ~-O®C) .. Un cambjo brusco en el 

tiempo de flujo (aetlvo) ocurrió poco tiempo 

después que los reactivos se mezclaron; luego 

los cambios se sucedieron con u~ intervalo 

cada vez mayor. 

Cuando Jos tiempos para cada temperatura fue

ron reproducibles tres veces, se introdJjo el 

termi~ador en la solución polimérica asociada~ 
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Se observó una cafda brusca en los tiempos de 

flujo., Cuando los tiempos en el estado termi-

nado fueron reproducibles tres veces en cada· 

temperatura, los viscosímetros se abrieron y 

el polímero fue precipitado en exceso de me-

tanola se filtró y se disolvió en una pequeña 

cantidad de tetrahidrofurano; se volvió a 

precipitar en exceso de metano] (10:1) y se 

secó 3 presión reducida durante 72 horas, a 

temperatura ambiente& 

El reactor se colocó en la línea de alto va-

cío por la salida "g" y se sometió a una pre

sión de Jo- 6 torr, previo congela~iento de la 

solución de polímero activoo Se le destilaron 

JO ml de terminador y se agitó. El reactor se 

abrió y fue aislado el polímero termlnado, 

utilizándose el mismo proceso aplicado al po-

limero del viscosímetro~ 

1 i ~4. Caracterización 

Muestras del polímero seco se s011etieron a ]a 

determinación de su peso molecular medio, del 



No .. 63 

espectro de infrarrojo, de ]a resonancia y 

de la difracción de rayos-XQ 

Determinación del peso molecular medio@ 

se utilizaron soluciones del polímero de 2,5,8 

y lO grs/litro en tolueno, a 35°C, para la de-

terminación del peso molecular número medio 

(M ) en un osmómetro ~echrolab 502 con membra
n 

na de gel cel Jofán 6000 (ver gráfica 1 )., Para 

determinar el peso molecular viscosidad medio 

se uti 1 izaron soluciones del polímero de 2a5, 

3~3 y 5 grs/litro en tolueno, a 20°C en un 

viscosfmetro Ubbelohde modificado de Oel mm je 

diámetro interno (ver tabla VIII )0 Las cons-

tantes aplicadas para ]a obtención de estos 

pesos moleculares se obtuvieron de polfmeros 

preparados y caracterizados en el laboratorio., 

Obtención e interpretación de espectros0 

Una muestra del po]fmero se colocó :entre dos 

placas de KBr para ]a obtención del espectro 

de lnfrarrojo0 Este se obtuvo de un Perkln-

Elmer modelo 52lo El espectro presenta las si-
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guientes señales importantes: 

C-H de CH3 : 2950 cm-1 (fuerte) 

1460 
- 1 (mediana) cm 

1380 - 1 (fuerte) cm 

C-H de CH
2 

2915 cm- 1 (fuerte) 

2858 cm - 1 . (fuerte) 

e-s 700 - 1 (media na) cm 

Una muestra de J po 1 ímero se di so lv i ó en clo-

roformo deuterado para ]a obtención del es -

pectro de resonanciao Este se o~tuvo de u~ 

Varian A-60 con tetra11eti lsi ]ano usado como 

referencia .. Las señales obtenidas son: un 

doblete centrado en 1.39 ppm correspondlen -

tes a protones de metilo y un multiplete 

centrado en 2.83 pp~ correspondientes a pro-

tones de meti lena y metino. 

Se preparó una película de 1 mm de espesor 

del polímero, para la obtención del espectro 

de difraccióna Fue empleado un aparato 

Philips modelo LZ-5 con fuente de cobre con 

filtro de níquel. El espectro corresponde a 
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un polfmero amorfo~ comparado con el polles

tireno at~ctlco, amorfo (9)s De a]lf se pue

de concluir que el polisulfuro de propileno 

obtenido es una especie con bajo grado de 

estereorregularidade 

Los espectros se presentan en las gr~ficas 

2-4o 
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Los sistemas estudiados se resumen en ]a tabla 

VIl 11 donde M corresponde a] peso molecular 
n 

medio obtenido por osmometría o viscosidad; 

[RLi] a la concentración molar de iniciador, 

que es igual a la de finales reactivos y Ms, 

el peso molecular estequiométrico~ 

TABLA V 111 

... , 
M 1 ' L Rlij Ms n 

SPA-1 63,200 3.,00 X 1 o- 3 
t1 63,000 

SPA-2 32, 000* 6oOO X lo- 3 M 31,500 

SPA-3 9, OQCP'{' 2.,]0 X 10-2 M 9,000 

*viscosidad 

La concordancia entre Ms y Mn, permite suponer 

ausencia de reacciones de transferencia o ter-

mi nación .. 

La tabla IX contiene Jas viscosidades de las 

soluciones estudiadas; ta y tt' corresponden 

respectivamente a los tiempos de flujo de las 

especies activas y terminadas; N, el grado de 



SPA-1 

SPA-2 

SPA-3 
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asociación calculado por la ecuación: 

r<>c ta 
seg 

lO 228 

25 183 

40 150 

lO 3419 

25 2413 

40 1712 

1 o gel 

25 gel 

40 gel 

* Grados 

tt 
seg 

75 

58 

4·9 

157 

126 

102 

ta 
t t 

ta/tt 

3.04 

3. 15 

3. 06 

21.77 

19. 15 

16.78 

de aso::i ación 

( 14) 

TABLA IX 

N Dímeros* Trímeros,'< Tetrá 
me¡;;os* ---

1-. 3 9 2.00 2.334 2.5 

. l. 40 2.00 2.334 2.5 

l. 39 2.00 2.33Lf 2.5 

2. 475 2.08 2.334 2.5 

2.383 2.00 2.334 2.5 

2.292 2.00 2.334 2.5 

__ ... _ 

teóricos de especies asocia das. 
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Al tratar con cadenas ramificadas, deben intro-

ducirse en la ecuación anterior el número de 

ramificaciones y la relación, g, entre sus ra-

dios de giro: 

( 15) 

Empleando los valores de 11 g'' correspo;,dientes a 

diferente funcionalidad de la unidad de ramifi-

cació;,, se determinaron los grados de asocia -

ción de dímeros, trfmeros y tetrámeros que apa-

recen en ]as respectivas columnas. 

Como se puede apreciar, el grado de asociación, 

N, es fuertemente dependiente de la concentra ~ 

ción de finales activos; en e] sistema SPA-1, 

correspondiente a la concentración más baja, la 

asociación es reducida y se puede supone~ un 

eq u i 1 i b r i o de 1 tipo: 

2( ~s-u) 

donde la constante de asociación dimérica, Kad, 

está dada por: 
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( 16) 

Si consideramos que en este sistema se tienen 

Gnicamente cadenas lineales con peso molecular, 

M y 2M, el grado de asociación obtenido repre

senta un peso molecular promedio, igual a: 

M(3x1o-3-x) + xM 
1 .,4M = ( 17) 

en donde ''x11 representa el número de cadenas no 

asociadas~ en este caso, igual a ls28 x 10-3M; 

de tal manera.'/ Ia Kad es igua] a: 

Io~86 x lo-3] 
[1.,28 X 10-3]

2 
3 

0.,52 X ]0 

En concentraciones mayores, el equJlibrlo se 

encuentra completamente desplazado 3 no sola -

mente hacia la asociación sino hacia la cons-

titución de agregados más complejos, como so.1 

trfmeros, tetrámeros, e inclusive la formación 

de estructuras tridimensiona]es3 Esto presupone 

no s?lo la aso~iación de extremos reactivos, 

sino también de azufres Intermedios., En tales 
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concentraciones, la situación se vuelve co.n

p]eja e indispensable de ser considerada en 

posteriores tratamientos cinéticos, ya que 

la velocidad de propagacjón estará íntima -

mente ligada a la formación de estos agrega

dos que disminuyen la velocidad con la cual 

las unidades monoméricas son aAadldas a la 

especie propaganteo Ante tal panorama, es 

lógico proponer diferentes etapas, depen -

dientes de la concentración de finales ac

tivos, en el fenómeno de asociación del po

lisulfuro de propil-litioa 

Las implicaciones termodinámicas de este fe

nómeno -como es de suponerse- están estrecha

mente relacionadas con las características 

termodinámicas de propagación~ 

Si suponemos que el proceso de asociación 

lleva involucrada una energía 1 ibre, a Gas, 

ésta será igual a: 

as 
~G 

as 
AH T 

as 
.:.\S ( 18) 
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como la asociación procede con suma esponta

neidad .. 

as ,~ 

.llG ' o 

Ahora bien, la formación de agla~eración im

plica un aumento en el ordenamiento del sis

tema: 

Por Jo tanto, éste será un proceso exotérmi

co en el cual la interacción de Jos finales 

activos estabilizará, desde el punto de vista 

energético, al sistemao Lo anterior queda de

mostrado por el comportamiento del sistema 

SPA-2 (ver gráfica 5). 
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IV CONCLUSIONES 

1 .. - Se observó la asociación del polisulfuro de propil

litio en tetrahidrofurano. 

2 .. - El grado de asociación (g'"])) depende de Ja concen -

tración de finales activos, y en menor extensión, 

de ·¡a temperatura .. 

3a- No es posible calcular una constante de equilibrio 

general izada, ya que no todas las especies están 

bajo el mismo grado de asociación .. 

4s- No hubo reacción de terminación y transferencia~ 

5.- Los tratamientos cinéticos deberán to~ar en consi

dera e i Óil 1 o comp 1 e jo de 1 fen ó:nen o de asocia e i ón .. 

6 .. - La termodinámica de propagación de estos sistemas 

se verá afectada por los altos niveles de asocia

ción, alterando el equilibrio, especies activas

monómero, en comparad ón con sistemas no asocia

dos .. 

7sd De la dependencia con la temperatura, se supone 

c¡ue el fenó:neno de asociación es un proceso exo

t:&rmi co .. 
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