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I. INTRODUCCION

El considerable interés actual en los polimeros que pre-
sentan un esqueleto inorgé&nico ha incrementado considerablemente
la investigacién en este campo, sobre todo por dos razones:

a) El enorme interés que representa la correlacién de --
las ideas modernas de unién quimica con las propiedades fisicas-
y quimicas.

b) La necesidad de desarrollar en los pldsticos propieda
des consideradas imposibles de tener con esqueletos formados por
&tomos de carbono.

Indudablemente que el campo mds desarrollado dentro de -
la investigacién cientifica y tecnolSgica de los polimeros inor-
gdnicos estd en la familia de los silicones, sin embargo hay ---
otros campos como los polifosfacenos, las cadenas boro-nitrégeno,
azufre-nitrdgeno y algunas otras que en la actualidad han desper
tado un gran interés y en las cuales se trabaja activamente.

En el campo de los polimeros con esqueleto azufre~nitré-
geno en el que se ha tratado con el presente trabajo de lograr -

algln conocimiento sobre la posibilidad de funcién de polimeros.



II. GENEKALIDADES

Tradicionalmente la mayorfa de las polimerizaciones orgé
nicas se clasifican en reacciones de adicién o reacciones de con
densacién.

No obstante dos factores tienden a limitar las rutas al-
ternativas de sintesis de polimeros inorgdnicos de alto peso mo-
lecular (l1). Estos son: 1) generalmente las especies monoméricas
simples que no han sido aisladas, v 2) la facilidad con la que se
forman anillos de bajo peso molecular via policondensacién de los
monémeros.

De aquf que la gran mayorfa de las reacciones empleadas-
para preparar polimeros inorgdnicos sean frecuentemente polimeri
zaciones por condensacién.

Por lo general factores como calor, presién elevada y --
liberacién de productos indeseables se encuentran implicados en-
estos procesos. Bajo estas condiciones, los productos de policon
densaciones son susceptibles a encadenamientos extensivos.

La quimica estructural de compuestos inorgdnicos es ge--
neralmente un equilibrio controlado (2), y asf las proporciones-
relativas y clases de productos son datos mds f&cilmente inter--
pretados en términos de constantes de equilibrio que de mecanis-
mos de reaccibn empleados para explicar los procesos cinéticamen
te controlados en quimica orgdnica.

Hay varias caracterfsticas de los polimeros inorgdnicos



que los diferencia de las macromoléculas orgdnicas, estas caracte-
risticas pueden clasificarse bajo dos categorias: la de utiliza- -
cibén de orbitales de baja energia en la unidn y el control del - -

equilibrio de la estructura molecular.



IIA, COMPUESTOS AZUFRE-NITROGENO-HALOGENO

Los haluros de azufre-nitrdgeno, de los cuales un nGmero -
de compuestos se conocen desde casi 100 afios, merecen especial - -
atencidén debido a sus propiedades quimicas y estructurales.

Compuestos de este tipo pueden ser divididos dentro de dos
clases, compuestos aciclicos donde se observan uniones simples, --
dobles o triples entre el azufre y el nitrdgeno, y compuestos ci--
clicos, que pueden tener uniones TT localizadas o delocalizadas(6).

Compuestos Aciclicos:

En los compuestos aciclicos el azufre se puede encontrar -
en los estados de oxidacién II, IV y VI, Cuando la molécula tiene-
varios dtomos de azufre o unidades azufre-nitrdgeno, los a&tomos --

de azufre pueden diferir en estado de oxidacidn.

A, Compuestos con azufre en estado de oxidacidn II
No se han preparado los haluros gue tengan al azufre en es

tado divalente dentro de los compuestos azufre-nitrégeno.

B. Compuestos con azufre en estado de oxidaciéﬁ v

Haluros de azufre-nitrdgeno que tienen azufre en estado te
travalente pueden dividirse en tres clases: N=S5-X; X-N=S-Xp y - -
XypN-SX3 . Hasta ahora sbdlo se conocen el fluoruro y cloruro de tia
cilo que corresponden a la primera clase, los dihaluros de imino -
azufre son derivados de la segunda y los dihaluros de aminoazufre-

de la tercer clase.



(i) Cloruro de tiacilo

El cloruro de tiacilo NZBSCl se puede obtener por la pird-
lisis del tricoloruro de tritiacilo N3S;Cl; en alto vacio a 100°C.
El mismo compuesto se obtiene, junto con S,C1,, SC12 y S3N2C12 -
cuando vapores de S3Cly reaccionan con nitrdgeno, activado por una
descarga de microonda. (14)

Si se refluja cloruro de amonio con S5Cly, los productos--
voldtiles tienen N=SCl junto con HCl (reaccién 1).

E]l N=SC1l se encuentra no solo por la pirdlisis del diclory
ro de tioditiacilo S3N,Cl,; de 80 a 100°C (reaccidn 2), sino tam- -
bién por cloracidén de este compuesto en ?usencia de disolvente - -

(reaccidn 3).

NH,Cl + 2 S,Cly——3 S + N-SCl + 4 HCl (1)
3 853N,Cl1, —— 2 S3N,Cl + 2 N=SC1 + 5Cl, (2)
S3N,Cl+ Cl, ——= 2 N=SC1 + SCl, (3)

En cloruro de tiacilo N=SCl es un gas verde gue trimeriza-
répidamente a temperatura ambiente para formar el S3N;C15. Su es--
pectro de infrarrojo es muy similar al de N=SF, asi que los dos -

gases deben tener la misma estructura. (16')

C. Compuestos con azufre en estado de oxidacidn VI
Todos los haluros de azufre-nitrdgeno conocidos gue tienen
azufre hexavalente son fluoruros. En principio son posibles tres -

tipos: N=SX3, X-N=SX; y X,N-8Xg. Hasta ahora sblo el primero y el-



tercero se han preparado. En los tres la sustitucidn de fluor es -
posible ya sea sobre el azufre o el nitrdgeno. Recientemente se --

trabajd en la preparacién de un polimero con el NSF3. (18)

D, Otros haluros de tiacilo aciclicos.

Entre los compuestos que tienen varios grupos de azufre-—-
nitrégeno est8n los dihaluros de tioditiacilo.

Se han preparado el difluoruro y el dicloruro de tioditiacj
lo. La preparacidén del cloruro se puede hacer a partir del triclo-
ruro de tritiacilo S3N3Cl3 disolviéndolo en S;Cl; con calentamien-
to cuidadoso, por enfriamiento se separan cristales de color roji-
zo de S3N2C12, estos cristales son estables por poco tiempo ain en
ausencia de humedad. Una suspensidén de este compuesto en tetraclo-
ruro de carbono reacciona con cloro para formar el compuesto de --
gue se partid. Una indicacién del curso de la reaccidén se puede tg
ner a partir de la reaccidn de cloruro de amonio con dicloruro de-
diazufre (9). Si hay suficiente cantidad de cloruro de amonio la -
reaccién procede a la formacidn de dicloruro de tioditiacilo pre--~

sumiblemente via el mondmero de cloruro de tiacilo N=5C1,

NH4Cl + S,Cl,——3 S + NSC1 + 4 HC1 (4)

NSC1 ¥ SZC]‘Z_—“S3NZC]'2 + SC12

La reformacién del tricloruro de tritiacilo se puede expli
car de la siguiente forma.

S3N2C12 + C]_2 —» 2 NSC1 + SClz 5 3 NSC1 —» S3N3C13



Compuestos Ciclicos:

El compuesto en el cual se basa esta serie se puede consi-
derar sea el S4N,. La molécula es un sistema alternante de dtomos-
de azufre y nitrdgeno.

El tetranitruro de tetrazufre S4N4 fue preparado en 1835 -
por Gregory A. en una reaccidén de monocloruro de azufre con amonia
co. La estructura del tetranitrurode tetrazufre fue materia de mu-
chas controversias, pero la estructura ciclica fue confirmada por-
difraccidn de rayos X.

Los métos més convenientes para su preparacidn se basan en
la reaccidén de los cloruros de azufre, principalmente de S5,Cl, con
amoniaco, en disolventes ordanicos. (22)

El ciclotetratiaceno es un compuesto cristalino anaranjado,
gue funde a 178°C., Es insoluble en agua, pero fécilmente soluble -
en varios disolventes orgdnicos como dioxano, benceno.

Lu y Donohue (13) fueron los primeros en establecer la es-
tructura correcta del S4N4, en base a estudios de difraccidn elec-
tronica. E1 modelo estructural propuesto por estos autores se pue-

de describir como sigue:

Fig. 1 Estructura molecular del 54N,

Los cuatro 4tomos de nitrédgeno que estdn en los vértices -



de un cusdrado y los &tomos de azufre que estdn en los vértices de
un tetrahedro, interpenetrando el cuadrado de los dtomos de nitrod-
geno. La molécula es un sistema ciclico de dtomos de nitrdgeno y -
azufre alternados.

La estructura fue confirmada més‘recientemente por estu- -

dios de difraccién de rayos X (2, 19). Los datos moleculares del -

cristal son:

Datos del cristal Datos moleculares Refe~-
rencia
Grupo espacial: P21/n S-N  1.60 B (13)
(monoclinico) N 115°
o N¥sw 102°
a =8.75 A B = 87.5°
o
b=7.16 A Z =4
©
c = 8.65 A

La distancia entre los &tomos de azufre nounidos es mds --
corta que la suma de radios de Van der Waals. Una explicacidn dada
por Lindgquist (12): la unidn S-S es aproxidamente perpendicular -~
al plano de unidén N-S-N, lo gue sugiere un cdracter p puro de los-

orbitales usados en la formacidn de la unidn S-S fig. 2

Fig. 2 Uniones ™ 5-S en S4N4

Esto significa gue entre los dtomos de azufre hay soélo una



unién 7 pura y una no unidén ¢ . La conclusién esté de acuerdo con
la dependencia de la longitud de la unidn en el cardcter s de --
los orbitales hibridos implicados en la unién.

Los pares solos de electrones del nitrbgeno estdn probable
mente delocalizados dentro del anillo. Esta idea es consistente --
con la igualdad de todas las uniones S-N en el anillo, con la més-
corta de las uniones S-N como comparacidén con la suma del radio --
covalente de azufre y nitrobgeno.

La molécula de S N; se puede considerar como aromdtica,-
a pesar de su no planaridad en la estructura, implicando la conju

gacidn d ~ ~ P, . queno requiere planaridad.

A, Ciclotiacenos

Los ciclotiacenos sustituidos son anillos de seis u ocho -
miembros figs. 3 y 4 que tienen igual numero de azufres tetravalep
tes y dtomos de nitrdgeno trivalentes, alternados en el anillo. --
Una alternacidén formal de ligaduras dobles y sencillas alrededor -
del anillo es otra caracteristica que distingue a estos compuestos.

Solo se han reportado haluros, referidos como haluros de tiacilos.

X

| X~S=N-5-X

S, | i\

N’ ‘N ’ N N
] } ] !
X~8 S-X X=8~N=S5=-X
Ny

N

(XSN) 5 (XSN) 4

Fig. 3 Ciclotritiaceno Fig. 4 Ciclotetratiaceno



10

Ciclotritiacenos

Se conocen dos ciclotritiacenos el trifluorciclotritiaceno
y el triclorciclotritiaceno.

El triclorciclotritiaceno se ha obtenido por la accidn de-
cloro gaseoso sobre una solucidn de SyN4 en cloroformo, de la --
gue se forma un compuesto cristalino amarillo de composicidn SNC1.
Este compuesto se considerd era un tetrdmero, pero una determina--
cién méds precisa de peso molecular establecid gue el grado de poli
merizacidn es tres,

La cloracidén del $4N4 es aparentemente una contraccidn -
del anillo, en la gue el anillo original de ocho miembros es con--
vertido a un anillo de seis miembros. El mecanismo de esta reac- -
cidén no ha sido todavia elucidado; probablemente ocurre a través -
de especies monoméricas de SN y SNC1, BEsta opinidén se sostiene -
en vista a las observaciones obtenidas sobre la especie monomérica

SNC1 por una ruta diferente, rdpidamente polimeriza al trimero -
ciclico (9). La cloracidén del S3N,Cly; también produce S3N3C13-
probablemente a través de la formacidbn de un intermediario, la es-
pecie monomérica SNC1 (14)

Algunos datos de trabajos estructurales de rayos X mues- -

tran claramente la conformacibén de silla del anillo de seis miem-
bros del triclorciclotritiaceno, con unidades S-N de 1gual longi
tud. Todos los dtomos de cloro estan orientados axilalmente.

El trifluorciclotritiaceno se ha obtenido por la accidbn --
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del fluoruro de plata en una suspensién de (C1SN); en tetracloru--
ro de carbono & por la accidén de una polimerizacién de NSF, forma-

do al reaccionar AgF, o HgF, sobre 5yNg.
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TIPOS DE UNION

El problema de explicar los arreglos de la unién ha ocupa-
do la atencién de un nimero de investigadores (2-6).

En moléculas ciclicas planas (AB),, en las cuales A es un-
dtomo del primer perfodo y B un &tomo del segundo perfodo.

Craig y Paddock han considerado sus estructuras electréni--
cas en detalle, y sus ideas han sido desarrolladas por Craig quien
concluye gue estos compuestos son aromdticos, la interaccién de -
los orbitales p del &tomo A y los orbitales d del B dardn una --
unién 7 continda alrededor del anillo. También hace notar cier--
tas diferencias entre los orbitales = anulares en heterociclos --
inorgénicos y los sistemas aromdticos convencionales con uniones-
mw Er_ % .

Concluye que el cardcter aromdtico no depende criticamente
del tamafio del anillo, en contraste con los sistemas aromdticos -
convencionales donde se aplican las reglas de Huckel.

Por otra parte la configuracién plana rigurosa en un sis--
tema de orbitales de electrones = en los ciclos orgdnicos aromdti
cos, no es indispensable en los hetrociclos inorgdnicos.

Los 4ngulos de unibén gue presentan son consistentes con --

una hibridacién sp2 para A vy sp3

para B.
Los orbitales disponibles para la unién r en estos anillos

son p, para A y los dxz y dyz para B Fig. 5 v 6



vz

Xz

Fig. 5 Convencién usada para la
orientacién de los orbitales 4

en B.

B

d

Fig. 6 Simetrfia de los orbita--
les p(A) v d(B) en la formacién-
de uniones.

1.3
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Craig hace en su tratamiento mucho m&s importantes las al-
teraciones entre el orbital d,, v los orbitales p de los dtomos A
adyacentes, que las correspondientes interacciones del orbital --
dyz' Pero como resultado de la simetrfia gerade del orbital d, se-
tiene una inevitable unién mal hecha del signo de la funcién de -
onda Fig. 7. Este nodo reduce la estabilidad de la delocalizacibn
de orbital molecular.

Los requerimientos de simetrfia favorecen la interaccién --
del orbital dyz con el orbital p, por lo que el orbital d,, no --
puede interaccionar con el orbital p, en el estado totalmente si-
métrico. Donde dicha omisién conduce a que el sistema no serfa --
contfnuo alrededor del anillo.

Dewar y sus colaboradores (6) siguen un procedimiento don-
de los dos orbitales d,, ¥ dyz participan en la unién = . Hibrida
estos dos orbitales para formar los hibridos a2 y dE dirigidos
hacia los &tomos adyacentes Fig. 8

las combinaciones lineales del par de orbitales d del &to-

mo B son:

a2 ab

e
:\/—-—2-<dxz+dyz) =

(o]

(dgz = dyp)

_1
V2

En la figura 8 se indica como cada uno de estos orbitales-
se traslaparfa eficientemente con los orbitales 2p de los &tomos-
A advecentes. En otras palabras, los electrones a de estos siste

mas estd&n efectivamente localizados en definidas urniones = de -
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tres centros.

En cada unién # de tres centros hay una analogfa con la —-
unién =« en el catibén alilo; en ambos casos hay sbélo dos electro-
nes que acomodar. La energfa total de estos es menor que la del -
par de electrones que ocupan un centro andlogo de una unién 1 de
dos centros, en este sentido los sistemas (AB), serdn fuertemente
estabilizados por resonancia atn cuando no son aromdticos, asi co
mo el catién alilico es estabilizado por resonancia.

la estabilizacién por resonancia serd directamente propor-
cional al ndmero de uniones = de tres centros.

En la misma forma los polimeros lineales mostrardn la misma
estabilizacién, ademds de los efectos de los grupos terminales.

Ia ruptura en la conjugacién en cada &tomo B implica que =~
las uniones m de tres centros adyacentes necesitan no ser copla-
nares; el plegamiento de la molécula tendrd poco efecto sobre la-
energfa de resonancia.

Como en la figura 8 se ve cada &tomo estd unido por unio--
nes igualmente fuertes a ambos &tomos B. Entonces los tres &tomos
estdn unidos por una unién = de tres centros. Todas las uniones-
A-B tendrdn la misma longitud, intermedia entre la longitud de =--
una unién simple y una doble unién.

Al mismo tiempo las moléculas son no aromdticas, la conju-
gacién se rompe alrededor del anillo y se rompe en cada dtomo B =

por lo que no hay necesidad de coplanaridad, el &tomo B sirve co-

mo bisagra, permitiendo gque haya doblamiento de la molécula con -



Fig. 7 Traslape de orbitales T p-d en
un sistema (AB)n, notdndose el error de
la unién mal hecha de la simetrfia del -
orbital.

eje z

Fig. 8 Relacién de los orbitales orto-
gonales dg y dg a los orbitales p, de A

16
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poca pérdida de la energfia de resonancia.
En conclusién: se podrfia enfatizar que los argumentos de-

sarrollados pueden ser aplicados a cualquier ejemplo de unién v

qh_ Py .
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IIB. POLIMERIZACION FOTOQUIMICA

Quimica de Radiaciones.

Existen algunos procedimientos que estimulan las reaccio-=-
nes quimicas o los procesos de disociaci6én, por la interaccién de
las moléculas con radiaciones de alta energfa. De particular inte
rés en este campo son las radiaciones fotoquimicas, o procesos en
los que se inician las reacciones por la accién de radiaciones vi
sibles y ultravioletas.

En las reacciones quimicas ordinarias la energia de activa
cibén se aporta por la adquisicién en una molécula o un par de mo-
léculas de una gran cantidad de energfa térmica. Otro camino por-
el que también es posible la adquisicién de energfia de activacién,
es através de la absorcién de cuantos de las radiaciones visible-
y ultravioleta. Las reacciones gue se producen como resultado de-
la energfa asi adquirida se denominan reacciones fotogquimicas. (1)

El estudio de las reacciones fotogquimicas fué resultado --
accidental de efectuar reacciones que no se han logrado con los -
métodos convencionales y en los Gltimos 50 afos los fisicoquimi--
cos han manifestado su interés en este aspecto de la investiga---
cibn.

Stark, Planck y Einstein fueron guienes explicaron teorica
mente el proceso que se efectda cuando los compuestos quimicos --
reaccionan por fotoirradiacién.

La fotoquimica se encarga del estudio detallado de una molg
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cula que se irradia, desde que el fotén la lleva a un estado exci
tado, hasta que la molécula regresa a su estado inicial, o bien -
hasta que se formen productos estables derivados de ella.

Naturalmente para gue una reaccién se efectlie, es impres-—-
cindible que la molécula absorba luz.

la absorcién de un fotén de luz puede excitar especifica--
mente una ligadura o grupo funcional de una molécula. La radia---
cibén es usada, para activar una molé&cula o partes de moléculas, -
tiene una longitud de onda especifica para cada sistema.

En cuanto a velocidad de reacciones fotoguimicas, esta pue
de ser controlada variando la intensidad de la luz usada para la-
irradiacién, en estas reacciones el nidmero de moléculas activadas
va a ser proporcional a la intensidad de la luz a la que se expu-~-
sieron los reactivos.

Adem&s, no solo reacciones espontdneas se puede hacer proce
der fotoquimicamente, sino también muchas reacciones son acompafia
das por un incremento de la energia libre. En reacciones no espon
tdneas la luz actfa para acelerar las reacciones térmicas. En ---
reacciones no espontdneas, la energfa proporcionada al sistema --
puede incrementar la energfia libre lo suficiente para hacer nega-
tica la A G

Absorcién de Luz.

La primera ley de la fotoquimica parte de que "s6lo las ra

diaciones que son absorbidas por el sistema reactante pueden ser-
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efectivas en producir cambios quimicos". Grotthus 1817; Draper --
1841.

Sin embargo esto no quiere decir que necesariamente des—--
pués de la absorcién de luz ocurra una reacciébn.

Para la aplicacién de la ley de Grotthus - Draper en proce
sos donde la absorcién de luz conduce a un cambio quimico es nece

sario conocer la cantidad de luz absorbida, donde:

a o 6> . X
I, = intensidad de luz absorbida
Ty = luz incidente
It = luz transmitida

Otro principio de importancia es la ley de equivalencia fo
toquimica propuesta por Einstein. Propone gue "cualquier molécula
o &tomo activado por la luz absorbida sblo requiere la absorcidén-
de un cuanto para que cause la activacién".

La energfa adquirida por un &tomo o una molécula en la ab-
sorcién de un cuanto depende de la frecuencia de la luz irradiada
y estd dada por la relacién de Planck.

E = hv h = constante de Planck
la energfa absorbida por mol serd:

E = Nhv N = nGmero de Avogadro
la cantidad de energfia definida en la ecuacibén anterior se llama -
un einstein.

La ley de equivalencia fotogquimica se aplica s6lo a la ab-

sorcién o procesos fotoguimicos primarios. Cuando como resultado-
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de la absorcién primaria sélo una molécula se descompone, los pro
ductos no pasan a una reaccibén posterior, el nfimero de moléculas-
que reaccionan serd igual al ndmero de energfa absorbida en cuan-
ta. Frecuentemente una molécula activada fotoqufmicamente inicia-
una secuencia de reacciones térmicas, como resultado de estas se-
tiene que muchas moléculas pueden sufrir cambios quimicos.

Bajo estas condiciones no habrd la relacién 1l:1 entre las-
moléculas reaccionantes y la cantidad de energia absorbida en --—-
cuanta.

En procesos donde ocurre la deactivacién, menos de una pue
de reaccionar por cuanto. Para expresar la relacién entre el nime
ro de moléculas que sufren la reaccién y el nlGmero absorbido de -

cuanta, el rendimiento cudntico o eficiencia del proceso, es:

& = Nf@mero de moléculas que reaccionan en un tiempo dado
Nfimero de cuanta de luz absorbida en el mismo tiempo

d = NfGmero de moléculas gue reaccionan en un tiempo dado

Nfimero de einsteins de luz absorbidos en el mismo tiempo

esta cantidad asf definida da el n@mero de moléculas que sufrieron
la transformacién quimica por cuanto de energfa absorbida.

No importa gue tan grande o pequefla pueda ser. Se acepta -
generalmente que la ley de equivalencia de Einstein es vdlida y -
gue el paso principal para iniciar un cambio fotogquimico es la ab
sorcién de un simple cuanto de energfa por un &tomo O por una mo-

lécula.
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Consecuencias de la absorcién de luz por los &dtomos.

Cuando un &tomo absorbe energfa radiante, la energfia depen
diente de la cantidad, puede causar que el &tomo se ionice o pro-
ducir una excitacién electrébnica. Considerandc la Gltima posibili
dad; un dtomo excitado electrbénicamente tiene un perfodo de vida-
de aproximadamente de 1077 a 10—8 segundos. Si durante este perfo
do el &tomo no sufre colisibn con otra partfcula a la cual parte-
o toda la energfa en exceso pueda ser pasada, el &tomo reemitird-
parte de toda esta energfa como radiacibén. La emisién de la radia
cibn por un §tomo o molécula excitado se llama fluorescencia. --—-
Cuando el electr6n excitado regresa a su estado inicial y emite -
una radiacién de la misma frecuencia que la absorbida se tiene la
resonancia fluorescente. Cominmente la emisién fluorescente cesa-
tan pronto como la radiacién incidente es removida. Sin embargo -
en algunas ocasiones la fluorescencia puede persistir por algin -
tiempo después que se ha suspendido la luz, se tiene entonces la-
fosforescencia. Fosforescencia y fluorescencia surgen en la misma
forma excepto que la forma de emisién de la radiacién tiene lugar
mucho m&s lentamente.

Consecuencia de la absorcién de luz por las moléculas.

Cuando una molécula absorbe la radiacién incidente, esta -
puede activar la molécula o disociarla. Cualquiera de estas cosas
ocurren dependiendo de la cantidad de luz absorbida y esto a su -

vez depende de la frecuencia de la energfa radiante. Una molécula
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activada fotoquimicamente emitird la energia como fluorescencia a
menos que colisione con otro &tomo o molécula a gquienes pueda pa-
sar la energfa de excitacién. De donde el producto de la reaccién
puede ser también una molécula o partfcula activada, una nueva mo
lécula o una reaccibn fotosensibilizada en la que la molécula ter
minal estd disociada. Los productos del proceso de terminacién pue
den terminar la secuencia de cambios por una combinacién posterior
con dtomos o moléculas, la extencién de la terminacién varfa con-
la concentracién o con la presién y depende también de la natura-
leza de las sustancias implicadas.

La absorcién de energfa radiante puede conducir también a -
la disociacién de la molécula absorbente. En restimen, en la mayo—-
rfa de las reacciones fotogquimicas que implican moléculas en el pa
sO primario es comin la disociacién de la molécula en sus &tomos,
moléculas simples o radicales libres, los que por una interaccién
posterior ya sea uno con otro o con moléculas diferentes continda
la secuencia de la reaccién.

Cuando las moléculas absorben o emiten radiacién ocurre si-
multdneamente un cambio en su energfa interna. Mientras la emisién
va acompafiada de un descenso de energfia interna, la absorcién de -
radiacién va seguida de un aumento de dicha energfa. El tipo de --
cambio energético depende de la energfia de la radiacién, Si es muy
energética, es decir, si estd dentro de la zona vacié ultravioleta
hasta el visible (10-~10000 A) ocurre el desplazamiento de un elec-

trén de valencia desde un orbital hasta otro, con lo que se produ-
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ce una transicién electrénica.

En fotoquimica las transiciones de mayor importancia son -
las electrénicas; en las moléculas, las transiciones m&s corrien-
tes son las = - g*vy las n- ®* . Las transiciones dependen de-
cuales sean los orbitales ocupados, inicial y final por el elec--
trén que sufre la transicién (11).

Polimerizacibén en fase gaseosa.

Este término se refiere a las reacciones de polimeros ini-
ciados, con vapores de monfmeros, generalmente por proceso foto--
quimico. Los polfmeros de gran peso molecular no son voldtiles, -
las partficulas se forman muy rdpidamente y la porcién mayor de la
polimerizacién ocurre en estado condensado. Esta polimerizacién -
por fase gaseosa es muy similar en mecanismo, a los polimeros por

emulsibén y precipitacién, porque las particulas del polimero en

la nube gaseosa puede contener solamente un radical creciente y -

monémeros difusos dentro de la particula de la fase gaseosa. la
velocidad de polimerizacién es frecuentemente controlada por la -
velocidad de absorcién del monbmero de la fase gaseosa, un incre-
mento en la temperatura de reaccién podrd causar un decrecimiento
en la velocidad de reaccién. El sistema puede mostrar una aparen-
te energfa de activacién negativa.

Obviamente los fotones deben poseer suficiente energia pa-
ra llevar a cabo el procesc deseado, por lo tanto, es importante-
reconocer la relacién entre la energfia del rotén y la longitud de

onda, comoO se expresa en la siguiente equivalencia:
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5 O
1 kcal/mmol = 2.86 x 10 A

la tabla de energfas correspondientes a diferentes longitudes de-

%
onda en A:

a kcal /ol R kacl ol
2000 143 5000 57
3000 96 7000 41
4000 72 10000 29

Una reaccién de disociacién requiere en su paso inicial 100
kcal y no podrdn efectuarse con luz visible, es necesaria una lon-
gitud de onda ultravioleta m&s corta gque 3000 g.

Debe hacerse notar que para gque la luz sea efectiva, debe -
ser absorbida por las especies reactantes o por alguna especie que
pueda transferir la energfa a otras especies reactantes.

Fuentes luminosas.

A.~ L&mparas de mercurio a baja presibén.

Estas l&mparas funcionan por descargas eléctricas a través-
de vapor de mercurio y algunos milfimetros de presién de un gas ra-
ro, como nebén o argén. La mayorfa de las radiaciones de estas lam~
paras se concentran en longitudes de onda de 1849 a 2537 3 , llama
&s lineas de resonancia. (10)

Estas ldmpara se utilizan cuando son necesarias longitudes-
de onda cortas y para reacciones sensibilizadas por mercurio.

B.- La&mparas de mercurio de presién media.

Estas ldmparas funcionan también por descargas eléctricas a
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través de vapor de mercurio y una atmésfera de presién o mds de un

gas raro.

El espectro de emisién consiste de muchas lineas de alta in
tensidad, con aproximadamente 30% de la energfa total en la por=--
cibn ultravioleta del espectro, el 18% en el visible y el resto en

el infrarrojo.
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IIC. EQUILIBRIO ANILLO-CADENA Y SU DESPLAZAMIENTO POR IRRADIACION

Un problema que surge en la consideracién de polimeros inor
gdnicos es la diferencia quimica entre ellos y los polimeros orgd-
nicos m&s aceptados. Esto se debe a que el carbén difiere de los -
elementos capaces de formar sistemas anillados inorg&nicos en dos-
aspectos importantes como es su incapacidad de usar orbitales d y
su electronegatividad intermedia, dando lugar a una baja tenden--
cia a donar y aceptar electrones favoreciendo la formacién de ---
uniones covalentes,

En quimica inorgdnica los elementos que tienen diferentes-
electronegatividades est&n frecuentemente unidos, resultando una-
unién mds o menos polar, estos compuestos inorg&nicos tienen &to-
mos ya sea con orbitales vacios o con pares electrénicos, energé-
ticamente disponibles para posteriores interacciones. (17)

Asi entre los elementos del primer perfodo, aquellos con -
una electronegatividad mayor a la del carbén (nitrégeno, oxigeno,
fluor) tienen pares electrénicos solos que pueden ser donados para
unién intramolecular o unién intermolecular de aceptor-donador. El
segundo, tercero y cuarto perfodo de elementos de los grupos prin
cipales tienen orbitales disponibles, y en algunos casos pares --
electrbnicos libres, no compartidos.

Por lo tanto, debido a la presencia de estos sitios reacti
vos, los compuestos inorgdnicos pueden fdcilmente llevar a cabo -

varias reacciones gquimicas con rompimiento y formacién de uniones.



28

La naturaleza de las moléculas formadas dependerd de la proporcién
y funcionalidad de los componentes; para alcanzar la mdxima produc
cién de la estructura deseada se deben encontrar las condiciones -
para cambiar hacia el equilibrio.
El tipo mds com(n de polimerizacién es el de condensacién -
homofuncional o heterofuncional, segln las siguientes ecuaciones.
E-OH + HQbE —————W E-O0-E + H20
E-NHy + HN-E ———u E—ll\I-E + MNHjy
H
E-OH + X~E —————e E~-0-E + HX
E-OH + HZN—E —————» E-0-E + NH;
E—NH2 + X-E —_— E-N-E + HX
[
H
Hay varios factores que intervienen en la cinética de la -
reaccién de polimerizacibn: si se considera como unidad estructu-

ral:

Rp, - E
b

Y
en la cual E es el dtomo central, generalmente de baja electrone-
gatividad X y Y, grupos activos cuyos atomos unidos directamente-
a E normalmente son elementos de electronegatividad alta y R al--
gGn radical también unido al &tomo central, los factores determi-
nantes de la cinética de la reaccién serdn:
a) La funcionalidad de la unidad estructural (el nimero de

centros reactivos), de ella dependerd el tipo de polimero que se-
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forme, sea Gnicamente dimero, lineal, ramificado, etc., conside--
rando por supuesto que en el caso de la formacién de polimeros 1i
neales existird siempre la posibilidad de formacién de polimeros-
anulares.

b) la funcionalidad de los grupos activos; que debe ser ma
yor que uno cuando menos en uno de los coplimeros si hay dos, ya-
que si todos si todos los grupos son monofuncionales, como los ha
lé6genos, al ser sustitufdos darfan lugar a cadenas o anillos ho--
moatémicos que presentan baja estabilidad para elementos diferen-
tes del carbono.

c) La tendencia del &tomo central para cambiar sustituyen-
tes, dependerd de varios factores tales como: su electronegativi-
dad comparada con la de los sustituyentes, la existencia de unio-
nes 7% ya sea entre orbitales p-p o d-p, los posibles impedimen--
tos estéricos para la sustitucién, los sitios de ataque disponi--
bles en el &tomo central etc.

La forma en gue se llevan a cabo las reacciones de polime-
rizaci6én, se les puede considerar como formadas por dos procesos-
consecutivos, el primero en el cual se lleva a cabo la unién de -
unidades estructurales y el segundo el establecimiento del equili
brio entre las cadenas de diferente longitud y los anillos todos-
ellos formados en la primera parte de la reaccibn.

Clases de posibles reacciones.

En un caso sencillo donde todas las estructuras estdn com-

puestas solamente de unidades estructurales mono y difuncionales,
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los productos resultantes deben ser cadenas lineales o simples ani
llos, se podria simplificar el caso a las siguientes interacciones
entre pares de moléculas. (21)

1) Intercambio de segmentos entre cadenas

2) Intercambio entre un anillo y una cadena

3) Interaccién entre anillos para dar uno mayor

1) E1 caso del intercambio de segmentos entre dos cadenas,-

se puede representar:
B et
>\ T
T
y para esta reaccibn, la ecuacibén seria:
Cx + & — Cx-1 *+ Cy-k+1
donde se representa el hecho de cortar un segmento de longitud 1 -
de la cadena "x" y adiciondrsele a la cadena "y", al mismo tiempo-
cortar un segmento de la cadena "y" para adiciondrselo a la cadena
"x"; si se tiene j= (l-k) la ecuacién anterior se reduce a:
G * B ——w Gy * Gagj
esta ecuacién se puede tratar como un sistema en equilibrio dado -
que tanto la reaccién hacia la derecha como la reaccién hacia la -
izguierda se basan en el mismo tipo de interaccién molecular: de -
donde se ve claro gue ambas estarfan controladas entrbpicamente, -

al menos como una primera aproximacién.

2) La reaccién entre un arillo y una cadena, esta interac--
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cibn se puede representar en la siguiente forma:

P O

la ecuacidn que la representaria es:

X zZ a— Cx+z

en este caso se implica la apertura del anillo con inclusidn de sus
unidades dentro de la cadena, en la reaccidn inversa se tiene la --
formacidn de un anillo a expresas de una cadena gque se tuerce sobre
si misma. En cualquier caso, la interacidn anillo-cadena involucra-
dos moléculas en un lado de la ecuacidn y una sola en el otro, de =~
ahi que la constante de eguilibrio dependerd del volamen.

3) Interaccidn entre anillos para dar uno mayor; Su repre--

sentaciodn gréfica:

[P S

—l
A, + A, — A, 4y

similarmente, este tipo de interaccidn es también dependiente del -
volumen; donde hacia la derecha se tiene colisidn de dos anillos pa
ra dar uno mayor y hacia la izguierda la formacidn de dos anillos -
a expensas de uno por torcimiento sobre si mismo; es posible pensar
en éste Gltimo caso como la posibilidad de torcimiento de un anillo
muy grande para que d€¢ lugar a tres o mds anillos pequefios lo cual

complicaria la ecuacién de la constante de equilibrio. Sin embargo,
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se puede hacer el tratamiento de ese caso como una serie sucesiva-
de torcimientos, cada uno de los cuales de lugar a dos anillos.

No siempre se tienen presentes los tres tipos de equili- -
brios, ya que frecuentemente en el medio existen solamente unida--
des estructurales difuncionales, en este caso, el equilibrio seré-
unicamente entre anillos ya que no tendré ninguna unidad funcional
capaz de limitar cadenas lineales; es frecuente sin embargo, que -
alguna impureza actie limitando las cadenas lineales e impidiendo-
asi la formacidon de anillos cuando se encuentran en suficiente cap
tidad.

En cuanto a sistemas inorgdnicos la mayor tendencia es ha-
cia la formacidn de anillos de cw trc, seis y ocho miembros a cos-
ta de cadenas lineales o anillos muy grandes, asi como a partir --
del mondmero.

De los factores gue determinan termodindmicamente el equi-
librio anillo-cadena y haciendo la consideraci1on del estado de equi

librio del sistema en términos de dos procesos tenemos:

——y 5
‘AX - Co
Bx 7 Cy - Cxty

el vrimero representa una reaccion en 1z cual un anillo se abre pa
ra formar un» cadena corta- el seaundo representa una apertura de-
anillo cor: aldicion simultanea al fainal de una cadena ya existente.

Para definir completemente el estado de eduiliuvric de un sistema -
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se requiere deducir: a) la fraccidn peso, B, que estd en forma de-
cadenas, y b) el grado de polimerizacidn de las cadenas.

Una solucidn en términos de constantes de equilibrio, con-
siderando las ecuaciones anteriares las que difieren marcadamente-
en propiedades termodindmicas, K; y Ky , asumiendo que Kp es in
dependiente de vy. La primera reaccidén implica la apertura de un-
anillo por ruptura de éste, y se tiene H;>>0 : 48, >0 . La - -
reaccidn siqguiente implica la ruptura de una unidén y la formacidn-
de otra, tal gue I, = O, Por otra parte, el incremento del desor-
den producido por la apertura del anillo es compensado por la com-
binacidén de las dos cadenas, asi no se puede hacer una prediccidn-
clara concerniente al signo de 4 S,. Examinando la segunda reac--
cién mds detalladamente. Si se considera un proceso donde se toma-
una molécula de un volumen de material donde solo hay de este ma--
terial y agregdndola al final de una cadena, la condicion para que-
sea un proceso espontdneo es AGy( O 6 AHy ( T A5,

Si se considera una situacidén de equilibrio donde los ani-
llos han sido parcialmente convertidos en cadenas se puede dar un2

constante de equilibrio de la segunda ecuacidn:

Ky = [Cxw] / [cy] [Ax] ceveraes (i)

por otra parte, si el polimero en cadena estd en equilibrio con res

pecto a la distribucion de peso molecular se tiene, una buena apro

s |
ximacién de la longitud del polimero en cndena [CYJ:*FK*YJ de don
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de:

-1
Ky = [Ax] e GAL)

la constante de equilibrio estd relacionada con el cambio de ener-

gia libre estandar para la reaccidn AGJ

Gj = -RTlnK; = RTIn [AX] versres GiELS

-

si [Ax}o es la concentracidén de anillos en el material puro, se -

puede relacionar .AG§ a aG, aproximadamente por la relacibén --

AG, = AG} — RTIn [ijo ceeeeen (iV)
de donde:
4G, = RTIn [Ax] / [Ax}o vomwimme (V)
en ausencia de disolvente se tiene [Ax] # [AXJO = 1-p, donde PO es

la fraccidon peso del polimero en cadena en la mezcla en equilibrio,

poniendo 4 G, = AHy - T A5, , se obtiene finalmente:
-RIn(1-P)=1 S5 - A Hy/T oovnn e mee (VA

esta ecuacidn aunque aproximada dard valores razonablemente adecug
dos para @ tanto que los valores se tienen entre O y 1; fuera -
de este rango el tratamiento fracasa.

Los tipos de comportamientc del equilibrio predichos por -
esta ecuacion:

a) s1AdH,¢ O (reaccion exotérmical, la concentracién del -

polimero cae con elevacién de la temperatura. Si 2 S; es negativa,



el polimero no puede existir sobre una temperatura tope - - - =
Ty = AHy/4' S, si A S, es cero o positiva, el polimero puede exis
tir a cualguier temperatura.

b) si £ Hy,=0 la concentracién del polimero es independien
te de la temperatura T, y dando por -Rln(l-¢)=4S, . Esto wica
mente da valores significativos de ¢ si A 52>,O . Si A 825 0O =
el polimero serd inestable con respecto a los anillos.

c) cuando A H, >0, 1la concentracién del polimero se incre
menta con la elevacidén de la temperatura T. Si AS; >0 no puede-
existir el polimero bajo una temperatura Te= l)HZ/SZ , ecuacidén -

gue se puede escribir:

~-ln(l-¢) = __A_E_z- <_1____._l_.)

R T¢ T

si S,<({ 0 el polimero no puede existir a ninguna temperatura.

Qué determina la estabilidad relativa de una serie de ani-
llos?

Anillos muy pequefios son inestables por razones de torcidn
implicadas y este tendencia tiene bases termodindmicas definidas.

La entropia del sistema es mayor si este consiste de mu- -
chas moléculas pequefias en lugar de unas cuantas moléculas hechas-
de la misma cantidad de material.

Entonces para el cambio:

n(unidades) ————— (Unidades)

5 es negativa y mayor por unidad cuando n es mas grande. De -
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la ecuvaciédn:
AG = AH - TAS

la energia libre estard mas cerca de ser negativa, y por lo cual --
mé&s favorable, para la formacidén de cadenas en lugar de anillos.

Los anillos muy grandes es poco probable tenerlos porgue --
la entropia de la clausura del anillo viene a ser progresivamente -
més negativa, conforme aumenta el nimero de miembros del anillo se-
incrementa. Las formas geométricas favorecidas generalmente estén -
en la regidn de cinco y ocho. Donde la estabilizacidn por resonan--
cia ocurre y es comunmente importante gue el anillo sea plano.

Cuando se estd considerando la polimerizacidén de un anillo-
a cada cadena las desviaciones de AH de cero reflejan:

a) el cambio de forma del anillo

b) diferencias en las posibilidades de resonancia

La energia de resonancia por unidad en el circuito cerrado-
de un anillo puede esperarse excedaa la de una cadena, haciendo asi-
la polimerizacidn endotérmica.

La conclusién m&s directa de un andlisis termodindmico con-
cierne a la posibilidad de convertir un compuesto anular en un poli

mero en cadena.
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III., MATERIAL Y METODOS
A, MATERIAL:

Los reactivos utilizados fueron grado analitico.

Los disolventes fueron purificados de acuerdo a las técni-
cas indicadas por Jolly (9)

La identificacidn y pureza de los sblidos se determind por
espectrometria de I.R., en un espectrofotdémetro Perkin Elmer 337,-
y por puntos de fusidn en capilar sellado en un aparato Thomas ---
Hoover.

Para la determinacidn de pesos moleculares se utilizd un -
osmbmetro de fase vapor Mechrolab modelo 301.

Como fuente luminosa para las irradiaciones una ldmpara de
mercurio tipo NK6/20 Quarzlampen Gesellschaft MBH.

Todas 1asrmanipulaciones se hicieron en caja de guantes -~

con atmbésfera de nitrdgeno seco.

B. METODOS

a) Preparacidén de dicloruro de diazufre

Cl, + 2 S — 01252

70.91 64.13 135.04

Se utiliza un matraz en bafio de aceite, a 125°C temperatu-
ra a la gue tiene el azufre su minima viscosidad, con agitacidén --
constante. De este matraz sale un tubo de desprendimiento de gases

por donde se introduce una corriente de cloro. Se aumenta la tempe
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ratura hasta 165°C a la que se tiene una destilacidn continua.
El producto es de color rojo anaranjado, en contacto con el
aire humea y tiene olor picante.

b) Preparacidén del dicloruro de tioditiacilo

4 Szcl2 + 2 NH4C1-———>S Cl3 + 8 HC1 + 5 S

3y

Se colocaron 1.87 moles de NH4Cl, 1.24 moles de S5;Cly 0.63
moles de S en un matraz de 500 ml., colocandose un tubo secador con
cloruro de calcio anhidro. Fig. 9A

El1 sistema se colocd en la campana y se calentd con una ca-
nasta hasta que el SpCl) alcanzd la temperatura de ebullicidén. E1l -
calentamiento se gradta de tal manera gue el reflujo del SyCly se-
localice en la parte media del refrigerante, empezdndose a formar--
cristales de color naranja de dicloruro de tioditiacilo S3NCly -
en las paredes del refrigerante; se continta el calentamiento has--
ta que se ha consumido el S,Cl; casi totalmente (26 horas). Es im-
portante gue el matraz no guede completamente seco, puesto que el -
cloruro de amonio que no hubiese reaccionado, sublimaria y contami-
naria el producto. Posteriormente se separa el condensador de aire-
del matraz de reaccidn, colocandose otro matraz en la parte infe- -
rior del refrigerante y se conecta por la parte superior con la 1i-
nea de vacio utilizando una trampa de aire liguidn. Fig. 9B. Des- -
pués de 30 min. se hace pasar .na corriente de Np seco.

El producto se remueve dentrce de una bolsa de guantes con -
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T
Ca SO4 anh.
50 cm.
S3N2012
en esta
i regién
\)’ - 4
+
NH4C1
4+ A B
S

Fig. 9.- Aparato para la preparacifén de S3NyCly
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atmosfera de Ny seco.

El rendimiento de la reaccidn es de 20-25% basado en el --
diclorurc de diazufre.

El S3N5Cly es un sbélido cristalino, muy sensible a la --
humedad cambiando a rojo obscuro, insoluble en disolventes orgéni-

cos anhidros, funde con descomposicidén en capilar sellado de - -

90-92°C.
Andlisis N S C1
Calculado 14 .36 49.29 36.30
Encontrado 14 .60 49.00 36.81

c) Preparacidén del polimero lineal.

En un primer matraz se coloca el S3N3Cl; para preparar -
el cloruro de tiacilo NSCl segln el procedimiento de Maguire (14),
en un bafio de aceite de 80-100°C con vacio y agitacidén constante -
se vaporiza el NSC1l el que se hace pasar gracias al vacio al reac-
tor Fig. 10 enfriado con aire liquido donde se encuentra la lémpa-
ra de mercurio donde se lleva a cabo la irradiacidon con luz ultra-
violeta. E1l moducto irradiado se deposita en las paredes del reac
tor.

La recuperacidn del producto se hace hajo atmdsfera de Nj.
Es un sélido de color rojo obscuro con p.t. de 135 C de peso mole-
cular aproximadamente de 21000.

Analisis N S ¢l

Encontrado 19.34 39.63 32.04



Limpara de Mercurio

SNC1 vacio

— )

Fig. 10.- Reactor donde se lleva a cabo la irra-
diacién con luz Ultravioleta.
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IV.- CONCLUSIONES

Se examind por medio de la sintesis y caracteriza-
cién de un polimero lineal de cloruro de tiacilo -
la posibilidad de desplazar el equilibrio anilloc -
polimero de un sistema heteroatémico bajo condicio
nes de irradiacién con luz ultravioleta con resul-

tados que pueden considerar satisfactorios.

El polimero obtenido era de peso molecular relativa
mente bajo y se plantea la necesidad de una modifi
cacidén en la técnica fin de prolongar el tiempo de
irradiacién con el fin de aumentar la magnitud de-

la cadena polimerizada.

El polimero es demasiado sensible a la atmésfera -
(humedad, oxfgeno) y quiz&s se lograra su estabili
zacién partiendo de un tiacilo sustitufdo; con lo-
cual quizd se aumentarfa su solubilidad facilitan-

do m&s su caracterizacibn.
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