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I. INTRODUCCION 

El considerable interés actual e n los polímeros que pre­

sentan un esqueleto inorgánico ha incrementado considerablemente 

la investigación en este campo, sobre todo por dos razon es : 

a) El enorme interés que representa la correlación de 

las ideas modernas de unión química con las propiedades físicas­

y químicas. 

b) La necesidad de desarrollar en los plásticos propied~ 

des consideradas imposibles de tener con esqueletos formados por 

átomos de carbono. 

Indudablemente que el campo más desarrollado dentro de -

la investigación científica y tecnológica de los polímeros inor­

gánicos está en la familia de los silicones, sin embargo hay --­

otros campos como los polifosfacenos, las cadenas boro-nitrógeno, 

azufre-nitrógeno 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 polímeros con esqueleto azufre-nitró­

geno en el que se ha tratado con el presente trabajo de lograr -

algún conocimiento sobre la posibilidad de función de polímeros. 



II. GENEJ<JILIDADES 

Tradicionalmente la ma yoría de las polimerizacione s or9~ 

nicas se clasifican en reacciones de adición o reacciones de con 

densaci6n. 

No obstante dos factores tienden a limitar las rutas al­

ternativas de síntesis de polímeros inorgánicos de alto peso mo­

lecular (1). Estos son: 1) generalmente las especies monoméricas 

simples que no han sido aisladas, y 2) la facilidad con la que se 

forman anillos de bajo peso molecular vía policondensaci6n de los 

monómeros. 

De aquí que la gran mayoría de las reacciones empleadas­

para preparar polímeros inorgánicos sean frecuentemente polimerl 

zaciones por condensación. 

Por lo general factores como calor, presión elevada y -­

liberación de productos indeseables se encuentran implicados en­

estos procesos. Bajo estas condiciones, los productos de polico~ 

densaciones son susceptibles a encadenamientos extensivos. 

La química estructural de compuestos inorgánicos es ge-­

nera lmente un equilibrio controlado (2), y asf las proporciones­

relativas y clases de productos son datos más fácilmente inter-­

pretados en términos de constantes de e quilibrio que de mecanis­

mos de reacción emp leados para explicar l o s proc e sos cinética~e~ 

t e contro la dos e n q uímica or gá n i ca . 

Hay varia s caracter ís t icas de lo s polímeros inorgánicos 
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que los diferencia de las macromoléculas orgánicas, estas caracte­

risticas pueden clasificarse bajo dos categorías: la de utiliza- -

ción de orbitales de baja energía en la unión y el control del - -

equilibrio de la estructura molecular. 
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IIA. COM PUESTOS AZUFRE-NITROGENO-EALOGENO 

Los haluros de azufre-nitrógeno, de los cuales un número -

de compuestos se conocen desde casi 100 años, merecen especial 

atención debido a sus propiedades químicas y estructurales. 

Compuestos de este tipo pueden ser divididos dentro de dos 

clases, compuestos acíclicos donde se observan uniones simples, --

dobles ó triples entre el azufre y el nitrógeno, y compuestos cí--

clicos, que pueden tener uniones'TT localizadas o delocalizadas(6). 

Compuestos Acíclicos: 

En los compuestos acíclicos el azufre se puede encontrar -

en los estados de oxidación II, IV y VI. Cuando la molécula tiene-

varios átomos de azufre o unidades azufre-nitrógeno, los átomos --

de azufre pueden diferir en estado de oxidación. 

A. Compuestos con azufre en estado de oxidación II 

No se han preparado los haluros que tengan al azufre en e~ 

tado divalente dentro de los compuestos azufre-nitrógeno. 

1 

B. Compuestos con azufre en estado de oxidación IV 

Haluros de azufre-nitrógeno que tienen azufre en estado t~ 

travalente pueden dividirse en tres clases: N;S-X1 X-N=S-X2 y 

X2N-SX3 . Hasta ahora sólo se conocen el fluoruro y cloruro de tia 

cilo que corresponden a la primera clase, los d i haluros de imino -

azufre son derivados de la segunda y los dihaluros de aminoazufre-

de l a terc e r c la se. 
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(i) Cloruro de tiacilo 

El cloruro de tiacilo N~SCl s e puede obtener por la pi r ó-

lisis del tricoloruro de tritiacilo N3 s3c 13 en alto vacío a l OOº C. 

cuando vapores de S2Cl2 reaccionan con nitrógeno, activado por una 

descarga de microonda. (14) 

Si se refluja cloruro de amonio con s2 c12 , los productos--

volátiles tienen N~SCl junto con HCl (reacción 1). 

El N=SCl se encuentra no solo por la pirólisis del diclor~ 

ro de tioditiacilo s 3N2c12 de 80 a lOO º C (reacción 2), sino tam- -

bién por cloración de este compuesto en ausencia de disolvente -
• 

(reacción 3). 

2 S3N2Cl + 2 N=sc1 + SCl2 

2 N"=SCl + SCl2 

(1) 

(2) 

( 3) 

En cloruro de tiacilo N=SCl es un gas verde que trimeriza-

rápidamente a temperatura ambiente para formar el s 3 N3c13 . Su es--

pectro de infrarrojo es muy similar al de N=SF, así que los dos -

gases deben tener la misma estructura. (16 ') 

C. Compuestos con a zufre en estado de ox idación VI 

Todos los halur os de a z u f re-nitrógen o conoc idos q ue tienen 

azufre he xavalente son fluoruros . En principio s on pos ibles t res -

tipos: N=Sx3 , X-N=SX4 y x 2N-SX5 . Hasta a hora sól o el prime r o y e l-
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tercero se ban preparado. En los tres la sustitución de fluor es -

posible ya sea sobre el azufre o el nitrógeno. Recientemente se -­

trabajó en la preparación de un polimero con el NSF3 . (18) 

D. otros haluros de tiacilo acíclicos. 

Entre los compuestos que tienen varios grupos de azufre--­

ni trógeno están los dihaluros de tioditiacilo. 

Se han preparado el difluoruro y el dicloruro de tioditiacJ.. 

lo. La preparación del cloruro se puede hacer a partir del triclo­

ruro de tritiacilo S3N3Cl3 disolviéndolo en s 2c12 con calentamien­

to cuidadoso, por enfriamiento se separan cristales de color roji­

zo de s 3N2c1 2 , estos cristales son estables por poco tiempo aún en 

ausencia de humedad. Una suspensión de este compuesto en tetraclo­

ruro de carbono reacciona con cloro para formar el compuesto de 

que se partió. Una indicación del curso de la reacción se puede t~ 

ner a partir de la reacción de cloruro de amonio con dicloruro de­

diazufre (9). Si hay suficiente cantidad de cloruro de amonio la -

reacción procede a la formación de dicloruro de tioditiacilo pre-­

sumiblemente vía el monómero de cloruro d~ tiacilo ~SCl. 

NH4Cl + s 2c12----3 S + NSCl + 4 HCl (4) 

NSCl + s 2c12---- S3N2c12 + SC12 

La reformación del tricloruro de tritiacilo se puede expl..i.. 

car de la siguiente forma. 
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Compuestos Cíclicos: 

El compuesto en el cual se basa esta serie se puede consi­

derar sea el S4 N4 . La molécula es un sistema alternante de átomos­

de azufre y nitrógeno. 

El tetranitruro de tetrazufre S4 N4 fue preparado en 1835 -

por Gregory A. en una reacción de monocloruro de azufre con amoni~ 

co. La estructura del tetranitrurode tetrazufre fue materia de mu­

chas controversias, pero la estructura cíclica fue confirmada por­

difracción de rayos X. 

Los métos más convenientes para su preparación se basan en 

la reacción de los cloruros de azufre, principalmente de s2c12 con 

amoniaco, en disolventes organices. (22) 

El ciclotetratiaceno es un compuesto cristalino anaranjado, 

que funde a 178ºC. Es insoluble en agua, pero fácilmente soluble -

en varios disolventes orgánicos como dioxano, benceno. 

Lu y Donohue (13) fueron los primeros en establecer la es­

tructura correcta del S4N4, en base a estudios de difracción elec­

trónica. El modelo estructural propuesto por estos autores se pue­

de describir como sigue: 

Fig. 1 Estructura molecular del s4 N4 

Los cuatro átomos de nitrógeno que están e n los v6 r t ice s -
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de un cuadrado y los átomos de azufre que están en los vértices de 

un tetrahedro, interpenetrando el cuadr ado de los átomos de nitró-

geno. La molécula es un sistema cíclico de átomos de nitrógeno y -

azufre alternados. 

La estructura fue confirmada más recientemente por estu- -

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

crista 1 son: 

o 

a = 8. 75 A 
o 

b 7.16 A 
o 

c = 8.65 A 

Datos del cristal 

Grupo espacial: P2 1/n 
(monoclinico) 

8 7.5° 

z 4 

Datos moleculares 

S-N 
sffs ,,....... 
NSN 

1.60 ¡, 
115° 
102° 

Refe-­
rencia. 

(13) 

La distancia entre los átomos de azufre no unidos es más --

corta que la suma de radios de Van der Waals. Una explicación dada 

por Lindquist (12): la unión S-S es aproxidamente perpendicular --

al plano de unión N-S-N, lo que sugiere un cáracter p puro de los-

orbitales usados en la formación de la unión S-S fig. 2 

Esto significa que entre los átomos de azuf re hay sólo una 
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unión ~ pura y una no unión o • La c onc lusión e stá de acue rdo con 

la dependencia de la longitud de la unión en el ca rácter s de --

los orbitales h íbridos implicados en l a unión. 

Los pares solos de electrones de l nitrógeno están prob ablQ 

mente delocalizados dentro del anillo. Esta idea es consistente --

con la igualdad de todas las uniones S-N en el anillo, con la más-

; corta de las uniones S-N como compa ración con la suma del radio --

covalente de azufre y nitrógeno. 

La molécula de S4 N4 se puede considerar como aromática,-

a pesar de su no planaridad en la estructura, implicando la conju 

gación d ~ - p ~ , que no requiere planaridad. 

A. Ciclotiacenos 

Los ciclotiacenos sustituídos son anillos de seis u ocho -

miembros figs. 3 y 4 que tienen igual número de azufres tetravalen 

tes y átomos de nitrógeno trivalentes, alternados en el anillo. --

Una alternación formal de ligaduras dobles y sencillas alrededo r -

del anillo es otra característica que distingue a estos compuestos. 

Solo se h an reportado haluros, referidos como haluros de tiacilos. 

X 
1 X-S=N-S-X 

,~ 
N N 

l ll 
N N 

A l " 1 x-s s-x x-s-N=s-x 

' ~ N 

(XSN) 3 
(XSN) 4 

Fig. 3 Ciclotritiaceno Fig . 4 Cicl ote tr atiac en o 

• 
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Ciclotritiacenos 

Se conocen dos ciclotritiacenos el trifluorciclotritiaceno 

y el triclorciclotritiaceno. 

El triclorciclotritiaceno se ha obtenido por la acción de­

cloro gaseoso sobre una solución de S4N4 en cloroformo, de la -­

que se forma un compuesto cristalino amarillo de composición SNCl. 

Este compuesto se consideró era un tetrámero, pero una determina-­

ción más precisa de peso molecular estableció que el grado de poli 

merización es tres. 

La cloración del S4N4 es aparentemente una contracción -

del anillo, en la que el anillo original de ocho miembros es con--

vertido a un anillo de seis miembros. El mecanismo de esta reac- -

ción no ha sido todavía elucidado; probablemente ocurre a través 

de especies monoméricas de SN y SNCl. Esta opinión se sostiene -

en vista a las observaciones obtenidas sobre la especie monomérica 

SNCl por una ruta diferente, rápidamente polimeriza al trímero -

cíclico (9). La cloración del S3N 2Cl2 también produce S3N3Cl3-

probablemente a través de la formación de un intermediario, la es-

pecie monomérica SNCl (14) 

Algunos datos de trabajos estructurales de rayos X mues- -

tran claramente la conformación de silla del anillo de seis miem­

bros del triclorciclotritiaceno, con unidades S-~ de igual longi 

tud. Todos los átomos de cloro están orientc;dos axialmente. 

El trifluorciclotritiaceno se ha obtenido por la acción 
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del fluoruro de plata en una suspensión de (ClSN) 3 en tetracloru- ­

ro de carbono ó por la acción de una polimerización de NSF, forma­

do al reaccionar AgF2 o HgF2 sobre S4 N4 • 
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TIPOS DE UNION 

El problema de explicar los arreglos de la unión ha ocupa-

do la atención de un número de investigadores (2-6}. 

En moléculas cíclicas planas (AB}n en las cuales A es un-

átomo del primer período y B un átomo del segundo período. 

Craig y Paddock han considerado sus estructuras electr6ni--

cas en detalle, y sus ideas han sido desarrolladas por Craig quien 

concluye que estos compuestos son aro~áticos, la interacción de -

los orbitales p del átomo A y los orbitales d del B darán una --

unión tr continúa alrededor del anillo. También hace notar cier--

tas diferencias entre los orbitales tr anulares en heterociclos --

inorgánicos y los sistemas aromáticos convencionales con uniones-

rr P - P 
'11" ~ 

Concluye que el carácter aromático no depende criticarnente 

del tamaño del anillo, en contraste con los sistemas aromáticos -

convencionales donde se aplican las reglas de Huckel. 

Por otra parte la configuración plana rigurosa en un sis--

terna de orbitales de electrones tr en los ciclos orgánicos arornáti 

cos, no es indispensable en los hetrociclos inorgánicos. 

Los ángulos de unión que presentan son consistentes con --

una hibridación sp 2 para A y sp 3 para B. 

Los orbitales disponibles para la unión ,, en estos anillos 

son Pz para A y los dxz y dyz para B Fig. 5 y 6 



A 

p 

• 
z 

Fig. 5 Convención usada para la 
orientación de los orbitales d 
en B. 

B 

d 

Fig. 6 Simetría de los orbita-­
les p(A) y d(B) en la formación­
de uniones. 

13 

A 

p 
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Craig hace en su tratamiento mucho más importantes las al-

teraciones entre el orbital dxz y los orbitales p de los átomos A 

adyacentes, que las correspondientes interaccione s del orbital --

<\rz· Pero corno resultado de la sirnetria gerade del orbital d, se-

tiene una inevitable unión mal hecha del signo de la función de -

onda Fig. 7. Este nodo reduce la estabilidad de la delocalizaci6n 

de orbital molecular. 

Los requerimientos de sirnetria favorecen la interacción 

del orbital dyz con el orbital p 2 por lo que el orbital <lxz no 

puede interaccionar con el orbital p
2 

en el estado totalmente si-

métrico. Donde dicha omisión conduce a que el sistema no seria --

continuo alrededor del anillo. 

Dewar y sus colaboradores (6) siguen u n procedimiento don-

de los dos orbitales ~z y <\rz participan en la unión ~ • Hibrida 

estos dos orbitales para formar los hibridos d~ y d~ dirigidos 

hacia los átomos adyacentes Fig. 8 

Las combinaciones lineales del par de orbitales d del áto-

mo B son: 

1 
v'

2 
( dxz + <\rz) 

En la f igura 8 se indica corno cada uno de estos orbitales-

se traslaparia eficientemente con los orbitales 2p de los átomos-

A aclyecentes. En otras pa labras , los el ectrone ~: .. de estos sist~ 

mas están e fecUva ment e locali za do s en de fin idas \iniones .. de -
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tres centros. 

En cada unión ~ d~ tres centros hay una analogía con la -­

unión ~ en el catión alilo; en ambos casos hay sólo dos electro­

nes que acomodar. La energía total de estos es menor que la del -

par de electrones que ocupan un centro análogo de una unión T de 

dos centros, en este sentido los sistemas (AB)n serán fuertemente 

estabilizados por resonancia aún cuando no son aromáticos, así CQ 

mo el catión alilico es estabilizado por resonancia. 

La estabilización por resonancia será directamente propor­

cional al número de uniones n de tres centros. 

En la misma forma los polímeros lineales mostrarán la misma 

estabilización, además de los efectos de los grupos terminales. 

La ruptura en la conjugación en cada átomo B implica que -

las uniones ~ de tres centros adyacentes necesitan no ser copla­

nares; el plegamiento de la molécula tendrá poco efecto sobre la­

energía de resonancia. 

Como en la figura 8 se ve cada átomo está unido por unio-­

nes igualmente fuertes a ambos átomos B. Entonces los tres átomos 

están unidos por una unión ~de tres centros. Todas las uniones­

A-B tendrán la misma longitud, intermedia entre la longitud de -­

una unión simple y una doble unión. 

Al mismo tiempo las moléculas son no aromáticas, la conju­

gación se rompe alrededor del anillo y se rompe en cada átomo B -

por lo que no hay necesidad de coplanaridad, el átomo B sirve co­

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



Fig ... 7 Traslape de orbitales íT p-d en 
un sistema (AB)n, notándose el error de 
la unión mal hecha de la simetría de l -
orbital,. 

eje z 

d~ 

Fi g . 8 Relación d e l os orbitales orto­
gonales ~ y ~ ~ los orbitales p 2 d e A 

16 
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poca pérdida de la energía de resonancia. 

En conclusión: se podría enfatizar que los argumentos de­

sarrollados pueden ser aplicados a cualquier ejemplo de unión Tí 

~-~ 
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IIB. POLIMERIZACION Far(),)UIMICA 

Química d e Radiaciones. 

Existen algunos procedimientos que estimulan las reaccio-­

nes químicas o los procesos de disociaci6n, por la interacci6n de 

las moléculas con radiaciones de alta energía. De particular int~ 

rés en este campo son las radiaciones fotoquímicas, o procesos en 

los que se inician las reacciones por la acci6n de radiaciones vi 

sibles y ultravioletas. 

En las reacciones quimicas ordinarias la energia de activ~ 

ci6n se aporta por la adquisici6n en una molécula o un par de mo­

léculas de una gran cantidad de energia térmica. Otro camino por­

el que también es posible la adquisición de ene rgía de activaci6n, 

es através de la absorci6n de cuantos de las radiaciones visible­

y ultravioleta. Las reacciones que se producen como resultado de­

la energia asi adquirida se denominan reacciones fotoquimicas. (1) 

El estudio de las reacciones fotoquimicas fué resultado -­

accidental de efectuar reacciones que no se han logrado con los -

métodos convencionales y en los últimos 50 años los fisicoquími-­

cos han manifestado su interés en este aspecto de la investiga--­

ci6n. 

Stark, Planck y Einstein fueron quienes explicaron teoric~ 

mente el proceso que se efectGa cuando los compuestos quimicos -­

r eaccio nan por fotoirradiación. 

La fotoquímica se encarga del estudio d e t a llado de una mol! 
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cula que se irradia, desde que el fot6n la lleva a un estado exci 

tacto, hasta que la molécula regresa a su estado inicial, o bien -

hasta que se formen productos estables derivados de ella. 

Naturalmente para que una reacci6n se efectúe, es impres-­

cindible que la molécula absorba luz. 

La absorción de un fotón de luz puede excitar específica-­

mente una ligadura o grupo funcional de una molécula. La radia--­

ción es usada, para activar una molécula o partes de moléculas, -

tiene una longitud de onda específica para cada sistema. 

En cuanto a velocidad de reacciones fotoquímicas, esta pu~ 

de ser controlada variando la intensidad de la luz usada para la­

irradiación, en estas reacciones el número de moléculas activadas 

va a ser proporcional a la intensidad de la luz a la que se expu­

sieron los reactivos. 

Además, no solo reacciones espontáneas se puede hacer proc~ 

der fotoquímicamente, sino también muchas reacciones son acompañ~ 

das por un incremento de la energía libre. En reacciones no espOQ 

táneas la luz actúa para acelerar las reacciones térmicas. En --­

reacciones no espontáneas, la energía proporcionada al sistema -­

puede incrementar la energía libre lo suficiente para hacer nega­

tica la Á G 

Absorción de Luz. 

La primera ley de la fotoquímica parte de que "sólo las r~ 

diaciones que son absorbidas por el sistema reactant e pueden ser-
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efectivas en producir cambios químicos". Gr ott hus 1817; Draper --

1841. 

Sin embargo esto no quiere decir que necesariamente des--­

pués de la absorción de luz ocurra una reacción. 

Para la aplicación de la ley de Grotthus - Draper en proc~ 

sos donde la absorción de luz conduce a un cambio químico es nec~ 

sario conocer la cantidad de luz absorbida, donde : 

la intensidad de luz absorbida 

10 luz incidente 

It luz transmitida 

otro principio de importancia es la ley de equivalencia f2 

toquírnica propuesta por Einstein. Propone que "cualquier molécula 

o átomo activado por la luz absorbida sólo requiere la absorción­

de un cuanto para que cause la activación". 

La energía adquirida por un átomo o una molécula en la ab­

sorción de un cuanto depende de la frecuencia de la luz irradiada 

y está dada por la relación de Planck. 

h = constante de Planck 

la energía absorbida por mol será: 

E= Nh ,, N = número de Avogadro 

la cantidad de energía definida en la ecuación anterior se llama -

un einstein. 

La ley de equivalencia fotoquímica se aplica sólo a la ab­

sorción o procesos fotoquírnicos primarios. cuando corno re su l t ado-



21 

de la absorción primaria sólo una molécula se descompone, los pro 

duetos no pasan a una reacción posterior, el número de moléculas-

que reaccionan será igual al número de energía absorbida en cuan-

ta. Frecuentemente una molécula activada fotoquímicamente inicia-

una secuencia de reacciones térmicas, como resultado de estas se-

tiene que muchas moléculas pueden sufrir cambios químicos. 

Bajo estas condiciones no habrá la relación 1:1 entre las-

moléculas reaccionantes y la cantidad de energía absorbida en ---

cuanta. 

En procesos donde ocurre la deactivación, menos de una pu~ 

de reaccionar por cuanto. Para expresar la relación entre el núm~ 

ro de moléculas que sufren la reacción y el número absorbido de -

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

Número de moléculas ffi!e reaccionan en un tiemEo dado 
Número de cuanta de luz absorbida en el mismo tiempo 

Ndmero de moléculas que reaccionan en un tiemEo dado 
Número de einsteins de luz absorbidos en el mismo tiempo 

esta cantidad así definida da el número de moléculas que sufrieron 

la transformación química por cuanto de energía absorbida • 

. , No importa que tan grande o pequeña pueda ser. Se acepta -

generalmente que la ley de equivalencia de Einstein es válida y -

que el paso principal para iniciar un cambio fotoquimico es la ªE 

sorción de un simple cuanto de energía por un átomo o por una mo-

lécula. 
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Consecuencias de la absorción de luz por los átomos. 

Cuando un átomo absorbe energía radiante, la energía depe~ 

diente de la cantidad, puede causar que el átomo s e ionice o pro­

ducir una excitación electrónica. Considerando la última posibili 

dad; un átomo excitado electrónicamente tiene un período de vida­

de aproximadamente de lo- 7 a 10-S segundos. Si durante este perío 

do el átomo no sufre colisión con otra partícula a la cual parte­

o toda la energía en exceso pueda ser pasada, el átomo reemitirá­

parte de toda esta energía como radiación. La emisión de la radi~ 

ción por un átomo o molécula excitado se llama fluorescencia. --­

Cuando el electrón excitado regresa a su estado inicial y emite -

una radiación de la misma frecuencia que la absorbida se tiene la 

resonancia fluorescente. Comúnmente la emisión fluorescente cesa­

tan pronto como la radiación incidente es removida. Sin embargo -

en algunas ocasiones la fluorescencia puede persistir por algún -

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 emisión de la radiación tiene lugar 

mucho más lentamente. 

Consecuencia de la absorción de luz por las moléculas. 

cuando una molécula absorbe la radiación 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 energía raci iante. Una molécula 
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activada fotoquímicamente emitirá l a energía como fluorescencia a 

menos que colisione con o tro átomo o molécula a quienes pueda pa­

sar la energía de excitación. De donde e l producto de la r e acción 

puede ser también una molécula o partícula activada, una nueva mo 

lécula o una reacción fotosensibilizada en la que la molécula teE 

minal está disociada. Los productos del proceso de terminación pu~ 

den terminar la secuencia de cambios por una combinación posterior 

con átomos o moléculas, la extención de la terminación varía con­

la concentración o con la presión y depende también de la natura­

leza de las sustancias implicadas. 

La absorción de energía radiante puede conducir también a -

la disociación de la molécula absorbente. En resúmen, en la mayo-­

ría de las reacciones fotoquímicas que implican moléculas e n el p~ 

so primario es común la disociación de la molécula en sus átomos, 

moléculas simples o radicales libres, los que por una interacción 

posterior ya sea uno con otro o con moléculas diferentes continúa 

la secuencia de la reacción. 

Cuando las moléculas absorben o emiten radiación ocurre si-

·' multáneamente un cambio en su energía interna. Mientras la emisión 

va acompañada de un descenso de energía interna, la absorción de -

radiación va seguida de un aumento de dicha energía. El tipo de -­

cambio energético depende de la energía de la radiac ión, Si es muy 

energética, es decir, si está dentro de la zona vació u ltravioleta 

,/ 
hasta el visible (10-10000 ~) ocurre el desplazamiento de un elec-

trón de valencia desde un orbita l hasta otro , con lo que se produ-
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ce una transición electrónica. 

En fotoquímica las transiciones de mayor importancia son -

las electrónicas; en las moléculas, las transiciones más corrien­

tes son las -.,.. - ;r* y las n- n• . Las transicione s dependen de­

cuales sean los orbitales ocupados, inicial y final por el elec-­

trón que sufre la transición (11) • 

Polimerización en fase gaseosa. 

Este término se refiere a las reacciones de polímeros ini­

ciados, con vapores de l'fX)nÓmeros, generalmente por proceso foto-­

químico. Los polímeros de gran peso molecular no son volátiles, -

las partículas se forman muy rápidamente y la porción mayor de la 

polimerización ocurre en estado condensado. Esta polimerización -

por fase gaseosa es muy similar en mecanismo, a los polímeros por 

emulsión y precipitación, porque las partículas del polímero en 

la nube gaseosa puede contener solamente un radical creciente y -

monómeros difusos dentro de la partícula de la fase gaseosa. La -

velocidad de polimerización es frecuentemente controlada por la -

velocidad de absorción del monómero de la fase gaseosa, un incre­

mento en la temperatura de reacción p odrá causar un decrecimiento 

en la velocidad de reacción. El sistema puede mostrar una aparen­

te energía de activación negativa. 

Obviamente los fotones deben poseer suficiente energía pa­

ra llevar a cabo el p r oceso d eseado, por l o ta nto, es impor tante­

reconoc e r la relación e ntre l a energ í a del ro tón y la longitud de 

onda, como se expresa e n la sigu ient e equi va l enc ia: 
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l k cal/mol = 2 .86 x 10 A 
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la tabla de energías correspond i e nte s a diferentes longitudes de­

o 
onda en A: 

o 
A 

2000 

3000 

4000 

kcal/mol 

143 

96 

72 

o 
A 

5000 

7000 

10000 

kacl/mol 

57 

41 

29 

una reacci6n de disociaci6n requiere en su paso inicial 100 

kcal y no podrán efectuarse con luz visible, es necesaria una lon-

o 
gitud de onda ultravioleta más corta que 3000 A. 

Debe hacerse notar que para que la luz sea efectiva, debe -

ser absorbida por las especies reactantes o por alguna especie que 

pueda transferir la energía a otras especies reactantes. 

Fuentes luminosas. 

A.- Lámparas de mercurio a baja presi6n. 

Estas lámparas funcionan por descargas eléctricas a través-

de vapor de mercurio y algunos milímetros de presi6n de un gas ra-

ro, como ne6n o argón. La mayoría de las radiaciones de estas lám­

paras se concentran en longitudes de onda de 1849 a 2537 ~ , llam~ 

dl.s líneas de resonancia. (10) 

Estas lámpara se utilizan cuando son necesarias long itudes-

de onda cortas y para reacciones sensibilizadas por mercu rio. 

B.- Lámparas de mercurio de presión media. 

Estas lámparas funci ona n tamb ién por desca r gas eléctricas a 
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trav~s de vapor de mercurio y una atmósfera de presión o más de un 

gas raro. 

El espectro de emisión consiste de muchas líneas de alta in. 

tensidad, con aproximadamente 30% de la energía total en la por--­

ción 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 consideración de polímeros ino.E_ 

gánicos es la diferencia química entre ellos y los polímeros orgá­

nicos más aceptados. Esto se debe a que el carb6n difiere de los -

elementos capaces de formar sistemas anillados inorgánicos 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 formación de --­

uniones covalentes. 

En química inorgánica los elementos que tienen diferentes­

electronega tividades están frecuentemente unidos, resultando una­

uni6n más o menos polar, estos compuestos inorgánicos tienen áto­

mos ya sea con orbitales vacíos o con pares electrónicos, energé­

ticamente disponibles para posteriores interacciones. (17} 

Así entre los elementos del primer período, aquellos con -

una electronegatividad mayor a la del carbón (nitrógeno, oxígeno, 

fluor} tienen pares electrónicos solos que pueden ser donados para 

unión intramolecular o unión intermolecular de aceptor-donador. El 

segundo, tercero y cuarto período de elementos de los grupos pri.!2 

cipales tienen orbitales disponibles, y en algunos casos pares -­

electrónicos libres, no compartidos. 

Por lo tanto, debido a la presencia de estos sitios reacti 

vos, los compuestos inorgánicos pueden fácilmente llevar a cabo -

varias reacciones químicas con ro~pimiento y formación de uniones. 
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La naturaleza de las moléculas formadas dependerá d e la proporción 

y funcionalidad de los componentes; para a lcanzar la máxima produ.s:_ 

ción de la estructura des eada se deben encont rar las condicion es -

pa ra cambiar hacia el equilibrio. 

El tipo más común de polimerización es e l de condensación -

homofuncional o heterofuncional, según las siguientes ecuaciones . 

E-OH + HO-E E-0-E + H2 0 

E-NH2 + H
2
N-E E-N-E + NH3 

H 

E-OH + X-E E-0-E + HX 

E-OH + H2N-E E-0-E + NH3 

E-NH2 + X-E E-N-E + HX 
1 

H 

Hay varios factores que intervienen en l a cinética de la -

reacción de polimerización: si se considera c omo unidad estructu-

ral: 
X 

Rn - E 
' y 

en la cual E es el átomo central, generalmente de baja electrone-

gatividad X y Y , grupos act ivos cuyos a f.omo s unidos directamente-

a E normalmente son elementos de electronegatividad alta y R al--

gún radical también unid o al átomo central, los factores determi -

nantes de la cinética de la reacción serán: 

a) La funcionalidad d e la unida d estructu ral (el número de 

cent ros reactivos), d e ella dependerá el tipo de polímer o que se-
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forme, sea únicamente dímero, lineal, ramificado, etc., conside-­

rando por supuesto que en el caso de la formación de polímeros l_i 

neales existirá siempre la posibilidad de formación de polímeros-

anulares. 

b) la funcionalidad de los grupos activos; que debe ser ma 

yor que uno cuando menos en uno de los coplímeros si hay dos, ya­

que si todos si todos los grupos son monofuncionales, como los h~ 

16genos, al ser sustituidos darían lugar a cadenas o anillos ho-­

moatómicos que presentan baja estabilidad para elementos diferen­

tes del carbono. 

c) la tendencia del átomo central para cambiar sustituyen­

tes, dependerá de varios factores tales como: su electronegativi­

dad comparada con la de los sustituyentes, la existencia de unio­

nes r. ya sea entre orbitales p-p o d-p, los posibles impedimen-­

tos estéricos para la sustitución, los sitios de ataque disponi-­

bles en el átomo central etc. 

la forma en que se llevan a cabo las reacciones de polime­

rización, se les puede considerar como formadas por dos procesos­

consecutivos, el primero en el cual se lleva a cabo la unión de -

unidades estructurales y el segundo el establecimiento del equil_i 

brio entre las cadenas de diferente longitud y los anillos todos­

ellos formados en la primera parte de la reacción. 

Clases de posibles reacciones. 

En un caso sencillo donde todas las estructuras están 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 podría simp lificar 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) Interacción entre anillos para dar uno mayor 

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

se puede representar: 

X 
y para esta reacción, la ecuación sería: 

-- + S.-k+l 

donde se representa el hecho de cortar un segmento de longitud 1 -

de la cadena "x" y adicionársele a la cadena "y", al mismo tiempo-

cortar un segmento de la cadena "y" para adicionárselo a la cadena 

"x"; si se tiene j= (1-k) la ecuación anterior se reduce a: 

+ s + j 

esta ecuación se puede tratar como un sistema en equilibrio dado 

que tanto la reacción hacia la derecha como la reacción hacia la -

izquierda se basan en el mismo tipo de interacción molecular: de -

donde se v e claro que ambas estarían controladas entrópicamente, -

al menos corno una p rimera aproxima c ión. 

2 ) La reacción entr e un a n i llo y una c adena, e sta inte rac--
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ción se puede representar en la sig uiente forma: 

º--~ 
la ecuación que la representaría es: 

en este caso se implica la apertura del anillo con inclusión de sus 

unidades dentro de la cadena, en la reacción inversa se tiene la --

formación de un anillo a expresas de una cadena que se tuerce sobre 

sí misma. En cualquier caso, la interación anillo-cadena involucra-

dos moléculas en un lado de la ecuación y una sola en el otro, de -

ahí que la constante de equilibrio dependerá del volúmen. 

3) Interacción entre anillos para dar uno mayor; su repre--

sentación gráfica: 

o D--0 + 

similarmente, este tipo de interacción es también dependiente del -

volúmen; donde hacia la derecha se tiene colisión de dos anillos P2, 

ra dar uno mayor y hacia la izquierda la formación de dos anillos -

a expensas de uno por torcimiento sobre sí mismo; es posible pensar 

en éste último caso como la posibilidad de torcimiento de un a nillo 

muy grande para que dé lugar a tres o más anill o s pequeñ os l o cual 

complicaría la ecuación de l a c o ns tante de equilib rio. Sin embargo, 
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se puede ha c e r el t ra t amiento de ese caso como una s e rie sucesiva-

de torcimien tos, c a da uno de los cua les de lugar a dos anillos. 

No siempre se tienen presentes los t res tipos de equili- -

brios, ya que frecuentemente en el medio existen solamente unida--

des estructurales difuncionales, en es t e caso, el equilibrio será-

unicamente entre anillos ya que no tendrá ninguna unidad funcional 

capaz de limitar cadenas lineales; es frecuent e sin embargo, que -

alguna impureza actúe limitando las cadenas lineales e impidiendo-

así la formación de anillos cuando se encuentr an en suficiente can 

tidad. 

En cuant o a siste mas inorgánicos la mayor tendencia es ha-

cia la forma c ión de anillos d e CIX! tro, seis y och o miembros a cos-

t .a de cadenas lineales o anillos m'J Y grandes, así como a partir --

de 1 monómero. 

De los factores que det er m~na n term odinámicamente el equi-

librio anillo-cadena y haciendo l a con s ideraci 6 n del estado de equ~ 

librio del sistema en términos de dos procesos tenemos : 

-----... --

e z 

e 
x+ y 

el pr i me ro repr esentil uni'I rec,cc1 ó n e n le c ua l un .1n illo se abre P.~ 

r11 formcir un ci c <'de na c orta· e l seg un do representa ur: ,1 ;;perturci de-

Par a de f in i r compl e t2 ~1en t e e l es t11 d c, de p,, uLi 10r l ( ' de un SJ st e m?. -
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se requiere de du c ir: a) la fra c c ión pe s o, /6, qu e está en forma de-

cadena s, y b ) e l grado de polimeriza c i ón d e la s cade na s. 

Un a s o luc ión en términ os de c ons ta ntes de equ ilibrio, c on-

siderando la s ecuaciones anteriores las q ue di f i e ren marcadame nte-

en propi e dades termodinámica s , K1 y K2 , asumiendo que K2 e s in 

d e pendien t e de y . La primera reacci ón i mplica la apertura de •_in-

anill o por ruptura d e éste, y se tiene 11 1 )) O ; .1 s 1 ) ) O . La 

r e a cc ión siguiente implica la ruptura de una unión y la formación-

de otra, tal que !~ ~o. Por o tra parte, el increme nto de l des or-

den produc ido por la ape r t u r a del a nillo e s c ompe nsado por la com-

binación de la s dos cadenas, así no se puede hacer una pr e dicción-

clara concerniente al signo de o S2. Examinando la segunda reac-­

ción más detalladamente. Si se con s idera un proceso d onde se t oma-

una molécula de un volúme n de material donde solo hay d e este ma --

terial y agregándola al final de una c a dena, la condici ón par a que-

s e a un proceso espontáneo es 

Si se considera una situac ión de equilibrio donde los ani-

llos han sido parcialmente convertidos en c adena s se puede dar una 

c on s tante de equilibrio de la segunda ecuación: 

. . . . . . . . (i) 

por otra par te , si e l polímero en c ~dcna est~ er eq u il ib r io con ~eª 

pecto a la d ist ribución de pe s o mcl e c u.lar se ~ ien f~ , una buena ,CJ p r.Q 

xirnación de 1'1 long i tud de l pol í mero en cncte na [ c'/ J ~ [c :.:+- yJ de don 
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de: 

(ii) 

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

gía libre estandar para la reacción t. G2 

G" 2 (iii) 

si [Ax]o es la concentración de anillos en el material puro, se -

puede relacionar ~ G2 

de donde: 
6G

2 

a .ai. G2 aproximadamente por la relación --

RTln [Ax] 0 
(iv) 

(V) 

en ausencia de disolvente se tiene [Ax] / [Ax] o = 1-~, donde pes 

la fracción peso del polímero en cadena en la mezcla en equil.ibrio, 

poniendo u G2 = ..:i. H2 - T ..:i. s2 , se obtiene finalmente' 

(vi) 

esta ecuación aunque aproximada dará va lores razonablemente adecua 

dos para /J tanto que los valores se tienen entre O y 1; fuera -

de este rango el tratamiento fracasa. 

Los tipos de comportamiento del eq u1 libr io predichos por -

esui ecuac 1ón: 

a ) s1 j. H2 ( O (reacción e:-;otérmica l, la c o nc e ntración del -

polímero c ae con e l evación de la tempe ratura. S i J. S2 es negativa, 
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el polímero no puede existir sobre una Lemperat ura tope 

T41 = ...:IH2/ .J s2 si J. s2 es cero o positiva, el polímero puede e xi.§. 

tira cualquier temperatura. 

b) si é H2 =0 la concentración del polímero es independien 

te de la temperatura T, y dando por -Rln (l-41)= 6 s2 • Esto 1.11ic-ª.. 

mente da valores significativos de 41 si 6 s2 ) O • 

el polímero será inestable con respecto a los anillos. 

c) cuando ll H2 ) O, la concentración del polímero se incr~ 

menta con la elevación de la temperatura T. Si 6 s2 )O no puede-

existir el polímero bajo una temperatura Te\>= L\H
2
/s2 , ecuación -

que se puede escribir: 

-ln (1-~) 
(
_L _ _L\ 

Ti:> T j 

si s2 < (O el polímero no puede existir a ninguna temperatura. 

Qué determina la estabilidad relativa de una serie de ani-

llos? 

Anillos muy pequeños son inestables por razones de torción 

implicadas y este tendencia tiene bases termodinámicas definidas. 

La entropia del sistema es mayor si este consiste de mu- -

chas moléculas pequeña s en lu gar de unas cuantas mol éc ulas hechas-

de la misma cantidad d e ma teri a l. 

Entonces para e l cambio: 

n tunida des ) ----~ (Un ida de s) n 

S es nega t iva y mayor por unidad cua ndo n es mas grande . D0 -
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la ecuación: 

AG=AH-TAS 

la ener g ía libre estará más cerca de ser negativa, y por lo cual 

más favorable, para la formación de cadenas en lugar de anillos. 

Los anillos muy grandes es poco probable tenerlos porque 

la entropia de la clausura del anillo v iene a ser progresivamente -

más negativa, conforme aumenta el número de miembros del anillo se­

incrementa. La s formas geométricas favorecidas generalmente están -

en la región de cinco y ocho. Donde la estabilización por resonan-­

cia ocurre y es comunmente importante que el anillo sea plano. 

Cuando se está considerando la polimerización 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 energía de resonancia por unidad en el circuito cerrado­

de un anillo puede esperarse exceda a la de una cadena, haciendo así­

la polimerización endotérmica. 

La conclusión más dir ecta de u n anális i s termodinámico con­

cierne a l a posibilidad de conv er t ir un compues to anular en un poli. 

mero en cadena. 
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III. MATERIAL Y METODOS 

A. MATERIAL: 

Los reactivos utilizados fueron grado analítico. 

Los disolventes fueron purificados de acuerdo a la~ técni­

cas indicadas por Jolly (9) 

La identificación y pureza de los sólidos se determinó por 

espectrometría de I.R., en un espectrofotómetro Perkin Elmer 337,­

y por puntos de fusión en capilar sellado en un aparato Thomas --­

Hoover. 

Par a la determinación de pesos moleculares se utilizó un -

osmómetro de fase vapor Mechrolab modelo 301. 

Como fuente luminosa para las irradiaciones una lámpara de 

mercurio tipo NK6/20 Quarzlampen Gesellschaft MBH. 

Todas las manipulaciones se hicieron en caja de guantes -­

con atmósfera d e nitrógeno seco. 

B. ME TODOS 

a) Preparación de dicloruro de diazufre 

Cl 2 

70.91 

+ 2 s - c1 2 s2 

64 .13 13 5. 04 

Se utiliza un matraz en baño de aceite, a 12 5ºC temperatu­

ra a la que t iene e l azufre su mínima v iscosida d, c o n a gitación -­

constante. De este matr a z s ale un tubo d e desprendimiento de gases 

por donde s e introduce una corriente de cloro . Se aumenta l a temp~ 
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ratura hasta 16 5 ° C a la que se t iene una destilación continua. 

El producto e s de color rojo anaran j ado, en contacto con el 

ai re hume a y tiene o lor picante. 

b) Preparació n del dicloruro de tioditiacilo 

Se colocaron 1.87 moles de NH4Cl, 1.24 moles de S2Cl2 0.63 

mole s de Sen un matraz de 500 ml., colocandose un tubo secador con 

cloruro de calcio anhidro. Fig. 9A 

El sistema se colocó en la campana y se calentó con una ca­

nasta hasta que el S2Cl2 alcanz ó la temperatur a d e ebullición. El -

c a len t amie nt o s e gradúa de tal man e ra q ue e l r ef lujo del SzClz se­

localice en la parte media del refrigerante , empez á ndose a formar-­

cristales de color naranja de dicl oruro de ti oditiacilo S3NzCl2 

en las parede s del refrigerante; se con tin úa el c alentamiento has-­

ta que se ha cons umido el s2c12 c asi totalmente (26 horas). Es im­

portante q u e el matr a z n o q uede comple t amente seco, puesto que el -

clor u ro de amonio que n o l1ubies e reacci onado, sublimaría y contami­

naría el product o . Pos t eriormente se s epara el c ondensador de aire­

del ma tr az d e reacc ión, c oloca ndos e otr o ma tra z en la parte infe- -

r1or del refrigeran t e y se c o net·t a por la pa rt e su pe ri o r c on la li­

n e a de vac i o u t1 l i 7.ando un a t r a mpa de ai r e l í q u 1d n . F i g . 9B. Des- -

pués de 30 mi n . s e ha ce oasar ..!11a cor r ien t e de Nz s e co . 

El pr od ¡_¡c to se r emue,:e de n t r o de una bo J s 0 d e ;1uantes con -
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- vacío 

B 

Fig. 9 .- Aparato para la preparación de s3N2Cl2 
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atmósfera de N2 seco. 

El rendimiento de la reacc i ón es de 20-25% basado en el --

dic l oruro de diazufre. 

El S3N2Cl2 es un sólido cristalino, muy sensible a la -­

humedad cambiando a rojo obscuro, insoluble en disolventes orgáni­

cos anhidros, funde con descomposición en capilar sella do de 

90-92ºC. 

Análisis 

Calculado 

Encontrado 

N 

14.36 

14 .60 

s 

49 .29 

49.00 

c ) Preparación del polímero lineal. 

Cl 

36.30 

36.81 

En un primer matraz se coloca el S3N2Cl2 para preparar -

el cloruro de tiacilo NSCl s e gún el procedimient o de Maguire (14), 

en un bafio de aceite de 80-l OOºC con v a c i o y a gitación constante -

se vaporiza el NSCl el que se hace pasar g racia s al vacio al reac­

tor Fig . 10 enfriado con aire liquido donde se encuentra la lámpa­

ra de mercurio donde se lleva a cabo la irradiac .i ón con luz ultra-

violeta. El p:oducto irradiado s e deposita en las paredes del reah 

tor . 

La recuperaci ón del p r oduct o se hace b aJ O atmósfer a de N2· 

Es u n sólido de co l o r r o 10 ob s cu r o con p. t. de 13'J -e de peso mole-

Análisi s 

Encontrado 

N 

19. 34 

s 

3 9 .G3 

Cl 

33.04 



Lámpara de Mercurio 

SNCl vacío 

I 

Fig. 10.- Reactor donde se lleva a cabo la irra­
diaci6n con luz Ultravioleta. 
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IV.- CONCLUSIONES 

1.- Se examinó por medio de la síntesis y caracteriza­

ción de un polímero lineal de cloruro de tiacilo -

la posibilidad de desplazar el equilibrio anillo -

polímero de un sistema heteroatómico bajo condici.Q. 

nes de irradiación con luz ultravioleta con resul­

tados que pueden considerar satisfactorios. 

2.- El polímero obtenido era de peso molecular relativ~ 

mente bajo y se plantea la necesidad de una modifi 

caci6n en la técnica fin de prolongar el tiempo de 

irradiación con el fin de aumentar la magnitud de­

la cadena polimerizada. 

3.- El polímero es demasiado sensible a la atmósfera -

(humedad, oxigeno) y quizás se lograra su estabili 

zación partiendo de un tiacilo sustituido; con lo­

cual quizá se aumentaría su solub ilida d facilitan­

do más su caracterización. 
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