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Introduccioén

Los polimeros existen desde el comienzo de la vida, de hecho, uno de los grupos mas
importantes es el de los considerados polimeros naturales o biomacromoléculas: ADN,
ARN, polipéptidos y polisacaridos, como la celulosa, almidon o quitina.
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Introduccioén
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2 No obstante, en nuestro dia a dia no solo estan presentes las biomoléculas, si no que,
‘% infinidad de elementos cotidianos estan también constituidos, en su totalidad, o en parte,
S por polimeros sintéticos.
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Historia de la ciencia de los polimeros

Los polimeros sintéticos fueron desarrollados a partir de finales del siglo XIX, y como
muchos otros avances cientificos, fue en la Segunda Guerra Mundial cuando la
industria de los polimeros tuvo su mayor auge. La escasez de materia prima impulso la
busqueda de nuevos materiales para sustituir las materias primas con las que
normalmente se hacian muchos elementos utilizados en la guerra. Asi, por ejemplo,
Alemania comenzd a desarrollar caucho sintético para fabricar ruedas de vehiculos
militares, mientras que Estados Unidos desarrolld el nylon con la intencion de fabricar
fibras textiles para paracaidas.

A continuacion, podemos ver un cronograma de los avances mas representativos en la
historia de los polimeros:

1869 - Celuloide * 1935 - Nylon

+1897 - Caseina - 1938 - Politetrafluoretileno (TEFLON)
«1909 - Baquelita * 1941 - Poliésteres

+1922 — Definicién de polimero * 1942 - Siliconas

1927 — Caucho sintético *1953 - 1999 — Otros muchos

+1929 — Acetato de celulosa
+1930 — Plexiglas

+1930 — Poliestireno

+1933 — Polietileno
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Ciencia de los polimeros y los premios Nobel

Numerosos estudios en polimeros han sido reconocidos con el Premio Nobel, tanto
de Quimica como de Fisica.

= Premio Nobel de Quimica

1953 - HERMANN STAUDINGER - por sus descubrimientos en el campo de la
Quimica macromolecular.

1963 - KARL ZIEGLER y GIULIO NATTA — por sus descubrimientos en el campo de
la quimica y tecnologia de los polimeros de alto peso molecular.

1974 - PAUL J. FLORY- por sus estudios, tedricos y practicos, en la fisicoquimica
de las macromoléculas.

2000 - ALAN J. HEEGER, ALAN G. MACDIARMID y HIDEKI SHIRAKAWA- por el

descubrimiento y desarrollo de polimeros conductores.

= Premio Nobel de Fisica

1991- PIERRE-GILLES DE GENNES - por descubrir que los métodos desarrollados
para el estudio de fenomenos de orden en sistemas simples pueden ser
generalizados para formas mas complejas de materia, en particular para
cristales liquidos y polimeros.
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Ciencia de los polimeros

La ciencia de los polimeros es una ciencia multidisciplinar, en la que se pueden
englobar sintesis quimicas, propiedades fisicas, aspectos biolégicos referentes a los

biopolimeros o disefio de inyectoras a escala industria.

Ciencia de
materiales

Ingenieria

Polimeros

Biologia

S——
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Definiciones

-}
% e Polimero = muchos meros

(7/]

o P Las macromoléculas o polimeros son cadenas largas formadas por la unidn guimica
3 - - - - -

8 de cientos o0 miles de unidades pequenas (mondmeros). La reaccidon de formacion de
(7)]

0 polimeros recibe el nombre de POLIMERIZACION.

c

o

o -

o B Es decir, moléculas de tamafo pequefio, mondmeros, se unen entre si para dar

E lugar a una cadena denominada polimero.

o

Q. ° A

8 Monomero -

é * Dimero (2 monémeros) =

0 *Trimero (3 monémeros) o -

E *Oligémero (4-20 monémeros) (e = e

-“5’_ *Polimero (>20 ménomeros) oG _ GG GG _ G
o

|

[

La unidad que se repite regularmente a lo largo de toda la molécula, se conoce con el
nombre de unidad constitucional repetitiva (ucr) o unidad monomeérica. Se denomina
grado de polimerizacion al namero de ucr que se repiten en la cadena.
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Nomenclatura

Los polimeros se pueden nombrar, atendiendo al monémero del que proceden, de

la siguiente forma:

Monémero Polimero
(1) Etileno Polietileno (PE)
CH,=CH; TCH,~CH, 1

(2) Propileno
CH2:(|:H
CH;

(3) Tetrafluoroetileno

CFZZCFZ

(4) Estireno
CHZZCH

Polipropileno (PP)

-[—CHZ—ClH—];
C

Hs
Politetrafluoroetileno (PTFE)

T CF—CFo -

Poliestireno (PS)

TCH,—CH--

S

J.M Laza, L. Pérez, L. Ruiz@2014



OWC 2014: Propiedades de los polimeros en estado sélido

Nomenclatura

Mondémero

Polimero

(5) Metacrilato de metilo

CHs

CHy=C
t=o
dcHs

(6) Cloruro de vinilo
CHZZ?H
Cl

(7) Acetato de vinilo
CH2:(|:H

7
T
CHs

Poli(metacrilato de metilo) (PMMA)

%Hs
C=0

|
OCHs

Poli(cloruro de vinilo) (PVC)

+CH2—C|H1;

Cl
Poli(acetato de vinilo) (PVA)
TCH,~CHY-

?
-
CHj;
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Clasificaciones de los polimeros

Existen numerosas clasificaciones posibles para los polimeros en funcion
de diversos parametros, como pueden ser:

Naturaleza

Composicion quimica
Estructura

Caracteristicas

Aplicaciones

Reacciones de polimerizacion

O O O O O O

A continuacion se desarrollan algunas de estas clasificaciones.
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Clasificacion de los polimeros segun la estructura de la
cadena carbonada

Polimeros lineales (linear). Las cadenas —
poliméricas son lineales y se mantienen unidas

entre ellas por interacciones débiles, como
pueden ser los enlaces de Van der Waals o
enlaces de hidrogeno.

Polimeros ramificados (Branched): Las linear
cadenas poliméricas principales tienen unidas

cadenas secundarias. \
ﬁ % »

Branched ;
(short, long, and star gra i
hyperbranched) or com
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Clasificacion de los polimeros segun la estructura de la
cadena carbonada

. Polimeros entrecruzados (Cross-linked):
Son redes poliméricas tridimensionales formadas por entrecruzamientos covalentes o fisicos.

Ej.: epoxi entrecruzado con fenolformaldehido.

cross-linked
or networks
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Clasificacion de los polimeros segun su estructura primaria

)
C

o Los polimeros se clasifican atendiendo a su estructura primaria de la siguiente manera:
/]

) , : , ;

T 1. Homopolimeros: Aquellos formados a partir de una Unica clase de monoémero.
E

- 2. Copolimeros: Estan formados a partir de dos tipos de mondmeros.

g Cuando se trata de tres mondmeros se llamaran terpolimeros. Se clasifican en
o funcion del tipo de secuencia y disposicion de los diferentes mondémeros en la
g cadena polimérica:

° ]

S Polimeros

0

o

Q

T

) .

% HomODO“merOS Copo“’meros

®

° -A-A-A-A-A-A-A-A-

‘a

o Copolimeros Copolimeros Copolimeros

°_: al azar alternantes en blogue

A -B-B-A-B-A-A-B- -A-B-A-B-A-B-A-B- -A-A-A-A-B-B-B-B-
g -A-A-A-B-B-B-A-A-A-
3]

S

o
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Copolimeros. Nomenclatura

De acuerdo con los polimeros que los constituyen y la disposicion de los mismos, los copolimeros se

nombran de la siguiente forma:

Tipo de copolimero

nomenclatura

Desconocidos -CO- poly (A-co-B)
Estadistico -stat- poly(A-stat-B)
Al azar (Random) -rand- poly(A-rand-B)
Alternado -alter- poly(A-alter-B)
Blogue -block- poly(A-block-B)
Injerto (Graft) -graft- poly(A-graft-B)
Estrella -star- poly(A-star-B)

Por ejemplo: Monémero A = Estireno y Monémero B = Acido acrilico
Copolimero al azar - Poli(estireno-rand-acido acrilico) o Poli(S-rand-AA)
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Clasificacion de los polimeros segun su comportamiento

termomecanico.

Polimeros

Soélidos moleculares

Termoplastico <——> Elastdmeros

Ej. Poliestireno (amorfo),
Polietileno (cristalino)

Las cadenas poliméricas
estan dispuestas liboremente,
sin uniones covalentes entre
ellas. Al aumentar la
temperatura se reblandecen
y finalmente funden, se les
puede dar forma que
conservan al enfriar.,

Termoplasticos Elastbmero
Elastbmeros(TPE) Vulcanizado
Uniones fisicas reversibles Uniones

ej. poliestireno-b- covalentes
polibutadieno-b-poliestireno irreversible
(Kraton®) ej. Goma de
estireno-
butadieno
(SBR)

PN
W
Los polimeros forman redes

gue hacen que se deformen y
recuperen su forma original.

Soélidos covalentes

«———> lermoestables

Ej. Resinas epoxi y fendlicas

Los polimeros estan
entrecruzados
formando una red.
Debido a la estructura
de red solo se les
podra dar forma una
vez (reticulacion).

<7 —
==
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Clasificacion de los polimeros segiin su composicion quimica

1. Polimeros vinilicos:
Poliolefinas: polietileno (PE) y polipropileno (PP)
Polimeros de estireno: poliestireno (PS) caucho-estireno-butadieno (SBR)
Polimeros vinilicos halogenados: policloruro de vinilo (PVC) ,
politetrafluoroetileno (PTFE, Teflon)
Poliacrilicos: poliacrilatos, poli acidos acrilicos (PAA), polimetacrilatos (PMAA)
Poliacrilamidas (PNiPAM)

2. Polimeros organicos no vinilicos:

Poliésteres (PET), policarbonatos (PC), poliamidas (PA), poliuretanos (PU)
3. Polimeros inorganicos:

Polisulfuros y siliconas

OWC 2014: Propiedades de los polimeros en estado sélido
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Regularidad estérica de la cadena de polimeros: tacticidad

)

o

2

o Se considera que una macromolécula presenta tacticidad cuando la configuracion de sus unidades
g repetitivas, en términos de disposicion de los sustituyentes a ambos lados de la cadena, es constante. Asi,
™ segun esta disposicion sea igual, alternada, o aleatoria, los polimeros se clasifican en isotacticos,
2 sindiotacticos y atacticos, respectivamente.

()
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o
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7]

E
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" isotactico
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]

T
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®

T

IQ
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g Ve .

o atactico
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=)

N
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Peso molecular de los polimeros

El peso molecular de un polimero, M, se define como el producto del peso molecular del
mondmero M,y el grado de polimerizacion X.

M =X -M,

o M: Peso molecular del polimero
o X: grado de polimerizacién

o M,: Peso molecular del monomero

J.M Laza, L. Pérez, L. Ruiz@2014
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Peso molecular de los polimeros

Los polimeros estan formados
por moléculas en forma de largas
cadenas que no presentan el
mismo tamano. Promedio en numero,ﬁn

La formacion de macromoléculas
durante la polimerizacion da
como resultado toda una
distribucion de longitudes de
cadena y pesos moleculares. Por
tanto, se habla de pesos
moleculares promedio.

Promedio en peso M

Cantidad de polimero

Peso molecular

El peso molecular puede obtenerse como el promedio de la masa de
polimero con respecto a la fraccion en nidmero de moléculas de polimero
(peso molecular promedio en numero), o con respecto a la fraccion en
masa de las moléculas (peso molecular promedio en peso).

J.M Laza, L. Pérez, L. Ruiz@2014
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Peso molecular de los polimeros

Se define el peso molecular promedio en nimero,M, , peso molecular promedio en peso, M,,
0 peso molecular promedio z, M, , como:

I\W _ZNiMi_ Zwi
"IN, o W
2

MW: =
INM; D w,

n Peso molecular promedio en nimero

Peso molecular promedio en peso,

M, ZZNiMiS _ ZWiMi2
INM?E Y wM,

Peso molecular promedio z

donde, N, es el nUmero de moléculas con peso molecular M;, y w; la masa de moléculas con peso
molecular M,.

El indice de polidispersidad (PDI) PDI .
representa el grado de variacion de los
pesos moleculares de un polimero.

indice de polidispersidad

Z|\ <]
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10 W.

Peso molecular de los polimeros

indice de polidispersidad (PDI o I)

+M, = 100000 g/mol = Mp

34 \ M, = 165000 g/mol

] / l\\MW = 199900 g/mol

249 H S\

\, M_=299850 g/mol

b,

0 200000 400000 600000 800000 1000000
M. (g/mol)
En general:

Mn<My=Muw<M,
2wi=1

po1 = ML

Mn

Monodisperso perfecto (tedrico)
PDI=1.0
Monodisperso (general)
1.0<PDI<1.1
Polidisperso
PDI>1.1

La polidispersidad es muy diferente de acuerdo con el
tipo de polimerizacion:

Polimerizacion viva:
10<PDI<11
Polimerizacion radical:
1.5<PDI<2.0
Policondensacion:
PDI ~ 2
Polimerizacion Zieqgler-Natta:
5<PDI<30
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Polimerizacion
¢, Qué requisitos basicos se deben cumplir para que tenga lugar una
polimerizacion?

Los mondmeros tienen que ser capaces de unirse a otras moléculas (dos
0 mas) por medio de una reaccion quimica.

Cuando los polimeros comenzaron a ser sintetizados, las reacciones de
polimerizacion se clasificaron atendiendo al tipo de reacciones
involucradas en el proceso. Asi, Carothers en 1929 las clasifico como
polimerizacion por condensacion y adicion. Sin embargo, un mismo
polimero puede obtenerse por condensacion, por adicidon o por apertura de
anillo.

Para evitar esta ambigledad Flory en 1953 proporcion6 una nueva forma
de clasificacion de acuerdo con el mecanismo de la polimerizacion:

= Polimerizacion por etapas

= Polimerizacion en cadena

J.M Laza, L. Pérez, L. Ruiz@2014
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Polimerizacion

Un esquema comparativo de los primeros pasos de las reacciones de
polimerizacion por ambos métodos es el que se muestra en la siguiente

tabla.
Formacion Polimerizacion por Polimerizacion en
de... etapas cadena
Dimero M+M=D 0+0 = 0-0 M+M=D [+0 = I-0
-0+0 = |-0-0
Trimero D+M=Tri 0-0+0 = 0-0-0 D+M=Tri [-0-0+0 = |-0-0-0
Tetramero Tri+M=Te 0-0-0+0 = 0-0-0-0 Tri+M=T |-0-0-0+0 = |-0-0-0-0
D+D=Te 0-0+0-0 = 0-0-0-0 e
Pentamero Te+M=P 0-0-0-0+0 = 0-0-0-0-0 Te+M=P |-0-0-0-0+0 = 1-0-0-0-0-0
D+Tri=P 0-0 +0-0-0 = 0-0-0-0-0

J.M Laza, L. Pérez, L. Ruiz@2014
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Polimerizacion

Los mondmeros se unen a otras moléculas de acuerdo con su funcionalidad:

Funcionalidad de un monémero - es el nUmero de enlaces de cadenas al que puede
dar lugar. No es necesariamente igual al nimero de grupos funcionales presentes en
el monomero, por lo que no siempre es evidente a partir de la estructura quimica del
monomero.

Monémero Polimero Mondémero Polimero
(1) Etileno Polietileno (PE) (5) Metacrilato de metilo  Poli(metacrilato de metilo) (PMMA)
CH,=CH, +cH,—cH CHg CHs
n | |
CH,=C feH—CH-
(2) Propileno Polipropileno (PP) C::ZO %:O
CHp=CH fCHz‘ClH‘]; OCH, OCHs
CHs CHs (6) Cloruro de vinilo Poli(cloruro de vinilo) (PVC)
(3) Tetrafluoroetileno Politetrafluoroetileno (PTFE) CH2=C|3H ‘l’CHz‘ClH{;
CF,=CF, +CF,—CFo - cl cl
(7) Acetato de vinilo Poli(acetato de vinilo) (PVA)
(4) Estireno Poliestireno (PS) CH2=C|3H ~[—CH2—C|H -
CH,=CH FCH,—CH-- 0 Q
i~ i
CH3 CH3
\ /

gl L
poseen un doble enlace C=C capaz de formar dos enlaces a la cadena polimérica.
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Polimerizacion por etapas

Los mondmeros deben ser al menos bifuncionales. Si se parte de mondmeros
bifuncionales se obtiene un polimero con una estructura final lineal. Si se parte de
mondmeros tri- o tetrafuncionales se obtienen estructuras tridimensionales, polimeros
reticulados. En el caso de combinar monomeros bifuncionales con monoémeros tri- o
tetra funcionales se pueden obtener polimeros ramificados, pudiendo también llegar a
formarse polimeros reticulados en funcion de la proporcion utilizada.

Estadisticamente, todos los monomeros forman parte del crecimiento de cadena
desde el comienzo.

En esta polimerizacion por etapas las cadenas crecen lentamente a lo largo del
tiempo. La concentracion de monomero, sin modificar, desciende drasticamente
desde el comienzo de la reaccion de polimerizacion obteniéndose grados de
polimerizacion bajos.

o—0—

N
U

0% 50% 75%
reaccion reaccion reaccion

1

[I
|
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Polimerizacion por etapas

En este tipo de polimerizacion la reaccion entre dos grupos funcionales, Ay
B, da como resultado un nuevo grupo funcional, X. Dentro de este tipo de
reaccion se distinguen dos situaciones:

1) Que los grupos funcionales estén en la misma moléecula:

A-R-B ) -[R-X]-
Por ejemplo, la obtencion de poliéster a partir de acido w-hidroxicarboxilico
ﬁ

HORCOH_>{OR }+H20

O=—0

J.M Laza, L. Pérez, L. Ruiz@2014



Polimerizacion por etapas

2) Que los grupos funcionales estén en diferente molécula:
A-R-A+ B-R’-B — -[R-X-R’-X]-

Por ejemplo, la obtencion de poliuretano a partir de diamina vy
dicloroformato.

O O O

R—NH, + Cl—C—R—0—C——cCl — 3 —| C—NH—R—NH

O

@)
A
@)

NH, | +2HCI

En ambos casos las nuevas unidades formadas son bifuncionales, por lo
gue, son capaces de volver a reaccionar en sucesivas etapas.

OWC 2014: Propiedades de los polimeros en estado sélido
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Polimerizacion por etapas. Ejemplos

I i
HO— —@—C—OH +  HO-CH,-CH,-OH
l-HZO
I I
HO— —@-C—O—CHZ-CHZ-OH
dimero
@ @
dimero HO—C—©—0—OH
-H,0
- H,0
T~ 1 T~ 1 0 T T~ 1
HO-C C—O—CH2-CH2-O—COC—O—CH2-CH2-OH HO—COC—O—CHZ-CHZ-O—COC—OH
tetramero trimero
-H,O
T~ 1 T~ 1 i i T~ T
HO-C C-0-CH,-CH,-O—-C C-0—-CH,-CH,-O—C C—O—CH2-CH2-O—COC—OH
heptamero

etc/ &ic.
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Polimerizacion por etapas. Ejemplos

FORMULA

-[CO~(CH,)4-CO-0O-CH,-CH»-O],-

)

ML

O—(CH5),—0Ovr»
O O

5 O—(CHz),—Op

-[CO-(CHz)4-CO-NH-(CHy)s-NH],-
-[CO-(CH2)5-NH],-

}O z H;@:k”

TIPO
poliéster
poliéster

Dacron
Mylar

poliéster

poliamida
Nylon 6
Perlon

poliamida
Kevlar

COMPONENTES
HO,C-(CHa)4-CO,H
HO-CH,-CH,-OH

para H02C-C6H4-C02H
HO-CH,-CH,-OH

meta H02C-C6H4-COZH
HO-CH,-CH,-OH

HO,C-(CHy),-CO,H
H,N-(CHy)g-NH.

C¥O
N

H

para HOQC'C@ H4-C02H

para H2N-C6H4-N H2
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Polimerizacion en cadena

A su vez las polimerizaciones en cadena se pueden clasificar de la siguiente manera:

v" Polimerizacién radical
: e, Anidénica
v Polimerizacién i6nica — L
Cationica
v" Polimerizacion estereoespecifica

v' Polimerizaciones avanzadas

En todas estas polimerizaciones la especie activa es o un ion o un radical. Las tres
primeras son las mas desarrolladas tecnoldégicamente.

Hoy en dia, existen nuevas polimerizaciones las cuales se pueden clasificar dentro
de las anteriores, aunque, por lo general, se estudian aparte debido a sus
caracteristicas especiales:

» Metatesis

* ATRP (polimerizacion radical por transferencia de atomo)

J.M Laza, L. Pérez, L. Ruiz@2014



Polimerizacion en cadena

Este tipo de polimerizaciones constan de tres procesos diferentes:

* Iniciacion - el mondmero se activa por la accion de un radical/ion,
originado por la descomposicion de una molécula de iniciador.

* Propagacion - las moléculas de mondémero se unen a los radicales o
lones formados en la etapa de iniciacion. En este paso se produce el
crecimiento del polimero.

e Terminacidon - describe la desactivacidon de las sustancias activas, lo
gue da lugar al fin de la reaccidon de polimerizacion.

OWC 2014: Propiedades de los polimeros en estado sélido
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Polimerizacion en cadena
Iniciacion.

Tomando como ejemplo la Polimerizacién radical:

Durante la etapa de iniciacion en un primer paso se produce la
descomposicion del iniciador y se forman los radicales, R*.

| —= 2 R* :> Disociacion

En un segundo paso, al radical R* se le une una molécula de monémero M
para dar lugar a un nuevo radical, M*.

R* + M —= M* |:> Asociacion

J.M Laza, L. Pérez, L. Ruiz@2014
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Polimerizacion en cadena
Propagacion

En esta etapa se unen mas monomeros a la cadena en crecimiento.

MY+ M —= M

MZ* + M 4__--.-" M3*

MX* + M 4:" MX+1*

J.M Laza, L. Pérez, L. Ruiz@2014
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Polimerizacion en cadena
Terminacion

Se diferencian tres tipos posibles de terminacion:

I.) Combinacion

M* + M ——= P

X

ii.) Desproporcionamiento

X

M* + M} —= P, + P,

J.M Laza, L. Pérez, L. Ruiz@2014
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Polimerizacion en cadena

Terminacion
lii.) Transferencia de cadena

> A monomero

M* + M —3 M,* + P

> A Iniciador

M + | —= R*+ P

> A disolvente

M* + § ——= S*+ P

J.M Laza, L. Pérez, L. Ruiz@2014
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Polimerizacion en cadena
Ejemplos de Iniciadores

Algunos iniciadores radicalarios

(CH3)3-C-%-C-(CH3)3 _calor | (CH4)3-C-O* + *O-C-(CHj)s

perdéxido de tert-butilo

(@)
CeHs

0o q
O0—O Lm» CBHS‘Q‘ + .‘:>;(:6H5
C6H5‘< 0 O

peroxido de benzoilo

O
(|3N (|3N C|3N
H3C—(|3—N=N—(|)—CH3 _calor H3C—(|)- £ Ny
CHs CHs CHs

azoisobutironitrilo

J.M Laza, L. Pérez, L. Ruiz@2014
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Polimerizacidn en cadena
Ejemplo de iniciacidon y propagacion

R—O0—O0—R 229, 2 R—O )
RINT= v Iniciacion
R—O + CH,=C ——> CH,—C - [niclacio
/
O ¢ O
J

H
_ -//H\qq _H

N P_=©

> Propagacion

J.M Laza, L. Pérez, L. Ruiz@2014
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Polimerizacidn en cadena
Polimerizacion radical. Ejemplo de terminacion

Reacciones de terminacion de cadena

IT Fr T R nuevo enlace
/
o BRSO EEE
H H H inacid |
> Comblna0|on> M C—C—C—C - C—C—C—Corrnr
HOROH R T T T T T T
L/ H H H H H H H
H HH HU
HOROH R H R H R
e 1
| | | \ Desproporcionamiento | |
H H H H > H H H
CR T R MR OH
\
P T
H H H H H H H H
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Polimerizacion en cadena

A continuacion se representan algunos ejemplos de polimerizaciones en cadena no
radicalaria: cationica y anionica.

Polimerizacion catidnica. Ejemplo.

H CH,4 H CH,4
\ / \ 7/
H CH H  cH, J©=C¢ H CHsn CHy °TX
N\ BF, | / H CH, | | / H CH,
c=C ~ H—C—CO® — ~ H—C—C Co_ — -
/ \ H,0, CH,Cl, I\ | \
H CH3 -78°C H CH3 H CH3 H CH3

H CHs\H CH, H CHs\H CHj
|| / || /
c—cC C® > c—cC C
| \ | N\

H CH32H CHs H CHy/ H CH,

J.M Laza, L. Pérez, L. Ruiz@2014
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Polimerizacion en cadena

Polimerizacion anionica. Ejemplo

a) Iniciador organometalico, ejemplo Bu®Li®

o
Bu—CH—CH L{®

BCLi® + CH,=CH

b) Por transferencia de metal (Na):

o
o
S
2 { Na* + 2 CH,=CH —» 2 CH;—CH Na
®

o o o
2 CH3—CH N&® — » Na® HG—CH,~CH,—CH N&&

Na@

-2 (1)

Bifuncional
Iniciador - dianion

J.M Laza, L. Pérez, L. Ruiz@2014
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> Ejemplos de monémeros y sus polimerizaciones:

Mondmeros

Radical

Catidnica

Anidnica

Etileno

o-olefinas

1,1-dialquil olefinas
1,3-butadieno
Estireno, a-metilestireno
Olefinas halogenadas
Vinilésteres
Metacrilatos
Acrilonitrilos
Acrilamidas
Viniléteres
N-vinilcarbazol
N-vinilpirrolidona
Cetonas

Oxido de etileno

+

+ + + + + + +

+ + + +

+ + + +

+ + + + +

+
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En la siguiente tabla se comparan las caracteristicas mas relevantes de
la polimerizacion por etapas y en cadena:

Polimerizacion por etapas

Polimerizacion en cadena

Crecimiento

A través de reacciones entre
monoémeros, oligdmeros y
polimeros.

Las unidades monoméricas se unen a
unas cadenas determinadas.

Grado de
polimerizacidon

Moderado-bajo

Alto.

Mondmero

Se agota rapidamente al
comenzar la reaccion.

Se agota lentamente.

Peso molecular

Se incrementa lentamente a lo
largo de la reaccion.

Aumenta rapidamente.

Iniciador

No es necesario.

Es necesario.

Mecanismos de
reaccion

Mismo mecanismo a lo largo
de toda la reaccion.

Iniciacion, propagacion y terminacion.

Terminacion

No tiene etapa de terminacion,
los grupos finales permanecen
activos.

En general, se desactiva en la
terminacion.

Cinética

La velocidad de polimerizacion
va disminuyendo a medida
gue se consumen los grupos
funcionales.

La velocidad de polimerizacién aumenta
al formarse las unidades iniciales y se
mantiene casi constante hasta agotarse
el mondémero.
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