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1. Definiciones generales

En la naturaleza existen moléculas enormes llamadas macromoléculas . Estas
moléculas estan formadas por cientos de miles de atomos, por lo que sus pesos
moleculares son muy elevados

Los polimeros son un tipo particular de macromolécula que se caracteriza por
tener una unidad que se repite a lo largo de la misma.

(@)

Polimero: Es una macromolécula formada por la union de moléculas de
menor tamafo que se conocen como mMondMmeros.

La union de todas estas pequeias moléculas dan lugar a una estructura de
constitucion repetitiva en el polimero y 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 monomérica.
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Los monomeros se combinan entre si mediante un proceso quimico, llamado
reaccion de polimerizacion

La longitud de la cadena del polimero viene determinada por el nUmero de ucr
gue se repiten en la cadena. Esto se llama grado de polimerizacion  (X), y su
peso molecular viene dado por el peso de la unidad constituci onal
repetitiva multiplicado por el grado de polimerizacion

Numero de Carbonos/cadena Propiedades de la serie de los alcanos
Gas
1-4 —
>-16 — Liquido
Aumento
16-25 —=> liquido de viscosidad alta longitud
cadena
25-50 — Ceras parafinas
1000-3000 = Plasticos duros N
Cambio propiedades
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Unidad estructural repetitiva

rupo
erminal

4 Grado de polimerizacion
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Trade Name or

Structure Chemical Name
Common Name
(—CH,—CH,—),, polyethylene
—CF;—CFy—),, poly(tetrafluoroethylene) Teflon
g CH
1 CH, )n
| polypropylene Herculon
CH;
CH;
{ CH; % )" polyisobutylene butyl rubber
CH;
—CHy—CH—]),

O polystyrene
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In

In

In

polyacrylonitrile

poly(vinyl chloride)

poly(methyl acrylate)

poly(methyl methacrylate)

polybutadiene

polychloroprene

poly(cis-1.4-1soprene)

Orlon

PVC

Plexiglas. Lucite

neoprene

natural rubber




2. Breve historia

Desde la antigledad

* El asfalto era empleado en el oriente medio en tiempos biblicos.
* El latex era conocido por los mayas. Colon y otros exploradores quedaron
fascinados con este material y lo trajeron a Europa.

« Al latex de los mayas se le encontraron algunas aplicaciones, siendo las mas
importantes aquellas derivadas del descubrimiento de su proceso de
vulcanizacion. Este descubrimiento tuvo lugar de forma accidental por el
norteamericano Charles Goodyear en 1839 y dio origen a la industria del
caucho.

GST HBK

public domain .
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Used_tires.jpg
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En el siglo XIX tuvo lugar el descubrimiento de la nitrocelulosa en 1846 por
Christian Schonbein.

En el mismo ano se pudo obtener el celuloide en 1860 y que permitio la
fabricacion de peines y peliculas fotograficas entre otras cosas. A partir del
celuloide, se fabricaron las primeras bolas de billar en 1869, y en 1875 Alfred
Nobel descubre la dinamita.

Leo Baekeland descubrié en 1907 una resina termoestable preparada por
reaccion entre el fenol y formaldehido a la que denomino bake lita.

Todos estos descubrimientos sirvieron de estimulo a otros
en la busqueda de nuevos materiales
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*En la década de los 30 Walace Hume Carothers (Du Pont) obtiene la primera fibra
sintética, una poliamida sintética denominada Nylon.

e Mientras tanto, Bayer en Alemania hacia avances significativos en el campo de
los poliuretanos . En esos afos también se descubrio el teflon y el poli
metacrilato de metilo.

Sin embargo, se creia que los polimeros eran agregados moleculares de
muchas moléculas pequeias y sus propiedades se atribuian a diversas fuerzas
atractivas que mantenian unidos a sus componentes.

El concepto de polimero , tal y como lo conocemos en la actualidad se debe a
Staudinger, quien en 1920 introdujo por primera vez la idea d e una cadena
macromolecular constituida por enlaces covalentes . En reconocimiento a su
trabajo Staudinger recibi6 el premio Nobel en 1953.
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En 1955 gracias a los trabajos combinados de Karl Ziegler y Guilio Natta
se obtuvo un polipropileno cristalino y surgid el concepto de
estereorregularidad que les valié la concesion del premio Nobel en 1955.

Posteriormente las investigaciones Paul J. Flory , también le hicieron
acreedor del premio Nobel en 1974.

A partir de entonces el desarrollo de nuevas tecnol ogias, materiales y
aplicaciones de los polimeros ha sido explosiva.

ﬁ Ciencia

polimeros

Laboratorios de las grandes
industrias quimicas

Mgr}dq Polimeros= Area
academico interdisciplinar




3. Clasificacion propiedades y aplicaciones

Tipos de polimeros: naturaleza de los monémeros

Homopolimeros

Todos los mondmeros que los constituyen son iguales .

Copolimeros
Estan formados por 2 o mas monomeros diferentes.

 eea?
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Tipos de polimeros: Estructura de la cadena

Lineal: se repite siempre el mismo tipo de unién .

o O O@®

Ramificado: con cadenas laterales unidas a la principal.

Entrecruzado: sise forman enlaces entre cadenas vecinas.
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La presencia de ramificaciones propledade,s fisicas del
polimero

e Disminucion en la cristalinidad:

Los polimeros ramificados no pueden acomodarse facilmente en una red
cristalina como lo hacen los polimeros lineales.

 Disminucion de la solubilidad:

Los polimeros ramificados son mucho menos solubles que sus

homologos lineales y los polimeros entrecruzados son materiales
insolubles.

* El entrecruzamiento es usado para impartir buenas propiedades

elasticas en algunos elastbmeros, asi como también para proporcionar
rigidez y estabilidad dimensional a algunos materiales llamados
termoplasticos.
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Los polimeros sintéticos se pueden clasificar en tr es diferentes tipos de
materiales:

Elastobmeros: Sustancias que poseen elasticidad (caucho). Se emplean
para fabricar gomas, mangueras o neumaticos.

Fibras: Materiales capaces de orientarse para formar filamentos largos y
delgados como el hilo. Tienen su principal aplicacion en la industria textil .

Plasticos: Son polimeros que pueden ser moldeados a presion y
transformados en diversos objetos con formas diferentes.
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Los polimeros sintéticos se pueden clasificar de acuerdo con su comportamiento

a temperaturas altas en_:

Ta

TERMOPLASTICOS <Z—— > LIQuUIDO

Movilidad de las cadenas

Tg: Transicion vitrea

SE ABLANDAN "> MOLDEABLES (UNAY OTRAVEZ)

Ta
TERMOESTABLES | > RUPTURAESTRUCTURA

o Y
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De acuerdo con su naturaleza natural 6 sintética:

NATURALES

grofRe Furche

ADN
HEMOGLOBINA

kleine Furche

Allen Gathman. (CC BY-NC-SA 2.0) Shizhao
http://www.flickr.com/photos/ User:Kku
Creative Commons Attribution-Share Alike 3.0 Unported license
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Hemoglobin.jpg

SINTETICOS

primeras sintesis Z:> obtencion de sustitutos de macromoléculas naturales como el
cauchoy la seda

En sélo unas pocas décadas

—

Propiedades inimaginables Cientos de materiales

Cjp24

public domain
http://commons.wikimedia.
org/wiki/File:Plastic_object
s.ipg
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APLICACIONES POLIMEROS SINTETICOS

todos los ambitos del desarrollo y la elaboracion de productos.

sustituyendo materiales usados tradicionalmente, tales como la madera, metales
y materiales ceramicos.

medicina, ingenieria, agricultura, etc.

en objetos de uso diario, como recipientes y utensilios de todo tipo.

 Envases... * Ropa...

e Construccion...
* Juguetes....

. . e Electronicos...
e Biomedicina...

. . _ e Automocion...
« Equipamiento deportivo...

e Agricultura...
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Materiales del futuro

o
~.

s
Mo

e ¥ e Proétesis inteligentes
artificiales
BIOMEDICINA
PIEL ARTIFICIAL RECONSTRUCCION |
DE TEJIDOS
Liberacion controlada y
“.._localizada de farmacos -
FUENTES RENOVABLES
Polimeros fabricados por bacterias POLEMEROS INTELIGENTES

Polimeros biodegradables
POLIMEROS CONDUCTORES



4. Sintesis y mecanismos de reaccion

MECANISMOS DE REACCION

depende de la estructura quimica de los mondmeros que les dan origen

U

la mayoria de esto mecanismos, son los mismos que se observan en las reacciones
guimicas de moléculas organicas sencillas.

Los procesos de polimerizacion fueron clasificados originalmente por Carothers en
1929 como polimerizacion por condensacion y adicion , basandose en la
comparacion de la formula molecular de los polimeros obtenidos con la de los
monomeros de los cuales fueron formados.

Sin embargo un mismo polimero puede obtenerse por condensacion, por adicion o
por apertura de anillo.

Para evitar este ambigledad Flory en 1953 proporciond una nueva base para la
clasificacion, de acuerdo al mecanismo de la polimerizacion, definiendolos como
polimerizacion en etapas y polimerizacion en cadena.
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Las caracteristicas generales de LA POLIMERIZACION EN ETAPAS son las
siguientes:

A) La polimerizacion transcurre mediante reaccion entre gru poS
funcionales, usualmente de distinta naturaleza.

tales como hidroxilo (-OH), cloruros de acilo (-COCI), carboxilo (-COOH), amina (-

NH,), etc.

B) Por lo general tiene lugar la eliminaciéon de una molécula p equena.
C) El grupo funcional resultante de la reacciéon de los grupos fu ncionales de

los mondmeros forma parte de la cadena principal del polimer 0, repitiendose
ininterrumpidamente a lo largo de ella.

HoN—R—NH, + HOOC—R—COOQOH——> H‘ENH—R—NHCO—R—CO}OH + (2n-1)H,0
n

D) En cualquier instante a lo largo de la polimerizacion, la mezcl a de
reaccion consiste en una distribucion continua de tamafios m oleculares que
comprende desde el mismo monomero hasta polimero de elevado peso

molecular.
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Tabla 2.1. Resumen de algunas policondensaciones.

Grupos funcionales Grupo funcional del Grupo que se
Tipo de polimero
de los mondmeros pelimero elimina
-CO-X + -NH: -CO-0- HX Poliamidas
-CO-X + -0OH -CO-NH- HX Foliesteres
-N=C=0 + OH -0-CO-NH - Foliuretanos
-XCO-X + OH -0-CO-0- HX Folicarbonatos
-X-CO-X + -NH, -NH-CO-NH- HX Poliureas
-CO-0OH + -CO-0OH -C0O-0-0C- H-O Polianhidridos
-CH2-CH-0- + ArOH -Aro- H-O Epoxi
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Caracteristicas mas relevantes de la POLIMERIZACION POR CRECIMIENTO
DE CADENA :

a) La polimerizacion transcurre mediante la adicion continu a de monomero a
una cadena en crecimiento, que contiene un extremo activado hasta el
momento de su terminacion.

b) La reaccion transcurre sin peérdida de materia, por lo que la u nidad
constitucional repetitiva del polimero y el monomero prese ntan una
estequiometria idéentica.

Y Y

CH,=—=CH , NCHy—CH .
RR—— » R—CH—CH — > R{CHZ— CH}CHQ— <|3H
| n
Y Y

Y

c) En cualquier instante a lo largo de la polimerizacion, la mezcl a de reaccion
tiene una composicion constituida por monémero y polimero d e elevado
peso molecular.




POLIMERIZACION
EN ETAPAS

Introduccion a 1as macromoléculas

POLIMERIZACION
EN CADENA

A través de toda la matriz de
reaccion entre monomeros,
oligbmeros y polimeros.

Grados de polimerizacion bajos-
moderados.

Mondmero se consume rapido y
el PM aumenta lento.

No hay iniciacion, no terminacion
Grupos finales todavia reactivos.

Adicibn de mondémero a unas
unidades limitadas de cadenas en
crecimiento.

Grado polimerizacion puede ser

muy alto.
Monomero se consume
lentamente pero el PM crece
rapido.

Normalmente hay terminacion.




s —ECHzc Hzﬁ

Etileno Polietileno

nCH2=CH2

nCH,=CH > +CHZCH+
n
Estireno Poliestireno
nCH2=CiH E— *[‘CHZCI:H‘]:
Cl Cl

Cloruro de vinilo Policloruro de vinilo (PVC)

g g
nCH2=cI: > —PCHzcﬁn—
COOCH; COOCH;

Metacrilato de metilo Poli (metacrilato de metilo)

Introduccién a las macromoléculas

Los mondmeros vinilicos,
compuestos que contienen
dobles enlaces, pueden

polimerizar por reaccion en
cadena mediante adicion al
doble enlace :
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Los monomeros ciclicos pueden polimerizar por apertura del anillo, como en
el 6xido de propileno o de la e-caprolactama .

; ; \\/'\ -
n —_— ()/
O

n

n NI;) - ’IEE\/\/\)(LL]
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MECANISMO de la polimerizacion en cadena

La polimerizacion implica la adicion de radicales libres al doble enlace  del
mondmero y se lleva a cabo mediante tres etapas bien diferenciadas: iniciacion,
propagacion y terminacion

a) Iniciacion:
Esta fase involucra la creacion del centro activo del radical libre vy
normalmente tiene lugar en dos pasos:

» NR’

« formacion de radicales libres a partir del | kd
iniciador.
e adicion de uno de estos radicales libres a una

molécula de monomero:. - Ka .
R+M > RM

Donde | representa el iniciador, R- al radical libr e formado en la
descomposicion del primero, M el monémeroy k 9y kalas
constantes de descomposicion del iniciador y de ini ciacion
respectivamente.
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Los radicales se pueden generar mediante la descomposicion térmica o
fotoquimica de sustancias como peroxido de benzoilo (PB) o del

azobisisobutironitrilo (AIBN) .

CN CN

(CHa),—C—N=N—GCG—(CHs), L 5

AIBN

O

@gooﬂ;@%z©

Radical Benzoiloxilo

Peroxido de Benzoilo

CN

2(CHs)—C + N

Radical Cianopropilo

0
[

c—o0O

e O

Radical
Fenilo
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Tabla 2.2. Tiempo de vida media iniciadores en funcion de la temperatura.

Iniciador 50°C 60°C 70°C 85°C 100°C 115°C 130°C
Azobisisobutironitrilo 74h 17h 48h 7.2 min

Peroxido de benzoilo 86h 7h 7.3h 14h 198 mi

Peroxido de acetilo 158 h 8.1h 1,1h

Peroxido de laurilo 47,7h 128h 3,5h 3

t-butil peracetato 88 h

Peroxido de cumilo 113h 1,7h
peroxido terc-butilo 218 h 34 h 6.4 h
Hidroperoxido terc- 338 h




b) Propagacion

En esta etapa se van afadiendo
moléculas de mondémero al monémero

radical formado en la etapa de la
iniciacion y la cadena va creciendo tal

como se indica:

siendo kj, la constante de propagacion.

Introduccion a las macromoléculas

M1-+M _HD’
lVI£+|V| _lﬂ:)’

|V|3.+|V| L

My + M ——

H

O+

H H H H H
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c)Terminacion

En esta etapa se termina el crecimiento de la cadena del polimero.

« POR ACOPLAMIENTO

w0|—|2—éﬂ (\Hl—Csz —>  w CHy—CH— HC—CH,y™w
|
y

y y y

Los dos electrones desapareados se uniran para form ar un pary se
establecera un nuevo enlace quimico que unirdlasr  espectivas cadenas.




POR DESPROPORCIONAMIENTO

Introduccion a las macromoléculas

El electron desapareado de una
de las cadenas se une a un
electron del enlace C-H del
atomo de carbono vecino al otro
carbono radical.

El carbono terminal de la primera
cadena cumple el octeto,
mientras que la segunda cadena
forma un doble enlace terminal.

En general ocurren ambos tipos
de reacciones de terminacion
pero en diferentes magnitudes,
dependiendo de las condiciones.

I TR N
e W -
M_H_I{_H_E_H Ii::c H_Iél%
HHHH I!I ]'II I!I I!I
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La mayoria de > Procesos de condensacion
polimerizaciones en etapas

- Lamayoria de > Procesos de adicion
polimerizaciones en cadena

Hay excepciones: IUPAC Policondensacion
Poliadicion
Reaccion en cadena
Polimerizacion en cadena condensativa

Dependiendo de la naturaleza de la particulas reacti  vas:

/7 RADICAL
POLIMERIZACION

ENCADENA N\ _~7 CATIONICA
IONICA

TNSANIONICA
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Polimerizacion idnica

lones como particulas propagadoras de la cadena en vez de radicales libres

dependiendo del tipo de iniciador empleado estos iones pueden ser cationes o
aniones

no todos los monomeros pueden polimerizar ibnicament e:

capaces de estabilizar la carga negativa,

* polimerizacion anionica ———> es decir monémeros que posean en su
estructura grupos atractores de
electrones.

« polimerizacién catiénica ———=) Poseen grupos dadores de electrones,
como por ejemplo el iso-butileno.
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Tabla 2.3. Alternativas de polimerizacion de algunos monomeros
comunes.

Monémero Radical Catidnica Anidnica
Etileno + + +
Propileno - + +
Isobutileno - + -
Estireno + + +
Tetrafluoroetileno + - ,
Butadieno + + +
Isopreno + + +
Cloropreno + - -
Cloruro de vinilo + - +
Acido acrilico + - ,
Acido metacrilico + - -
Acrilato de metilo + - +
Metacrilato de metilo + + +
Acrilamida + + +
Oxido de etileno - + +
Tetrahidrofurano - + -
g-caprolactona - + +
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Copolimerizacion

Los polimeros descritos hasta el momento pueden considerarse como
HOMOPOLIMEROS ya que estan formados por unidades constitucionales
repetitivas idénticas.

Sin embargo, cuando se polimerizan dos o0 mas monomeros diferentes se
obtiene un COPOLIMERO, es decir un polimero con dos o mas tipos de
unidades constitucionales repetitivas en la misma cadena.

Por medio de la copolimerizacion se pueden obtener materiales con propiedades
gue difieren de las que tendrian ambos homopolimeros por sep arado.

Por otra parte, también se pueden obtener una gran variedad de estructuras, ya
gue las unidades de los mondmeros pueden distribuirse en diferentes formas,
dependiendo de la técnica y los mondmeros empleados.
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Copolimero al azar: Esta formado por una disposicion aleatoria de

dos 6 mas monémeros.

Copolimero en blogues: Tiene bloques de monémeros del

mismo tipo.

Copolimeros de Injerto: poseen una cadena principal de un solo

tipo de mondmero con ramas de otros mondmeros.

e



6. Pesos moleculares

Propiedad de fundamental importancia

La utilidad vy las propiedades mecanicas de un polimero son consecuencia de su
peso molecular, del cual dependen de forma considerable.

Asi, en la mayoria de los casos, s6lo para un determinado intervalo de pesos
moleculares, una propiedad dada del polimero es Optima para una aplicacion
particular.

Por todo ello, el control del peso molecular es esencial para la aplicacion
practica de un proceso de polimerizacion.
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Para una muestra de polimero

¢todas las cadenas de polimero en crecimiento acabaran con igual tamafo ?

No. Se trata de una mezcla homogénea de polimeros pero con
distinta longitud de cadena (peso molecular), por lo que se
 consideran materiales polidispersos.

< &

solo es posible determinar un peso molecular promedio, de un
peso estadistico relativo a todas la moléculas presentes en la

muestra.

El valor promedio del peso molecular se puede indicar mediante una expresion del
tipo:

— Donde n, es el numero de moléculas con un
M = Z n.M. grado de polimerizacion dado y M, es el

11 peso molecular correspondiente a dicha
fraccion
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Existen varios meéetodos para la determinacion experimental del peso molecular
promedio.

Estas técnicas tienen fundamentos distintos:

Analisis de grupos finales 2 Dependen del nimero de moléculas

Propiedades coligativas
M

n
Difusion de luz o Dependen de la masa de las moléculas
Ultracentrifugacion (a mayor masa mayor contribucion)

wW

Viscosimetria |  Método méas simple y mas extendido para medidas
rutinarias.

Medidas de la viscosidad de disoluciones diluidas

M

\Y



——

Al aplicar esta ecuacion se puede utilizar o la fraccion en numero (x ;) o bien la
fraccion en peso (W ), obteniéndose por lo tanto pesos moleculares diferentes: el
peso molecular promedio en namero y el peso molecular promedio en peso.

/Mn — ZIEME

PESO MOLECULAR
PROMEDIO EN NUMERO

~

Introduccion a las macromoléculas

/MW=ZV\4Mi \

PESO MOLECULAR
PROMEDIO EN PESO

\Ni:ﬂ 'V't:zm

szzml\/Ii

\_ e
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Mtzzmzznilvli >
Mw—zml\/Ii > MW:ZniMi
M, M,

Supongamos una muestra: 9 moles de 30.000 g/mol y 5 moles de 50.000 g/mol

N

N\
= (9mol x30.000g / mal) + (5mol x50.000g / mol) £ 37,000/ mol
9mol + 5mol

M

2 2
= 9mol x (30.000g / mol)? +5mol x (50.000g / mol ) _ 40.000g /o
9mol (30.000g / mol) +5mol x (50.000g/mol)  \
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Fendmeno Método Mi Limites

Isis Quimico Mn <3.0

Analisis de grupos Analisis radioquimico Mn Muy altos

Muy alto

terminales étodos fisicos

Requiere:

» que el polimero contenga un nimero conocido de estos grupos por molécula.
» polimeros no ramificados (salvo que se conozca el numero de ramas).
» grupos finales sean susceptibles de analisis.

Son metodos poco sensibles para los polimeros con masas moleculares muy
elevadas (en macromoléculas esto implica muy baja concentracion de

grupos finales).
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Fendmeno Método Mi Limites
W Mn < 3.000
Analisis de grupos Analisis radioquimico Mn Muy altos
terminales Métodos fisicos Mn Muy altos
Valoracion:

e Grupos amino en poliamidas.

» Grupos carboxilicos en poliacidos.

* Grupos acetilos en poliamidas.

* [socianatos en poliuretanos.

» Grupos epoxidos.

» Poliesteres insaturados preparados de anhidridos y dioles que son preparados
normalmente en un paso posterior de entrecruzamiento.

Complicaciones: falta de solubilidad, alta viscosidad del polimero en disolucion....
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Fendmeno Método Mi Limites
Analisis Quimico Mn < 3.000

Analisis de grupos Analisis radioquimico Mn Muy altos

terminales Métodos fisicos Mn Muy altos

Ebulloscopia Mn < 30.000
Crioscopia Mn < 30.000
< 20.000

ion osmotica Mn < 10°

Meéetodos

termodinamicos

Destilacion isotérmica

en solucioén

Osmomeftr resion de vapor

ATD_ RT” 1 (ebulloscopia)
el promedio en numero es muy b=~ A E Y M weop
sensible a los cambios en las
fracciones de las especies de bajo  AIf  RT? 1 (crioscopia)
peso molecular , y practicamente poco | Mo T oamr crioscopa
sensible a cambios similares en las
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Introduccion a las macromoléculas

Fendmeno Método Mi Limites
Analisis Quimico Mn < 3.000
Analisis de grupos Analisis radioquimico Mn Muy altos
terminales Métodos fisicos Mn Muy altos
Presion de vapor Mn < 1.000
Ebulloscopia Mn < 30.000
Méetodos Crioscopia Mn < 30.000
termodinamicos Destilacién isotérmica Mn < 20.000
en solucidn Presion osmética Mn < 10°
Osmometria Ta < 25.000
Viscosidad Mv > 20.000

Medidas viscosidad: Determinacion del tiempo de cai  da de ciertos volimenes
de disolucidn de polimero por un capilar de longitu d fija.

No es un método absoluto: Cada tipo polimero ha de ser calibrado.
No es una medida directa de la masa molecular, su valor reside en la sencillez de la

técnica y el hecho de que puede relacionarse empiricamente con la masa molecular
para muchos sistemas.



Introduccion a las macromoléculas

La viscosidad intrinseca [ n] de una disolucion
se relaciona empiricamente con el peso molecular para polim eros lineales. D

= KM a Donde K y a son constantes que dependen del
[n] = v . , |
sistema polimero-disolvente-temperatura .

Mark-Howink-Sakurada

la [n] se puede determinar haciendo un grafico donde se extrapola n las
viscosidades de una serie de disoluciones de polimero a dilucion infinita :

— | ' )
U%:[UHK 7 C %=[n]+f< vie

Donde:

C = concentracion (g/dl); [ n] = viscosidad intrinseca.

n"=viscosidad relativa ( n/n°=t/t°); n®*P=n"-1[(n-Nn°/n°) = (t-t°/ t°)]

ty t°son los tiempos de caida de la disolucion de polime  ro y del solvente puro.



Introduccion a las macromoléculas

Fenédmeno Método Mi Limites
Analisis Quimico Mn < 3.000
Analisis de grupos Analisis radioquimico Mn Muy altos
terminales Métodos fisicos Mn Muy altos
Presion de vapor Mn < 1.000
Ebulloscopia Mn < 30.000
Meétodos Crioscopia Mn < 30.000
termodinamicos Destilacién isotérmica Mn < 20.000
en solucidn Presion osmética Mn < 10°
Osmometria de presiéon de vapor Mn < 25.000
Viscosidad Mv > 20.000
Propiedades de Ultracentrifugacién Varios > 300
transporte Difusion Md > 20.000
\/arios
Dispersion de luz Mw




Introduccion a las macromoléculas

Dispersion de luz

Junto con la osmometria es el método mas utilizado.

Cuando la luz pasa a través de una disolucion pierde energia por absorcion,
conversion a calor y dispersion. La intensidad de la dispersion es proporcional al
cuadrado de la masa de la particula. Si el soluto es polidisperso, las moléculas
mas pesadas contribuyen en mayor medida a la dispersion que aquellas que son

mas ligeras .

Técnica de GPC o Cromatografia de Exclusidon por

tamano SEC

Con esta tecnica se pueden fraccionar polimeros de
acuerdo con su tamano molecular.

Las cadenas de polimero de mayor tamano disueltas en
un disolvente apropiado son retenidas menor tiempo al
ser pasadas por una columna rellena de material poroso;
por lo tanto la fraccion de mayor tamafo molecular es
eluida primero.

MONOMERO

POLIMERO

Mw

Es til para determinar, con la ayuda de una curva de calibracion, los pesos
moleculares del polimero y su DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES.



Introduccién a las macromoléculas

DISTRIBUCION DE LOS PESOS MOLECULARES

T Mn
Tipica curva de distribucion de pesos Eg My _
. s ., =
moleculares: Representacion de la fraccion 8 """\
Q
frente al peso molecular. g3 ™

g Peso molecular (Mi) —»
La distribucion ideal de pesos Caracteristica basica de los polimeros

moleculares seria gaussiana. Afecta considerablemente sus propiedades

gléjmero [>

moléculas

—> Peso molecular



N° Moléculas

Mn= Mv= Mw

U

_

Peso Molecular

En general:

Mw> Mv > Mn

Introduccién a las macromoléculas

En general los polimeros con distribuciones
estrechas tienen mejores propiedades
mecanicas y se tratan con mas facilidad y
mejor control.

Mn Mv Mw

N° Moléculas

Peso Molecular



Introduccion a las macromoléculas

Las distribuciones reales no son tan
perfectas....

nimero de
moléculas

peso molecnlar

*f

Mn {Mv Mw

N° Moléculas

El caracterizar un polimero sin tener en cuenta la
polidispersidad, considerando Unicamente el peso
molecular promedio, puede resultar sumamente

enganoso.
\\/\

Peso Molecular




Introduccion a las macromoléculas

La relacion M, /M, depende de la anchura de la curva y es usada como una
medida de la polidispersidad del polimero.

Para todos los polimeros esta relacion es siempre mayor que uno y se
iIncrementa con el aumento de la polidispersidad.

Polymer Mw|M_
Hypothetical monodisperse polymer 1.000
Actual ‘monodisperse’ ‘living’ polymers 1.01-1.05
M Addition polymer, termination by coupling 1.3
r = w Addition polymer, termination by disproportionation,

- or condensation polymer 2.0
M High conversion vinyl polymers 2-5

n Polymers made with autoacceleration 5-10

Coordination polymers 8-30

Branched polymers 20-50




