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B.05) MECANISMOS de POLIMERIZACION

Mecanismos Basicos

1. Polimerizacion de Cadena, Secuencial o por Adicion de
Monomero

El mondmero ingresa uno tras otro (y muy rapidamente) en las
cadenas crecientes (de concentracion muy baja):
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chain growth

Segun la naturaleza quimica del centro activo, las polimerizaciones

de crecimiento de cadena se clasifican en:
o radicalarias
O aniobnicas
O catiénicas

2. Polimerizacion por Pasos, Aleatoria o por Adicion de
Polimero

Reaccionan entre si dos moléculas cualesquiera. Las cadenas crecen
muy lentamente:
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M |

0% reacted,
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Segun se pierda 0 no una molécula de bajo M con
cada paso de la propagacion, las polimerizaciones
por pasos se clasifican en:

0 policondensaciones

O poliadiciones

T5% reacted, B3.75% reacted, 1005 reacted

“nas i=§
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Primera Parte: Obtencion de Polimeros Lineales

1.a) Principales Mecanismos Minimos de Polimerizacion

Las siguientes reacciones existen siempre, pero pueden haber muchas otras reacciones y/o mecanismos.

CRECIMIENTO de CADENA
(Polim. Secuenciales o por Acoplamiento de Monomero)

Radicalarias
(o Acopl. de monomero
con terminacién bimolecular)

Anionicas “Vivientes”
(o Acopl. de monomero
sin terminacién bimolecular)

CREC. por PASOS
(Polim. Aleatorias o por
Acoplamiento de Polimero)
Monomero P; = AB 0 mezcla
equimolar de AA + BB

Iniciacion

K, .
I — 2R,
R, + M — R,
(A lo largo de la reaccién)

K
I+M — P¥
(Al comienzo de la reaccién)

Propagacion

R.+M — R,

K

P¥+ M — P* |
Caso ideal: ki = Kk,

k
Pr + Ps—— P s (poliadicién)

P +P— 5P  +L

(policondensacion)

(r,s)=(1, 2, ...0)
Terminacion
(r,s)=(1, 2, ...0)

=

7/ &

P .+ P,
y disproportionation

R-l' + R'S

Pr‘l‘s
by combination

Se elimina la etapa de
terminacion empleando
reactivos de alta pureza, y
eliminando “venenos” como el
agua y los acidos.

Son también “vivientes”, en el
sentido que todas las cadenas
mantienen siempre la posibilidad de
crecer.

Se desprecian las reacciones de
transferencia de cadena.
El polimero acumulado muerto P, es
un inerte que no reacciona.

Se desprecian las reacciones de
transferencia de cadena.

Se desprecian las reacciones
intramoleculares y secundarias
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Polimerizaciones Radicalarias: Principales Polimeros Vinilicos
TABLE 3.1. Some Commercial Chain-Growth (Vinyl) Polymers Prepared by Free-Radical Polymerization

Monomer Formula Polymer Uses

Ethylene CH,=CH, Polyethylene Sheets and films, blow-molded bottles,
injection-molded toys and housewares,
wire and cable coverings, shipping
containers

Propylene CH,=CHCHj; Polypropylene Fiber products such as indoor—outdoor
carpeting, car and truck parts,
packaging, toys, housewares

Styrene CH2:CH© Polystyrene Packaging and containers (Styrofoam),
toys, recreational equipment,
appliance parts, disposable food
containers and utensils, insulation

Acrylonitrile CH,=CHC=N Polyacrylonitrile Sweaters and other clothing
(propenenitrile) (Orlon, Acrylan)
?
Vinyl acetate CH,=CH-OCCH; Polyvinyl acetate Adhesives, latex paints
(ethenyl ethanoate)
D
Methyl methacrylate CH,=C(CH;)-COCH; Polymethyl methacrylate Objects that must be clear, tranparent,
(methyl 2-methyl- (Plexiglas, Lucite) and tough
propenoate)
Vinyl chlonde CH,=CHCI Polyvinyl chloride Plastic pipe and pipe fittings, films and
(chloroethene) (PVC) sheets, floor tile, records, coatings
Tetrafluoroethylene CEF,=CFk; Polytetrafluoroethylene  Coatings for utensils, electric insulators
(tetrafluoroethene) (Teflon)

Algunos de los monomeros anteriores (estireno, MMA, etc.) también se polimerizan anionicamente.
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Polimerizaciones Radicalarias: Mecanismo de Reaccién

e Iniciacion
Hay una produccion continua de radicales primarios del iniciador.

..'P '-?q_'\. r ]1 *at ."E'}
0-0 = o

benezoy] peroxide heat
2 + + 2C0,
CH,=CH CH,— CH
phenyl styrenc .
radical

e Propagacion

CH- CH — L H, H,

e Terminacion (Recombinacion y Desproporcion)

HRH g
Palymer Cham—c C C C-
H H H Combination H R H $ i H R |T| _
H R H = Polymer Chain— C—C—C—CIC—C—C—tIZ—F'DIymer Chain
F'Dlﬁ_.rmerchamcccc. HHHHHHHH
H H H |-| rey I:n:nd
HRH g
'T' I|Q E‘CF Polymer Chain—tlj—tlj—tI::c:
Palymer Chain_?_(l:_k_}c‘-. Disproportionation N H oA H
A ) RHRH
(R\ R H—f:i—f:i—(:i—(:Z—F‘Dlymer Chain
';C—(IZ—(IZ—tIZ—F'DIymer Chain HHHH
H HHH

Notese el doble enlace terminal con desproporcion.



B.05.5

Polimerizaciones por Pasos

Principales Reacciones de Propagacion

TABLE 2.2. Functional Groups Whose Reaction Lead to Step-Growth

Polymers

9 ?
R-OH HO -C-R R-O -C-R’ H-,O
Hydroxyl Carboxylic acid Ester
or
Alcohol
? ?
R-OH Cl C-R’ R-O-C-R HCl
Hydroxyl Acid chloride Ester
or
Alcohol
9 T
R-NH> HO-C- R’ R—-ITI—C -R’ H,O
Aminc Carboxylic acid H
Amide
? 9
RNH- Cl C-R’ R—llﬂ—C— Rf HCl
Amine Acid chloride H
Amidc
7
R OH 0O=C-N-R’ R-O- C—T?]—R’
Isocyanate H
Urethane
Q
R-NH: O-C=N-R’ R- Tl\I—C —l\ll—R’
Isocyanate H H
Urea

Il
Note: H-C -H reacts to

form ~CHa- links with phenol, urea, and melamine, leading
ta cross-linked, thermosetiing, network pelymers.
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Principales Polimeros Lineales obtenidos por Pasos

Polyamides
2 9
H,N(CH,),NH, + HOC(CH,),COH

— {HH{EH,]‘HH%{CH,LE]— + H,0

Nylon 66

Polyesters

8] O
I [}
HOCH,CH,0H + ::H,nt:—@—cncﬂ,

1 it
— {UEH,CH@:—Q—E} + CH,0OH
fl

Poly(ethylene terephthalate)
Polyurethanes

OCN(CH,),NCO + HO{CH,),0H

0
Il 1]
— 'ECNH[CH,}‘HHEU{CH ‘,]‘-l:::l'iL
n
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Principales Diferencias entre los Mecanismos Basicos

Polimerizacion Radicalaria

Polimerizacion por Pasos

Las especies moleculares sélo
reaccionan con los centros activos.

Dos especies moleculares cualesquiera
pueden reaccionar entre si.

El alto polimero se forma casi
instantaneamente y los pesos
moleculares medios varian poco con
la reaccion.

Las cadenas comienzan cortas y sus
pesos moleculares medios aumentan
continuamente a lo largo de la
reaccion.

A medida que disminuye la
concentracion del monomero, se
forma una cantidad equivalente de
polimero. Al final de la reaccidn, aun
permanece algo de mondmero.

El monomero se consume rapidamente.
Con un grado de polimerizacion de 10,
permanece solo el 1% del monomero.

Las reacciones son relativamente
rapidas y muy exotérmicas.

Las reacciones son relativamente lentas
y generan poco calor de reaccion.

Tiempos largos de reaccion proveen
altas conversiones, pero afectan poco
el peso molecular.

Se requieren tiempos largos de
reaccion para producir altos polimeros.

LLa mezcla reaccionante contiene sélo
mondmero, alto polimero y
aproximadamente 1 en 10° partes de
cadenas crecientes.

En cualquier momento de la reaccion,
todas las especies moleculares posibles
estan presentes en una distribucion
calculable.
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Evoluciéon de las Longitudes Medias de Cadena de Polimeros
Lineales obtenidos en Reactores “Batch” mediante los 3
Mecanismos Basicos Minimos

100

80 -

0 i
0 20 50 60 80 10
Conversion, %o ——m=
Longitud de cadena media en numero vs. la conversion para:
a) reacciones radicalarias;
b) reacciones anidnicas “vivientes”;
C) reacciones por pasos.

1. En polimerizaciones radicalarias, la longitud de cadena media en
numero puede ser maxima a bajas conversiones y luego decaer como
consecuencia de la disminucion de la concentracion del monomero
[M]. Esto siempre y cuando: a) el efecto “gel” o Trommsdorff sea
despreciable; y b) se produzca una constante la generacion de
radicales libres (p. gj., con kg muy lenta).

2. En polimerizaciones anionicas “vivientes”, py aumenta linealmente
con la conversion.

3. En policondensaciones, se obtienen altos polimeros solo a elevadas
conversiones de los grupos reactivos terminales.
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Sequnda Parte: Obtencidon de Ramas Largas y/o de
Redes Infinitas

1) Polimerizaciones Radicalarias: Formacion de Ramas Largas
y Redes

a) Reacc. de transferencia al polimero por abstraccion de un &tomo de H

de una cadena muerta acumulada

K
e e — S+ e

+ M
(propagation)

:
e

_CHa. -
CH« a:_llT
( Ha + -7

5 &

v+ slYrenc

O

CH-

SeH, & Nt O

é oé




b) Reacc. con doble-enlaces terminales (producto de term. por
desproporcion):

SR

+ M
l (propagation)

L

c) Reacc. con dobles ligaduras residuales

e Con mondmeros diénicos:

H H
1,3 Butadien |1
,3 Butadieno CHy= CC = CHy
H
|
Isopreno CHy= t|:-c = CHy
CHy

Ocurre:
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I. Formacion de ramas tetrafuncionales o “cross-links” durante la

sintesis del polimero base,

~ -+ A — TR

+ M
(propagation)

T

Il. Vulcanizacion posterior del polimero base

e ]
=\ _s ]

catabyst =
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e Copolimerizacion de mondmeros vinilicos y diénicos:
Ej. Copolim. de estireno y divinilbenceno:

H
I
H\c_ H
i3
H

dinnylbenzens
styreEnE

@@@ém

polystyrene
HER / H f’f

S8

2) Polimerizaciones por Pasos: Formacion de Ramas Largas y
Redes

a) Operacion en 2 etapas: obtencion de un prepolimero lineal
funcionalizado + posterior curado con agente polifuncional

e Caso Resinas epoxi.
a) Obtencion del prepolimero lineal con extremos epoxidos reactivos:
Bisfenol A + Epiclorhidrina en medio basico

CHs o
/ N\
(X+1) HO-@- —@— OH + (X42) CI=CHy=C — CHy + (x+2) Noow 21005 ~100°C
cu H

H H CHy H
| | | |
A on @ L@ 004 -1-0n-B O} onik g
c:|-13 OH CHy 0
+ (X+2)H,0 + (X+2)NoCl

El producto es un liguido con x = 0; o un solido que se ablanda a 140 °C
con x = 14.
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b) Curado del prepolimero mediante un monOmero entrecruzante
tetrafuncional: la m-fenilén diamina:

1 A
NH, /0\ HN — CH, --c AWWWW c —CH,
@\ +2CH, —c/vWWWc cuz—-@ :
NH, ! - CH,— c wm ?’ TH,
H on H

e Curado de Siliconas

Silicona multifuncional, con
grupos H reactivos

Silicona con grupos vinilicos + « A(=H)o

terminales :
e A (= Me no reactivo).
H,C CH, A
| { | ﬂ_/cH2 oG | /%i_CHa
_——Si-0—Si ch—Si—EO—SiEI—O iy
H20/ [ | —n | | ’
H4C CHs H4C CH
Part | Part 2
n =60 n=10

\ : Sf
/ /N \
HC—Si—CHy [ 0 M€ CHs ‘. P
ase —_—i
+ 0 3 S\: CHy
/ catalyst 0

HaC—SI—CH, H?,c:———si'l-—-::H3

A
O
0 o 0
. /
\(H Si_ Si—CHj \<H \‘Si\ Si—ChHy
H3Cf CHs OH HSC/ CH; OH

1

Reaccidén de curado si N° H reactivos/ moléc. > 3.

-~

~

‘,-_
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b) Operacion en 2 etapas: obtencibn de resina_oligomérica
multifuncional + curado por calentamiento bajo presion

e Caso de las Resinas del Formaldehido

Primero, se sintetizan los oligdmeros multifuncionales hidrosolubles; y
luego estos se curan con presion y temperatura.

OH e
y - _— M 1ra etapa: metilolacion del fenol
: 1T “fC——O — /
bl Formaldehyde
Phenol
HS
( CH;OH
B L\
(:ZH.OH
HO
HO -f_:H: _CH_.-_OH
CH;OH
OH OH OH
1N 7Y 7Y 2da etapa: policondensacion con
2 Nt R formacion de puentes metileno +
H,C—OH CH g agua

Fhenol - Formaldehyde Network Polymer

Tipos de resinas base oligoméricas que luego se curan con calor y presion:
las novolacas y los resoles. Al curarlas, las novolacas dan polimeros
basicamente lineales, de masa molar finita; y los resoles dan materiales
altamente reticulados (Bakelita).

Novolacas (Iineales) Resoles (muy reticulados)
OH OH

OH ) CH,
CH,OH
Pn!\'menm!.lnn Resol (One Stage)
" T aHp

CH ,OH

@@,w .

Ll.ueu.r polymer-Novolac




Phenol-Formaldehyde Resin
OH CH o _
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OH

HO OH CHz HO
@ heat HO phenal G Q
: a0 - oH

3 H:C=0 HO HO

Bakelita.

OCH
HzC O 3
3 HO HO

La madera es un material compuesto (“composite”) natural. En la madera,
la lignina forma la matriz amorfa que une entre si a las paredes celulares,
que a su vez estan constituidas mayormente por fibras de celulosa.

HO

Bakelite (a cross-linked solid)
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c) Operacion en 1 etapa: polimerizacion por pasos de AA + BB +
pequefias cantidades de A; (un mondémero trifuncional)

B—BA
>—AB—BA
A AB—BA—A
1|3 A
B P
A—A + >—A + B—B —> A 1}3 A>_
A
A
A B—BA
A>_
i
B

Genera un Sol soluble de M finito y
un Gel insoluble de M infinito:

Ejemplo: Diacido + tetraalcohol con cantidades equimolares de grupos
acido y alcohol.

CH,—OH

HOOC—(CH,),—COOH + HO—~H2C—C|3-—CH2—OH
Adipic acid (IIHz—OH
Pentaerythritol

Genera una red con puntos de ramificacion tetrafuncionales.

Longitudes de Cadena Medias del Sol y Masa del Gel (Wg) vs. Grado de

Avance p
15

'ﬁu in
sol fraction

!

<o

T T 1 T T T (]
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1.8 Thermodynamics of Polymerization

For polymerization to occur, the free energy of polymerization (AGpoly) must be less than
Zero.

AGpgly = AHpgy — TAS (1.1)

poly-

In most polymerization, ASpely is negative. This is due to the loss of translational entropy of
monomer. In exothermic chain polymerization, AHpqy 1s negative and AGpgly becomes zero
at certain sharp temperature called ceiling temperature (T, ) above which no polymerization
occurs.*® However, when the polymerization is highly exothermic, the ceiling temperature
may be too high to be experimentally accessible. The ceiling temperatures of some vinyl
and cyclic monomers are given in Table 1.6.

Polymerizations of unsaturated monomers are exothermic since the 7 bond in the

monomer is broken to form a stronger o bond in the polymer
CH,=CHX ——#® —CH,—CHX— .

Amongst the common vinyl monomers, «-methylstyrene has relatively low ceiling
temperature.

Table 1.6 Ceiling temperatures and equilibrium monomer concentrations in the

polymerizations of some vinyl and cyclic monomers.>”

Monomer Solvent [M]. mol/L® T.(°C )b
Styrene Benzene 1.2 x 10~ 110
a-Methylstyrene None Pure monomer 61
MMA Ethyl benzoate 0.61 135
S-membered rings

Cyclopentene

(cisPolymer) Benzene 0.6 0
(transPolymer) Toluene 3.8 0
THE None Pure monomer 80
1.3-Dioxolane Dichloromethane 1.0 1
G-membered ring

Trioxane Benzene 0.05 30
7-membered ring

Oxepane Dichloromethane 0.08 30
8-membered ring

Sulfur None Pure monomer 159¢

4Equilibrium monomer concentration for the temperature listed in column 4;

b

ceiling temperature for the concentration of monomer listed in column 3

“floor temperature. “Reprinted with permission from Ref. 50, Copyright © 1988
John Wiley & Sons, Inc.”
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Ring-opening polymerizations of small ring monomers (number of ring atoms 3 and
4) are highly exothermic (vide Chap. 7). Hence, they do not exhibit T, at low to moderate
polymerization temperatures unlike the common ring monomers (number of ring atoms 5
to 7), which do, their polymerizations being only mildly exothermic.*?

The sharpness of ceiling temperature is a consequence of hundreds of monomer
molecules adding one after another in rapid succession to the active center for the
polymer formation. Reactions involving small molecules do not exhibit discontinuity
since the reactions can proceed to some extent even when the equilibrium constant
is somewhat unfavorable. In contrast, a somewhat unfavorable equilibrium constant in
each propagation step makes the overall equilibrium constant of the monomer polymer
equilibrium exceedingly small (Kyo1y & 0), since the former is many times multiplied
yielding the latter.>” The polymerization, therefore, exhibits discontinuity, Kpoly suddenly
dropping from a favorable value to an unfavorably small value at T.. The phenomenon is
analogous to the physical aggregation processes, such as the freezing of liquid, condensation
of vapor, and micellization of amphiphiles, all of which are exothermic and exoentropic
(AS-ve) exhibiting discontinuities at certain temperat.ures.mj]

An effect of temperature opposite to that giving T, is observed in polymerizations in
which both AHppy and ASpeyy are positive. In such cases, polymerization occurs only above
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a certain sharp temperature called the floor temperature at which AGpoly = 0. Well known
examples are ring-opening polymerizations of cyclic sulfur (Sg) and selenium (Seg).””

At temperature much lower than T.. propagation is irreversible. However, the rate
constant of depropagation (kgp) increases with temperature at a faster rate than the rate
constant of propagation (k;) since the former has a higher activation energy.”3! As ceiling
temperature is approached, propagation becomes increasingly reversible.

k
Pyt M=——= Py,

kap (1.2)

The rate of polymerization before equilibrium is reached is given by

o0 o0
Rp=kp > _[pkIIM] —kap > [pky ] (1.3)
=0 n=0
When # is not too small. the summation terms of the concentrations of the active centers

of various chain lengths in Eq. (1.3) are equal. Representing them as [P*] one obtains from
Eq. (1.3)

Rp = (kp[M] — kap)[P*]. (1.4)

At Te. kp [M] becomes equal to kgp. As a result, R, is reduced to zero and the system is
brought to dynamic equilibrium. When there is no discernible polymerization, the monomer
concentration at equilibrium, [M]e, is equal to that of the monomer concentration used. Thus,
T, decreases with decrease in monomer concentration. At equilibrium temperatures lower
than T, [M]. is less than [M].

The equilibrium monomer concentration, [M]e, is related to the equilibrium constant
in the following way

P*
= [*11+|.] = ] . LI.SJ
[FalM]:  [M]e
(Since for n not too small, [P;_l_]] = [P:].)
[M]e is also related to the standard free energy of propagation
AG) = —RT:InK = RT¢In[M] = RTIn[M]. (1.6)

which is independent of the nature and concentration of the active center and so is T..#%!
T. and [M]. values of some monomers are included in Table 1.6.

Gregorio Meira, 2014
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