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Macromoléculas
Polimeros Sintéticos

Polimero
Del griego “polys” — mucho y “meros” — parte

Molécula grande, constituida por la repeticion de pequefas
unidades quimicas simples (mondémeros).

La repeticion puede ser lineal o ramificada
@A—A—A—A—A—A—A@
Un polimero lineal constituido por unidades “A”

Indican que la cadena
continva...




Las unidades “A” constituyen la cadena
principal

Las unidades “B” son los sustituyentes o ramificaciones

polimerizacion
n MONOMEROQ — ——> POLIMERO

El monémero debe tener algun grupo funcional reactivo.

Polimero Unidad repetitiva Mondémero
_CHZ_CHZ_CHZ_CHZ_ —CH;yCH;— CH;—CH,
Polietileno (PE) Etileno
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La unidad repetitiva es equivalente (o casi) al monémero
(molécula de partida para la formacién del polimero)

Polimero

Este patron se repite indefinidamente

e

sos— CHy—CH—CHy—CH—CHy—CH—CHy—CH—CHy—CH—w

CH; CH; CH; CH; CH;
Polipropilene  (PP) Mondmero:
CHZ=CH
CH,
Unidad repetitiva: _[_CHZ_?H_]TI Propileno
CH;

Los polimeros generalmente tienen cierta resistencia mecanica, funden a
alta temperatura, tienen cierta elasticidad, en fundido y en solucidn tienen
alta viscosidad.

Usos de los polimeros:
- embalaje

- articulos domésticos
- textiles

- etc.

Polimeros naturales:
- seda

- lana

- algodén

- celulosa

- almidén

- proteinas

- etc.
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Polimeros sintéticos:

n es el nimero de

H H }|[ 14|I unidades repetidas,
‘o—rf —— _|_c_c_]H representa la longitud
s | i

o H del polimero
monomero poliestireno

estireno
(PS)
free radical HH
H\ J,rH vinyl polymerization | |
fC:C\ _ = +-C—C
H Cl }|I (l;l
Mondémero Policloruro de vinilo (PVC)

Cloruro de vinilo

Tetrafluor etileno

Politetrafluoretileno
(PTFE — Teflén)

f dical
H CHy ., oraqed CH;
%, / vinyl polymerization ;
C=C = CH—C
; Y, W I
H C=0 cC=0
/ /
9] 0
A Y
H; CH;
Metacrilato de metilo Poli Metacrilato de metilo
(PMMA)
(acrilico)

Todos estos son HOMOPOLIMEROS (provienen de la reaccion de UN

monomero)

28/06/2020



Un copolimero (proviene de dos monémeros):

(@] (|3H3
[l
ot v w0 ) o —
CH
Fosgeno 3

Bisfenol A

Policarbonato

n HCI

9
! °
HZC@:é—CEN + CHJCH—C——0——CH,
Acrilonitrilo Metil acrilato
—PCH26(|:H—]n—FCH2—GC{I—I;n
C=N =0
o
’
CH;
poly{acrylonitrile-ce-methyl acrylate)
Un “acrilico”
10
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un alcohol un isocianato

un uretano

0
P ITI—-yJ—O—CHg—CHz—MW

|
H
enlaces uretano en un
poliuretano

Poliuretano (PU)

HO-CH,CH,OH +  0=C=N

N=C=0
un diol @

un diisocianato

11

Clasificacion de los Polimeros segun el
mecanismo de Polimerizacion

m Polimeros de Adicién

Se forman por la adicion sucesiva de monémero
polifuncional a la cadena en crecimiento, sin eliminacién
de una parte de la molécula de monémero

P+M 5P,

Polimeroen  mongmero
crecimiento

12
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Ej.: Monémeros vinilicos

CH; =C|".H R: fenil, metil, halégeno, etc.
R

nCH3=C|‘.H — {—CHQ—(fH]H
Cl Cl

qururo de PVC
vinilo

13

m Polimeros de Condensacion
Se forman por la unién de mondémeros bifuncionales,
con la eliminacién de moléculas pequefias

P.., P,: cadenas en crecimiento
W: molécula pequefia

OH—CH,—CH,—OH + (‘OOHCOOH Pt

PH.i + PH -— P:H+H + W

etilenglicol Acido tereftélico
8] o
— —[—O—(@—@*g—D—CHZ—CHZ—]—n + H:0
[ | |
terephthalate ethylene
group group

Polietilentereftalato (PET)
(es un copolimero)

14
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NH,—(CH,);—NH, + COOH— (CH,),—COOH =—=

Hexamethylene Adipic
diamine acid

—NH—(CHa)s @ (CHpsF— + H0
Ny

NH; —(CH)s—COOH + H,0 == —[NH—(CH,)s—CO7;

w-Aminocaproic acid Mylon &

Son poliamidas (ver enlace), llamadas genéricamente “nylon”

15

m n: nimero de unidades repetitivas en la molécula de polimero
(grado de polimerizacion)

m M, peso molecular de una molécula de polimero

= M,: peso molecular de la unidad repetitiva

M, =nM,

m Pero no todas las cadenas de polimero tienen exactamente el
mismo largo = hay una distribucion de longitudes, y una
distribucion de pesos moleculares
W: peso total del polimero
W*: peso de las cadenas con grado de polimerizacién n

o0
W, =D W,
n=1
16
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Pesos moleculares promedio

" Peso molecular promedio en numero
. zNiMi
M n= i
2N,
i

N;: nimero de cadenas de peso molecular M;

" Peso molecular promedio en peso

w;: peso total de las moléculas de peso molecular M;

- 7§WiMi B ZNiMiZ
X M=,
i1 :

17
Distribucion de pesos moleculares
g Min
P.é Mty
=
Peso maolecular
18
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Mecanismos de Polimerizacion

Polimerizacion via radicales libres

Es una polimerizacion en etapas:
i) Inicio
Peroxide ——> Rad-
Rad- + CH;=CH —> RadCH;--{I‘Hv
G

ii) Propagacién

RadCHz-—(T"H- + CH2=(|.‘H —> RadCHz—-CH—CHZ—(l:H-
G G G

19
iif) Término
- por combinacion
2Rad(CH2C|H),.CHZC|H-
G G
lmmhinalmn
Rad(CH,CH),CH,CH (L‘HCHZ(CHCHz)..Rad
G
- por desproporcién
madrcuzti:m,.cmti‘u.
G G
l disproportionation
Rad(CHz(ll‘H},.CHz(l.“Hz + Rad{CHztfH},‘CHrz:(fH
G G G G
20
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Polimerizacion catiénica

@
@:—CH —_— Y:CH;—(!‘H
An acid G G

A carbonium ion

® N @
Y:CHy—CH CHy=CH —> Y:CHZ-C“H—Cﬂz—CIH — ete.

G G G G

El iniciador es un &acido: H*, AICI;, etc.

21
Polimerizacidn anidnica
N ) e
Z: CHy=CH —— Z:CH;—(r‘H:
A base G G
A carbanion
2,y ~ 2]
Z:CHZ—(lfH: CHF?H . z:CHr(I:H"CH;—CIH: — etc.
G G G
El iniciador es una base.
22
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Polimerizacion por coordinacion

Interviene un compuesto metélico que es un acido de Lewis.

Ej.: catalizador Ziegler-Natta (complejo de un haluro de un metal de
transicién y un compuesto organometalico: AI(CH,CH); + TiCly

Para el etileno, con M: metal de transicion:

M~CH,CH; — M—CH,CH-CH,CH; —> M-{H;CHZCHZCHZCHﬁH; —> ete.
\CHz:CHZ \CszcHz CH;ZCHI

Permite control estereoquimico de la polimerizacion.

23

Estereoquimica = ordenamiento espacial = TACTICIDAD
El polipropileno puede resultar:

» Isotactico:todos los grupos metilo estan al mismo lado
de la cadena.

« Sindiotactico: los grupos metilo estan alternados a un
lado y otro de la cadena.

» Atactico: los grupos metilo se encuentran distribuidos al
azar.

24
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H, CH, H oy,
WW PP isotactico

H CH, CHyy

cn, CHay cu,
\Rh\ﬂ B& ‘&R Y/’" PP sindiotactico

!H

CHyy  CHyy H ey, CHs u cH

PP

25
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