Polimerizacion por
crecimiento en cadena



En la polimerizacion en cadena, el mondmero polimeriza en presencia de otros
compuestos, conocidos como iniciadores, los cuales generan centros de crecimiento en la
masa de reaccion a los cuales se adhieren las moléculas del monédmero, continuamente.

Clasificacion de la polimerizacion por crecimiento en cadena:
1. Polimerizacion por radicales

2. Polimerizacion cationica

3. Polimerizacion anionica
4

Polimerizacion coordinada o estereoregular

Los iniciadores generan el tipo de centros de crecimiento correspondiente en cada caso.
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Existen dos tipos de radicales en la masa de reaccion: I

i.  Radicales primarios generados directamente por iniciadores Cotls—0C—0
ii. Radicales de cadenas en crecimiento (poliméricos)
0
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En la reaccion de propagacion continuan anadiéndose moléculas de monémero
secuencialmente a los radicales primarios y posteriores radicales generados.

En la reaccion de terminacion, dos radicales (primario y polimérico o dos
poliméricos) reaccionan para destruir los centros activos, dejandolos sin actividad.



Por tanto, existiran 5 especies en la masa de reaccion en cualquier momento dado:

* Moléculas de iniciador

Moléculas de mondmero

Radicales primarios

Radicales de cadenas en crecimiento

Moléculas de polimeros terminados
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Todos los catalizadores de tipo cationico requieren de un cocatalizador. Por ejemplo,

los iniciadores protdnicos (H,SO,, acido percldrico, ac. Trifluoroacético) requieren de
un cocatalizador (perclorato de acetilo, agua).

El crecimiento se produce de forma que el contraion esté siempre en la proximidad del
centro de crecimiento.
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La polimerizacion anidnica es causada por compuestos que generan aniones.
Normalmente se trata de bases de Lewis (aminas primarias, fosfenos), metales alcalinos
(suspensiones en hidrocarburos) o compuestos metalorganicos (butil litio).

Estas reacciones también requieren de un cocatalizador.



En la polimerizacion de coordinacion o estereoregular, se usa un tipo especial de
4 sistemas cataliticos, conocidos como catalizadores de Ziegler-Natta. Usualmente

son haluros de elementos de transicion de los grupos IV a VI, asi como alquilos o
arilos de elementos de los grupos | a IV. P. E. una mezcla de TiCl; y AlEt; es un
sistema catalitico de Ziegler-Natta para |la polimerizacion de propileno.

En todas estas reacciones, la caracteristica comun es una etapa de propagacion entre
los centros de crecimiento polimérico y el mondmero.



Polimerizacion por radicales

Iniciacion
Se lleva a cabo por dos reacciones elementales.
1. Generacion del radical primario

2. Combinacion de los radicales primarios con una molécula monomeérica.

El iniciador puede generar radicales por una descomposicion homolitica de los
enlaces covalentes al absorber energia. Comercialmente se usan iniciadores
sensibles al calor (compuestos azo o perdxidos).

También se usan pares de compuestos conocidos como iniciadores redox, en el que
uno de los compuestos tiene un electron desapareado. Este electron pasa al otro
compuesto durante la iniciacion, el cual disocia un enlace para producir un radical.

Fe** + H,0, " OH- + Fe*** + ‘OH



Esquematicamente se puede representar la descomposicion homolitica como:
k/
l, > 21

La velocidad de produccion de radicales primarios, r';, estad dada por
i = 2k;[1;]

Los radicales primarios se combinan de acuerdo con:
k
[+ M — P,

Aqui P, es el radical polimérico que tiene una unidad monomeérica.

La velocidad de produccion de radicales poliméricos seria
ry = kq[1][M]



Debe tomarse en cuenta, sin
embargo, la eficiencia del iniciador
para producir los radicales. Tomando
en cuenta esta eficiencia, f, para
generar radicales poliméricos, la
velocidad de descomposicion seria

rp = —2fk;[1;]

TAaBLE 5.1 Typical Rate Constants in Radical Polymerizations

Initiation rate constants

Initiator Reaction medium Temp. (°C) fk (sec™h)
Benzoyl peroxide Benzene 70.0 1.18 % 1073
Toluene 70.3 1.10 x 107°
Styrene? 61.0 2.58 % 10°°
Polystyrene 64.6 1.47 x 107°
56.4 3.8 x 1077
Polyvinyl chloride 64.6 6.3 x 1077
Azobisdibutyronitrile Benzene 69.5 3.78 % 1077
Toluene 70.0 4.0 %107
Styrene” 50.0 2.79 % 107°
2-Ethyl hexylperoxy
dicarbonate” (used for
polyvinyl chlonde formation) 50.0 4.049 x 1077



La fenomenologia de las reacciones puede representarse como una “jaula”:

L= [[:1 Cage formation recombination
[ = T+1I Diffusion out of cage
[+M — P, Formation of primary radicals with
Mmonomer

[+ M— P, +1 Reaction with cage

El medio de reaccion afecta mayormente a las dos primeras representaciones.



Propagacion

La reaccion de propagacion es la adicion de moléculas de mondmero al radical
polimérico en crecimiento.
k

el

P,+M —P,.,, n=12...

kon €5 la constante de velocidad para la reaccion entre P, (radical polimerico) y una
molécula de mondmero. En este entorno, sigue aplicandose la hipotesis de igual
reactividad, de modo que k;,=k ,=k .=k y por tanto

k.,
P.M—P,.,,n=1 2,3, .



Terminacion

Esta reaccion sélo ocurre cuando un radical polimérico reacciona con otro o con
uno primario. El primer tipo se conoce como terminacion mutua y el segundo como
terminacion primaria. i
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m m?* m, n=1, 2, 3,

Los términos M significan cadenas “muertas”.

En la terminacion mutua, se dan dos tipos de reaccion:
* Por combinacion: Dos radicales se combinan para dar una cadena inactiva

* Por desproporcionamiento: Un radical cede su electron al otro y las dos cadenas
se inactivan.



'll;'-ll.' . .
P,+P, —M,,., (combmation)

P, +P, #M + M, (disproportionation)

M M

M_ tiene la terminacion saturada de cadena (acepta el electron), M, representa la cadena
inactiva con terminacion insaturada (dona el electron). k.. es la constante de velocidad de
la etapa de combinaciény k., la de desproporcionamiento.

Los agentes de transferencia (S) son compuestos que pueden reaccionar con los radicales
poliméricos adquiriendo el caracter radical, por lo que puede actuar como P,. En el
proceso, P, se inactiva. ‘s

PS—— M, +P, n=>2

Ocurre algo similar con el mondmero vy el iniciador
ol % |
I}?+M I—}M}i'_l_l-]

P41, =M, +P,



Modelo cinético para la polimerizacion por
radicales

El mecanismo global puede expresarse como

Inicio k

K
[+M — P,

Propagacion

":*rJH
P+M—P .., n=12,...
Terminacion
. "l;'-.'rh
Transferencia de carga P,+S —M, +P,
Comb|naC|On [ln + []m — Mm+n

Desproporcionamiento PP M M

m



El balance molar para las especies en un batch seria

d|1,] Apo €5 la concentracion total de
dt = —hll,] radicales poliméricos en

crecimiento (X5 [P,])
A 2] — & V]

dlt f es la eficiencia del iniciador

d|P
% = &y [[M] — k,[P,][M] + kes(Apo — [Py ][S]
— (ki + kg )Apo[Py]
d|P
] — B IMI{[P, 1]~ [P,]] — kusISIP.

— (ke + kg ipolPpl, =2



El balance para el monédmero y el polimero inactivo:
dM] _ ,
“dr iy (1M — ;;[M] ~po

diM,] L5
d; = kys|SIIP,) + kqlP,) r"]"-'{] Kic E PP, ]

m=|

Se puede encontrar la concentracion de la especie intermedia a partir de estos
balances como

/K1, ]

= ki [M]




En la polimerizacion por radicales la reaccion mas lenta es la disociacion de las
moléculas de iniciador (los radicales primarios se consumen de inmediato). Por
tanto, la concentracion de |la especie | debe ser mucho menor a la de P.

[M] >> Ao >> [1]

El mondmero se consume al reaccionar con el iniciador y en la reaccion de
propagacion, por lo que

r, = —{k [TIM] + &, [M]/p, }

Yo = — "!‘-;J IMJ’;"T’[]



La velocidad de propagacion esta dada entonces por

JialL,]
ry, = Efp{ I.ﬁ: -

I
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Donde
"E‘-r — "E‘-tt + "!‘-trj

App = {
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Peso molecular promedio en |a
polimerizacion por radicales

La longitud de cadena alcanzada puede definirse como el niumero promedio de
moléculas monomeéricas que reaccionan con un radical polimérico durante su tiempo
de vida. Por tanto, sera

p

vV = —

T

La velocidad de la reaccion de iniciacion es
r; =k, [l][[M]

En un estado parecido al equilibrio (cuasi estable), la velocidad de iniciacién debe ser

igual a la de terminacion (k;A%,):
_ kpMJApy  kp[M]

2kiA3y  2keApg




dpy = ﬁluﬂ 1/2
kp (M] { ! }

VvV =
1 1/2

2(fk;)2 2KeAroky

Esta ecuacion demuestra que la longitud de cadena disminuye con el aumento de

concentracion de iniciador. Este resultado se produce debido a que un aumento de
[I,] lleva a una mayor produccion de cadenas.

La longitud promedio de cadena x, se relaciona directamente con &, el numero
promedio de moléculas de mondmero por radical en crecimiento. Debe analizarse
el mecanismo de terminacion.

(2v  Cuando la terminacion es sélo por combinacion
Un =13 V Cuando la terminacion es solo por desproporcionamiento
av Cuando la terminacion es mixta, 1<a<2




Por tanto:

* Al aumentar la concentracion de iniciador, la velocidad de polimerizacion
aumenta.

* Pero la longitud de cadena disminuye.

Por tanto, el control de la concentracion de iniciador es una manera de influir en el
peso molecular del polimero.

Otro método de controlar el peso molecular del polimero es por medio del uso de
un agente de transferencia.

En |la reaccion de transferencia, el nimero total de radicales de cadena no se ve
afectado, por lo que la velocidad de propagacion tampoco se ve afectada.



Sin embargo, ¢si se ve afectada, dependiendo del valor de k, Sy de [S].

La ecuacion equivalente tomando en cuenta un agente de transferencia seria:
T
p

2k [P]* + k¢rs[P][S]

YV =

1 kys[S] 2k fk)Y? [11M/2

v T kM Tk, M)

Se da un aumento en la longitud de cadena con el aumento en la concentracion de
agente de transferencia.

Se han hecho las siguientes suposiciones
* r, esindependiente del tiempo para una [M] y [I,] dadas.
* r,es de primer orden con respecto a la concentracion de monomero.

* r, es proporcional a [1,]¥/2 si la descomposicion de iniciador es de primer orden.
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FIGURE 5.1 Polymerization of methyl methacrylate at 50°C with benzoyl peroxide
initiator at various monomer concentrations (benzene i1s the diluent). (From Schultz and
Harbart, Makromol. Chem., 1, 106 (1947) with permission from Huthig & Wepf Publish-
ers, Zug, Switzerland.)
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FIGURE 5.2 Experimental results on average molecular weight (measured using intrin-
sic viscosity) versus monomer conversion for the near-isothermal cases of Figure 5.9,
[I], = 25.8 mol/m’. Solid curves are model predictions. (Data from Refs. 7-10.)



El aumento en la velocidad de
polimerizacion es comun en muchas
reacciones de tipo polimerizacion
con radicales y se conoce como

autoaceleracion o efecto gel. Este
efecto se atribuye a una disminucion en
los valores de k y k;.
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FiIGURE 5.7 Bulk polymerization of MMA at 22.5°C with AZDN.



Usando |la ecuacion de velocidad, considerando [IZJ constante:

—In(1—x) =k, (%)2 [Iz]l/zt

La conversion es:

Esta relacion indica que la conversion deberia ser independiente de la
concentracion de solvente.

La longitud de cadena es
= qv = ar—p = akg[M]z
Fa T 2k Tpo




De acuerdo con la ecuacion anterior, a bajas concentraciones u, deberia ser
inversamente proporcional a r,, manteniendo constante el monomero. Este
comportamiento se cumple para iniciadores de peroxido de benzoiloy
azobisdibutironitrilo (AZDN) en |la polimerizacion de metil metacrilato.
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FIGURE 5.5 Average chain length (1/p,,) versus r, at 60°C for methyl methacrylate
(shown by O) and styrene (shown by @) for initiators azobisdibutyronitrile (AZ0) and
benzoyl peroxide (Bz,0,). Rates are varied by changing initiator concentration. Data for
styrene are calculated from 10%/p,, = 0.6 +12.05 x 10%r,, + 4.64 x 10%77; given in

Ty



Diversos factores afectan a las ecuaciones de velocidad; por ejemplo, la liberacion
de gases, esfuerzos de corte, la geometria del reactor, etc. El esfuerzo de corte varia
entre cada tipo de reactor.
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FIGURE 5.6 Effect of shear rate § on the rate of solution polymerization of acrylonitrile.
¥ =r,/[M][L;], and ¥; is the value of ¥ in the absence of shear. (From Ref. 10.)



La concentracion de polimero implica diversos regimenes para el movimiento de las
moléculas.

* A concentraciones muy bajas, las moléculas pueden moverse libremente.
e A un limite de concentracion (C1) las moléculas comienzan a detectarse entre si.

* Al aumentar la concentraciéon por encima de C2, el tipo de movimiento permitido
se ve limitado por la longitud y forma de las moléculas (moléculas enredadas,

movimiento de “reptacion”).
* Por encima de un valor C3, las moléculas comienzan a ejercer friccion entre si.
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FIGURE 5.8 Molecular-weight-concentration diagram illustrating the dynamic behavior
of a polymer-solvent system.



Basado en este comportamiento se han propuesto algunos modelos. En uno de
ellos se supone la existencia de dos tipos de poblaciones en |la masa de reaccion.

Una poblacién se encuentra enredada (P,.) y tiene una constante de velocidad de
terminacién inferior k,, con respecto a la otra poblacién no enredada (P,) con
constante de terminacion k..

El mecanismo de polimerizacion por radicales puede representarse entonces como:
Iniciacion

2%,
[, — 21

k
[+ M —>P,
Propagacion Terminacion
Ky » » ki
P, +M — [’”_l_| Im + [rr . Mm + Mr;-
k, k;,
[]}w +M— Pm+|3f I]m + []}?f‘ — Mm + MH

k.
I]}rw + []}?4.'* E Mm + Mn



Equilibrio de la polimerizacion por radicales

El cambio en energia libre de Gibbs por formacidon de polimero seria

AG,= AH, — TAS,
AH_y AS_ son la entalpia y entropia de polimerizacion por unidad de monémero.
Hay cuatro posibilidades:

1. Ambas son negativas. La energia libre sera negativa por debajo de cierta
temperatura y positiva por encima de ella. Por tanto la reaccion so6lo ocurrira por
debajo de esta temperatura, que se conoce como techo de temperatura.

2. La entalpia es negativa y la entropia positiva. La energia libre siempre es negativa
y la polimerizaciéon ocurre a cualquier temperatura.

3. Entalpia positiva y entropia negativa. La energia siempre es positiva y la reaccion
no se lleva a cabo.

4. Ambas son positivas. La polimerizacion sélo ocurrira por encima de cierta
temperatura, que se conoce como piso de temperatura.



La mayoria de las reacciones de polimerizacidon por radicales son exotérmicas. El
ordenamiento de la cadena principal implica una menor entropia final, por lo que AS
es siempre negativa (y apreciable).

Y

Por tanto, la polimerizacion por radicales tiene un equilibrio del tipo 1 indicado antes

y tienen un techo de temperatura T.. Bajo estas condiciones de equilibrio se tiene
. AH,
C ™ rc
AS,,
El techo de temperatura depende de la concentracion de mondmero.
AS,= ASI‘,) + RIn[M]

Para el caso de un polimero, el estado estandar se define como aquél en el que la

concentracion de mondmero es de 1 M a la presion y temperatura de polimerizacion.
AHY

T. =
° AS) + RIn[M]




Si se define [M], como la concentracion de mondmero en el equilibrio:
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FIGURE 5.9 Experimental monomer conversion histories for the bulk polymerization of
methyl methacrylate using AIBN, for two near-isothermal (NI) temperature histories.
1, = 25.8 mol/m’. Solid curves are model predictions. (Data from Refs. 6-10.)



Se ha observado que si la temperatura de polimerizacion es mayor a la temperatura
de transicion vitrea, Tg, la conversion terminal respeta la ecuacion anterior. Sin
embargo, si la temperatura de polimerizacion es menor a la Tg, la conversion
terminal esta determinada por factores fisicos.



Efecto de |a temperatura en polimerizacion
por radicales

Se sigue aproximadamente la ley de Arrhenius
k; = kjoe EI/RT
kp = kpge EP/RT
ke = kpoe Et/RT

Si se sustituyen estas ecuaciones en as ya previamente obtenidas:

k. okH/? E. —05E, + 05E
ty = o (FIL]) 2 [M] exp<‘ o I)

1/2
2k,
pr ex Ep - OSEt - OSEI
2K RT

Hn = &



Polimerizacion por iones

Polimerizacion por cationes

El centro de crecimiento es de tipo cation, anadiéndose a la cadena secuencialmente.
La iniciacion se da por catalisis de donadores de protones (e. g. H2SO4). Las moléculas
de mondmero actuan como donadores de electrones y reaccionan con el catalizador
para producir iones poliméricos. La reaccion de propagacion se da luego por adicion
sucesiva del monémero al ion polimérico.

Iniciacion

Propagacion

. | P |
m{—c—:;":.,, |—‘.T—L‘ X + 20=¢ —~ ;11—1:'—{:},,—1;7—{'? X



A diferencia de la polimerizacion por radicales, se halla un ion gegen cerca del centro
de crecimiento.

Algunas reacciones comunes en la polimerizacién catidnica:

Reacciones de transferencia

La carga positiva del ion polimérico se transfiere a otras moléculas en la masa de
reaccion, ya sea impurezas o moléculas de mondmero. No afecta de manera
global a la velocidad de reaccion, pero si al peso final.

Terminacion de cadena

No hay terminacion mutua por la repulsion de cargas, lo que no ocurre en
polimerizacion por radicales. Pero la neutralizacion del cation polimérico puede
darse por la abstraccion de un proton del ion polimérico por medio del ion gegen:

- -
m—{;‘—{T?}H—f':—fT"x — m—f|:—-:|:}”-—(|;=c + HX



En este tipo de polimerizacion las moléculas de catalizador neutro ionizan la masa de
reaccion antes de formar el ion polimérico. La reaccion de iniciacion es de dos etapas.

"I;'-J' _|_ —

AX — A™X
e 1 P ,
,.fL_La*‘”‘*K A—U—C - X

Una de ellas puede ser mas lenta que la otra.

Si la ionizacion es la etapa mas lenta, la velocidad es:
ri = k;ll]

|, es la concentracion de AXy k, es la constante de velocidad de ionizacion.



Si la formacidon del ion carbonium es el paso limitante:
ri = kq[I;][M]

Tomando en cuenta la hipodtesis de igual reactividad:
Iniciacion k. o
AX — ATX
ki
ATX"+M —P

Propagacion k,
M+P ——=P

Terminacion K,
P—5M, +HX

Transferencia al mondmero

"I:'-I:II'-".
P+M —M,+P



La velocidad de consumo del mondmero esta dada por

p = kp[P] [M]
Se desprecia la contribucion de las reacciones de iniciacion.
Aproximando al estado estable

d/lpo a-1 _
prake —kAyo + ki1 ][M] =0

Si la ionizacion es la etapa determinante a=1y k;=k;. Si la formacion de ion polimerico
es la etapa determinante a=2y k=k;. Con esto, se obtiene

oo = 2 1]

p0 — kf{
k.
= UM

La cinética de la longitud de cadena es la relacion de |la velocidad de propagacion con
respecto a la velocidad de formacion de cadenas “muertas”.



1 kt ktrM
Vv

Esto muestra que si la reaccion de transferencia predomina, la longitud de cadena
promedio es independiente de la concentracion de mondmero y de la concentracion
de iniciador.



