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1) Introduccién. El uso de terminologia coherente para describir

es importante para litigios, patentes, investigacién y
educacion. La imprecision en estas areas puede ser costosa y confusa. Para
hacer frente a esta situacion, la Unién Internacional de Quimica y Aplicada
(IUPAC, por sus siglas en inglés) ha realizado recomendaciones, que se
resumen a continuacion. Las referencias y los hipervinculos conducen a los
documentos fuente. Las sugerencias de pantalla contienen definiciones
publicadas en las recomendaciones de la IUPAC. También se pueden encontrar
mas detalles en el Libro Parpura de la IUPAC.! Esta guia es parte de una serie
sobre terminologia y nomenclatura.?

2) Definiciones basicas.®* Una esuna de alta masa
molar, que consta de , Y se deriva de
moléculas de baja masa molar llamadas .Un

es una sustancia compuesta de macromoléculas de masas molares variables. La
dispersion (P), que es la relacion entre la masa molar promedio en masa (Mp 0
My) y la masa molar promedio en nimero (M,), es decir, D = My/M,, se usa
para describir la amplitud de la distribucion de masa del polimero molar; para
un polimero uniforme no hay distribuciéon de masas molares y P = 1, y los
polimeros con mayor dispersién de masa molar tienen distribuciones de masa
molar mas amplias. Una polimerizacién es el proceso de convertir monémeros
en macromoléculas. Cuando la polimerizacion involucra entre
moléculas de todos los (DP, por sus siglas en inglés)
presentes, el proceso se conoce como una o una .
Cuando esto implica la adicion secuencial de moléculas de monémero a un sitio
activo, el proceso se conoce como

3) Poliadicion y policondensaci6on.>¢ Para que ocurran estas
polimerizaciones, los monémeros deben poseer al menos dos sitios reactivos,
es decir, deben tener una > 2. En la poliadicion, los polimeros se
forman mediante reacciones de adicion de moléculas sin generar subproductos
de baja masa molar. En la policondensacién, los polimeros se forman por
reacciones de condensacion, que producen pequefias moléculas durante cada
reaccion. Histéricamente, la poliadicién y la policondensacién se conocian
colectivamente como polimerizaciéon de crecimiento escalonado. Se
desaconseja el uso de este Gltimo término.>

Un ejemplo de poliadicién es la sintesis de poliuretano a partir de un
diisocianato y un diol:

n 0=C=N-R-N=C=0 + n HO-R-OH — —[C(O)NH-R-NHC(0)O-R-0],~
Un ejemplo de policondensacidn es la sintesis de poliéster:
n HO-R-OH + n HOOC- R—COOH — —[0-R-0-C(0)-R'-C(O)]s— + n Hz0

Las poliadiciones y policondensaciones se pueden realizar utilizando dos
mondémeros diferentes con grupos funcionales mutuamente reactivos (p.ej.,
mondémeros de tipo AA 'y BB) o con un solo monémero que contiene ambos
grupos funcionales (p. ej., monémero de tipo AB).

La masa molar del producto polimérico se puede controlar ajustando las
concentraciones de los dos monémeros presentes o introduciendo una molécula
monofuncional como un grupo-final. EI DP resultante se puede predecir usando
la ecuacion de Carothers:

1+r
_1+r—2rp

n

donde X, es el promedio-numérico DP; r = Naa/Ngg donde Naay Ngg son el
nimero de moléculas de monémero bifuncionales con grupos funcionales A 'y
grupos funcionales B, respectivamente, con B siendo el grupo funcional en
exceso; y p se conoce como la extension de la reaccion (p representa la fraccion
de grupos funcionales consumidos respecto a su nimero inicial). Cuandor =1,

» = 1/(1—p). En el caso de que se afiada una molécula monofuncional para
controlar la masa molar, r = Naa/(Ngg + 2Ng), donde Ng es el nimero de
moléculas monofuncionales. A partir de X,, la masa molar promedio numérica
esperada se puede calcular usando M, = (X, xMo)/n, donde Mo es la masa molar
de la unidad repetida y n es el nGmero de unidades monomeéricas que componen
la unidad repetida.

4) La polimerizacion en cadena®’8 es una que
comprende la initiacion, la propagacién y, en la mayoria de los casos, la
desactivacion de los portadores de cadena. Si la desactivacion irreversible, por
terminacion, transferencia de cadena o inhibicion, esta ausente, el proceso es
una polimerizacion viva. Siempre que la iniciacién en la polimerizacion viva
sea rapida con respecto a la de propagacion, entonces: X, esta cerca
del valor [mondmero consumido]/[especies de iniciacién formadas], la
distribucién de masa molar se aproxima a la amplitud de una distribucién de
Poisson, y se conservan los grupos finales y la capacidad de extender la cadena.
Cuando la cadena de desactivacion es reversible, el proceso es una
polimerizacion de desactivacion reversible (RDP, por sus siglas en inglés). Las
mismas caracteristicas para X,y P se muestran por RDP cuando los equilibrios
de activacion-desactivacion se establecen rapidamente con respecto a la
velocidad de propagacion. Las polimerizaciones en cadena pueden Illamarse
polimerizaciones controladas si se controlan la cinética particular (p. €j.,
velocidad de terminacién) o las caracteristicas estructurales (p. ej., My). Es
esencial definir los aspectos de la polimerizacién que se controlan para evitar
confusiones al usar este término.

Las polimerizaciones en cadena se dividen segln los procesos que ocurren
durante la propagacion. En la polimerizacion en cadena condensativa (CCP, por
sus siglas en inglés), los pasos de propagacion son reacciones de condensacion.
En la polimerizacién por apertura de anillo (ROP, por sus siglas en inglés), las
unidades repetidas contiene menos anillos que el monémero. En la
ciclopolimerizacion, las unidades repetidas contienen mas anillos que el
monémero. En la polimerizacién por transferencia de grupo (GTP, por sus
siglas en inglés), se transfiere un catalizador en cada paso de propagacién para
permanecer asociado con el sitio activo. En la poliinsercion, los monémeros se
insertan en el sitio activo.

Las polimerizaciones en cadena también se clasifican segun el tipo de
transportador de cadena o sitio activo:

(@) La 678 es una polimerizacién en cadena en
la que los transportadores de cadena son radicales. Los iniciadores de radicales
tipicos son los dialquilazenos y los per6xidos a partir de los cuales la iniciacion
se facilita por calentamiento o irradiacion UV-visible. La terminacion se
produce por combinacion de dos especies de propagacion (P, y P, con DP de
X ey, respectivamente), para formar una sola macromolécula con DP = x+y, 0
por desproporcion para formar dos macromoéleculas con DP de x e y
respectivamente, una con un extremo de cadena insaturado (p. ej., -CH=CHy)
y la otra con una cadena saturada final (p. ej., -CH,—CHj3). X,y D también


http://iupac.org/
https://iupac.org/who-we-are/divisions/
https://iupac.org/body/401/
mailto:efraim.reyes@ehu.es
https://doi.org/10.1351/goldbook.P04740
http://www.iupac.org/
https://iupac.org/what-we-do/recommendations/procedure-for-publication/
https://iupac.org/cms/wp-content/uploads/2016/01/Compendium-of-Polymer-Terminology-and-Nomenclature-IUPAC-Recommendations-2008.pdf
https://iupac.org/projects/project-details/?project_nr=2012-048-3-400
https://doi.org/10.1351/PAC-REP-12-03-05
https://doi.org/10.1351/PAC-REP-12-03-05
https://doi.org/10.1351/PAC-REC-08-05-02
https://doi.org/10.1351/PAC-REC-08-05-02
https://doi.org/10.1351/goldbook.M03667
https://doi.org/10.1351/goldbook.M04002
https://doi.org/10.1351/goldbook.C01286
https://doi.org/10.1351/goldbook.M04019
https://doi.org/10.1351/goldbook.P04735
https://doi.org/10.1351/PAC-REC-08-05-02
https://doi.org/10.1351/PAC-REC-08-05-02
https://doi.org/10.1515/pac-2013-0201
https://doi.org/10.1515/pac-2013-0201
https://doi.org/10.1351/goldbook.R05165
https://doi.org/10.1351/goldbook.D01569
https://doi.org/10.1351/goldbook.D01569
https://doi.org/10.1351/goldbook.P04720
https://doi.org/10.1351/goldbook.C01237
https://doi.org/10.1351/goldbook.C00958
https://doi.org/10.1351/pac199466122483
https://doi.org/10.1351/pac199466122483
https://goldbook.iupac.org/terms/view/FT07505
https://doi.org/10.1351/goldbook.A00133
https://doi.org/10.1351/goldbook.C01238
https://doi.org/10.1351/goldbook.R05165
https://doi.org/10.1351/pac199466122483
https://doi.org/10.1351/goldbook.F02555
https://doi.org/10.1351/goldbook.F02555
http://dx.doi.org/10.1351/pac200880102163
https://iupac.org/cms/wp-content/uploads/2016/01/Compendium-of-Polymer-Terminology-and-Nomenclature-IUPAC-Recommendations-2008.pdf
https://doi.org/10.1351/PAC-REP-08-04-03
https://doi.org/10.1351/PAC-REP-08-04-03
https://doi.org/10.1351/goldbook.C00960
https://doi.org/10.1351/pac200880102163
https://doi.org/10.1351/pac200880102163
https://doi.org/10.1351/pac200880102163
https://doi.org/10.1351/pac200880102163
https://doi.org/10.1351/pac200880102163
https://doi.org/10.1351/pac200880102163
https://doi.org/10.1351/pac200880102163
https://doi.org/10.1351/pac200880102163
https://doi.org/10.1351/goldbook.R05136
https://doi.org/10.1351/pac200880102163
https://doi.org/10.1351/PAC-REP-08-04-03
https://doi.org/10.1351/PAC-REP-08-04-03
https://doi.org/10.1351/pac200880102163
https://doi.org/10.1515/pac-2020-1211
https://doi.org/10.1351/pac200880102163
https://doi.org/10.1351/goldbook.C01505
https://doi.org/10.1351/pac200880102163
https://doi.org/10.1351/PAC-REP-08-04-03
https://doi.org/10.1351/PAC-REP-08-04-03
https://doi.org/10.1351/pac200880102163
https://doi.org/10.1351/pac200880102163
https://doi.org/10.1515/pac-2020-1211
https://doi.org/10.1351/pac200880102163

Por favor, utilice Adobe Acrobat para ver este pdf

dependen de las transferencias de cadena de radicales de mondmero,
macromolécula, solvente y/o agente especifico.

La polimerizacion por radicales de desactivacion reversible (RDRP, por sus
siglas en inglés) denota una polimerizacion en cadena en la que los radicales de
propagacion se desactivan reversiblemente, lo que nos lleva a un equilibrio
activo—inactivo. Las cadenas de polimeros vivos comprenden especies latentes
y especies de propagacion activa. Las principales categorias de RDRP incluyen
la polimerizacion mediada por radicales estables (SRMP, por sus siglas en
inglés), incluida la polimerizacion (radicalaria) mediada por aminoxilo o
nitroxido (AMRP o NMP, por sus siglas en inglés); la polimerizacién por
radicales de transferencia atémica (ATRP, por sus siglas en inglés); la
polimerizacion por radicales de transferencia degenerada (DTRP, por sus siglas
en inglés), incluida la polimerizacion por transferencia de yodo (ITP, por sus
siglas en inglés); y la polimerizacion de transferencia de cadena de
fragmentacion de adicion reversible (RAFT, por sus siglas en inglés).

(b) La polimerizacion idnica,®® que incluye la polimerizacion anidnica y la
polimerizacion cationica, es una polimerizacion en cadena en que los
transportadores de cadena son iones o pares de iones. En la polimerizacion
i6nica viva, la terminacion de cadena y la transferencia de cadena irreversible
estan ausentes. La polimerizacion ionica de desactivacion reversible (RDIP,
por sus siglas en inglés) es una polimerizacion ionica en la que los
transportadores de cadena se desactivan de manera reversible, llevandolos a un
activo-inactivo y, por lo tanto, confieren caracteristicas vivas a la
polimerizacién, tipicamente una polimerizacion cationica de desactivacion
reversible (RDCP, por sus siglas en inglés) que imlica la formacion de pares
i6nicos reversibles. Por el contrario, la polimerizacion de transferencia de
grupos anionicos es una forma de polimerizacion anionica de desactivacion
reversible (RDAP, por sus siglas en inglés), en la que un atomo o grupo
especifico se transfiere intramolecularmente para permanecer asociado con el
extremo activo de la cadena durante el curso de la polimerizacion. Un ejemplo
es la polimerizacion de metacrilato por un sililacetal de cetena,
(RsSi0),C=CR’,, en presencia de un catalizador nucleofilico.

(c) La polimerizacion de coordinacion®8 es una polimerizacion en cadena
que involucra la coordinacion preliminar de una molécula de monémero y un
transportador de cadena, que invariablemente es un complejo metalico.
Dependiendo de la estructura del complejo y del medio de reaccién, son
posibles tanto la catalisis homogénea como la heterogénea. La polimerizacion
de coordinacién se utiliza principalmente para la polimerizacion de olefinas.
Algunos catalizadores permiten la polimerizacion de coordinacion
estereospecifica de 1-alquenos, lo que conduce a la formacién de polimeros
isotacticos y/o sindiotacticos. Varias subclases de polimerizacion de
coordinacion son la polimerizacién de coordinacion viva, la polimerizacion de
coordinacion con desactivacion reversible (RDCP, por sus siglas en inglés), la
polimerizacion por transporte en cadena (CSP, por sus siglas en inglés), la
polimerizacion por desplazamiento en cadena (CWP, por sus siglas en inglés)
y la polimerizacién de adicién y coordinacién mediada por metales de tierras
raras (a veces denominada como polimerizacién de transferencia de grupo
mediada por lantanoides).

(d) La polimerizacion por apertura de anillo (ROP, por sus siglas en
inglés)®8 es la polimerizacién en cadena de un monémero ciclico para producir
una unidad repetida que es aciclica o que contiene menos anillos que el
mondmero ciclico. Los transportadores de cadena pueden ser cualquiera de las
especies reactivas citadas anteriormente. Los ejemplos incluyen la
polimerizacion de apertura de anillo aniénica, la polimerizacion de apertura de
anillo cationica, y la polimerizacion de apertura de anillo de coordinacién. La
polimerizacion de apertura de anillo por metatesis (ROMP, por sus siglas en
inglés) es una forma de ROP en la que la polimerizacién de monémeros ciclicos
insaturados genera macromoléculas insaturadas.

5) Copolimerizacion.t® La copolimerizacion en cadena es el proceso de
formacién de un polimero que contiene mas de un tipo de monémero, es decir,
un copolimero, mediante polimerizacion en cadena. Un copolimero que consta
de macromoléculas en las que la distribucién secuencial de las unidades
monoméricas obedece a leyes estadisticas conocidas se denomina copolimero
estadistico.

En una copolimerizacién binaria de monémeros M;y M, las relaciones de
reactividad, r1 y rz, son relaciones de los coeficientes de velocidad de
homopropagacion (ki1 0 k22) y propagacion cruzada (Ki2 0 Kz1):

~Mi*+M; — ~MiM*ky r1 = Ku/kiz
~Mx*+ M, — ~M;My* ks, r2 = Kook

~M*+ M, — ~MiM*ky, ~ indica polimero de cadena

~My*+M; — ~MM;*ky *indica sitio activo

r1y rpse pueden utilizar para predecir tanto la composicion como la distribucion
instantanea de las unidades monoméricas dentro de las cadenas poliméricas. Si
el producto de ry y rpes 1, entonces la probabilidad de encontrar una unidad
monomérica dada en cualquier sitio dado en una cadena de macromoléculas es

independiente de la naturaleza de las unidades adyacentes y el copolimero se
llama copolimero aleatorio. Si los valores de r;y r, estin muy cerca de 0,
entonces los monémeros M; y M, se alternardn a lo largo de la cadena de
macromoléculas y el polimero se Ilama copolimero alterno. Las
copolimerizaciones que forman copolimeros aleatorios o alternos son casos
especiales; la copolimerizacion por radicales normalmente proporciona
copolimeros estadisticos.

Sir1y r; no son el mismo valor, un monémero se consumira mas rapidamente
que el otro, lo que conducird a una variacién en la composicion de la
alimentacién de mondémero con el grado de reaccion y, por lo tanto, en la
composicion del copolimero. En una copolimerizacion viva todas las cadenas
son idénticas y el producto es un copolimero de gradiente espontaneo,
compuesto por macromoléculas que gradualmente se enriquecen en un
mondémero de un extremo al otro. Para las copolimerizaciones que no poseen
los atributos de las polimerizaciones vivas, la variacion de la composicion en
la alimentacion de monémero da como resultado una heterogeneidad en la
composicion de las moléculas del copolimero (es decir, mas ricas en el
monémero M; o el monémero M) dependiendo de si se formaron antes o
después en el proceso.

Los copolimeros también se pueden sintetizar usando poliadiciones y
policondensaciones: en lugar de al menos uno de los monémeros, se usan dos
0 mas especies, por ejemplo, dos diacidos en la sintesis de poliamida.

6) La masa molar media frente a la extension de la reaccion. 6) Hay tres
paradigmas bésicos para la variacion de las masas molares promedio de los
polimeros con la conversion: (1) En las polimerizaciones por poliadicion y
policondensacién, la masa molar del polimero aumenta hiperbélicamente con
el grado de reaccion — como lo describe la ecuacién de Carothers — debido a la
reaccion repetida de grupos reactivos necesarios para formar macromoléculas
con un alto grado de polimerizacion. (2) Por el contrario, las macromoléculas
individuales crecen extremadamente rapido en las polimerizaciones en cadena
que no son vivas 0 RDP. (3) En las polimerizaciones que estan vivas o tienen
caracteristicas vivas (p. €j., RDRP), la masa molar promedio se acumula
progresivamente, idealmente siguiendo una variacion lineal en la que el final
DP es igual a la relacion de concentracién inicial entre monémero y la especie
que inicia la cadena.

7) Polimerizaciones homogéneas y heterogéneas.®'° Las polimerizaciones
pueden ser homogéneas (en masa o disolucién) o heterogéneas (emulsion,
dispersion, precipitacion o suspensién). Una alimentacién de polimerizacion en
masa consiste Unicamente en el(los) monémero(s) y el iniciador o catalizador
seglin sea necesario. Una polimerizacion en disolucion comprende el(los)
monoémero(s) y el disolvente con iniciador o catalizador segin sea necesario.
En la polimerizacién por precipitacion, el medio es inicialmente homogéneo
pero el polimero es insoluble en el medio y precipita durante la polimerizacion.
Las polimerizaciones por dispersion son similares a las polimerizaciones por
precipitacion, pero ocurren en presencia de estabilizadores coloidales que
conducen a particulas de polimero de dimensiones coloidales. Ejemplos de
polimerizacion heterogénea con una fase continua acuosa son la polimerizacién
en suspension, emulsion, miniemulsion y microemulsién. Si la fase continua es
un disolvente organico, el adjetivo "inverso" precede al término.

8) Arquitectura polimérica.t112131415 | 3 forma molecular de las
macromoléculas a menudo se denomina arquitectura polimérica (también se
utiliza el término de topologia polimérica). Los tipos de arquitectura polimérica
comUnmente encontrados incluyen: lineal, ramificado, de injerto, ciclico, de
estrella y de red, y se observan tanto para los homopolimeros como para los
copolimeros. Cuando un polimero se compone de bloques discretos que
difieren en la composicién, o en la distribucién de la composicién o la
estereosecuencia, el polimero se denomina copolimero en blogue. Un polimero
compuesto por macromoléculas hiperramificadas, en el que un ndmero
sustancial de las unidades repetidas constitucionales son ramificadas y
terminales con algunas unidades repetidas constitucionales lineales presentes,
se conoce como un polimero hiperramificado. Un dendrimero se compone de
moléculas de dendrimero idénticas que consisten en uno o mas dendrones que
se componen exclusivamente de unidades repetidas constitucionales
dendriticas y terminales que emanan de una sola unidad constitucional. Los
polimeros estrella se componen de macromoléculas que contiene un solo punto
de ramificacion, del cual emanan cadenas lineales (brazos). Un polimero de red
puede ser 2D o 3D y estd compuesto de macromolécula(s) que constan de un
gran nimero de macrociclos unidos, cada uno de los cuales tiene al menos tres
subcadenas en comin con los macrociclos vecinos.
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