¢QUE SON LOS POLIMEROS?

IMPORTANCIA DE LOS POLIMEROS.
Rodriguez, F., Principios de Sistemas de Polimeros, Edit. El Manual Moderno S. A. de C. V., México, 1984.

Definicidn de polimeros.

Parte de la materia estd formada por moléculas que pueden ser de tamafio normal o por moléculas
gigantes llamadas polimeros. Los polimeros se producen por la unién de cientos de miles de moléculas
pequeiias denominadas mondmeros que forman enormes cadenas de las formas mas diversas. Algunas
parecen fideos, otras tienen ramificaciones, algunas mds se asemejan a las escaleras de mano y otras son
como redes tridimensionales.Un polimero (del griego poli, muchos; meros, parte, segmento) es una
sustancia cuyas moléculas son, por lo menos aproximadamente, multiplos de unidades de peso molecular
bajo. La unidad de bajo peso molecular es el mondmero. Si el polimero es rigurosamente uniforme en peso
molecular y estructura molecular, su grado de polimerizacion es indicado por un numeral griego, segun el
numero de unidades de mondmero que contiene; asi, hablamos de dimeros, trimeros, tetramero,
pentamero, etc. El término polimero designa una combinacién de un nimero no especificado de unidades.
De este modo, el triéximetileno, es el trimero del formaldehido, por ejemplo.

Si el nimero de unidades es muy grande, se usa también la expresidon gran polimero. Un polimero no
tiene la necesidad de constar de moléculas individuales todas del mismo peso molecular, y no es
necesario que tengan todos, la misma composicidon quimica y la misma estructura molecular. La pequefia
variabilidad en la composicion quimica y en la estructura molecular es el resultado de la presencia de
grupos finales, ramas ocasionales, variaciones en la orientacion de unidades de mondmeros y la
irregularidad en el orden en el que se suceden los diferentes tipos de esas unidades en los copolimeros.
El proceso de polimerizacién es desordenado y por consiguiente algunas moléculas crecen mas que
otras, los polimeros son una mezcla de macromoléculas de tamafios diferentes. Estas variedades en
general no suelen afectar a las propiedades del producto final, sin embargo, se ha descubierto que en
ciertos casos hubo variaciones en copolimeros y ciertos polimeros cristalinos.

Lo que distingue a los polimeros de los materiales constituidos por moléculas de tamafio normal son sus
propiedades mecanicas. En general, los polimeros tienen una muy buena resistencia mecanica debido a
gue las grandes cadenas poliméricas se atraen. Las fuerzas de atraccion intermoleculares dependen de la
composicion quimica del polimero y pueden ser de varias clases. Las mas comunes, denominadas
Fuerzas de Van der Waals.

Usos y aplicaciones.
De acuerdo a sus propiedades y usos finales, los polimeros pueden clasificarse en:

Elastomeros: Son materiales con muy bajo médulo de elasticidad y alta extensibilidad; es decir,
se deforman mucho al someterlos a un esfuerzo pero recuperan su forma inicial al eliminar el
esfuerzo. En cada ciclo de extensidn y contracciéon los elastomeros absorben energia, una
propiedad denominada resistencia.

Plasticos: Son aquellos polimeros que, ante un esfuerzo suficientemente intenso, se deforman
irreversiblemente, no pudiendo volver a su forma original. Hay que resaltar que el término pldstico
se aplica a veces incorrectamente para referirse a la totalidad de los polimeros.

Fibras: Presentan alto mdodulo de elasticidad y baja extensibilidad, lo que permite confeccionar

tejidos cuyas dimensiones permanecen estables.
Recubrimientos: Son sustancias, normalmente liquidas, que se adhieren a la superficie de otros
materiales para otorgarles alguna propiedad, por ejemplo resistencia a la abrasion.
Adhesivos: Son sustancias que combinan una alta adhesién y una alta cohesién, lo que les
permite unir dos o mads cuerpos por contacto superficial.
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¢DE DONDE VIENEN LOS POLIMEROS?
Rodriguez, F., Principios de Sistemas de Polimeros, Edit. El Manual Moderno S. A. de C. V., México, 1984.

Existen polimeros naturales como el algoddn, formado por fibras de celulosa. La celulosa se encuentra
en la madera y en los tallos de muchas plantas, y se emplean para hacer telas y papel. La seda y la lana
son otros ejemplos. El hule de los drboles de Hevea y de los arbustos de Guayule, son también polimeros
naturales importantes.

Hay polimeros naturales como ciertas proteinas globulares y poli carbohidratos, cuyas moléculas
individuales tienen todos los mismos pesos moleculares y la misma estructura molecular. La gran
mayoria de los polimeros sintéticos y naturales importantes son mezclas de componentes poliméricos
homdlogos.

Sin embargo, la mayor parte de los polimeros que usamos en nuestra vida diaria son materiales
sintéticos con propiedades y aplicaciones variadas.

Con base en el origen de los polimeros, se clasifican en:

Polimeros naturales: Existen en la naturaleza muchos polimeros y las biomoléculas que forman
los seres vivos son macromoléculas poliméricas. Por ejemplo, las proteinas, los acidos nucleicos,
los polisacaridos (como la celulosa y la quitina), el hule o caucho natural, la lignina, etc.

Polimeros semisintéticos: Se obtienen por transformacién de polimeros naturales. Por ejemplo,
la nitrocelulosa, el caucho vulcanizado, etc.

Polimeros sintéticos: Muchos polimeros se obtienen industrialmente a partir de los mondémeros.
Por ejemplo, el nylon, el poliestireno, el cloruro de polivinilo (PVC), el polietileno, etc.

ESTRUCTURA QUiMICA DE LOS POLIMEROS
Driver, W. E., Quimica y Tecnologia de los Plasticos, Compafiia Editorial Continental, México, 1982.

Las propiedades de los polimeros son el resultado de la naturaleza quimica vy fisica de ellos, muchas de
las propiedades pueden predecirse estudiando la estructura quimica.

La sintesis de los polimeros puede llevarse a cabo de tal manera que se logre la obtencion de ciertas
propiedades, cuando se conoce la relacion entre estas y la estructura.

Generalmente la polimerizacion se da cuando reaccionan quimicamente mondmeros con un doble
enlace ( =) entre atomos de carbono o cuando se dan reacciones quimicas entre dos centros activos
(grupos funcionales), que pueden unirse para formar un enlace quimico, por ejemplo:
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El mondmero mas conocido es el eteno (etileno), cuyas féormulas desarrollada, semidesarrollada y
molecular son:
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Formula desarrollada Formula semidesarrollada Férmula molecular
H H
| | H,C=CH, C Hy
H-C=C-H

Donde cada dtomo de carbono presenta una hibridacion (sp’)s, siendo los angulos de enlace
aproximadamente igual a 120 °, estando todos los &tomos en un mismo plano.

La interaccién entre los &tomos de carbono produce un enlace covalente doble, ddndose una unién o entre
orbitales atdmicos hibridos y una unién m entre los orbitales atdmicos “p”, siendo esta unién perpendicular
al planoyalauniéno.

El par doble de electrones entre los dos dtomos de carbono, se llama doble enlace etilénico y un par de
ellos se encuentra disponible para reaccionar con otros atomos, se dice que es insaturado por que es capaz
de adicionar otros atomos en el doble enlace formando moléculas con un mayor nimero de atomos.
Existen muchos compuestos que tienen este tipo de insaturacion asi como otros cuyo grado de insaturacion
es mayor.

El eteno o etileno, es un gas bajo condiciones TPN, sus temperaturas de fusién y de ebullicién son de

- 169.2°C y — 103.7 °c respectivamente y es una materia prima muy importante, aun considerando

solamente el mondmero para el homopolimero, aunque sus usos son diversos segun:

> Polietileno y copolimeros

+ Ce, > cloruro de vinilo = policloruro de vinilo
+ Benceno -> estireno - poliestireno

+ 0, - etilenglicol - poliéteres y poliésteres

ETILENO

OBTENCION DE POLIMEROS

Driver, W. E., Quimica y Tecnologia de los Plasticos, Compafiia Editorial Continental, México, 1982.

Hay dos reacciones generales de polimerizacién: la de adicion y la de condensacion.

Polimerizacién por Adicién

En las polimerizaciones de adicion, todos los &tomos de mondmero se convierten en partes del polimero.
Las polimerizaciones por adiciéon ocurren por un mecanismo en el que interviene la formacidn inicial de
algunas especies reactivas, como radicales libres o iones. La adicién de estas especies reactivas a una
molécula del monémero convierte a la molécula en un radical o ion libre. Entonces procede la reaccion
en forma continua. Un ejemplo tipico de polimerizacion por adicion de un radical libre es la
polimerizacion de cloruro de vinilo, H,C = CHCI, en cloruro de polivinilo (PVC).




Un radical libre es un grupo que tiene por lo menos un electrén no apareado, lo cual no implica que
exista una carga eléctrica en el 4tomo en que se encuentra, la mayoria de los radicales libres son
extremadamente reactivos y se forman por la ruptura homolitica de un enlace covalente en la cual cada
atomo involucrado se queda con uno de los electrones del par de enlace.

Los radicales libres son los iniciadores de la reaccién y los iniciadores mas usados son los peroxidos.
Ejemplos de polimeros obtenidos por reacciones de adicién, son:

Polietileno

Cuando se calienta eteno (etileno) con oxigeno bajo presidn, se obtiene un compuesto de elevada masa
molar (alrededor de 20 mil) llamado polietileno, el cual es un alcano de cadena muy larga.

1) Iniciacion:
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La polimerizacion por adicién continta su propagacién hasta que “algo” la termina. Este “algo” puede ser
la accion de otro radical libre o bien la reaccidn entre si de dos cadenas en su etapa de propagacion.

Condiciones experimentales de polimerizacidn: En fase gaseosa a altas temperaturas y presiones, a presion

media utilizando catalizadores heterogéneos y a baja presién en presencia de trietilo de aluminio como
catalizador.

Propiedades: Los polietilenos de alta presién tienen pesos moleculares entre 10.000 y 40.000. Son muy
elasticos, flexibles y termoplasticos. Los polietilenos de fusién media presentan alta cristalinidad, son duros

y rigidos; los de fusion baja presentan menor cristalinidad, siendo también duros y poco elasticos. Todos
los polietilenos son muy resistentes a los agentes quimicos.

Usos: Para la fabricacién de tubos, planchas, materiales aislantes, para cables eléctricos, recubrimientos
para proteccién contra la corrosidn, hojas y ldminas para embalaje, proteccién de cultivos, aislamiento
térmico, recubrimientos sobre papel, en el moldeo por inyeccién para obtener recipientes de todo tipo,
articulos del hogar, tuberias que sustituyen a los de hierro galvanizado, etc.

Poliestireno (Vinil Benceno)

Condiciones experimentales de polimerizacidon: Emulsion, suspension o en bloque.

Propiedades: Por los procedimientos de emulsién o suspensién se obtienen disoluciones de distintas
viscosidades segun el grado de polimerizacién alcanzado.
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Usos: Plastificado se utiliza en la industria de pinturas y barnices. Con elevado grado de polimerizacion
en la industria transformadora de plasticos, principalmente en procesos de moldeo por inyeccién. En la
industria eléctrica encuentra gran aplicaciéon debido a su excelente poder aislante.

Cloruro de Polivinilo (PVC)

Condiciones experimentales de polimerizacién: El proceso puede llevarse a cabo a fusidn, en emulsién o
en bloque obteniéndose en cada caso un producto de propiedades peculiares.

Propiedades: Polvo blanco que comienza a reblandecer cerca de los 80°C y se descompone sobre los
140°C. Es muy resistente a los agentes mecénicos y quimicos y es de facil pigmentacion.

Usos: Materiales aislantes para la industrias quimica y eléctrica.

Polimerizacién por Condensacién

La polimerizacién por condensacion es el proceso mediante el cual se combinan mondmeros con pérdida
simultdnea de una pequefia molécula, como la del agua (H,0), la del mondxido de carbono (CO), o
cloruro de hidrégeno (HCI). Estos polimeros se llaman polimeros de condensacién y sus productos de
descomposicidn no son idénticos a los de las unidades respectivas del polimero.

Casi todos los polimeros de condensaciéon son en realidad copolimeros; es decir, que estan formados por
dos o mads clases de mondmeros. Asi, una diamina reacciona con un acido dicarboxilico para formar
nylon. Entre los polimeros naturales por condensacién tenemos la celulosa, las proteinas, la seda, el
algododn, la lana y el almidén. Ejemplos de polimeros de condensacion son:

Nylon
Una gran variedad puede obtenerse calentando diaminas con acidos dicarboxilicos. Ejemplo: nylon (66)
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Poliésteres

El intercambio de éster es una de las reacciones Utiles para preparar polimeros lineales. A partir de la
reaccion de anhidridos de acido polibasico con polialcoholes, se pueden preparar polimeros termoestables.
Ejemplo: glicerol con anhidrido ftalico.

Bakelitas
Los productos de partida son el fenol y el formaldehido.

FACTORES QUE DETERMINAN LAS PROPIEDADES DE LOS POLIMEROS

Driver, W. E., Quimica y Tecnologia de los Plasticos, Compafiia Editorial Continental, México, 1982.

La gran utilidad de los polimeros actuales se debe a que se puede sintetizar el polimero que cumpla una
serie de propiedades que se necesiten (dureza, plasticidad, densidad, etc.).Las propiedades de un polimero
son determinantes a la hora de decidir la aplicacién que se le dara. Por ejemplo, si deseamos construir un
objeto que sea eldstico, deberad estar hecho de un polimero con propiedades eldsticas, es decir, nos
interesara principalmente su capacidad de elongacién y su resistencia a la flexidon. Sus propiedades
de dureza o resistencia o ductilidad tendran escasa importancia. Esto se consigue mediante la eleccién del
mondmero, pero principalmente controlando los siguientes factores:

a) Grado de polimerizacion, se define como el nimero de unidades fundamentales o mondémeros
gue forman a la macromolécula; segun las condiciones de sintesis se pueden obtener longitudes
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de las cadenas moleculares de diferente tamafio y por tanto con propiedades ligeramente
diferentes.

b) Entramado "branching", consiste en crear uniones entre diferentes cadenas del mismo polimero
para aumentar su dureza y punto de fusién (reacciones de puenteo es decir, creacién de enlaces
covalentes transversales entre moléculas lineales) Por ejemplo, en el polietileno.

c) Uniones puente "cross-linking". Un ejemplo clasico es la vulcanizacién del caucho usando azufre.
El caucho natural es el cis-poliisopreno (que es un polimero insaturado) y cuando se afiade
azufre, entre 1-5 %, se producen puentes de azufre entre diferentes cadenas poliméricas lo que
se conoce como vulcanizado y aumenta mucho la dureza y resistencia al desgaste. El producto de
vulcanizacién completa (40 %) es la ebonita y es un sélido duro y rigido.

Propiedades fisicas de los polimeros.

Las propiedades fisico-quimicas mas importantes de los polimeros son la cristalinidad, el
comportamiento térmico, el comportamiento mecdnico y la resistencia a la degradacion quimica en
general.

Cuando los polimeros tienen diferentes sustituyentes R en la cadena C — C polimérica la disposicion de
estos grupos radicalarios origina diferentes configuraciones.

La configuracién isotdctica es aquella en la que todos los radicales R se encuentran a un lado de la
cadena. Si los radicales se encuentran ordenados pero alternados originan la configuracion sindiotdctica.
Por ultimo, si los radicales se disponen en forma aleatoria, se denomina configuracion atdctica. Esta
configuraciéon depende del método de sintesis y tiene una gran implicacion en las propiedades
mecanicas. Por ejemplo, el cis-poliisopreno (caucho natural) es un elastomero mientras que el trans-
poliisopreno (gutapercha) tiene propiedades muy diferentes y no es un elastémero.

Cristalinidad y comportamiento térmico

El concepto de cristalinidad de un polimero no es similar al que se utiliza en materiales metdlicos o
ceramicos. Estos compuestos son muy cristalinos y presentan un gran orden a larga distancia. Este no suele
ser el caso de la mayoria de los materiales poliméricos donde el orden principal es en el empaquetamiento
entre cadenas poliméricas.

El % de cristalinidad puede variar desde muy bajo (poliestireno), moderado (polietilenos de baja densidad),
hasta muy alto (teflén y la mayoria de los nylon).

La transparencia de los polimeros sin cargas es una funcidon de la cristalinidad, los polimeros no
cristalinos (poliestireno y metacrilato de polimetilo) tienen una transparencia excelente, los opacos y/o
lechosos tienen un porcentaje de cristalinidad mayor al 60 % (el teflon es muy opaco y su cristalinidad es
del 60 %).

Podemos generalizar esto: “a mayor cristalinidad menor transparencia y a menor cristalinidad mayor
transparencia”. Los polimeros de cadena recta cristalizan con mas facilidad que los de cadena ramificada.

Tabla: Cristalinidad y transparencia de algunos polimeros

Polimero Cristalinidad Transparencia

Teflon Alta Blanco opaco
Polietileno Media a alta* Opaco, excepto en

peliculas muy delgadas
Polipropileno Media Lechoso
Polietilentereftalato Alta Opaco

Policarbonato Baja Transparente

Metacrilato de polimetilo Muy baja Transparente

Poliestireno Muy baja Transparente




*El polietileno ramificado (baja densidad), es menos cristalino y mas transparente que el polimero lineal de alta densidad.

Resumiendo, los polimeros en estado fundido son obviamente amorfos (sin orden) y cuando solidifican
pueden dar un sélido no cristalino (vitreo) o cristalino (cadenas parcialmente ordenadas, “buen
empaquetamiento”). Cuando éstos solidifican para dar un sélido no cristalino se produce un paulatino
decrecimiento de su volumen especifico (volumen por unidad de masa) a medida que la temperatura se
reduce.En el caso del comportamiento térmico hay que distinguir tres temperaturas, la de fusion, de
descomposicion y de transicidn vitrea. El comportamiento se muestra en la figura 3.1(a). En esta figura
se puede observar el comportamiento de un termoplastico no cristalino (linea ABCD) y de un termoplastico
parcialmente cristalino (linea ABEF). La temperatura a la que cambia la pendiente de la curva se conoce
como temperatura de transicion vitrea (Tg). Por encima de Tg, los termoplasticos no cristalinos muestran
un comportamiento viscoso y por debajo un comportamiento de vidrio (fragil) quebradizo. En la figura 3.1
(b) se muestra el mismo tipo de curva para un polimero cristalino (como el polipropileno atactico). El
cambio de pendiente denota la transicidon vitrea. Las temperaturas de transicién vitreas para algunos
polimeros seleccionados son en °C: PE, —110; PP, —18; PCV, 100; PS, 90; PMMA, 72; PC, 150.

El cambio de la pendiente A Figura 3.1(a) Solidificaciény
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Nota: Los materiales amorfos tales como el vidrio no sufren cambios bruscos al ser calentados lentamente,
en vez de esto, se reblandecen y adquieren propiedades similares al hule; la temperatura ala cual se inicia
esta transicion se conoce como temperatura de transicion vitrea (Tg). A esta temperatura se producen
cambios en el indice de refraccidon, conductividad térmica, volumen especifico y consistencia de un
material amorfo, que permiten determinar la Tg del polimero.
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Propiedades mecanicas

La influencia de esta transicion vitrea en las propiedades mecdnicas queda evidenciada en la figura

3.1(c). En esta figura se muestran las curvas o — € (esfuerzo-deformacidn) para un poliéster, a diferentes
temperaturas superior e inferior a Tg.

A bajas temperaturas (T<Tg) el comportamiento es principalmente eldstico y frdgil con alargamientos de
roturas = del 5 %. A alta temperatura (T>Tg), el comportamiento es ductil con mucha deformacion
irreversible, plasticidad, que pueden llegar a deformaciones del 100 % antes de la ruptura. La
temperatura vitrea de cada polimero marca la frontera entre los dos tipos de comportamiento. Como se
observa en la figura, esta transicion va acompafiada (en calentamiento) de un importante descenso en el
maddulo de Young. Este ensayo mecanico es de corta duracion.

149 °C

B
|

Deformacidn (%)

Figura 3.1(c) Grdfica o — € de un poliéster a T superior e inferior de Tg = 70 °c

Se observa en los polimeros que la deformacién plastica aumenta con el tiempo, lo que se conoce como
fluencia, que es caracteristico de todos los materiales pero es especialmente importante en los
polimeros incluso a temperaturas moderadas. Los termoplasticos cristalinos como el PE o PP, tienen
grandes zonas cristalinas que permiten su uso en un amplio rango de temperaturas por encima y debajo
de Tg, aunque légicamente son mas flexibles a T>Tg. En cambio los polimeros termoestables suelen ser
duros pero frdgiles, con valores de alargamientos a rotura inferiores al 10 % y suelen tener su uso
restringido a T<Tg. Los elastémeros, se caracterizan por una gran deformacién elastica (reversible) de hasta
el 50 %, y buscando la maxima elasticidad, siempre se utilizan a T>Tg. Un ejemplo de los diferentes
comportamientos mecanicos de los polimeros se observa en la figura 3.1 (d).

En la figura se detallan los comportamientos de polimeros fragiles que se rompen justo después de la
deformacién elastica (A) y es el caso de los polimeros termoestables. EIl comportamiento de los
polimeros termopldsticos (B) es similar al de los metales con una zona eldstica, y otra plastica donde se
produce el fendmeno de fluencia (el pico en la deformacidn). Sin embargo en los metales la elongacion

pldstica raramente excede el 10 % mientras que hay polimeros que pueden sufrir elongaciones plasticas
superiores al 1000 %.
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Figura 3.1 (d) Grdfica o — € de polimeros frdgiles (A), pldsticos (B) y elastémeros (C)

Por ejemplo, 10 cm pueden originar un hilo de 1 m antes de la ruptura. Los elastomeros (C) son aquellos
qgue se pueden estirar elasticamente hasta = un 50 % de su longitud inicial. Otras caracteristicas
importantes para las aplicaciones de los polimeros son la resistencia al impacto (caracterizado mediante
el ensayo Charpy); por encima de Tg son mucho mas plasticos (menos fragiles), por lo que pueden soportar
mejor los golpes sin romperse y la fatiga ya que los polimeros pueden experimentar fallos en condiciones
de esfuerzos ciclicos. La resistencia a la torsidn es la energia requerida para torcer una probeta normalizada
y estd relacionada con la resistencia a la traccion.

Resistencia_de un polimero. Los polimeros pueden ser resistentes a la compresidon o al estiramiento
(traccidn). Es decir, pueden tener la capacidad de soportar la presion ejercida sobre ellos, sin alterar su
estructura, o en el segundo caso, capacidad para no estirarse con facilidad. Por ejemplo, las fibras,
usadas para fabricar cordeles de ropa, deben tener una buena resistencia al estiramiento porque
normalmente estan sujetas a tensidn y necesitamos que no se extiendan cuando son sometidas a un
esfuerzo.

También hay polimeros que tienen resistencia al impacto: no se destruyen al ser golpeados; a la flexion:
se doblan con facilidad y, a la torsidn: recuperan su estructura después de estar sometidos a la torsion.

La capacidad de resistencia es la medida de cuanta tensién se necesita para romper un polimero.

Dureza de un polimero. Los polimeros pueden ser rigidos, como el poliestireno, o flexibles, como el
polietileno y el polipropileno. Los primeros tienden a ser resistentes, practicamente no sufren deformacion,

pero se quiebran con facilidad. Los segundos, soportan muy bien la deformaciéon y no se rompen
facilmente.

Elongacién de un polimero. Los llamados polimeros elastomeros pueden estirarse entre un 500% y un
1,000% vy volver a su longitud original sin romperse. Por ejemplo, el poliisopreno, poliisobutileno y
polibutadieno son elastémeros que pueden ser estirados varias veces desde su tamano original y una vez
que cede el estimulo recuperan su forma y tamafio inicial, es decir, poseen una gran elongacion




reversible. La elongacion es el cambio de forma que experimenta un polimero cuando se le
somete a tensidn, es decir, cuanto es capaz de estirarse sin romperse.

Resistencia quimica
Por ultimo, la resistencia quimica a la degradacién es un pardmetro muy importante ya que

puede excluir el uso de un polimero u ocasionar un fallo. Generalmente depende de la resistencia
guimica intrinseca del polimero y del medio al que sera expuesto.



