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HISTORIA

El primer material polimérico de que se tiene noticia, fue producido por
Charles Goodyear en 1839. El consiguié modificar las propiedades
mecénicas del caucho de hevea, un material termoplastico pegajoso,
extraido del jebe (proveniente de Brasil) mezclandola con azufre y
calentandola. Obtuvo un elastémero de utilidad termoplastico.

En dias muy térridos se reblandecia y quedaba pegajosa, mientras que
en el invierno se volvia dura como hueso. Con la modificacién, el caucho
permanecia seco y flexible a cualquier temperatura.

Ese proceso por él patentado, quedd conocido como vulcanizacion.
Con la vulcanizacién, la goma natural adquiri6 muchas aplicaciones,
transformandose en un importante producto comercial.

En 1861, Alexander Parkes obtuvo un material celulésico, a partir del
tratamiento de residuos de algodon con acido nitrico y sulfdrico, en
presencia de aceite de ricino. El material conseguido, llamado de
parkesina, no tuvo suceso comercial debido a su elevado costo de
produccion.

HISTORIA

En 1869 John Hyatt, mejor6 el producto desarrollado por
Parker y consiguié un producto econémicamente viable
sustituyendo el aceite de ricino por el alcanfor, resultando :
el celuloide, y con ello, el nacimiento del cine. Primer
termopléstico artificial.

Material muy flexible empleado en la industria fotogréfica y
cinematogréfica para la fabricacion de peliculas; se obtiene
de la mezcla de nitrato de celulosa con alcohol y alcanfor.

A partir de este material, se obtuvieron, como el primer
producto fabricado con material sintético, las bolas de billar.
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HISTORIA

El celuloide fue usado por mucho tiempo en la fabricacién de una
diversidad de productos: peines, cabos de cubiertos, mufiecos,
dentaduras, soportes de lentes, pelotas de pingpong y peliculas
fotogréficas

La primera hipétesis de la existencia de macromoléculas fue
desarrollada en 1877 por Friedrich A. Kekulé.

El levanto la posibilidad de que estas sustancias organicas naturales
podrian ser constituidas de moléculas muy grandes, y tener
propiedades especiales.

Con base en esta hipétesis, en 1893, Emil Fisher sugiri6 que la
estructura de la CELULOSA natural podria ser formada por cadenas
constituidas por unidades de GLUCOSA, mientras que los
polipéptidos serian largas cadenas de aminoacidos asociadas,
unidas.

HISTORIA

En 1907 Leo Hendrik Baekeland (1863-1944) perfeccioné el proceso
de produccién de la resina fenol-formaldehido, desarrollada unos
afios antes por Adolf von Bayer.

Este producto era una resina rigida al solidificar y poco inflamable
podia moldearse a medida que se formaba.

No conducia la electricidad, era resistente al agua y los solventes,
pero facilmente mecanizable.

Se le dio el nombre de baquelita, el primer plastico totalmente
sintético de la historia.

La baquelita fue ampliamente empleada en la fabricacion del cuerpo
de equipos eléctricos (principalmente teléfonos) hasta la mitad de los
aflos 50, cuando fue sustituida por otros polimeros apenas por
razones estéticas, ya que es oscura y casi no permite variaciones de
color.
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HISTORIA

Hermann Staudinger, en 1924, formulé la hip6tesis de que los
poliésters y el caucho natural estaban constituidos de estructuras
quimicas lineales, independientes y muy largas, proponiendo
nombrarlas de MACROMOLECULAS. Se considera como el "Padre
de los Polimeros”

Posteriormente recibié el Premio Nobel en Quimica (1953) por haber
sido el pionero en la elucidacién de la estructura quimica de las
macromoléculas, estableciendo asi los fundamentos cientificos y
tecnoldgicos en que se basan estos materiales.

Durante los afios 20, surgieron el acetato de celulosa, el poli(cloruro
de vinilo) (1927), el poli(metacrilato de metilo) (1928) y la resina urea-
formaldehido (1929).

Se calcula que durante los afios 30, en Estados Unidos se produjeron
cerca de 23 000 toneladas de polimeros, basicamente de materiales
fendlicos y celulosos.

HISTORIA

En 1934, Walace Carothers, en el Laboratorio Central de
Investigacion de la empresa Dupont, estudid polimeros lineales
obtenidos por policondensacion de mondmeros bifuncionales. Su
grupo de investigacion desarroll6 el neopreno, poliésteres y
poliamidas.

Entre 1930 y 1942 varios otros polimeros se descubrieron:
copolimero de estireno-butadieno (1930),

poli acrilonitrilo, poliacrilatos, poli(acetato de vinilo) y el
copolimero estireno-acrilonitrilo (1936);

los poliuretanos (1937);

el poli estireno y el poli(tetraflior-etileno) (teflond) (1938);

las resinas fenol o melamina-formaldehido (formica) y el
poli(tereftalato de etileno) (1941);

fibras de poliacrilonitrilo (orlond) y los poliésteres insaturados
(1942).
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HISTORIA

El descubrimiento de la estructura de la SEDA, un polimero natural,
permitié6 comprender sus asombrosas propiedades y poder sintetizar la
seda artificial, a la que se llamé nylon.

La primera industria a producir nylon fue la DuPont en 1938, y la
fabricacién del nylon-6 (perlond) fue iniciada en el afio siguiente por la I.
G. Faber.

Por ésta época en Alemania P. Shlack hizo la primera polimerizacién por
apertura de anillo, de un compuesto organico ciclico, al producir el nylon
a partir de la caprolactama.

Descubrié que dos sustancias quimicas como el hexametilendiamina y
acido adipico, formaban polimeros que bombeados a través de agujeros
y estirados formaban hilos que podian tejerse (Nylon 66).

HISTORIA

Después de la segunda guerra mundial, la fabricacion y la
comercializacion de los materiales poliméricos tuvo un gran impulso
con el aparecimiento de las resinas epoxi (1947) y ABS (acrilonitrilo-
butadieno-estireno,1948), ademas del desarrollo de los poliuretanos.

Utilizando nuevos catalizadores que otorgan un alto control
estereoquimico en 1953, el quimico aleméan Karl Ziegler desarroll6 el
polietileno lineal, y en 1954 el italiano Giulio Natta desarroll6 el
polipropileno ordenado, que son los dos polimeros mas utilizados en
la actualidad.

En 1963, estos dos cientificos compartieron el Premio Nobel de
Quimica por sus estudios acerca de los polimeros.
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La década de 50 fue marcada por el surgimiento de varios
polimeros como el polietiieno lineal, el polipropileno, el
poliacetal, el policarbonato, el poli(6xido de fenileno), asi como
de nuevos copolimeros.

Durante los afios 60, los polimeros pasaron a sustituir las
maderas, el carton y el vidrio en los embalajes.

Y en los afios 70, tomaron el lugar de algunas aleaciones
ligeras.

En los afios 80, la produccion de polimeros se intensifico y
diversificd, tornandose una de las principales industrias
qguimicas del mundo.

Tiiroduzeion

POLIMEROS:

e Derivada del griego Polys- muchos y meros- partes

¢ Moléculas de gran tamafio constituidas por monémeros
(unidades moleculares mds sencillas)

e Gran importancia en la sociedad industrial moderna
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POLIMEROS

Sustancias organicas de alto peso molecular del
orden de 1.000 a 1.000.000 que pueden alcanzar
millones de UMAs y estan formadas por la suma de
moléculas de bajo peso molecular, denominados
MONOMEROS unidos entre si por enlaces covalentes

Las moléculas de los polimeros pueden unirse en forma
lineal o ramificarse formando reticulos tridimensionales.

X
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MONOMEROS

Los mondémeros son las unidades basicas para la
formacion de los materiales poliméricos, y segun la forma
en que se unan pueden dar estructuras lineales o
ramificadas.

El proceso de polimerizacion es una reaccién quimica por la
cual los reactivos, monémeros, forman enlaces quimicos
entre si, para dar lugar a una macromolécula (polimero), ya
sea esta de cadena lineal o de estructura tridimensional.

El indice (n) (0 GP) del polimero es conocido como grado de
polimerizacion y representa el nimero de mondmeros existentes
en cada cadena polimérica
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Grados de polimerizacion muy bajos se obtienen
liquidos a temperatura ambiente (aceites sintéticos
y ceras)

Grados de polimerizacion superiores el producto
serdA normalmente un soélido a temperatura
ambiente, aumentando progresivamente  su
temperatura de fusion, hasta llegar a tamafios
donde este valor se estabiliza y es caracteristico
de cada polimero

oo
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Los Polimeros pueden clasificarse en dos grandes
grupos dependiendo del nimero de unidades repetitivas
del que estan formados en:

Homopolimeros y Heteropolimeros

Homopolimero es un polimero hecho de un sélo tipo de monémero

—CF,—CF, ) —CH;  CH,7J, +CH2_C|H-)n—

Teflon Polietileno Cl
PVC

Los Homopolimeros isémeros del tipo vinilo pueden diferenciarse en las
orientaciones relativas (cabeza a cola, cabeza a cabeza, cola a cola, o
mezclas al azar de las dos) de los segmentos consecutivos (unidad
monomeérica). Ej. CH,=CHX

Cabeza a cola
—CH,—CHX—CH,—CHX—CH,—CHX—CH,—CHX—
Cabeza acabeza y colaacola

— CH,—CH,—CHX—CHX—CH,—CH,—CHX—CHX—CH,—
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La isomeria cis-trans puede ocurrir, y probablemente ocurre, para
cualquier polimero que tenga ligaduras dobles distintas a las que
existen en los grupos vinilo pendientes (los unidos a la cadena
principal).

Heteropolimero es un polimero hecho de
dos 0 mds mondmeros

—(—:TH —CH, TJCH,—CH=CH—CH,—;

©

75% de butadieno en peso) se usa principalmente en cubiertas
de automoviles livianos, puro o mezclado con goma natural.

Caucho de estireno-butadieno

Tipos de Copolimeros

Copolimero en bloque: todos los monémeros de un mismo tipo se
encuentran agrupados entre si, al igual que el otro tipo de mondémeros. Un
copolimero en bloque puede ser imaginado como dos homopolimeros
unidos por sus extremos

-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-

Copolimero alternante: los dos monémeros estan dispuestos segun
un ordenamiento alternado
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

Copolimero al azar: los dos monémeros pueden seguir cualquier orden

-A-A-B-A-B-B-A-B-A-A-B-B-B-
o[ Ol ol e \
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Cuando las cadenas de un polimero formado a partir del monémero
B se encuentran injertadas en una cadena polimérica del monémero
Atenemos un Copolimero de injerto.

i @
1)
CH %CHzi CH
CH; CHy ) i
o=¢’ + Polimerizacion ...CH; —CH— CH - CHy— CH= CH- CHazow
H u n Radical on lcn
p— e

El poliestireno le confiere resistencia, en tanto que las cadenas del
elastémero polibutadieno le otorgan la elasticidad suficiente como para
lograr que sea menos quebradizo
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Segln la MORFOLOGIA o ESTRUCTURA DE LA
CADENA, los polimeros se clasifican en:

Lineal

(RO OO TR TR R TR OO R e

- Polimeros lineales: no existen otras ramas que no sean
aquellas correspondientes a los grupos laterales ya presentes en
el monémero.

Ramificado

* Polimeros ramificados: existen cadenas mas o menos largas,
de constitucion idéntica a la cadena principal, que emergen de
manera estocastica de la cadena principal.

» Polimeros entrecruzados: se pueden considerar como
polimeros ramificados en los que las ramificaciones entrelazan
las cadenas unas con otras, de manera que todo el conjunto
puede concebirse como una sola macromolécula de tamafio
ilimitado.

Entrecruzado

31/07/2017
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TIPOS DE POLIMEROS: RAMIFICADOS

Hay muchos tipos entre los que cabe destacar las estructuras:
En &rbol o en estrella

Polimeros estrella: son un caso particular de los polimeros ramificados en el
gue tres 0 mas cadenas emanan de una misma unidad central.

AN IS
Dendrimeros: Polimeros con un e i
alto grado de ramificacion > . P! o
oo O @ &0 O
Un dendrimero es una macromolécula g»e . . . ; Py,
tridimensional de construccion arborescente ‘e o;g'e
® g0 ®

* Polimeros peine: contienen cadenas laterales de igual o distinta
longitud, dispuestas con una cierta regularidad a lo largo de la
cadena principal.

* Polimeros escalera: estan constituidos por una sucesion regular
de ciclos. También pueden describirse como grupos de dos
cadenas entrecruzadas entre si.

lineal ramificado entrecruzado
— ; =
i /
ﬁ\ e
estrella peine escalera

Tipos de polimeros segun su arquitectura

31/07/2017

13



Natural
Sintético
Semisintético
Inorganicos

Lineal
ramificado Hibridos

Morfologia

Clasificacion de Polimer

Cristalinos
Amorfos
Estructura

S]/
— — Comportamiento
Sintesis I Composicion qwmlcal frente al calor
Organicos o
Adicion o Termoplasticos
. Vinilicos
condensacion A Termoestables
Org no vinilicos

Elastébmeros

I

Tipo de Mon6émero

Usos

O—P

Fibras

Heteropolimero

adhesivos

Homopolimero J

Recubrimiento

Rellenos

De acuerdo al origen, existen tres tipos de polimeros:
Naturales, Sintéticos y Semisintéticos.

Los polimeros Naturales son aquellos que se encuentran
disponibles en la naturaleza, es decir provienen de los seres

%

Vivos.

Otros ejemplos son la
seda, el caucho,

el algodon,

la madera (celulosa),
la quitina, etc....

Caucho

31/07/2017
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Las proteinas, los
polisacaridos, los 4&cidos
nucléicos son todos
polimeros naturales que
cumplen funciones vitales
en los organismos y por
tanto se les llama
biopolimeros.

Hemoglobina

Los polimeros sintéticos son
los que se obtienen por
sintesis ya sea en una
industria o en un laboratorio;
no presentan analogos
naturales. Tal es el caso, por
ejemplo, de polietileno, teflon
y nylon, entre muchos otros.

Teflon

31/07/2017
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Polimeros sintéticos

La mayor parte de los
polimeros que
usamos en nuestra
vida diaria son
materiales  sintéticos
con propiedades vy
aplicaciones variadas.

RAYON CAUCHO VULCANIZADO  ACETATO DE CELULOSA

Los polimeros semisintéticos son resultado de la modificacién de
un mondmero natural, como es el caso de la nitrocelulosa vy el
caucho vulcanizado.
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Polimeros inorganicos: muchos elementos (el silicio, entre
otros), forman también polimeros.

VIDRIO

El vidrio de mayor calidad tiene la férmula quimica SiO,. Esa
formula sugiere la idea de pequefias moléculas de di6xido de
silicio, analogas a las moléculas de di6xido de carbono. Pero las
pequefias moléculas de diéxido de silicio no existen.

€0,, diéxido de carhono,
esta constituido por
moléculas como ésta. \_

Pero las moléculas
planas de Si0O, como
/ esta, no existen.

En la naturaleza el SiO, a menudo es encontrado como un
sdlido cristalino, con una estructura similar a la del grafico
siguiente. Cada atomo de silicio esta unido a cuatro
atomos de oxigeno formando un tetraedro; y cada atomo
de oxigeno esté enlazado a dos &tomos de silicio.

B cuando el SiO, esté en su

f .
s

o

X

forma cristalina, lo llamamos
silica. Cuando encuentra
grandes cristales de ella, la
[lamamos cuarzo. Cuando
tenemos un montén de
diminutos cristales de ella, le
decimos arena.

31/07/2017
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Silica

Cuarzo

8i04 en su forma
cristalina, el cuarzo.

Para que sea vidrio debemos calentarla hasta que funda y
luego enfriarla muy rapidamente. Cuando funde, los 4&tomos de
silicio y oxigeno abandonan sus estructuras cristalinas. Si
enfriamos lo suficientemente rapido, los atomos de la silica no
tendran tiempo de alinearse y quedaran fijados en cualquier
ordenamiento, viéndose como algo asi:

31/07/2017
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A materiales como éste, se les denomina amorfos. Este es el
vidrio que se emplea para lentes en telescopios y cosas por el
estilo. Posee muy buenas propiedades O&pticas, pero es
guebradizo. Para usos diarios, se necesita algo mas resistente

La mayor parte del vidrio se hace a partir de la arena y
cuando se funde la misma, se le agrega generalmente
carbonato de sodio. Lo cual brinda un vidrio més resistente,
con una estructura similar a ésta:

Esta es la estructura del vidrio de jarrones y ventanas

31/07/2017
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Materiales hibridos Organicos - Inorganicos

El azul maya esta compuesto por moléculas de indigo; un
colorante organico de origen natural y de intenso color azul,
pero como todo colorante orgéanico,

es extremadamente delicado y sensible al ataque quimico
del ambiente y la radiacion solar.

En él, las moléculas de
indigo estan dispersas y
protegidas en el interior de la
red cristalina del mineral
paligorsquita (silicato micro
poroso sin color propio.
(Mg,Al),Si,0,,(0H).4H,0).

A

Pintura mural de Cacaxtla, México

Estatua votiva (Jaima)

Ambos componentes forman un
material hibrido organico-
inorgadnico en el que el indigo
organico aporta el color y el
mineral, la resistencia quimica en
una combinacion sinérgica con
propiedades muy superiores a las
de una simple mezcla fisica de
ambos componentes.

A esta conclusion se llegé
después de numerosos estudios
estructurales y espectroscépicos
realizados sobre este fascinante
material.

Se trata de un color caracteristico, con
el que los mayas consiguieron
reproducir todos los tonos verde-
azulados de su mar Caribe.

31/07/2017
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De acuerdo a su comportamiento ante el calor

Se clasifican en:

Termopléasticos
Materiales rigidos a temperatura ambiente, pero se vuelven
blandos y moldeables al elevar la temperatura, por lo que se
pueden fundir y moldear varias veces, sin que por ello cambie
sus propiedades, esto los hace reciclables

31/07/2017
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*Termoplasticos, fluyen (pasan al estado liquido) al calentarlos y se vuelven a
endurecer (vuelven al estado solido) al enfriarlos. Su estructura molecular
presenta pocos (0 ningun) entrecruzamientos. Ejemplos: polietileno (PE),
polipropileno (PP), PVC.

Los termopléasticos representan el 70-
80% del consumo total de los plasticos
y se caracterizan porque son resinas
con una estructura lineal, que durante
el moldeo en caliente no sufren
modificacion  quimica, y quedan
blandos y conformables.

Sus cadenas  poliméricas  son
independientes entre si, es decir, no
existen uniones quimicas fuertes entre

ellas, por lo que su estructura es como
un entrecruzamiento caprichoso de
cadenas.

Se trata de polimeros lineales o ramificados sin enlaces
covalentes intermoleculares. Su moldeo es factible.

Este grupo de polimeros puede dividirse en:

+ Amorfos: Son polimeros termoplasticos que no cristalizan
debido a que sus irregularidades impiden que una cadena
se ordene junto a sus vecinas

* Semicristalinos: Son polimeros termoplasticos
constituidos por moléculas lineales muy regulares.
Presentan zonas, denominadas cristalitas, donde las
moléculas muestran un ordenamiento.

31/07/2017
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Termoestables
Materiales rigidos, fragiles y con cierta resistencia térmica.
Una vez que son moldeados no se pueden volver a
cambiar en lo que a forma respecta, porgue no se ablandan
cuando se calientan, volviéndolos esto no reciclables.

-
a@®
«®

«t

Termoestables: materiales que no fluyen, y lo Unico que
conseguimos al calentarlos es que se descompongan
guimicamente, en vez de fluir. Este comportamiento se debe a
una estructura con muchos entrecruzamientos, que impiden los
desplazamientos relativos de las moléculas.

Termoplastico amorfo

Elastémero Termoestable

31/07/2017
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Elastomeros

Son polimeros que tienen consistencia elastica y gomosa, es
decir, pueden ser estirados hasta doblar muchas veces su
tamafio y después regresar a su forma original.

Se trata de moléculas
reticuladas de malla poco
tupida.

No son termoconformables
ni soldables

Materiales con muy bajo modulo 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 extension y contracciéon los
elastbmeros  absorben  energia, una  propiedad

denominada resiliencia
n ® l !0!

L=
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Estado Amorfo

El estado amorfo se caracteriza por una ausencia tanto de orden axial
como de orden ecuatorial, no conociéndose con precision su estructura
detallada ya que dada la ausencia de orden, las técnicas estructurales
habituales suministran una escasa informacion. Los estudios
realizados, de caracter preferentemente teérico, suministran modelos
conceptuales mas o menos capaces de explicar el comportamiento
fisico de este estado

e [ &Y

ovilla © meandros plegade
asstadistico
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Entre los modelos propuestos, el ovillo estadistico es el mas
aceptado porque permite un tratamiento estadistico capaz de
explicar de manera cuantitativa un buen numero de
propiedades. En este modelo las cadenas de polimero se
encuentran dispuestas entre si de manera que recuerdan un
plato de espaguetis.

Estado Cristalino

El estado cristalino en polimeros es en realidad bifasico,
coexistiendo la fase cristalina junto con la amorfa por lo
que estos materiales deberian ser denominados como
semicristalinos.

La relacién cuantitativa entre estas dos fases viene
expresada por la cristalinidad.

Modelo del estado cristalino segun Flory

La cristalinidad se define como la fraccién en peso de fase
cristalina presente en la masa polimérica
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Wc es el peso de la fase cristalina, W es el peso total de la
muestra y wc es el indice de cristalinidad, cuyo valor oscila
entre 0,4 para polimeros poco cristalinos y 0,95 para muestras
bien cristalinas de polimeros de constitucién muy regular

El indice de cristalinidad es una magnitud relativa cuya medida
puede efectuarse por densitometria, calorimetria o0
espectroscopia.

El método densitométrico resulta el mas simple y asequible si se
conocen las densidades amorfas y cristalinas del polimero.

__ Pc-(p ~ pc)
© p(pc — Pa)

P, pc y pa son las densidades de la muestra problema,
de una muestra 100 % cristalina y de una muestra
100% amorfa, respectivamente

La densidad cristalina (pc) se calcula en base a los
parametros cristalograficos. La densidad amorfa (pa) se
determina experimentalmente mediante una muestra
vitrificada a partir del fundido. Cuando no es posible evitar
totalmente la cristalizacion, el valor de la densidad amorfa se
obtiene por extrapolacion a temperatura ambiente de la del
fundido.
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FACTORES DETERMINANTES DE LA
CRISTALINIDAD

En las condiciones 6ptimas de cristalizacion, el grado de
cristalinidad de un polimero viene determinado por la
constitucion de su cadena molecular.

En general puede decirse que todo defecto que reduzca la
regularidad constitucional de la cadena afecta
negativamente a la cristalinidad

+ Comondémeros: La cristalinidad disminuye con

copolimerizacién, siendo este efecto mayor cuanto mas

diferentes sean las constituciones de los comonémeros.
« Tamafio: La cristalinidad disminuye con el peso molecular

GOMONGMErDS tamafio
1

» Configuracion:
La cristalinidad

Wg ug

COTFIGURSCIEN ramFicaciin
1 1

wp “

: T 0 =~ | caracter amorfo.

Efecto de los defectos de la cadena en el contenido
cristalino

* Ramificaciones: La presencia de ramas disminuye la
cristalinidad, siendo el efecto mas pronunciado cuanto mas

irregulares sean éstas.

estrechamente vinculada a
. ’ ’ " la estereorregularidad,
hasta el punto de que la

5 \ ausencia de tacticidad

suele ser sinbnimos de
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Influencia de la cristalinidad en las propiedades de
los Polimeros

Menor que la del material
cristalino

Densidad

Dureza

Fusion o resblandecimiento

Rigidez
Encogimiento o Contraccion

Permeabilidad a gases y
solventes

Temperatura de deformacion
bajo carga

Resistencia al impacto

Aumenta con la
cristalinidad

Mayor

Punto de fusion
definido

Mayor
Mayor

Menor

Mayor

Menor

Menor

Se reblandecen en un intervalo
de temperaturas

Menor
Menor

Mayor

Menor

Mayor

ESTRUCTURAS CRISTALINAS DE LOS
POLIMEROS

La fase cristalina en polimeros semicristalinos se concibe
como una continuacién ordenada de la fase amorfa, pudiendo
formar parte de una misma cadena tanto de una zona amorfa

como de una forma cristalina

La red cristalina en polimeros presenta caracteristicas
peculiares que derivan de la forma de cadena que tienen las

moléculas

Los niveles de organizacién supramolecular de un polimeros
cristalino se identifican con dos tipos de morfologias: las

lamelas y las esferulitas
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LAMELAS

Son microcristales de grosor muy pequefio (I < 25 nm) y de
dimensiones basales que pueden llegar a ser decenas de
micrometros. En estos cristales, la cadena molecular se dispone
perpendicularmente a las bases y se pliega sobre si misma con
una cierta periodicidad que determina el grosor de los mismos

Dado el pequefio tamafio de la lamela, la energia requerida
para la formacion de sus superficies supone una contribucion
significativa a la inestabilidad del cristal.

La cristalizacién de disoluciones muy diluidas permite obtener
estos microcristales, cuyas formas revelan la geometria de la
celdilla cristalina

Modelos de lamela: a) plegamiento al azar
b) Plegamiento regular ¢) Modelo mixto
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A escala microscopica, la esferulita es la morfologia mas
prominente en un polimero. Consiste en un agregado esférico con
un tamafio que puede oscilar entre décimas de micrémetro y
varios milimetros. Destacan por ser facilmente reconocibles en el
microscopio Optico como circulos fuertemente birrefringentes
(doble refraccion) que exhiben una cruz de malta caracteristica

Las esferulitas se generan por cristalizacion a partir de un
ndcleo que se sitla en el centro de las mismas, estando asi
constituidas internamente por lamelas que irradian desde el
centro. En muchos casos, la lamela se retuerce sobre si misma
de forma que la orientacién del eje molecular rota alrededor del
radio esferulitico. Este fendémeno se refleja en la esferulita como
una serie de bandas de extincidon concéntricas que muestran una
periodicidad dependiente de las condiciones de cristalizacion

Figura B.1.8: Estructura interna de las esferulitas

La esferulita se suele identificar como las fase cristalina,
mientras que los espacios interesferuliticos constituyen las
fase amorfa. No obstante, existe también fase amorfa en el
espacio interlamelar dentro de la esferulita
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Desde el punto de vista de la relacion estructura-
propiedades, el tamafio esferulitico es un factor critico del
comportamiento de los polimeros cristalinos. El control del
tamafio de las esferulitas se efectia mediante una
seleccion apropiada de las condiciones de cristalizacion y
los agentes nucleantes

Estado Semicristalino

La morfologia de un polimero depende de
las contribuciones de tres tipos de
macroconformaciones:

» El ovillo estadistico, propio de los polimeros amorfos y del
estado fundido

* La estructura lamelar, propia de los monocristales de
polimeros cristalinos

» La estructura en cadena extendida, presente en polimeros
de cadena rigida donde no es factible el plegamiento

En los polimeros sdlidos semicristalinos, el modelo
comunmente aceptado es el de la micela con flecos.

Este modelo flexible puede aproximarse mas o menos a
cualquiera de los modelos anteriormente citados en funcion
del material que se trate y del grado de cristalinidad que
posea.
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Natural
Sintético
Semisintético

Cristalinos

Lineal Inorganicos

Hibridos

Morfologia

Clasificacion de Polimer

Amorfos

ramificado

Estructura

I

Tipo de Monémero

Estereorregularidad

O—P

S

Isotactico
Atéctico
Comportamiento Sindiotactico
sintesis | [ Composicien quimica] | frente al calor
Organicos o
Adicion - Termoplasticos
., Vinilicos

condensacion A Termoestables
Org no vinilicos

Elastébmeros

Los polimeros que difieren en cuanto a su estereorregularidad (tacticidad)
generalmente tendran distintos espectros infrarrojos, patrones de difraccion
de rayos X, solubilidades, velocidad y grado de solubilidad, densidad, ptos
de transicion térmica y mecénica, entre otras propiedades.

La estereogeometria se ha clasificado en tres conformaciones:

1. Isotéctico: Exhibe una configuracion en la que todos los sustituyentes
de un tipo se encuentran hacia un mismo lado del plano.

2. Sindiotactico: Presenta una distribucion alternada de los sustituyentes
en la cadena.

3. Atactico: Presenta una distribucion al azar o aleatoria de los
sustituyentes.

Por gj, la Tg del PMMA es de alrededor de 105°C en forma atéctica, 150°C
en forma isotactica y 115°C en forma sindiotactica. Muchas de estas
diferencias fisicas se deben a la capacidad o posibilidad de los materiales
mas ordenados para alcanzar orientaciones cristalinas.
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POLIPROPILENO

Isotactico H cn, o,  Hoew, CHy j}fn, H o,
en el mismo lado )
de la cadena " ; f

H H H H H H H

} !
i H H H

(a)

Sindiotactico:
alternados a los
lados de la caden

Atactico )
dispuestos al azar+"

Natural
Sintético
Semisintético

Cristalinos
Amorfos

Clasificacion de Polimeros]/

Inorganicos
Hibridos

Morfologia

Tipo de Monémero

Usos

Fibras

adhesivos

Recubrimiento

Rellenos

o P Comportamiento
Sintesis I Composicion qwmlcal frente al calor
Organicos o
Adicién o Termoplasticos
> Vinilicos

condensacion e Termoestables
Org no vinilicos

Elastomeros
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» Pléasticos. 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 plastico se aplica a veces incorrectamente para
referirse a la totalidad de los polimeros.

Segun la norma ASTM-D-883, un relleno es un material
relativamente inerte que se incorpora al plastico para
modificar su resistencia mecanica, estabilidad, propiedades
de uso, u otras caracteristicas o para reducir su precio.

Plastico reforzado es un plastico con propiedades de
resistencia superiores a la de la resina basica que resultan
de la presencia de rellenos de alta resistencia embebidos en
la composicién.

Fibras: Presentan alto modulo 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
adhesion y una alta cohesion, lo que les permite unir dos

0 Mas cuerpos por contacto superficial.
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La adhesion se produce a través de uno o varios mecanismos
Adhesion mecanica: a medida que se traban las dos superficies
rugosas cuando la mezcla adhesiva fluye entre las dos.

Adhesion quimica: cuando reaccionan ciertos grupos quimicos
primarios formando un enlace quimico.

Adhesidn especifica o secundaria: cuando se forman enlaces
de hidrégeno o polares.

Clasificacion:
Adhesivos disueltos: La union se ve facilitada si el disvte interactda con el
plastico o lo disuelve parcialmente

Sensibles a la presion: Polimeros muy viscosos que funden a T amb

Reactivos: Polimeros de bajo PM que se solidifican por polimerizacion
después de ser aplicados

de fusién en caliente,

de latex,

de contacto

Natural
Sintético
Semisintético Cristalinos
Inorganicos

Hibridos

Amorfos

Morfologia

T

Tipo de Monémero

Estructura

T

I

Clasificacion de Polimeros

|

sintesis| [ Composicien quimica)

Adicion
condensacion

l

Organicos
Vinilicos

Org no vinilicos

Comportamiento
frente al calor

Termoplasticos
Termoestables

Elastomeros

-

Usos

Fibras
adhesivos
Recubrimiento

Rellenos
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TIPOS DE REACCIONES DE POLIMERIZACION

Hay dos reacciones generales de polimerizacion:
De Adicion y de Condensacion.

En las polimerizaciones de adicion, todos los atomos de
mondmero se convierten en partes del polimero.

En las reacciones de condensacion algunos de los atomos del
monémero no forman parte del polimero, sino que son
liberados como H,0, CO,, ROH, etc.

Algunos polimeros (ejemplo: polietilén glicol) pueden ser
obtenidos por uno u otro tipo de reaccion.

REACCIONES DE POLIMERIZACION

> POLIMEROS DE ADICION:
se forman por adicion de una molécula de monémero a otra

Estireno
POLIESTIRENO

> POLIMEROS DE CONDENSACION:
se forman por reaccién entre dos mondmeros con grupos
funcionales diferentes con pérdida de una molécula pequefia

Ac. dicarboxilico Diamina

POLIAMIDA
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POLIMEROS DE ADICION

En los polimeros de adicién, la formula de la unidad estructural
es la misma que la del monémero, exceptuando los dobles
enlaces que han desaparecido.

En tales polimeros no aparecen grupos funcionales en las
cadenas, sino que estan formados por la sucesion de atomos
de carbono, aunque ciertos grupos funcionales pueden estar
presentes como sustituyentes laterales.

Al desarrollarse el polimero a partir de un centro activo, se
obtienen polimeros de peso molecular elevado.

La reaccién transcurre a través de un mecanismo
caracterizado por la coexistencia entre cadenas de alto peso
molecular y monémeros que no han reaccionado.

POLIMEROS DE CONDENSACION

En los polimeros de condensacion, la féormula de la unidad
estructural tiene normalmente algunos atomos menos que la
del mon6émero, ya que casi siempre se separa una particula
pequefa en la polimerizacion.

Por otra parte, en estos polimeros los grupos funcionales
generalmente forman parte del esqueleto de la cadena.

El mecanismo de la reaccién por etapas consiste en la reaccion
sucesiva de dos mondémeros que tienen funciones
complementarias o0 un mondémero con dos funciones
complementarias.

Los polimeros resultantes se caracterizan por tener pesos
moleculares inferiores a los obtenidos mediante mecanismos
en cadena
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Por su composiciéon quimica los polimeros se
agrupan de la siguiente manera:

e Poliolefinas  Polietleno (PE), polipropileno (PP),
polibutadieno (PB)

e Polimeros de cloruro de vinilo. Policloruro de vinilo no
plastificado, PVC-U o PVC rigido. Policloruro de vinilo
plastificado, PVC-P o PVC flexible. Policloruro de
vinilideno (PDVC). Policloruro de vinilo clorado (PVCC)

e Polimeros de estireno. Poliestireno (PS), polibutadieno-
estireno (SBR o HIPS), poliacrilonitrilobutadieno-estireno
(ABS)

e Polimeros fluorados. Polifluoruro de vinilo (PVF).
Polidifluoruro de vinilo (PVDF). Politetrafluoro-etileno
(PTFE). Policlorotrifluoro-etileno (PCTFE)

e Heteropolimeros. Poliamidas (PA), polioxido de metileno
(POM), policarbonatos (PC)
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Ademés de estas clasificaciones existe una mas que se
basa en la relacién “volumen de produccion/costo”

Son los polimeros bésicos
(commodities) de gran volumen
de consumo y bajo precio. (PE,
PP, PS, PVC)

2 Polimeros de gran tonelaje

2 Polimeros de ingenieria

2 Polimeros de especialidad

Son polimeros de ingenieria con propiedades
especiales de  superficie, optoelectronicas,
conductividad eléctrica que tienen una relacion
produccion/alto costo inferior a los de ing.
Contribuyen con el 25% de los ingresos, con sélo
10% del tonelaje total del mercado.

Polimeros de Ingenieria

Son materiales procesables que pueden ser transformados en
productos de dimensiones precisas y estables, con propiedades
mecanicas altas aun a temp superiores a 100°C, resistencia tensil
por arriba de 40 Mpa y con una relacion bajo volumen de
produccidn/alto precio.

El grupo de los polimeros de ingenieria esta constituido por los
cinco tipos siguientes:

+ Poliacetales

+ Poliamidas

% Poliésteres

+ Polidxido de fenileno
+ Policarbonato

Estos materiales compiten en propiedades con metales como
Al, Acero rolado en frio, Mg, Zn y latén.
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