CAPITULO 15

Polimeros

15-1 Introduccién

Los polimeros, que abarcan materiales tan diversos como los plésticos, ¢l hule o caucho y los
adhesivos, son moléculas orgdnicas gigantes en cadena, con pesos moleculares desde 10,000
hasta mds de 1,000,000 g/mo). La polimerizacién es el proceso mediante el cual moléculas m4s
pequefias se unen para crear estas moléculas gigantes. Los polimeros se utilizan en un nimero
sorprendente de aplicaciones, incluyendo juguetes, aparatos domésticos, elementos estructura-
les y decorativos, recubrimientos, pinturas, adhesivos, llantas de automévil, espumas y empa-
ques. Los polfmeros son a menudo utilizados como fibra y como matriz en compuestos.

Los polimeros comerciales o estandar son materiales ligeros resistentes a la corrosion, de
baja resistencia y rigidez, y no son adecuados para uso a temperaturas altas. Sin embargo, son
relativamente econémicos y fécilmente conformables en una diversidad de formas, desde bol-
sas de pléstico a engranes metélicos y tinas de baiio. Los polimeros ingenieriles estdn disefiados
para dar una mejor resistencia o mejor rendimiento a temperaturas elevadas. Estos Gltimos se
producen en cantidades relativamente pequeiias y son costosos. Algunos de los polimeros
ingenieriles pueden funcionar a temperaturas tan altas como 350°C; otros, usualmente en forma
de fibra, tienen resistencias superiores a las del acero.

Los polfmeros también tienen muchas propiedades fisicas Gtiles. Algunos, como el plexiglas
y la lucita, son transparentes y pueden remplazar a los vidrios cerdmicos. Aunque la mayor
parte de los polimeros son aislantes eléctricos, los polimeros especiales (como los acetales). »
los compuestos basados en polimero, poseen una conductividad eléctrica vtil. El teflén tiene -
bajo coeficiente de friccién y sirve de recubrimiento para utensilios de cocina antiadheranrzs
Los polimeros también son resistentes a la corrosién y al ataque quimico. Muchas dz sz
propiedades serdn analizadas en capftulos posteriores.
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18-2 Clasificacién de los polimeros

Los polfmeros se clasifican de varias formas: primero, segin la manera en que las moléculas
son sintetizadas; segundo, en funcién de su estructura molecular y tercero, por su familia qui-
mica. Sin embargo, €l método més usado para describir los polimeros es en funcién de su

comportamiento mecdnico y térmico. La tabla 15-1 compara las tres clases principales de
polimeros.

TABLA 15-1 Comparacion de las tres clases de polimeros

Comportamiento  Estructura general Diagrama
Termopléstico Cadenas lineales flexibles

Termoestable Red rigida tridimensional

Elastémero Cadenas lineales con enlaces cruzados

Los polimeros termoplasticos se componen de largas cadenas producidas al unir molécu-
las pequeiias 0 mondmeros y tipicamente se comportan de una manera plastica y dactil. Al ser
calentados a temperaturas elevadas, estos polimeros se ablandan y se conforman por flujo vis-
coso. Los polimeros termoplésticos se pueden reciclar con facilidad.

Los polimeros termoestables estin compuestos por largas cadenas de moléculas con fuer-
tes enlaces cruzados entre las cadenas para formar estructuras de redes tridimensionales. Estos
polimeros generalmente son mas resistentes, aunque més fragiles, que los termopldsticos. Los
termoestables no tienen una temperatura de fusién fija y es dificil reprocesarlos una vez ocurri-
da la formacidn de enlaces cruzados.

Los elastdmeros, incluyendo el caucho, tienen una estructura intermedia, en la cual se
permite que ocurra una ligera formacién de enlaces cruzados entre las cadenas. Los elastémeros
tienen la capacidad de deformarse el4sticamente en grandes cantidades sin cambiar de forma
permanentemente.

La polimerizaci6n de estos tres tipos de polimeros normalmente se inicia con la produccién
de largas cadenas, en las cuales los dtomos se unen fuertemente con enlaces covalentes. El
nimero y la resistencia de los enlaces cruzados le da a cada tipo sus propiedades especiales. Sin
embargo, se debe hacer notar que las diferencias entre estos tres tipos a menudo es muy sutil.
Por ejemplo, existe toda una continuidad de variaciones entre la estructura simple del polietileno
(un termopléstico) y la estructura més compleja de los epéxicos (un termoestable).

Estructuras representativas Todos los polimeros tienen una estructura tridimensional
compleja, que es diffcil de describir gridficamente. La figura 15-1 muestra tres formas con las
cuales podemos representar un segmento de polietileno, el més sencillo de los polimeros
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(a)

FIGURA 15-1 Tres formas de representar !a estructura de! polietileno: (a) modelo sdlido
tridimensional; (b) modelo “espacial” tridimensional; (¢) modelo bidimensional simpie.

termoplasticos. La cadena de polimero estd formada por una cadena principal de dtomos de
carbono; dos dtomos de hidrégeno estin enlazados a cada 4tomo de carbono en la cadena. Esta
gira y se retuerce en el espacio. El modelo bidimensional simple de la figura 15-1(c) incluye los
elementos esenciales de la estructura del polfmero y se utilizard para describir los diversos
polimeros. Las lineas sencillas (——) entre los 4tomos de carbono y entre los atomos de carbo-
no ¢ hidrégeno representan un enlace covalente simple. Dos lineas paralelas (==) representan
un enlace covalente doble entre tomos.

Varios polfmeros tienen estructuras en anillo, como el anillo de benceno gue se encuentra
en las moléculas de estireno y las fendlicas (figura 15-2). Estos anillos aromdticos contienen
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FIGURA 15-2 Dos formas de representar el anillo de benceno. En este caso, el anillo de
benceno esta unido a un par de 4tomos de carbono, produciendo estireno.
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seis dtomos de carbono unidos con enlaces alternos simples y dobles. En vez de mostrar todos
los 4&tomos de un anillo de benceno, utilizamos un hexagono que contiene un circulo para ilus-
trar esta estructura en anillo.

EJEMPLO 15-1 Disefio y seleccién de materiales

para componentes poliméricos

Diseiie el tipo de polimero que se puede seleccionar para las siguientes aplicaciones: guantes de
cirujano, recipiente para bebidas, y poleas.

SOLUCION

El guante debe ser capaz de estirarse mucho a fin de deslizarse sobre 1a mano del cirujano y, al
mismo tiempo, seguir fntimamente el contorno de la mano para tener una maxima sensacién de
tacto durante la cirugfa. Un material con grandes deformaciones eldsticas, particularmente ante
un esfuerzo relativamente pequefio, puede resultar apropiado; este requisito describe a un
elastémero.

El recipiente para bebidas debe producirce ficilmente y ser de bajo costo. Debe tener algo
de ductilidad y tenacidad de manera que no se rompa accidentalmente, dejando escapar el con-
tenido. Un termopléstico tiene la formabilidad y ductilidad necesaria para esta aplicacion.

La polea puede estar sujeta a esfuerzo y desgaste al pasar una banda por encima de ella.
Para evitar el desgaste es necesario un material relativamente resistente, rigido y duro, por lo
que un polimero termoestable puede ser muy apropiado. =

15-3 Formacién de cadenas por el mecanismo de adicién

La formacién del polimero mds comiin, el polietileno (PE) a partir de moléculas de etileno, es
un ejemplo de polimerizacién por adicion (o crecimiento de cadenas). El etileno es un gas, de
férmula C,H,. Los dos dlomos de carbono estdn unidos por un enlace covalente doble. Cada
uno de estos dtomos comparte dos de sus electrones con el otro, y dos dtomos de hidrégeno
estan enlazados a cada uno de los dtomos de carbono (figura 15-3). La molécula de etileno es un

mondémero.
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FIGURA 15-3 Reaccion de adicidn para Ja produccién de polietileno a partir de moléculas de
etileno. El entace doble no saturado del monémero se divide para producir sitios activos, que
entonces atraen a unidades de repeticién adicionales hacia cada uno de los extremas, para
producir una cadena.
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En presencia de una combinacién apropiada de calor, presién y catalizadores, rompe el
enlace doble entre los dtomos de carbono y éste se remplaza por un enlace covalente tnico. Los
extremos del mondmero ahora son radicales {ibres; cada 4tomo de carbono tiene un electrén sin
pareja, que puede compartir con otros radicales libres. Esta molécula reactiva es el bloque

constructivo bédsico del polimero, se conoce a veces como mero o, dicho con mayor propiedad,
como unidad de repeticién.

Enlaces no saturados La polimerizacién por adicién ocurre porque el monémero original
tiene un enlace covalente doble entre 4tomos de carbono. El enlace doble es un enlace no satu-
rado. Después de cambiar a un enlace simple, los 4tomos de carbono siguen unidos, pero se

convierten en activos; se pueden agregar otras unidades de repeticion para producir 1a cadena
polimérica.

Funcionalidad La funcionalidad es ¢l niimero de sitios en los cuales pueden unirse dos
moléculas a la unidad de repeticién del polimero. En ¢l etileno hay dos sitios en cada dtomo de
carbono en los cuales las moléculas pueden fijarse, por lo que el etileno es bifuncional y sola-

mente se formaran cadenas. Si hay tres 0 més sitios donde las moléculas pueden fijarse, se
forma una red tridimensional.

EJEMPLO 15-2

Las moléculas de fenol tienen la estructura que se muestra abajo. Las moléculas de fenol pue-
den unirse entre sf cuando se elimina un 4tomo de hidrégeno del anillo y éste participa en la
reaccién de condensacién. ;Cuidl es la funcionalidad del fenol? ¢ Se producira una estructura en
cadena o de red?

SOLUCION

Hay 4tomos de hidrégeno disponibles desde cualquiera de las cinco esquinas que s6lo tienen
dtomos de este elemento. El 4tomo de hidrégeno del grupo OH estd enlazado firmemente al
anillo. Los tres &tomos de hidrégeno seftalados con un circulo en la figura siguiente son los mas
reactivos y los sitios preferidos para la reaccién de condensacién. Por lo tanto, la funcionalidad
eficaz es tres. Dos de los sitios reactivos se utilizardn para producir una cadena; ¢l tercero
permitird la formacién del enlace cruzado y la generacién de una red, es decir un polimero
termoestable.
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454

Capitulo 15 Polimeros

Iniciacién de la polimerizacién por adicién Para empezar la adici6n, es decir el proce-
so de polimerizaci6n por crecimiento de las cadenas, se afiade un iniciador al monémero (figura
15-4). El iniciador forma radicales libres con un sitio reactivo, que atrae a uno de los dtomos de
carbono de un monémero de etileno. Cuando ocurre esta reaccién, el sitio reactivo se transfiere
al otro dtomo de carbono del mon6mero y se empieza a formar una cadena. Una segunda unidad
de repeticién de etileno se puede fijar en este nuevo sitio, alargandose la cadena. Este proceso
continuard hasta que quede formada una larga cadena de polietileno, es decir un polfmero por
adicién.
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FIGURA 15-4 La iniciacién de una cadena de polietileno por crecimiento de cadena involucra (a)
la produccidn de radicales libres a partir de iniciadores, como el peréxido de benzoilo, (b) por
fijacién de una unidad de repeticidén de polietileno a uno de los radicales del iniciador y {c) por
fijacién de unidades de repeticion adicionales para la propagacién de la cadena.

E
Dado que los iniciadores, que frecuentemente son peréxidos, reaccionan entre si ademds de
reaccionar con el mondémero y sus vidas son relativamente cortas; un iniciador comiin es el
peréxido de benzoilo (figura 15-4).

Crecimiento de la cadena por adicidn Una vez iniciada la cadena se unen a gran velo-
cidad unidades de repeticién a cada cadena, quizds a varios miles de adiciones por segundo
(figura 15-5). Cuando la polimerizacién esta casi terminada, los pocos monémeros restantes
deben recorrer grandes distancias antes de alcanzar un sitio activo en el extremo de alguna
cadena y, en consecuencia, la velocidad de creciriento disminuye.

Terminacién de la polimerizacién por adicién Las cadenas pueden terminarse me-
diante dos mecanismos (figura 15-6). Primero, los extremos de las dos cadenas en crecimiento
pueden unirse. Este proceso, conocido como combinacion genera una sola cadena larga a partir
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FIGURA 15-56 Inicialmente la razén de
crecimiento de las cadenas y la razén
general de polimerizacion son lentas, pero
después continuan a alta velocidad.
Cuando la polimerizacién esta casi
terminada, la velocidad de nuevo se
reduce.
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FIGURA 15-6 Terminacién del crecimiento de cadenas de polietileno; (a) los extremos activos
de dos cadenas se acercan, (b) las dos cadenas se combinan convirtiéndose en una cadena larga
y (c) la redisposicién de un dtomo de hidrégeno y creacidn de un enlace covalente deble por
desproporcionacién causa la terminacién de dos cadenas mas cortas.
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de dos més cortas. Segundo, el extremo activo de una cadena puede quitar un tomo de hidrége-
no de otra mediante un proceso conocido como desproporcionacién; esta reaccién formard dos
cadenas, en vez de combinarlas en una m4s larga.

Estructura tetraédrica del carbono La estructura de las cadenas poliméricas por adi-
cién se basa en la naturaleza del enlace covalente del carbono. Este, como el silicio, tiene
valencia cuatro. El 4tomo de carbono comparte sus electrones de valencia con cuatro dtomos
circundantes, produciendo una estructura tetraédrica [figura 15-7(a)). En el diamante, todos los
atomos en ¢l tetraedro son de carbono produciéndose la estructura ciibica de diamante.
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FIGURA 15-7 La estructura tetraédrica del carbono puede combinarse en una gran diversidad de
tormas para producir cristales solidos, moléculas de gas no polimerizables y polimeros: (a)
tetraedro de carbono; {b) metanc con enlaces saturados; () etano, con enlaces saturados; {d)
etileno con un enlace no saturado, y (e) polietileno.

Sin embargo, en las moléculas orgdnicas algunas de las posiciones dentro del tetraedro
estan ocupadas por hidrégeno, cloro, fldor o incluso por grupos de dtomos. Dado que ¢l dtomo
de hidrégeno sélo tiene un electrén que compartir, ¢l tetraedro no puede extenderse mds. La
estructura en la figura 15-7(b) muestra una molécula orgénica (metano) que no puede sufrir un
proceso de polimerizacién simple por adicién, porque la totalidad de sus cuatro enlaces estd
cubierta por 4tomos de hidrégeno, El 4tomo inicial de carbono podria unirse mediante un enla-
ce covalente a un segundo dtomo de carbono, y con todos los demds enlaces de hidrégeno,
como en el etano [figura 15-7(c)]. Pero ¢l enlace entre 4tomos de carbono estd saturado y, de
nuevo, no puede ocurmir polimerizacién.
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Sin embargo, en el caso del etileno, los 4tomos de carbono estdn unidos mediante un enlace
doble no saturado; los otros sitios estdn ocupados por 4tomos de hidrégeno [figura 15-7(d)).
Durante la polimerizacién, el doble enlace se rompe y cada 4tomo de carbono se puede fijar a
otra unidad de repeticién de etileno, formando finalmente el polietileno [figura 15-7(¢)].

Forma de la cadena Las cadenas de polfmeros pueden torcerse y girar debido a la natura-
leza tetraédrica del enlace covalente. La figura 15-8 ilustra dos geometrias posibles mediante
las cuales una cadena puede crecer. El tercer dtomo de la figura 15-8(a) puede colocarse en
cualquier posicién dentro del circulo manteniendo atin la direccionalidad del enlace covalente.
Se puede producir una cadena recta como en la figura 15-8(b), aunque lo mis probable es que
quede muy retorcida, como en la figura 15-8(c).

)

FIGURA 15-8 La relacién angular entre enlaces en la cadena de carbono s puede satisfacer al
colocar el tercer atomo de carbono en cualquier sitio dentro del circulo (a). Dependiendo de cémo
se coloquen los Atomos, la cadena puede ser recta (b} o muy retorcida {c).

Las cadenas se tuercen y giran en respuesta a factores externos como la temperatura ¢ la
ubicacién de la siguiente unidad de repeticion al agregarse a la cadena. Finalmente, las cadenas
quedan entrelazadas unas con otras creciendo todas simultdneamente. La apariencia de las ca-
denas de polimeros es semejante a la de una cubeta llena de lombrices o al de un plato de
espagueti. El entrelazamiento de las cadenas de polfmeros es un mecanismo importante que le
da resistencia al material. Lo mismo que pasa al tomar un pufiado de lombrices de una cubeta:
toda la masa tiende a conservarse junta debido a este entrelazamiento, aun cuando se esté en
contacto con s6lo unas cuantas lombrices. El entrelazamiento de largas cadenas, junto con los
enlaces Van der Waals entre cadenas, también proporcionan resistencia al polfmero lineal.

EJEMPLO 15-3

Calcule la cantidad de iniciador de per6xido de benzoflo requerida para producir | kg de
polietileno, de un peso molecular de 200,000 g/mol. Suponga que sélo el 20% del iniciador ==
realmente eficaz y que toda la terminacién ocurre debido al mecanismo de combinacicr.

SOLUCION

Para una eficiencia del 100%, se necesita una molécula de per6xido de benzoflo por cacs cade
na de polietileno (uno de los radicales libres inicia una cadena, y el otro radical libre one sepum
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da; después ambas cadenas se combinan en una mayor). Como el peso molecular del etileno =
(2 C)(12) + (4 H) (1) = 28 g/mol

200,000 g/mol _ _
28 g/mol 7143 moléculas de etileno por cadena
d ietil 3
(1000 ¢ de polictileno)6.02 x 10%) = 215 x 10 mon6meros
28 g/mol

El mecanismo de combinacién requiere que el nimero de moléculas de peréxido de benzoilo
sea

215 % 10® moléculas de etileno

71 = 3
7143 etilenos/cadena = 0.03 x 10?

El peso molecular del peréxido de benzoilo es (14 C)(12) + (10 H)Y(1} + (4 O)(16) = 242 g/mol.
Por lo que la cantidad de iniciador que se requiere para formar los extremos de las cadenas es

(0.03 x 10%°)242 g/mol)
6.02 x 1023 -

1.206 g

Sin embargo, s6lo el 20% del iniciador es realmente eficaz; el resto se recombina o se combina
con otras moléculas y no causa iniciacion de una cadena. Por lo tanto, se necesita cinco veces
esta cantidad, es decir, 6.03 g de peréxido de benzoflo por cada kilogramo de polietileno.

[

15-4 Formacién de cadenas por el mecanismo de condensacién

Los polimeros lineales también se forman mediante reacciones de condensacion o polimeri-
zaci6én de crecimiento por pasos, produciendo estructuras y propiedades similares a las de los
polimeros lineales por adicién. Sin embargo, el mecanismo de la polimerizacién por pasos
requiere que por lo menos dos monémeros distintos participen en la reaccién. La polimerizacién
del dimetiltereftalato y del etilenglicol para la produccién del poliéster es un ejemplo importan-
te (figura 15-9).

Durante la polimerizacién, un dtomo de hidrégeno en el extremo de un monémero de
etilenglicol se combina con un grupo OCH, del dimetiltereftalato. Se genera ur subproducto: el
alcohol metflico, y los dos monémeros se combinan para producir una molécula més grande.
Cada uno de los monémeros de este ejemplo es bifuncional, y puede continuar la polimerizacién
por pasos mediante la misma reaccion. Finalmente se produce una cadena larga de polimero, es
decir un poliéster. La unidad de repeticién de este poliéster estd formada por dos mondmeros
originales: un etilenglicol y un dimetiltereftalato.

La longitud de la cadena del polimero depende de la facilidad con la cual se puedan difun-
dir los mon6émeros hacia los extremos e intervenir en la reaccién de condensacién. El creci-
miento de la cadena termina cvando ya no llegan méds mondémeros al extremo de las cadenas
para continuar {a reaccion.
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FIGURA 15-9 Reaccién de condensacién para el polietilenterettalato {PET), un poliéster comun.
El grupo OCH3 y un atomo de hidrégeno se extraen de l0s mondmeros, permitiendo que estos se
unan, produciendeo alcohol metilico como subproducto.

EJEMPLO 15-4

El nylon-6,6, un polimero lineal, se produce combinando 1000 gramos de hexametilendiamina
con 4cido adipico. Entonces, una reaccién de condensacién produce el polimero. Muestre cémo
ocurre esta reaccién y determine cudl es el subproducto que se forma. ;Cudnlos gramos de
4cido adfpico se requieren y cuédnto nylon-6,6 se produce, suponiendo una eficiencia del 100%?

SOLUCION

La estructura molecular de los monémeros se ilustra a continuacién. La cadena de nylon lineal
se produce cuando un dtomo de hidrégeno del monémero de hexametilendiamina se combina
con un grupo OH del 4cido adipico, para formar una molécula de agua.

H H H Tl HHH H_ ﬁ! H
U N S N A A N S N . N A
AT, RO
H HHHHHH H H
Hexametilen- Acido adipico
diamina
H HHHHMHH . HHHH ?
\N L_¢ (|3 | I—I—N—C—i—l—I—I—C —0O—H + H,0
ey :
H HHHMHHMHMH HHHH
Nylon-6.6 Agua



460

Capftulo 15 Polfmeros

Observe que la reaccién puede continuar en ambos extremos de la nueva molécula; en conse-
cuencia, se pueden formar cadenas largas. Este polfmero se llama nylon-6,6 porque ambos
mondmeros contienen seis 4&tomos de carbono.

Se puede determinar que los pesos moleculares de la hexametilendiamina es 116 g/mol, del
dcido adipico es 146 g/mol y del agua 18 g/mol. El nimero de moles de agregados hexa-
metilendiamina es igual al nimero de moles del 4cido adipico, como se calcula a continuacién:

1008 _ ¢ 621 moles = —— 8

116 g/mol 146 g/mol

x = 1259 g de 4cido adipico necesarios
El nimero de moles de agua perdidos también es 8.621
y = (8.621 moles)(18 g/mol) = 155.2 g de H,0

Pero cada vez que se adhiere o se fija otro mondmero, se libera otra molécula de H;O. Por lo

que la cantidad total de nylon producido es 1000 g + 1259 g — 2(155.2 g) = 1948.6 g. =

15-5 Grado de polimerizacién

La longitud promedio de un polfmero lineal se representa por su grado de polimerizacién, el
cual es el nimero de unidades de repeticién dentro de la cadena. El grado de polimerizacién
también se puede definir como

Peso molecular del polfmero
Peso molecular de la unidad de repeticion

Grado de polimerizacidn = (15-1)

Si el polimero contiene un solo tipo de monémero, ¢l peso molecular de la unidad de repeticién
es el mismo del monémero. Si el polfmero contiene més de un tipo de monémeros, el peso
molecular de la unidad de repeticién serd la suma de los pesos moleculares de los monémeros,
menos ¢l peso molecular de subproducto,

La longitud de la cadena en un polimero lineal varia considerablemente. Algunas pueden
ser bastante cortas, debido a una terminacién temprana; otras pueden resultar excepcionalmen-
te largas. Existen dos formas para definir un peso molecular promedio.

El peso molecular promedio por peso de cadenas se obtiene dividiendo las cadenas en
rangos de tamafio y determinando qué fracci6n de las cadenas tienen pesos moleculares dentro
de dichos rangos. El peso molecular promedio por peso M, es

M, =Y fiM, T (15-2)

donde M, es el peso molecular medio de cadarango y f; s la fraccion del peso del polimero que
tiene cadenas dentro de este rango.

El peso molecular promedio por ndmeros en cadenas M, se basa en la fraccién numérica,
en vez de la fraccién de peso, de las cadenas dentro de cada rango de tamafio. Este nimero
siempre resulta més pequefio que el peso molecular promedio por peso

M,=2 xM;, (15-3)
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donde M; de nuevo es ¢l peso molecular medio de cada rango de tamafio, pero x; es la fraccion
del nimero total de cadenas dentro de cada rango. Se pueden utilizar indistintamente M, o M,
para calcular el grado de polimerizacién.

EJEMPLO 15-5

Calcule el grado de polimerizacién, si ¢l nylon-6,6 tiene un peso molecular de 120,000 g/mol.

SOLUCION

La reaccién mediante la cual se produce el nylon-6,6 se describié en el ejemplo 15-4. La

hexametilendiamina y el 4cido adipico se combinan liberando una molécula de agua. Cuando
se forma una cadena larea, ha}: an nromeadio una molécula de aoua liherada nor cada molécula

i winawE & ¥ L H H LIVIVA IR WY ME UG IUVIGWE i LI W AL

de reaccién. Los pesos moleculares son |16 g/mol para la hexametilendiamina, 146 g/mol para
el 4cido adfpico y 18 g/mol para el agua. La unidad de repeticién del nylon-6,6 es

HHHHHEE QR Ry
N NC g

HHHHMH HHHH

El peso molecular de la unidad de repeticién es la suma de los pesos moleculares de los dos
monémeros, menos el peso molecular de las dos moléculas de agua liberadas:

120,000
226

Grado de polimerizacién = =531

El grado de polimerizaci6n se refiere al mimero total de unidades de repeticion dentro de la
cadena. Esta contiene 531 moléculas de hexametilendiamina y 531 de acido adfpico.

EJEMPLO 15-6

Se tiene una muestra de polietileno que contiene 4000 cadenas con pesos moleculares entre 0 y
5000 g/mol, 8000 cadenas con pesos moleculares entre 3000 y 10,000 g/mol, 7000 cadenas con
pesos moleculares entre 10,000 y 15,000 g/mol y 2000 cadenas con pesos moleculares entre
15,000 y 20,000 g/mol. Determine el peso molecular promedio por peso y ¢l peso molecular
promedio por mimero de cadenas.

SOLUCION

Primero, se necesita determinar la fraccién numeérica x, y la fraccidn de peso f. para cada uno
de los cuatro rangos. En el caso de x;, simplemente se divide el nimero dentro de cada rango entre
21,000 que es el nimero total de cadenas. Para encontrar f;, primero se multiplica ¢l nimero de
cadenas por el peso molecular medio de las cadenas dentro de cada rango, dando como resuliado
el “peso” de cada grupo; y a continuacién se encuentra f; dividiéndolo por el peso total ds 192.5
x 10%, Entonces se pueden utilizar las ecuaciones 15-2y 15-3 para determinar los pes:s moleculares.
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Numero i medio
de cadenas por cadena
4000 2500 0.191 471.5 10 x 10° 0.0519 129.75
8000 7500 0.381 2857.5 60 % 10° 0.3118 2338.50
7000 12,500 0.333 4162.5 87.5 x 10 0.4545 5681.25
2000 17,500 0.095 1662.5 35 x 10° 0.1818 3181.50
Z=21,000 =100 £=9160 EI=192.5x10° Z=1 Z=1133]

M,=Y x,M,=9160 g/mol
M, =Y fiM,= 11,331 g/mol

El peso molecular promedio por peso es mayor que el peso molecular promedio por niimeros de
cadenas, [

15-6 Arregio de las cadenas poliméricas en los termoplasticos

En los polimeros termopldsticos tipicos, los enlaces en las cadenas son covalentes, pero las
largas cadenas retorcidas estdn sujetas entre s{ por enlaces secundarios débiles ademas de estar
entrelazadas (figura 15-10). Cuando se aplica un esfuerzo al termopléstico, los enlaces débiles
entre cadenas pueden superarse y las cadenas giran y se deslizan entre ellas mismas. La facili-
dad con que las cadenas se deslizan depende de la temperatura y de Ja estructura del polimero.
Se pueden observar varias temperaturas criticas, las cuales se resumen en las figuras 15-11 y
15-12.
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FIGURA 15-10 Las cadenas estan unidas débilmente entre si por enlaces Van der Waals y por
entrelazamiento mecdnico.
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Liquido: movimiento
facil de las cadenas

Temperatura de fusién

g Sélido amorfo: Sélido

@ movimiento cristalino:
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FIGURA 15-11 Efecto de la temperatura en la estructura y el comportamiento de los polimeros
termopldsticos.

Temperatura de degradacién A temperaturas muy altas, los enlaces covalentes entre los
dtomos de la cadena lineal pueden destruirse y el polimero puede quemarse o carbonizarse. Esta
temperatura T, es la temperatura de degradacion (0 de descomposicién). La exposicién al
oxigeno, a las radiaciones ultravioleta y al ataque por bacterias también hace que un polimero
se degrade, incluso a bajas temperaturas.

Log (modulo de elasucidad)

FIGURA 15-12 Efecto de la temperatura sobre
el moduio de elasticidad para un polimero
Temperatura termoplastico amorfo.
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Polimeros liquidos A la temperatura de fusién T, o por encima de ella, los enlaces entre
las cadenas retorcidas y entrelazadas son débiles. Si se aplica una fuerza, las cadenas se desli-
zan unacontra otra y el polimero fluye casi sin deformacién el4stica. La resistencia y el médulo
de elasticidad son prdcticamente cero y el politnero estd listo para vaciarse y para muchos
procesos de conformado. Los puntos de fusién de polimeros tipicos aparecen en la tabla 15-2.

TABLA 15-2 Temperaturas de fusién y de transicién vitrea para
fermopldsticos y elastdmeros seleccionados

Polimero T.{C) T.{ C)
Polimeros por adicibén
Polictileno de baja densidad (LD) 115 -120
Polictilenc de alta densidad (HD) 137 -120
Cloruro de polivinilo 175-212 87
Polipropileno 168-176 -16
Poliestireno 240 85-125
Poliacrilonitrilo 320 107
Politetrafluoroctileno (teflén) 327
Policlorotrifluoroetileno 220
Polimetilmetacrilato (acrilico) 90-105
ABS 88-125
Polimeros por condensacién
Acetal 181 -85
Nylon 6,6 265 50
Acetato de celulosa 230
Policarbonato 230 145
Poliéster 255 75
Elastémeros
Silicén -123
Polibutadieno 120 -90
Policloropreno 80 =50
Ploliisopreno 30 -73

Polimeros cauchéticos o correosos Por debajo de la temperatura de fusién, las cade-
nas de polimeros siguen retorcidas y entrelazadas. Estos polimeros tienen una estructura amorfa,
Justo'por debajo de la temperatura de fusién, el polimero se comporta de manera cauchética.
cuando se le aplica un esfuerzo ocurre tanto deformacion eldstica como pléstica. Al eliminar el
esfuerzo, se recupera rdpidamente la deformacion eldstica, pero el polimero ha quedado defor-
mado permanentemente por el movimiento de las cadenas. Se pueden obtener grandes elonga-
ciones permanentes, permitiendo la conformacién del polimero en formas titiles por moldeado
y extrusin.

A menores temperaturas, la unién entre cadenas es més fuerte, volviéndose el polimero mis
rigido y resistente y se observa un comportamiento correoso. Muchos de los polfmeros comer-
ciales, incluyendo ¢l polietileno, tienen una resistencia dtil bajo estas condiciones.

Polimeros vitreos Por debajo de la temperatura de transicioén vitrea T, el polfmero li-
neal se hace duro y fragil como el vidrio. El arreglo de las cadenas de polimeros sigue siendo
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amorfo. Cuando el polimero se enfria por debajo de la temperatura de transici6n vitrea, ciertas
propiedades, como la densidad o el m6dulo de elasticidad cambian a una velocidad diferente
(figura 15-13),

Densidad

FIGURA 15-13 La relacién entre la densidad y
la temperatura del polimero muestra las tempe-
Temperatura raturas de fusién y de transicion vitrea.

Aunque los polimeros vitreos tienen pobre ductilidad y conformabilidad, tienen buena te-
nacidad, rigidez y resistencia a la termofluencia. Varios polimeros importantes, incluyendo el
polietileno y el cloruro de polivinilo, tienen temperaturas de transicién vitrea por encima de la
temperatura ambiente (tabla 15-2).

La temperatura de transicién vitrea tipicamente es de 0.5 a 0.75 veces la temperatura de
fusi6n absoluta T,,. Polimeros como el polietileno, que no tienen laterales radicales complica-
dos fijos a la cadena principal de dtomos de carbono, poseen temperaturas de transicién vitrea
bajas (incluso por debajo de la temperatura ambiente) en comparacién con polimeros como el
poliestireno, que tienen radicales mds complicados.

Polimeros cristalinos Muchos termoplasticos se cristalizan parcialmente al ser enfriados
por debajo de la temperatura de fusion y las cadenas se acercan y se alinean estrechamente a
lo largo de distancias apreciables. La densidad sufre un incremento brusco cuando las cade-
nas, retorcidas y entrelazadas, se reorganizan en estructuras mas ordenadas y compactas (figura
15-13).

En la figura 15-14 se tiene un modelo que describe ¢l arreglo de las cadenas en un polimero
cristalino. En este modelo de cadenas plegadas. éstas se doblan sobre si mismas, formando

{a) b)

FIGURA 15-14 Modelo de cadenas plegadas para !a cristaiinidad en los polimeros, mostrado (a)
en dos dimensiones y {b) en tres dimensiones.
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dobleces con aproximadamente 100 dtomos de carbono. La cadena plegada se extiende en tres
dimensiones, produciendo placas o laminillas delgadas. Los cristales pueden tomar varias for-
mas, pero es particularmente comiin la geometrfa esferulftica mostrada en las figuras 8-12 y
15-15. Los cristales tienen una celda unitaria que describe el empaquetamiento ordenado de las
cadenas. La estructura cristalina del polietileno, mostrada en la figura 3-30, es una de estas
celdas unitarias. Las estructuras de varios polimeros se muestran en la tabla 15-3. Algunos
polimeros son polimérficos, es decir, tienen més de una estructura cristalina.

TABLA 15-3 Estructuras cristalinas de varios polimeros

Polimero Estructura cristalina Parametros de red (nm)
Polietileno Ortorrémbica ap=0742 by =0495 ¢;=0.255
Polipropileno Ortorrémbica ay=1.450 by =0.569 ¢,=0740
Cloruro de polivinilo Onorrémbica a,=1.040 b;=0.530 ¢,=0.510
Poliisopreno (cis) Ortorrémbica a,=1.246 b;=0.886 ¢,=0810

Sin embargo, siempre habré regiones delgadas entre laminillas, as{ como entre las esferulitas,
que son zonas de transicién amorfas. El porcentaje en peso de la estructura que es cristalina
puede calcularse a partir de la densidad del polimero:

% en peso de material cristalino = f:; (f;ig“))x 100 (15-4)

donde p es la densidad medida del polimero, p, es la densidad del polimero amorfo y p, es la
densidad del polimero completamente cristalino.
Varios factores tienen influencia sobre la capacidad de cristalizacion de un polimero:

1. Complejidad. La cristalizacién es muy fécil para los polimeros formados por adicién sim-
ple, como el polietileno, en el cual no estdn sujetas a la cadena de carbono moléculas muy
voluminosas o grupos de dtomos que pudieran interferir con la compactacién de las ca-
denas.

FIGURA 15-15 Fotografia de cristales
esferuliticos en una matriz amorfa de nylon

(x 200). (De R. Brick, A. Pense y R. Gordon,
Structure and Properties of Engineering Malerials,
4a. Ed., McGraw-Hill, 1977.)
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2. Rapidez de enfriamiento. Un enfriamiento lento, que permite m4s tiempo para que las ca-
denas se alineen promueve la cristalizacién,

3. Recacido. El calentamiento de una estructura amorfa justo por debajo de la temperatura de

fusién proporciona la activacién térmica necesaria para la nucleacién y crecimiento de cris-

tales.

Grado de polimerizacién. Es més dificil cristalizar polimeros de cadenas largas.

. Deformacion. La deformacidn lenta del polfmero entre las temperaturas de fusién y de
transicién vitrea puede promover la cristalizacidn, al alinear las cadenas, permitiéndoles
acercarse entre si.

v oA

Un polfmero totalmente cristalino no exhibirfa temperatura de transicién vitrea, sin embar-
£0, las regiones amorfas en los polimeros semicristalinos se transforman en polimero vitreo por
debajo de la temperatura de transicién vitrea (figura 15-13).

EJEMPLOQO 15-7 Diseno de un material polimérico aislante

Un depésito de almacenamiento para hidrégeno liquido se fabricard de metal, pero se desea
recubrirlo con un polimero de 3 mm de espesor, como una capa intermedia entre el metal y
capas de aislamiento adicionales. La temperatura de la capa intermedia puede bajar hasta —80°C;
disefie un material para fabricarla.

SOLUCION

Se desea que ¢l material tenga una ductilidad razonable. Conforme cambie la temperatura del
depésito se desarrollan esfuerzos en el recubrimiento, debido a diferencias en la expansién
térmica. No se desea que el polimero falle a causa de estos esfuerzos. Por lo anterior se requiere
un material que tenga buena ductilidad o que pueda sufrir grandes deformaciones eldsticas. Por
tanto, se prefiere un termoplastico con una temperatura de transicién vitrea por debajode
-80°C, o un elastémero, que también tenga una temperatura de transicién vitrea por debajo
de —80°C. De los polimeros enlistados en la tabla 15-2, el polietileno y el acetal son termopl4sticos
satisfactorios. El silic6n y el polibutadieno son elastémeros aceptables.

Se puede elegir a uno de los elastdmeros, ya que soportan esfuerzos térmicos al deformarse
¢ldsticamente en vez de deformarse plasticamente.

EJEMPLO 15-8

Un nuevo tipo de polietileno flexible y resistente al impacto, para ser utilizado como pelicula
delgada necesita tener una densidad de 0.88 a 0.915 g/cm’. Disefie el polietileno necesario para
producir estas propiedades. (La densidad del polietileno totalmente amorfo ¢s de aproximada-
mente 0.87 g/cm’.)

SOLUCION

Para producir las propiedades y densidad requeridas, se debe controlar el porcentaje de
cristalinidad del polietileno. Se puede utilizar la ecuacién 15-4 para determinar la cristalinidad
que corresponda al rango de densidad necesario. Sin embargo, para ello se requiere conocer la
densidad del polietileno completamente cristalino. Si se acepta que hay dos unidades de repeti-
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cién de polietilenc en cada celda unitaria, los datos de la tabla 15-3 ser4n iitiles para calcular
esta densidad (vea el ejemplo 3-16).

_ (4 CX12) + (8 HX1)
Pe = (7.42)4.9502.55X10~ 2%46.02 x 105

= 09932 g/cm?

Se sabe que p, = 0.87 g/cm® y que p varia de 0.88 a 0.915 g/cm’. La cristalinidad requerida
entonces variara de

(0.9932)0.88 — 0.87)
(0.88)0.9932 — 0.87)

% d ] iualino = (0.9932)X0.915 — 0.87)
e polimero cristalino = (091550.9932 — 0.87)

% de polimero cristalino = x 100 = 9.2

x 100 = 39.6

Por tanto, el polietileno debe ser procesado de tal forma que se produzca de 9.2 a 39.6% de

cristalizacion.
m

15-7 Deformacién y falla de los polimeros termoplasticos

Cuando a un polimero termopléstico se le aplica una fuerza externa, ocurren a la vez deforma-
ciones eldsticas y plasticas. El comportamiento mecénico estd intimamente ligado a la manera
en que las cadenas del polimero se mueven entre sf bajo carga. La deformacién es més compli-
cada en los polimeros termopléasticos que en la mayoria de los metales y de los materiales
cerdmicos, ya que el proceso de deformacién depende del tiempo y de la rapidez de aplicacion
de la carga. La figura 15-16 muestra una curva esfuerzo-deformacién de un polimero termo-
plastico tpico bajo condiciones de carga normal.

Comportamiento elastico En estos polimeros, la deformacion eléstica es resultado de
dos mecanismos. Un esfuerzo aplicado hace que se estiren y distorsionen los enlaces covalentes

12.000 |~

Resistencia a la tensién —-

10.000 E;fuerzo de Cedencia

s

Encuellamiento

8.000

e e

g 6.000 Deformacién \

o plistica  Deformacién elfstica

= 4.000 no lineal
Deformaci6n

2.000 == eldstica lineal

5D | |
0 100 200 300

Deformacién (%)

0

FIGURA 15-16 Curva esfuerzo-deformacién del nylon-6,8, un termoplastico tipico.
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de las cadenas, permitiendo que éstas se alarguen ¢ldsticamente. Al eliminar el esfuerzo, se
recuperan de esta distorsién practicamente de manera instantanea. Este comportamiento s si-
milar al de los metales y materiales ceramicos, que también se deforman el4sticamente median-
te ¢l alargamiento de los enlaces metdlicos, i6nicos o covalentes,

Ademds, se pueden distorsionar segmentos completos de cadenas de polfmeros; al eliminar
el esfuerzo, los segmentos volveran a su posicién original sélo después de un periodo de horas
o incluso meses. Este comportamiento viscoelastico, dependiente del tiempo puede contribuir
en algo al comportamiento eldstico no lineal.

Comportamiento plastico de los termoplésticos amorfos Estos polimeros se defor-
man plésticamente cuando se excede al esfuerzo de cedencia. Sin embargo, a diferencia de la
deformacién en los metales, la deformacidn pldstica no es una consecuencia de movimiento de
dislocacién. En lugar de eso, las cadenas se estiran, giran, se deslizan y se desenmarafian bajo 1a
carga, causando una deformacién permanente. Debido a este fenémeno, se puede explicar la re-
duccién de esfuerzo més allé del punto de cedencia. Inicialmente, las cadenas pueden estar muy
enmarafiadas y entretejidas. Cuando el esfuerzo es lo suficientemente alto, las cadenas empie-
zan a desenmaraiiarse y a enderezarse. También ocurre el encuellamiento, permitiendo que
continie ¢l deslizamiento de las cadenas a esfuerzos menores. Sin embargo, finalmente las
cadenas quedan casi paralelas y cercanas entre sf; para terminar ]la deformacion y el proceso de
fractura se requieren esfuerzos mayores para vencer los fuertes enlaces Van der Waals existen-
tes entre las cadenas mds estrechamente alineadas.

EJEMPLO 15-9

Un polfmero amorfo se estira en un ensayo de tensién. Una vez aplicada una cantidad suficiente
de esfuerzo se observa el inicio del encuellamiento en un punto de la probeta. Sin embargo, este
encuellamiento desaparece al seguir incrementindose el esfuerzo. Explique este comportamiento.

) Ry £}
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l FIGURA 15-17 En los polimeros amortos
==\ =< el encue!lamlgnto no es estable debidq a
= N e que la alineacion local endurece la region
TR DI L A L ,
A = =~ w\. encuellada, lo que reduce su velocidad de

deformacién.
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SOLUCION

Normalmente, cuando el encuellamiento se inicia, la secci6n transversal mas pequeiia hace que
el esfuerzo en la zona de encuellamiento aumente y ésta se acelera. Sin embargo, durante el
ensayo de tensién, las cadenas en la estructura amorfa se enderezan y el polimero se hace més
cristalino (figura 15-17). Al empezar el encuellamiento, las cadenas en ese sitio se alinean y ese
punto del polimero queda suficientemente resistente como para seguir deformandose. En con-
secuencia, la deformacién continda en el resto del polfmero y no en la zona de encuellamiento,

hasta que ésta desaparece.
q P =

Viscoelasticidad Lacapacidad de un esfuerzo para provocar el deslizamiento de cadenas y
la deformaci6n pldstica estd relacionada con el tiempo y la rapidez de deformacién. Si el esfuer-
Zo se aplica lentamente (una rapidez de deformacién lenta), las cadenas se deslizan fAcilmente
una al lado de otra; si se aplica con rapidez, no ocurre deslizamiento y el polimero se comporta
de manera fragil.

La dependencia de las deformaciones eldstica y plédstica de los termopléasticos con el tiem-
po se explica mediante el comportamiento viscoeldstico del material. A bajas temperaturas o a
altas velocidades de carga, el polimero se comporta como cualquier otro material sélido, como
los metales o los cerdmicos. En la regidn eldstica, el esfuerzo y la deformaci6n estin directa-
mente relacionados. Sin embargo, a altas temperaturas, o a bajas velocidades, €l material se
comporta como liquido viscoso, Este comportamiento viscoelastico ayuda a explicar por qué el
polimero se deforma bajo carga y también permite conformar el polimero convirtiéndolo en
productos Gtiles.

La viscosidad del polimero describe la facilidad con Ja cual las cadenas se mueven, causan-
do deformaci6n. La viscosidad 1), segun se describe en el capitulo 14 y, de nuevo, en la figura
15-18, es

.t
= dv/dz’

(15-5)

donde 1 es ¢l esfuerzo cortante, €l cual hace que las cadenas adyacentes se deslicen y dvw/dzes el
gradiente de velocidad, que estd relacionado con la rapidez de desplazamiento de las cadenas,

Antes
del esfuerzo
T

dv —_

Duranie

dz
el esfuerzo

Y ————

T
FIGURA 15-18 Un esfuerzo contante t hace que las cadenas de polimero se deslicen una sobre

otra por flujo viscoso. E) gradiente de velocidad, dv/dz, produce un desplazamiento de las
cadenas, que depende de la viscosidad n del polimero.
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una en relacién con otra. El efecto de la temperatura sobre la viscosidad, como fue descrito en
los vidrios cerdmicos es

0
X -
o €Xp (RT)’ (15-6)

donde 7}, €s una constante y Q,, es la energfa de activacién, que estd relacionada con la facilidad
con la cual las cadenas se deslizan una al lado de otra. Conforme se incrementa la temperatura,
¢l polimero es menos viscoso y se deforma con mayor facilidad.

Termofluencia En los polimeros amorfos, la ¢energfa de activacion y la viscosidad son ba-
jas, y el polimero se deforma con esfuerzos reducidos. Cuando al polimero se le aplica un
esfuerzo constante sufre con rapidez una deformacion, conforme los scgmentos de cadena se

uﬂlolman ﬂ (l]lel—cn(-la ue |05 mCldle O uc lUb Lcramu.ua, lﬂ UC[UI mauuu no ucgd a un VﬂlUI
constante (figura 15-19). En vez de elio, debido a la baja viscosidad la deformacién sigue

Mayor Carga después
Deformacion deformacién por Carga del relajamiento
eldstica  termofluencia inicial  del esfuerzo
I ! I
Deformacitn~" #
fija
S kg 20kg | [5kg
Skg

FIGURA 15-19 Comparaci6n de la termofluencia y el relajamiento de esfuerzo. En la
termofluencia (@), una carga constante hace que el polimero llegue a deformarse con el transcursc
del tiempo. Sin embargo, en el caso del relajamiento det esfuerzo (b) el polimero estd alargado
una cantidad fija y, a lo largo del tiempo, el esfuerzo (o peso) deberd reducirse si se desea
mantener una deformacion fija.

incrementdndose con el tiempo, conforme las cadenas se deslizan lentamente una al lado de
otra. Esta condicién describe la rermofluencia del polimero y ocurre en algunos polimeros
incluso a temperatura ambiente. La velocidad de termofluencia se incrementa ante esfuerzos
temperaturas superiores (reduciendo la viscosidad).

Se pueden utilizar varias técnicas para disefiar un componente a partir de los dasos 2=
termofluencia. También para los polimeros se pueden observar curvas de esfuerzo-ruptars.
milares a las descritas en el capitulo 6 (figura 15-20). Para un esfuerzo aplicado y unz =mpers-
tura de operaci6n conocidos, podrd determinarse el tiempo de servicio antes de g Tale =
componente.
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- . FIGURA 15-20 Efecto de la temperatura sobre
00 01 1.0 10 100 1000 10,000 elcomportamiento esfuerzo ruptura, de un
Tiempo de ruptura (h) polietileno de alta densidad.

Owro método para representar datos de termofluencia consiste en medir la deformacion en
funcién del tiempo y del esfuerzo aplicado (figura 15-21). El efecto del tiempo sobre las curvas
de termofluencia a menudo se puede representar mediante

&(t) = at”, (15-7)

donde &(7) es la deformacién que depende del tiempo, en tanto que a y 1 son constantes para un
esfuerzo y una temperatura dados. Al predeterminar el esfuerzo méximo permisible durante la
vida util del polfmero, es posible calcular el esfuerzo méximo aplicado y disenar el compo-
nente.

Deformacién (%)

| 10 100 1000 10,000
Tiempo (h)

FIGURA 15-21 Curvas de termofluencia para el acrilico (PMMA) (lineas a color) y para el
polipropileno (lineas negras) a 20°C y con varios esfuerzos aplicados.

EJEMPLOC 15-10 Disefio de una pieza de polimero

resistente a la termofluencia

Una pieza de polimero de 12 plg de largo debe resistir una fuerza a la tensién de 300 libras a
20°C y debe ser capaz de sobrevivir durante 1000 horas sin que ocurra més del 2% de cambio en
su longitud. Disefie el componente.
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SOLUCION

Se pueden utilizar las curvas de termofluencia de la figura 15-21 para disefiar el componente
Al comparar ¢l polipropileno (que cuesta aproximadamente $0.50/1b) con el acrilico (que cues-
ta aproximadamente $1.30/1b), a las 1000 horas se encuentra que el esfuerzo mdximo permis:-
ble para el polipropileno es de aproximadamente 1050 psi y el correspondiente para el acrilico
es de mds o menos 4000 psi. Para resistir una fuerza a la tensién de 300 libras, el 4rea transver-
sal del componente deber4 ser

300 Ib

H H . — F - — 2
polipropileno: A =G~ 2000 psi - 0.286 plg
.. _F_3001b _ 2

acrilico: A =G 4000 psi 0.075 plg

La densidad del polipropileno (PP) es de 0.90 g/cm’ = 0.032 Ib/plg’ y 1a densidad del acrilico es
de 1.22 gfcm® = 0.044 libras/plg’.

Para PP, el costo es = ($0.50/1b) (0.286 plg?) (12 plg) (0.032 libras/plg*) = $0.055

En el caso del acrilico, su costo es = ($1.30/1b) (0.075 plg”)(12 plg) (0.044 libras/plg®)
= $0.051.

Dado que el acrilico es mds resistente a la termofluencia, el componente puede ser més

pequeiio y econdémico, aun cuando el acrilico sea tres veces més costoso que el polipropileno.
|

Una tercera medida de las propiedades de un polimero a las altas temperaturas y a la
termofluencia es la temperatura de deflexion bajo carga, que es la temperatura a la cual una
viga presentara deformacién bajo una carga estdndar. Una temperatura alta de deflexién indica
una buena resistencia a la termofluencia, y permite comparar diversos polimeros. Las tempera-
turas de deflexién para varios polfmeros se muestran en la tabla 15-4, la cual proporciona la
temperatura requerida para causar una deflexién de 0.01 plg bajo una carga de 264 psi en el
centro de,una barra que descansa sobre soportes separados 4 plg. '

Relajacion de esfuerzo Un polimero también puede quedar sujeto a deformacién cons-
tante. A fin de producir una deformacién fija, inicialmente debe aplicarse un esfuerzo especifi-
co. En un metal o en un producto cerdmico, el esfuerzo requerido para mantener esia deforma-
cién se mantendria constante. Sin embargo, las cadenas del polimero fluyen de manera viscosa,

TABLA 15-4 Temperatura de deflexién para polimeros seleccionados en
el caso de una carga de 264 psi

Polimero Temperatura de detlexion { C)
Poliéster 40
Polietileno (ultra-alta densidad) 40
Polipropileno 60
Fendlica 80
Poliamida {nylon-6,6) 90
Poliestireno 100
Polioximetileno (acetal} 130
Poliamidaimida 280
Epéxico 290
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reduciéndose el esfuerzo en el material (figura 15-19). Esto se conoce como relajacién del esfuerzo
¢, igual que la termofluencia, es consecuencia del comporiamiento viscoeldstico del polfmero. Qui-
z4s el ejemplo més familiar de este comportariento ¢s una banda eldstica (elasiémero) estirada
alrededor de varios libros. Inicialmente, la tensién de la banda es alta y ésia permanecer4 tensa.
Después de varias semanas, la deformaci6n de la banda no ha sido modificada (sigue rodeando
completamente los libros), pero el esfuerzo se habré reducido, esto es, la banda ya no estaré tensa.

La rapidez a la cual ocurre la relajacién del esfuerzo est4 relacionada con el tiempo de
relajacidém A, que es una propiedad del polfmero. El esfuerzo después del tiempo ¢ se obtiene
mediante

o = Gy exp {—1t/4), (15-8)
donde @, es el esfuerzo original. El tiempo de relajacidn, a su vez, depende de la viscosidad y
por tanto de la temperatura

A = Ao exp (Q/RT), (15-9)

donde A, es una constante. La relajacién del esfuerzo ocurrird més rdpido a temperaturas més
altas y en los polimeros con una viscosidad baja.

EJEMPLQ 15-11 Diseiio del esfuerzo inicial en un polimero
] )

Una banda de poliisopreno debe mantener unido un paquete de varillas de acero durante un afio.
Si el esfuerzo de 1a banda es menor de 1500 psi, las varillas no se mantendran sujetas firmemen-
te. Disefie el esfuerzo inicial que deberd aplicarse a la banda de poliisopreno al deslizarse sobre
el acero. Una serie de pruebas mostraron que después de 6 semanas un esfuerzo inicial de 1000
psi se redujo a 980 psi.

SOLUCION

Aunque la deformacion de Ja banda de elastémero puede ser constante, el esfuerzo se reducird con
el transcurso del tiempo debido a relajacién del esfuerzo. Se puede utilizar la ecuacion 15-8, asi
como el resultado de las pruebas iniciales para determinar el tiempo de relajacién del polfmero

o =0, exp(—i)

980 = 1000 exp (— g)

L (i@-) — In (0.98) = —0.0202
2

97 semanas

Ahora que ya se conoce ¢l tiempo de relajacién, es posible determinar ¢l esfuerzo que debe
colocarse de manera inicial sobre la banda, a fin de que, después de un afo (52 semanas), ain
conserve el esfuerzo de 1500 psi.

1500 = 6, exp (—52/297) = a, exp (—0.175) = 0.8394,
1500

=0.—83_9= 1788 psl1

)
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La banda de poliisopreno debe hacerse significativamente mds pequefia, de manera que se pue-
da deslizar sobre los materiales que va a juntar con una tension de 1788 psi. Después de un afio.
el esfuerzo tendré todavia un valor de 1500 psi.

Impacto El comportamiento viscoeldstico también ayuda a comprender las propiedades
al impacto de los polimeros. A muy altas velocidades de deformacién, como en una prueba de
impacto, no hay tiempo suficiente para que las cadenas se deslicen causando deformacién plés-
tica. En estas circunstancias, los termoplésticos se comportan de manera fragil y tienen valores
pobres al impacto. Como lo indicé la figura 6-13, los polimeros pueden tener una temperatura
de transicién. A bajas temperaturas, en un ensayo al impacto se observa comportamiento fragil,
en tanto que a temperaturas mds elevadas, donde las cadenas se mueven con mayor facilidad, se
observa un comportamiento mas ductil.

(b) (c) (d) (e)

FIGURA 15-22 Deformacién de un polimero semicristalino, cuya estructura original (a) incluye
laminillas cristalinas separadas por cadenas amorfas. (b) Al aplicarse un esfuerzo, las laminilias se
deslizan, extendiendo las cadenas que las unen. (c) Una deformacion adicional inclina las cade-
nas dobladas en las laminillas, extendiendo las cadenas de amarre aun mas. (d) Las laminillas se
rompen en bloques mas pequefios. (e} Los bioques cristalinos mas pequefos se alinean muy de
cerca, desarrollando una orientacién preferencial.
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Deformacidén de los polimeros cristalinos Varios polimeros se utilizan en estado cris-
talino. Como se analiz6é anteriormente, estos materiales nunca son totalmente cristalinos. Exis-
ten pequefas regiones entre laminillas cristalinas y entre esferulitas cristalinas que son regiones
amorfas de transicién. Las cadenas poliméricas en la region cristalina se extienden hacia el
interior de estas regiones amorfas, como cadenas de enlace.

Cuando al polimero se le aplica una carga de tension, las laminillas cristalinas dentro de las
esferulitas se deslizan entre si y empiezan a separarse conforme se estiran las cadenas de enlace
(figura 15-22). Los dobleces entre laminillas se inclinan y alinean en direccién de la carga de la
tensién. Las laminillas cristalinas se subdividen en unidades mds pequeiias, deslizdndose una al
lado de otra, hasta que finalmente el polimero queda formado por pequeiios cristales alineados,
unidos por cadenas de enlace y orientados paralelamente a la carga de tension. Las esferulitas
también cambian de forma y se alargan en direccitn al esfuerzo aplicado. Ante un esfuerzo
continuado, las cadenas de enlace se desenmarafian o se rompen, haciendo que el polimero
falle.

Microcavidades En los termopldsticos se crean microcavidades, cuando las regiones de
deformacion pldstica aparecen en direccién perpendicular a la del esfuerzo aplicado. En los
termoplésticos transparentes, como algunos de los polimeros vitreos, las microcavidades pro-
ducen una regidn trashicida u opaca. Las microcavidades pueden crecer hasta extenderse a
través de toda la seccidn transversal de la pieza de polfmero. Pero dichas cavidades microscépi-
cas no son grietas y, de hecho, pueden continuar soportando un esfuerzo.

La figura 15-23 describe la forma en que se pueden crear microcavidades en un polietileno
semicristalino. El proceso es similar al de la deformacién pldstica del polimero, pero el proceso

Esfuerzo

Esfuerzo

Hueco

Lazo suelto

Extremo de cadena

(@) (b) {0

FIGURA 15-23 (a) Microcavidades en un polimero semicristalino. Al aplicarse un estuerzo, las
cadenas de enlace entre laminillas adyacentes se alargan (b) y finalmente empiezan a
desenmarafarse (c). A lo large de! plano de mas alta deformacidn pueden crearse huecos,
provocando grietas y la faila del polimero.
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puede avanzar incluso ante un bajo esfuerzo, a lo largo de un periodo extenso. Debido al esfuer-
zo, las cadenas de eniace entre laminillas cristalinas se alargan y se desenmaraiian. Los aditivos
dentro del polimero o los factores del entorno que reducen la temperatura de transicion vitrea de

las regiones amorfas, promueven este desenmarafiamiento. Conforme ocurre, los bloques de
polfmeros se separan, formdndose huecos entre bloaues o entre las fibras alineadas. Un com-
portamiento similar ocurre en los polimeros vitreos, excepto que no hay blogues cristalinos
presentes para alinearse.

Las microcavidades pueden provocar la fractura fragil del polimero (figura 15-24). Confor-
me estos huecos crecen quedan unidos sélo por fibrillas delgadas de polimero altamente defor-
mado; el crecimiento y alargamiento continuo de los huecos, causado por el esfuerzo aplicado,
finalmente alarga las fibrillas y reduce su didmetro hasta que fallan, creando una verdadera
grieta. El crecimiento de la zona de microcavidades incrementa el esfuerzo en sus extremos,
creando nuevos huecos y extendiendo la regién de microcavidades como la grieta. Finalmente,
la grieta llega a un tamaiio que le permite su propagacién rdpida, causando la fractura.

\/ 4

i m i

Deformacién Formacién
Grieta de las fibras de microhuecos

|.|.

L
4 AV,

FIGURA 15-24 Se pueden formar grietas a partir de la formacién de microcavidades. Conforme
los huecos se alargan, las fibrillas del polimero se estiran, se adelgazan y finalmente fallan
conforme la grieta se ensancha. En el extremo de la regién de microcavidades se desarrolla un
esfuerzo més elevado, formando mas microhuecos y continuando el crecimiento de la regién
defectuosa.

15-8 Control de la estructura y de las propiedades de los termoplasticos

Ahora que ya se han analizado los efectos de la deformacién y de la temperatura, se examinardn
dxglmas formas medianie las cuales es pGS:u:c modificar y conirolar las pi‘ﬁpiﬁuaucb de los
polimeros termoplasticos. Muchos de estos métodos se pueden agrupar en tres clases principa-
les: control de la longitud de las cadenas individuales, control de la resistencia de los enlaces

dentro de las cadenas y control de la resistencia de los enlaces entre cadenas.

Grado de polimerizacion Cadenas mis largas, esto es, un mayor grado de polimerizacién,
incrementan la resistencia del polimero hasta cierto punto. Conforme se incrementa la longitud
de las cadenas, se enmaraifian mds y el polimero tiene una temperatura de fusién mds elevada.
una mejor resistencia y una mayor resistencia a la termofluencia. El monémero de etileno (lus-
tra lo anterior. Tipicamente el polietileno comercial tiene un bajo grado de polimerizacion de
menos de 7000 (es decir un peso molecular menor a 200,000 g/mol). El polietilenc de alto
rendimiento y alta densidad tiene un grado de polimerizacién de hasta 18,000. Un polietilena
de ultra-alto peso molecular puede tener un grado de polimerizacién de 150,000, lo que propor-
ciona propiedades de impacto que exceden a las de todos los demds polimeros. ademdés de
buena resistencia y ductilidad.
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Efecto de los monémeros en el enlace entre cadenas En esta seccion, solamente se
consideran los homopolimeros. Estos polimeros contienen unidades de repeticién idénticas.
En los homopolimeros, el tipo de monémero influye en la uni6n entre cadenas y en la capacidad
de las mismas para girar o deslizarse entre ellas al aplicarles un esfuerzo.

A continuacidn se examinan mondémeros que contienen sélo dos dtomos de carbono en la
cadena principal

A S L S
C- ' - — -
R R R
H H H H H R F F
Ettieno Compuesto Compuesto Teirafluoro-
de vinil de vinilideno elileno

En lo anterior, R puede ser uno o més tipos de diomos o grupos de dtomos. La tabla 15-5
muestra las unidades de repeticién y las aplicaciones tipicas para varios de estos polimeros. En
el polietileno, las cadenas lineales giran y se deslizan facilmente al aplicarles un esfuerzo, y no
se forman uniones polares fuertes entre cadenas; por tanto, el polietileno tiene baja resistencia,

En los compuestos de vinil uno de los dlomos de hidrégeno ha sido remplazado por un
4tomo o grupo de dtomos distinto. Cuando R es cloro, se produce cloruro de polivinilo (PVC);
cuando R es CH,, se produce polipropileno (PP); la adici6n de un anillo de benceno da poliestireno
(PS); y un grupo CN resulta en poliacrilonitrilo (PAN). Generalmente, se obtiene un arreglo
cabeza-cola de unidades de repeticion (figura 15-25). Cuando se remplazan dos de los dtomos
de hidrégeno, el mondmero es un compuesto de vinilideno, del cual son ejemplos importantes
e} cloruro de polivinilideno (base para el “Saran Wrap”) y del polimetilmetracrilato (acrflicos
como lucita y plexiglds).

El efecto de agregar otros dtomos o grupos de dtomos a la cadena principal de carbono en
lugar de los dtomos de hidrégeno, se ilustra con las propiedades tipicas que se incluyen en la
tabla 15-6. Atomos grandes, como el de cloro o grupos de dtomos como los de metil (CH;) o de
benceno dificultan a las cadenas su rotacién, estirado, desenmarafiado y deformacién por flujo
viscoso, al aplicarles un esfuerzo o al incrementarse la temperatura. Estas condiciones originan
resistencia, rigidez y temperaturas de fusion mds altas en el caso del polietileno. Ademads, algu-
nos de los dtomos o grupos de dtomos mis polares proporctonan enlaces Van der Waals mds
fuertes entre las cadenas.

El dtomo de cloro en el PVC y el grupo carbono-nitrégeno en el PAN son fuertemente
atraidos por uniones hidrégeno con los 4tomos de hidrégeno de cadenas adyacentes.

En el politetrafluoroetileno (PTFE o teflén), los cuatro dtomos de hidrégeno son remplazados
por flior. El monémero de nuevo es simétrico y la resistencia del polimero no es mucho mayor

| I | |
—C—C—C—C—- +—C—C—C—C—-
Y O N
H H H R H H H H
Cabeza-cola Cabeza-cabeza

FIGURA 15-25 Disposicién cabeza-cola en comparacién con cabeza-cabeza de las unidades de
repeticidon. La mas tipica es la disposicidn cabeza-cola.



479

15-8 Control de la estructura y de las propiedades de los termopldsticos

SIAUAIDYPE
Ol SOIUWI LGN
‘sg[nAjRA "SO]]eS

0oLII2[2

ojuate(sie ‘sepaqn)

‘'seyunl ‘sepaalpa
ered sawauodwo)

Auowl
-BWIAIUI SEpRUILLN]I
SPUOIJRTZI[RUDS
‘sop13u 0108)U00 Ip
S$3UI[ ‘SOISIWLIGNIL

‘sesuqeled ‘seurjuap

soyuduIe eied

sayuaudidal ‘upqied
ap seiqy eaed i0s
-1noazd ‘sajnxal seiql

sauoioealdy uolanadal ap pepiun

(34.1d) (uopy™)
oua|naoionyjenalijod

oua[1
010N]JL1010[21]04

(se13ixard

-0211H2B) (VIWINC)
ojejLIORIAWNRWI[O]

(NVd)
OJUNUO[LIEI[O]

0JawWi|od

oaany ezed selar
‘sojesede ap sajuau
-odwos ‘ugrdeutmn];
ap s2jaued ‘sajue|sie
sewndss A ssnbedwg

anbedws
‘SEPIaND ‘seiquuio)[e
vied seiqy ‘sanbue],

SA[IA
-guojne eied [lUIA P
SOY23] ‘$2101INPUOD
eied ojuaure|sie
‘osid ap 2501 *sa1dod
‘SeInAeA ‘seaqny,

$0JISED SOIUIUI[2
‘SB1IaQn] ‘sepuelq
$E[]210q ‘SIMIINPUID
ap ouIIR[SIE
‘anbedws ered se[nalag

sauocioed|dy

H
e M Rt (Sd) ouannsaljod
8B
2
H-)—H H (dd) ousqtdoidijog
S AR Gl
Bl R
CHTRG
Imvl..\w.l _ {(OAd)

ojwiajod 2p oanio)D

D H.

(ad)
oua[natjod

g
EA
H

g

uolanadas ap pepiun

osauwiod

sopeuoio28|as ugpipe Jod soxsejdouus) eied sauoioeolde A uoioijadas ap sepepluny  $-SL vIAYL



480

Capituio 15 Polfmeros

TABLA 15-8 Propiedadas de termoplésticos seleccionados

Resistencia Modulo Impacto
alatension Elonga- elastico Densidad lzod {pies
{psi) cion % (psi) {g/fem’}  libra/plg)
Polietileno (PE):

Baja densidad 3,000 800 40,000 0.92 9.0

Alta densidad 5,500 130 180,000 0.96 4.0

Ultra alto peso molecular 7.000 350 100,000 0.934 30.0
Cloruro de polivinilo (PVC) 9,000 100 600,000 1.40
Polipropileno (PP) 6,000 700 220,000 0.90 1.0
Poliestireno (PS) 8,000 60 450,000 1.06 04
Poliacrilonitrilo (PAN) 9,000 4 580,000 1.15 4.8
Polimetilmetacrilato (PMMA)

(acrilico, plexiglds) 12,000 5 450,000 1.22 0.5
Policlorotrifluoroetileno 6,000 250 300,000 2.15 2.6
Politetrafluoroetileno

(PTFE, teflén) 7,000 400 80,000 2.17 30
Polioximetileno (POM)

(acetal) 12,000 75 520,000 1.42 2.3
Poliamida (PA) (nylon) 12,000 300 500,000 1.14 2.1
Poliéster (PET) 10,500 300 600,000 1.36 0.6
Policarbonato (PC) 11,000 130 400,000 1.20 16.0
Poliimida (P} 17,000 10 300,000 1.39 1.5
Polietereterketona (PEEK) 10,200 150 550,000 1.31 1.6
Sulfuro de polifenileno (PPS) 9,500 2 480,000 1.30 0.5
Sulfona de poliéter (PES) 12,200 80 350,000 1.37 0.6
Poliamidaimida (PAD) 27,000 15 730,000 1.39 4.0

que la del polietileno. Sin embargo, el enlace C—F permite que el PTFE tenga un alto punto de
fusién, con la ventaja adicional de bajo coeficiente de friccién y la no adherencia, que hacen al
polfmero atil tanto para cojinetes como para utensilios de cocina.

Segin se ilustra en la figura 15-26, polimeros simples como el polietileno, el cloruro de
polivinilo, el poliestireno y el polipropileno son los de mas uso y siempre estdn disponibles a
bajo costo (tabla 15-7).

Efecto de los monémeros en los enlaces entre cadenas Un gran mimero de
polimeros, que tipicamente se utilizan para aplicaciones especiales y en cantidades relativa-
mente pequenas, se forman a partir de monémeros complejos, con frecuencia por el mecanismo
de condensacién. En la cadena se pueden incorporar anillos o grupos arométicos de oxigeno,
nitrégeno, azufre y benceno. La tabla 15-8 expone las unidades de repeticién y las aplicaciones
tipicas para varios de estos polimeros complejos. El polioximetileno o el acetal es un ejemplo
sencillo, en ¢l cual la cadena principal contiene atomos alternantes de carbono y oxigeno. Va-
rios de estos polimeros, incluyendo las poliimidas y el polictereterketona (PEEK), son materia-
les aerospaciales importantes,

Como los enlaces entre cadenas son mds resistentes, la rotacion y el deslizamiento de éstas
es mds dificil, lo que resulta en resistencias més elevadas, en mayor rigidez y en més altos
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= Cloruro de polivinilo

| Poliestireno

Polipropileno
| Uretanos

| Poliamidas (nylon)

FIGURA 15-26 Consumo anual tipico de
varios polimeros en Estados Unidos. Todos
los demas corresponden a menos de 3
millones de toneladas.

puntos de fusién que los polfmeros por adicién simples (tabla 15-2). En algunos casos, particu-
larmente en los policarbonatos, se pueden obtener buenas propiedades al impacto a partir de

estas complejas cadenas (tabla 15-6).

Polimeros cristalinos liquidos Algunas de las cadenas termoplésticas complejas se ha-
cen tan rigidas que funcionan como varillas, incluso cuando se calientan por encima del punto
de fusién. Estos materiales son polimeros cristalinos liquidos (LCP). Algunos poliésteres aro-
méticos y poliamidas aromaticas o aramidas son ejemplos de polimeros cristalinos liquidos, y
se utilizan como fibras de alta resistencia (segin se verd en el capftulo 16). El kevlar, una
poliamida aromética, es el més conocido de los LCP y se utiliza como fibra de refuerzo para
aplicaciones aerospaciales y para chalecos a prueba de balas.

TABLA 15-7 Costo aproximado de los polimeros en bruto {1988)

Polimero Dolares por libra

Polipropileno

Acetal
Poliéster {PET)
Nylon-6,6 (poliamida)
Policarbonaio
PEEK

Polieterimida

ABS
Polfmero cristalino liquido

Polibutileno

Elastémero termoplastico
Amina
Fendlicos

................................

Polietileno {baja densidad)
(ultra alto peso molecular)
Poliestireno
Cloruro de polivinilo
Polimetilmetacrilato

.....................................

..................................
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Ramificacién La ramificacién ocurre cuando un 4tomo unido a la cadena lineal principal
es eliminado y remplazado por otra cadena lineal (figura 15-27). Esto puede ocurrir varias
veces cada 100 dtomos de carbono en la cadena principal del polimero. La ramificacién reduce
la tendencia a la cnstalizacién y a la compactacion de las cadenas, reduciendo, por lo tanto, su
densidad, su rigidez y la resistencia del polfmero. El polietileno de baja densidad (LD), que
tiene muchas ramificaciones, es mds débil que el polietileno de alta densidad (HD), que précti-
camente no tiene ramificaciones (tabla 15-6).

" H H H H uy
f ST
¥ — L7V
oo N ST
| A
/ ¢c”\, pn H H HH {
—c—c—¢_/ FANIA L
I S
"oy /\“CHC’_l_ﬂéh.
¥ |/ ¢
g | |
H H H

Con ramificacién Sin ramificacién

FIGURA 15-27 La ramificacién puede ocufrir en los polimeros lineales y hace mas dificil ia
cristalizacién.

Copolimeros Los copolimeros son cadenas de adicién lineal compuestas de dos 0 més
tipos de moléculas. El ABS, compuesto de acrilonitrilo butadienc (un ¢lastémero sintético) y de
estireno es uno de los materiales poliméricos mé4s comunes (figura 15-28). El estireno y el
acrilonitrilo forman un copolimero lineal (SAN) que sirve de matriz. El estireno y el butadieno
también forman un polfmero lineal, ¢l caucho BS que actia como material de rellenc. La com-
binaci6n de ambos copolimeros le da al ABS una excelente combinaci6n de resistencia, rigidez
y tenacidad.

Otro copolfmero comun contiene unidades de repeticién de etileno y propileno. En tanto
que el polietileno y el polipropileno se cristalizan con facilidad, el copolfmeroc se mantiene
amorfo. Cuando éste es entrelazado, se comporta como un elastémero.

El arreglo de los mondmeros en un copolimero puede tomar varias formas (figura 15-29).
Estas incluyen polimeros alternados, polfmeros aleatorios, polimeros en bloque y copolimeros
injertados.

Tacticidad Cuando se forma un polfmero a partir de unidades de repetici6én no simétricas, la
estructura y las propiedades quedan determinadas por la posicién de los 4tomos o grupos de
dtomos no simétricos. Esta situacién se conoce como tacticidad o estercoisomerismo. En el
arreglo sindiot4ctico, los 4tomos o grupos de 4tomos ocupan alternativamente posiciones en
lados opuestos de las cadenas lineales. Los 4tomos estdn todos en el mismo lado de la cadena
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FIGURA 15-28 La copolimerizacién produce el polimero ABS, que realmente esta conformado
por dos copolimeros injertados, el SAN y al BS.
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FIGURA 15-29 Cuatro tipos de copolimero: (a) monémeros alternes, (b) monémeros aleatorios,
(c) copolirheros en bloque y (d) copolimeros injertados. Los bloques abiertos presentan un tipo de
mondémero; los bloques sélidos representan un segundo tipo de monémero.

en los polimeros isotdcticos, en tanto que la disposicién de los dtomos es aleatoria en los polimeros
atdcticos (figura 15-30).

La estructura atactica, que ¢s la menos regular y la menos previsible, tiende a generar un
empaquetamiento pobre, poca densidad, bajas resistencias y rigidez, y mala resistencia al calor
o al ataque quimico. Los polimeros atacticos tienen més probabilidades de presentar una estruc-
tura amorfa con una temperatura de transicion vitrea alta. Un buen ejemplo de la importancia de
la tacticidad ocurre en el polipropileno. El polipropileno atéctice es un polfmero amorfo en
forma de cera, con malas propiedades mecénicas, en tanto que el polipropileno isotictico puede
cristalizarse y es uno de los polfmeros comerciales de uso m4s extendido.

Cristalizacién y deformacién Como se ha visto anteriormente, promover la cristaliza-
cién del polfmero también ayuda a incrementar su densidad, su resistencia al ataque quimico y
sus propiedades mecénicas, incluso a temperaturas més altas; todo lo anterior debido a una
unién més fuerte entre cadenas. Ademds, la deformacion endereza y alinea las cadenas, produ-
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FIGURA 15-30 Tres posibles arreglos de monémeros no simétricos: (a) isotactico, (b)
sindiotactico y (¢} atactico.

ciendo una orientacién preferencial, La deformacién de un polimero se utiliza para producir
fibras con propiedades mecanicas en la direccién de la fibra que exceden a las de muchos
metales y materiales ceramicos.

Mezclas y aleaciones Es posible mejorar las propiedades mecanicas de muchos termo-
plasticos mediante mezclas y aleaciones. Al mezclar un elastémero no miscible con el ter-
mopléstico, se produce un polimero de dos fases, como en el ABS. El elastémero no se introdu-
ce en la estructura como un copolimero, pero en cambio contribuye a absorber energia y a
mejorar la tenacidad. Los policarbonatos utilizados para producir cabinas transparentes de
aeronaves son endurecidos de esta manera mediante elastémeros.

EJEMPLO 15-12

Compare las propiedades mecénicas del polietileno LD, del polietileno HD, del cloruro de
polivinilo, del polipropilenc y del poliestireno, y explique las diferencias en funci6n de su
estructura.

SOLUCION

Obsérvese la resistencia méxima a la tensién y el médulo de elasticidad correspondiente a cada
polimero.
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Resistencia Modulo
a fa tension de elasticidad
Polimero (psi) (ksi) Estructura
Polietileno LD 3000 40 Altamente ramificado, estructura
amorfa con monémeros
simétricos.
Polietileno HD 5500 180 Estructura amorfa con monémeros

simétricos pero muy poca
ramificacién

Polipropileno 6000 220 Estructura amorfa con pequefios
grupos laterales de metilo

Poliestireno 8000 450 Estructura amorfa con grupos
laterales de benceno

Cloruro de polivinilo 92000 600 Estructura amorfa con grandes
4tomos de cloro como grupos
laterales

Se puede concluir que:

1. La ramificacién, que reduce la densidad y el empaquetamiento de las cadenas, disminuye
las propiedades mecénicas del polictileno.

2. La adici6n a la cadena de 4tomos o de grupos de dtomos distintos al hidrégeno incrementa
la resistencia y la rigidez. El grupo metilo en ¢ polipropileno consigue alguna mejoria, ¢l
anillo de benceno del estireno proporciona mejores propiedades y el dtomo de cloro en el cloru-

ro de polivinilo aporta un gran incremento en propiedades.
n

15-9 Elastémeros (hules)

Un cierto nimero de polimeros lineales naturales y sintéticos conocidos como elastémeros
presentan gran cantidad de deformacién eldstica al aplicarles una fuerza. Bandas eldsticas, llan-
tas de automéviles, empaques en forma de anillos en O, mangueras y aislamiento para conduc-
tores eléctricos son usos comunes de estos materiales.

Isémeros geomeétricos Algunos monémeros, con estructuras diferentes aunque tengan
una misma composicién, s¢ conocen como isomeros geométricos. El isopreno o caucho natu-
ral es un ejemplo importante (figura 15-31). El monémero incluye dos enlaces dobles entre
dtomos de carbono; este tipo de monémero se conoce como un dieno. La polimerizacién ocurre
al romper los dos enlaces dobles, creando en el centro de la molécula un enlace doble nuevo y
sitios activos en ambos extremos.

En la forma trans del isopreno, el dtomo de hidrégeno y ¢l grupo metilo en el centro de la
unidad de repeticion se localizan en lados opuestos del enlace doble recién formado. Este arre-
glo forma cadenas relativamente rectas; ¢l polimero cristalino forma un polimero rigido duro,
que se llama gutapercha.

Sin embargo, en la forma cis, el 4tomo de hidrégeno y el grupo metilo se localizan en el
mismo lado del enlace doble. Esta geometria diferente hace que las cadenas poliméricas se
desarrollen con una estructura altamente enroscada, evitando una gran compactacién y gene-
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FIGURA 15-31 Estructuras cis y trans del isopreno.

rando un polimero cauchético amorfo. Si al cis isopreno se le aplica un esfuerzo, el polimero se
comporta de manera viscoeldstica. Las cadenas se desenroscan y los enlaces se estiran produ-
ciendo una deformacién eldstica, pero las cadenas también se deslizan entre si, produciendo
una deformacién pléstica no recuperable. El polimero se comporta como un termopléstico en
vez de elastomero (figura 15-32).

Enlaces cruzados Se puede evitar la deformacién pléstica viscosa y al mismo tiempo man-
tener una gran deformacién eldstica mediante enlaces cruzados de las cadenas. La vulcanizacion,

m W

gy 2 ~
ﬂ@f@ m

L4 U—w d
{a} (b)

FIGURA 15-32 (a) Cuando un elastémero no contiene enlaces cruzados, la aplicacién de una
fuerza causa a la vez deformacion eldstica y pldstica; una vez removida la carga, el elastémero
queda permanentemente deformado. (b) Cuando existen enlaces cruzados, el elastémero quiza
puede sufrir una deformacién eldstica grande; sin embargo, al eliminar la carga, el etastémero
vuelve a su forma original.
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FIGURA 15-33 Enlaces cruzados en las cadenas de poliisopreno, que pueden formarse at
introducir cadenas de atomos de azufre. Los sitios de fijacién de las cadenas de azufre aparecen
mediante el reacomoda o pérdida de un dtomo de hidrégeno, o por ruptura de un enlace no

saturado.

que utiliza 4tomos de azufre es un método comiin para formar enlaces cruzados. La figura 15-33
describe la forma en que se pueden enlazar cadenas de polimeros mediante tiras de dtomos de
azufre, al procesar ¢l material y conformarlos a temperaturas de aproximadamente 120 a 180°C.
Los pasos de la formacién de enlaces cruzados pueden incluir el reacomodo de un diomo de
hidrégeno y el remplazo de uno ¢ més de los enlaces dobles por enlaces sencillos. El proce-
so de ligadura no es reversible. En consecuencia, el elastémero no es facilmente reciclable.

La curva esfuerzo deformacién de un elastémero aparece en la figura 15-34. Toda la curva
representa deformacidn eldstica; por lo que los elastémeros presentan un comportamiento elas-
tico no lineal. Inicialmente, se reduce el médulo de elasticidad por el desenroscado de las cade-
nas. Sin embargo, una vez extendidas las cadenas, ocurre deformacién eldstica adicional al
estirarse los enlaces, con un médulo de elasticidad m4s elevado.

La elasticidad del caucho se determina mediante el mimero de enlaces cruzados, o 1a canti-
dad de azufre agregada al material. Bajas adiciones de azufre dejan al caucho blando y flexible,
como en las bandas elasticas y los guantes de hule, Si se incrementa el contenido de azufre, se
limita el desenroscado de cadenas y el caucho se hace més duro, més rigido y mds frdgil, como
el que se utiliza en los montajes de motor. Tipicamente, se agrega del 0.5 al 5 por ciento de
azufre para formar en los elastémeros los enlaces cruzados.

Elastémeros tipicos Los elastémeros, que son polimeros amorfos, no se cristalizan fécil-
mente durante su proceso, Tienen una baja temperatura de transicién vitrea y las cadenas se
pueden deformar eldsticamente con facilidad al aplicar una fuerza. Los elastémeros tipicos
(tablas 15-9 y 15-10) cumplen con estos requisitos.
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FIGURA 15-34 Curva esfuerzo-deformacién de un elastémero. Casi toda la deformacién es
elastica; por tanto, el mddule de elasticidad varia conforme cambia la deformacién.

El poliisopreno es un caucho natural. El policloropreno o neopreno es un material comiin
para mangueras y aislamientos eléctricos. Muchos de los elastémeros sintéticos de importancia
son copolimeros. El caucho de butadienoestireno (BS), que también ¢s uno de los componentes
del ABS (figura 15-28) se utiliza en llantas de automovil. Otros elastémeros importantes son las
siliconas, que se basan en cadenas compuestas de dtomos de silicio y oxigeno. Los cauchos de
silic6n proporcionan resistencia a altas temperaturas, permitiendo usar el elastémero a tempe-
raturas tan altas como 315°C.

Elastomeros termoplasticos Los elastémeros termoplasticos (TPE) son un grupo es-
pecial de polfmeros, que no se basan en los enlaces cruzados para producir gran cantidad de
deformacidn eldstica. La figura 15-35 muestra la estructura de un copolimero de bloque estireno
butadieno, disefiado de tal forma que las unidades de repeticion del estireno estén localizadas
s6lo en los extremos de las cadenas. Aproximadamente, el 25 por ciento de la cadena estd
compuesta de estireno. Los extremos de estireno de varias cadenas forman dominios de forma
esférica. El estireno tiene una alta temperatura de transicién vitrea; en consecuencia, los domi-
nios son resistentes y rigidos, y mantienen las cadenas fuertemente unidas. Las dreas cauchéticas
que contienen unidades de repeticién de butadieno estdn localizadas entre los dominios de
estireno; estas porciones del polimero tienen una temperatura de transicién vitrea por abajo de la
temperatura ambiente y, por tanto, se comportan de una manera blanda y cauchética. La deforma-
ci6n elastica ocurre mediante el movimiento recuperable de las cadenas; sin embargo, a tempe-
raturas normales los dominios de estireno evitan el deslizamiento de las cadenas.

Los copolimeros en bloque de estireno butadieno difieren del caucho BS analizado ante-
riormente, en que no son necesarios los enlaces cruzados de los monémeros de butadieno y de
hecho no son ni siquiera deseables. Al aplicar calor al elastémero termoplastico, el estireno se
calienta por arriba de la temperatura de transicién vitrea, se destruyen los dominios y el polimero
se deforma de manera viscosa, esto es, se comporta como cualquier otro termopl4stico, hacien-
do que su fabricacién resulte muy f4cil. Al enfriarse el polimero, se vuelven a formar los domi-
nios y el material regresa a sus caracteristicas de elastémero. En consecuencia, los elastémeros
termoplésticos se comportan como termoplésticos ordinarios a temperaturas elevadas y como
elastémeros a temperaturas bajas. Este comportamiento también permite que los elastémeros
termoplésticos se puedan reciclar con mayor facilidad que los convencionales.
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TABLA 15-8 Unidades de repeticién y aplicaciones de elastémeros seleccionados

Polimero Unidad de repeticion Aplicaciones

Poliisopreno
'—."""C_'C-"?— “» = Llantas

Polibutadieno

ik —$—?-?—?— e Llantas industriales, montajes contra

-H HHH vibracién
Poliisobutileno
"'i' H'—SLH B onrn |
? (I: Tuberia, aislamiento, recubrimientos
H H-'*?_—-H
H

| Policloropreno (neopreno)
. ‘l:-_C-C_?— o ety o Mangueras, vainas para cable
H H '

Butadieno-estireno (caucho BS o SBR)

Llantas

Butadieno-acrilonitrilo de % Tt

Juntas, mangueras para combustible '

Silicona

Bk b i B
o . B

O i

iy S T et e
iy 1 it 3

Juntas, sellos
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TABLA 15-10 Propiedades de slastémeros seleccionados

Resistencia

ala tension Elengacion Densidad
(psi) (%o} (g/lem?)

Poliisopreno 3000 800 0.93
Polibutadieno 3500 0.94
Poliisobutileno 4000 350 0.92
Policloropreno (neopreno) 3500 80O 1.24
Butadieno estireno (caucho BS o SBR) 3000 2000 1.0

Butadieno-acrilonitrilo 700 400 1.0

Silicona 1000 700 1.5

Elastémero termopléstico 5000 1300 1.06

Dominio de estireno Butadieno M ~ -

FIGURA 15-35 Estructura del copolimero SB en un elastdmero termopidstico. La naturaleza
vitrea de los dominios de estireno le dan un comportamiente eldstico, sin enlaces cruzados del
butadieno.
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15-10 Polimeros termoestables

Los termoestables son cadenas de polimeros con enlaces altamente cruzados, que forman una
estructura de red tndimensional. Ya que las cadenas no pueden girar ni deslizarse, estos polimeros
poseen buena resistencia, rigidez y dureza. Sin embargo, también tienen bajas ductilidad y
propiedades al impacto y una alta temperatura de transicién vitrea. En un ensayo a la tensién,
los polimeros termoestables presentan el mismo comportamiento de los metales o los cerdmicos
fragiles.

Los polimeros termoestables a menudo se inician como cadenas lineales. Dependiendo del
tipo de unidades de repeticién y del grado de polimerizacién, el polimero inicial puede ser un
s6lido o una resina liquida; en algunos casos, ésta se utiliza en dos o tres partes (como en el caso
de los dos recipientes de cemento epéxico de uso comiin). El calor, la presién, la mezcla de las
varias resinas u otros métodos, inician la formacién de enlaces cruzados. Este proceso no es
reversible: una vez formado, no es posible reutilizar o reciclar de manera conveniente el
termoestable.

Los grupos funcionales para varios polimeros termoestables comunes se resumen en la
tabla 15-11 y sus propiedades representativas en la tabla 15-12.

Fendlicos Los fenélicos, que son los termoestables de uso mas comuin, se utilizan frecuente-
mente como adhesivos, recubrimientos, laminados y componentes moldeados para aplicacio-
nes eléctricas o de motores. La baquelita es uno de los termoestables fenélicos més usual.
Una reaccién de condensacién que une las moléculas de fenol y de formaldehido producen
la resina inicial fendlica lineal (figura 15-36). El 4tomo de oxigeno en la molécula de formaldehido
reacciona con un atomo de hidrégeno en cada una de dos moléculas de fenol, liberdndose agua
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N H T | W | w
e | o o o
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FIGURA 15-36 Estructura de un fendlico. En (a) dos anillos de feno! se unen por una reaccién de
condensacién por medio de una molécula de formaidehido. Finalmente, se forma una cadena
lineal. En (b) el tormaldehido en exceso sirve como agente de formacién de enlaces cruzados,
produciendo una red de polimero termoestable.
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TABLA 15-11

Polimero

Fenélicos

Aminas

Poliésteres

Epéxicos

Uretanos

Silicona

Unidades funcionales

Unidades funcionales y aplicaciones de termoestables seleccionados

Aplicaciones tipicas

Adhesivos, recubrimientos laminados

* Adhesivos, utensilios de cocina,

moldes eléctricos

= Moldes eléctricos, laminados

decorativos, matriz en compuestos
reforzados con fibra de vidrio

Adhesivos, moldes eléctricos,
matrices para materiales compuestos

Fibras, recubrimientos, espumas,
aislamiento

Adhesivos, juntas, selladores

TABLA 15-12 Propiedades de polimeros termoestables tipicos

Fendlicos
Aminas
Poliésteres
Epéxicos
Uretanos
Siliconas

Resistencia
alatension

10,000
13,000
15,000
10,000
4,000

Elengacion

0.

Modulo
de clasticidad Densidad

(pSi fem’

1300 1.27

1600 1.50

650 1.28

500 1.25
1.30

1200 1.55
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como subproducto. Acto seguido, las dos moléculas de fenol se unen mediante el dtomo de
carbono restante en el formaldehido.

Este proceso continda, hasta que se forma una cadena lineal de fenol formaldehido. Sin
embargo, el fenol es trifuncional; una vez formada la cadena, en cada anillo de fenol existe un
tercer sitio para el enlace cruzado con cadenas adyacentes.

Aminas Las aminorresinas, producidas por combinacién de urea 0 monémeros de melamina
con formaldehido son similares a las fen6licas. Los mondmeros se unen mediante un enlace de
formaldehfdo para producir cadenas lineales. El formaldehido excedente proporciona los enla-
ces cruzados necesarios para generar polfmeros fuertes y rigidos, adecuados para usos como
adhesivos, laminados y material de moldeo para utensilios de cocina, y equipo eléctrico como cor-
tacircuitos, interruptores, contactos o placas de pared.

Uretanos Dependiendo del grado de enlaces cruzados, los uretanos se comportan como
polimeros termoestables, como polimeros termopldsticos o como elastémeros. Estos polimeros
encuentran aplicaciones como fibras, recubrimientos y espumas para muebles, colchones y
aislamientos.

Poliésteres Los poliésteres forman cadenas de moléculas de 4cido y alcohol mediante una
reaccién de condensacién, dando como subproducto agua. Cuando estas cadenas contienen
enlaces no saturados, una molécula de estireno puede proporcionar el enlace cruzado. Los
poliésteres se utilizan como material para moldes o para vaciado en una diversidad de aplica-
ciones eléctricas, laminados decorativos, lanchas y equipo marino, y como matriz de materiales
compuestos, como la fibra de vidrio.

Epdxicos Los epéxicos son polimeros termoestables, formados por moléculas que contie-
nen un anillo cerrado C-——O—C. Durante la polimerizacidn, los anillos C—O—C se abren y los
enlaces se reacomodan para unir las moléculas (figura 15-37). El méas comiin de los epéxicos
comerciales se basa en ¢l bisfenol A, al cual se le han agregado dos unidades ep6xido. Estas
moléculas se polimerizan para producir cadenas y a continuacion se les hace reaccionar con
agentes que aceleran el curado, que proporcionan los enlaces cruzados.

Los epéxicos se utilizan como adhesivos; partes moldeadas rigidas para aplicaciones eléc-
(ricas; componentes automotores; tableros de circuitos; articulos deportivos y como matriz para
materiales compuestos de alto rendimiento, reforzados con fibra para uso aerospacial.

Poliimidas Las poliimidas presentan una estructura en anillo que contiene un 4tomo de ni-
trégeno. Un grupo especial, las bismaleimidas (BMI) son importantes en las industrias de
acronaves y aerospacial. Pueden operar de manera continua a temperaturas de 175°C y no se
descomponen hasta llegar a los 460°C.

Interpenetracion de redes de polimeros Se pueden producir algunos materiales
poliméricos especiales, cuando las cadenas lineales termoplésticas se entretejen a través de una
estructura termoestable, formando redes de polimeros interpenetrantes. Por ejemplo, se pue-
den introducir cadenas de nylon, de acetal y de polipropileno en un termoestable de silicén con
enlaces cruzados. En sistemas mds avanzados, se pueden producir dos marcos estructurales
termoestables interpenetrantes.
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FIGURA 15-37 Un tipo de epOxico se prepara combinando bisfenal A con epiclorohidrin (resui-
tando en la formacion de HCI como subproducto) para producir la resina epoxica. En presencia de
un corrgactivo trifuncional, los anillos se abren y el polimero se extiende en dos direcciones.

15-11 Adhesivos

Los adhesivos son polfmeros que se utilizan para unir otros polimeros, metales, materiales
cerdmicos, compuestos o combinaciones de todos los anteriores. Los adhesivos se utilizan para
una diversidad de aplicaciones. Entre ellos, los més criticos son Jos “adhesivos estructurales™
utilizados en la industria automotriz, aerospacial, de aparatos domésticos, electronica, de la

construccidn y de articulos deportivos.

Adhesivos quimicamente reactlvos Estos adhesivos incluyen a los poliuretanos, epé-
xicos, siliconas, fenélicos, anaerébicos y poliimidas. Sistemas de un solo componente estdn
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formados por una sola resina polimérica, que se cura por exposicién a la humedad, al calor. o en
caso de los anaerdbicos, a la ausencia de oxigeno. Los sistemas de dos componentes (como los
epoxicos) se curan al combinarse dos resinas.

Adhesivos por evaporacion o por difusiéon El adhesivo se disuelve, ya sea en un sol-
vente orgdnico o en agua, y se aplica a las superficies a unir. Al evaporarse el portador, el
polimero restante proporciona la unién. Los adhesivos a base de agua son los preferidos, tanto
por la seguridad que representan, como desde el punto de vista ecolégico. El polimero puede
estar totalmente disuelto en agua, o puede estar formado de latex, es decir, como una dispersién
estable del polimero en el agua. Es comtin el uso de una amplia variedad de elastémeros, vinilos
y acrilicos.

Adhesivos de fusiéon por calor Estos polimeros termoplésticos y elastémeros termo-
pldsticos se funden al calentarse. Al enfriarse, el polimero se solidifica, uniendo los materiales.
Las temperaturas de fusién tipicas de los adhesivos de fusion por calor comerciales son de
aproximadamente 80 a 110°C, lo que limita su uso a temperaturas elevadas. Las poliamidas y
los poliésteres, que pertenecen a este grupo de adhesivos son de alto rendimiento y, por tanto, se
pueden utilizar hasta los 200°C.

Adhesivos sensibles a la presion Estos adhesivos son principalmente elastémeros o
copolimeros de elastémero que se producen en forma de pelicula o de recubrimiento. Se requie-
re de presién para que el polimero se adhiera al sustrato y se utilizan para producir cintas aislantes
eléctricas y de empaque, etiquetas, losetas de piso, recubrimientos para muros y peliculas
texturizadas imitacién madera.

Adhesivos conductores Un adhesivo polimérico puede contener un material de relleno
como escamas o polvos de plata, cobre o aluminio, para proporcionar conductividad eléctrica y
térmica. En aigunos casos, se desea una buena conductividad térmica pero no eléctrica; el relle-
no para conseguir esta combinacién de propiedades generalmente es de alimina, berilia, nitruro
de boro y silice.

15-12 Aditivos de los polimeros
La mayor parte de los polimeros contienen aditivos, que les proporcionan caracteristicas especiales.

Rellenos Losrellenos se agregan para varios fines. Uno de los ejemplos més conocidos es la
adicién de negro de humo al caucho, para conseguir la resistencia y la resistencia al desgaste de
las llantas. Algunos rellenos, como las fibras cortas o escamas de materiales inorgdnicos mejo-
ran las propiedades mecanicas del polimero. Otros, que se llaman extensores permiten que se
produzcan grandes volimenes de material polimérico con muy poca resina, reduciendo asi el
costo. El carbonato de calcio, el silice, el talco y la arcilla son extensores de uso frecuente.

Pigmentos Utilizados para producir colores en polimeros y pinturas, los pigmentos son
particulas finamente molidas como el TiO,, que quedan uniformemente dispersas en el polimero.

Estabilizadores Los estabilizadores impiden el deterioro del polimero debido a efectos del
entorno. Los estabilizadores térmicos se requieren para el proceso del cloruro del polivinilo: de
lo contrario, pudieran eliminarse dtomos de hidrégeno y cloro en forma de 4cido hidrocloridrico.
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haciendo frdgil al polimero. Los estabilizadores también impiden el deterioro de los polimeros
debido a la radiacidn vltravioleta.

Agentes antiestaticos La mayoria de los polimeros, puesto que son malos conductores,
acumulan carga por electricidad estdtica. Los agentes antiestéticos atraen la humedad de! aire
hacia la superficie del polimero, mejorando la conductividad superficial del mismo y reducien-
do la probabilidad de chispas o descargas.

Retardantes de llama Dado que se trata de materiales orgénicos, la mayoria de los polimeros
son inflamables. Aditivos conteniendo cloro, bromo, fésforo o sales metélicas reducen la pro-
babilidad de que ocurra o se extienda la combustién.

Plastificantes Moléculas o cadenas de bajo peso molecular, conocidas como plastificantes
reducen la temperatura de transicién vitrea, proporcionando lubricacién interna y mejorando
las caracteristicas de conformado del polimero. Los plastificantes son de particular importancia
para ¢l cloruro de polivinilo, que tiene una temperatura de transicién vitrea muy por encima de
la temperatura ambiente.

Reforzantes La resistencia y rigidez de los polimeros se mejora al introducir filamentos de
vidrio, polimeros o grafito como reforzantes. Por ejemplo, la fibra de vidrio estd hecha de fila-
mentos cortos de vidrio en una matriz de polimero.

15-13 Conformado de los polimeros

Hay varios métodos para producir formas con polfmeros, incluyendo ¢l moldeo, 1a extrusion y
la fabricacién de peliculas y fibras. Las técnicas que se utilizan para conformar polimeros de-
penden en gran medida de la naturaleza del mismo, en particular si es termoplastico o termoes-
table. Los procesos tfpicos se muestran de la figura 15-38 a la 15-40,

La mayorfa de las técnicas son utilizadas para conformar los polimeros termopldsticos. El
polimero es calentado a una temperatura cercana o superior a la temperatura de fusién, de tal
manera que se haga pldstico o liquido. Entonces, es vaciado o inyectado en un molde para
producir la forma deseada. Los elastémeros termoplésticos se pueden conformar de la misma
manera. En estos procesos, el material de desecho puede reciclarse facilmente, minimizando
asi el desperdicio.

Para los polimeros termoestables se utilizan pocas técnicas de conformado, ya que una vez
ocurrida la formacién de enlaces cruzados, ya no se pueden conformar més. Después de la
vulcanizacidn, los elastémeros tampoco pueden ser conformados adicionalmente. En estos ca-
s0s, ¢l material de desecho no puede ser reciclado.

Extrusién Un mecanismo de tornillo empuja al termopléstico caliente a través de un dado
abierto, que produce formas sélidas, pelfculas, tubos e incluso bolsas de pléstico. En la figura
15-39 aparece un proceso especial de extrusién para la produccién de peliculas. La extrusion
puede utilizarse para recubrir conductores y cables, ya sea con termopléasticos o con elastémeros.

Moldeo por soplado Una forma hueca de termopldstico, conocida como preforma, es
introducida en un molde y mediante la presién de un gas se expande hacia las paredes del
molde. Este proceso es utilizado para producir botellas de pléstico, recipientes, tanques para
combustible automotriz y otras formas huecas.
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FIGURA 15-38 Procesos tipicos de conformado de polimeros termoestables: (a} moldeo por
compresién y (b) moldeo por transferencia.
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FIGURA 15-39 Técnica mediante la cual se pueden producir peliculas de polimero. La pelicula
se extruye en forma de bolsa, la cual es separada con aire a presién, mientras el polimero se
enfria.
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FIGURA 15-40 Procesos tipicos de conformado para polimeros termopldsticos:
{a) extrusidn, {b) moldeado por soplado, {c) moldeado por inyeccién, {d) termoformado,
{e) calandrado y {f) hilado.

Moldeo por inyeccion Los termoplasticos que se calientan por encima de la temperatura
de fusién pueden ser forzados a entrar en un molde cerrado para producir una pieza. Este proce-
so es similar al moldeo por fundici6n a presién de los metales. Un émbolo o algiin mecanismo
especial de tornillo presiona para obligar al polimero caliente a entrar en el dado. Una amplia
variedad de productos, como vasos, peines, engranes y botes de basura se pueden producir de
esta manera.

Termoformado Las hojas de polimero termopléstico que son calentadas hasta llegar a la
regi6n pldstica se pueden conformar sobre un dado para producir diversos productos, tales
como cartones para huevo y paneles decorativos. El conformado se puede efectuar utilizando
dados, vacfo y aire a presién.

Calandrado En una calandra se vierte pldstico fundido en un juego de rodillos con una
pequeiia separacién. Los rodillos, que pudieran estar grabados con algin dibujo, presionan al
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material y forman una hoja delgada del polfmero, a menudo cloruro de polivinilo. Productos
tipicos de este método incluyen losetas de vinilo para piso y cortinas para regadera.

Hilado Se pueden producir filamentos, fibras e hilos mediante el hilado. El polimero
termoplastico fundido se empuja a través de un dado, que contiene muchas perforaciones pe-
quefias. El dado, conocido como hilador puede girar y producir un hilado. En algunos materia-
les, incluyendo el nylon, la fibra puede ser posteriormente estirada para alinear las cadenas a fin
de que queden paralelas al eje de la fibra; este proceso incrementa su resistencia,

Colado Muchos polimeros se pueden colar en moldes dejando que se solidifiquen. Los mol-
des pueden ser placas de vidrio, para producir hojas de pldstico gruesas, o bandas de acero
inoxidables para colado continuo de hojas mds delgadas. Un proceso especial de colado es el
moldeo centrifugo, en ¢l cual el polimero fundido se vacia en un molde que gira sobre dos ejes.
La accién centrifuga empuja al polimero contra las paredes del molde, produciendo una forma
delgada como el techo de un remolque para acampar.

Moldeo por compresion Las piezas termoestables frecuentemente se forman mediante la
colocacién del material s6lido en un dado caliente antes de la formacién de los enlaces cruza-
dos. La aplicacién de altas presiones y temperaturas hace que ¢l polimero se funda, llene el
dado y de inmediato se empiece a endurecer. Con este proceso se pueden producir pequeiias
carcazas eléctricas, asf como defensas, cofres y paneles laterales para automdviles.

Moldeo por transferencia En el moldeo por transferencia de polfmeros termoestables se
utiliza una doble camara. El polfmero en una de las cdmaras es calentado a presién. Una vez
fundido se inyecta en la cavidad del dado adyacente. Este proceso permite que algunas de las
ventajas del moldeo por inyeccidn puedan ser usadas con polimeros termoestables.

Moldeo de inyeccién por reaccién (RIM) Los polimeros termoestables en forma de
resina liquida, primero se inyectan en una mezcladora y a continuacién directamente en un
molde caliente para producir una forma. El conformado y curado ocurren de manera simultdnea
dentro del molde. En el moldeo reforzado de inyeccién por reaccién (RRIM), un material
reforzante, en forma de partfculas o fibras cortas se introduce en la cavidad del molde y es
impregnado por las resinas liquidas, para producir un compuesto.

Espumas Se pueden producir productos de poliestireno, uretano, polimetilmetacrilato y otros
polimeros que finalmente contengan espacios huecos. El polimero se produce en pequefias
bolitas que frecuentemente contienen un agente espumante, que al ser calentado se descompon-
dré generando nitrégeno, biéxido de carbono, pentano o algiin otro gas. Durante este proceso de
preexpansién, las bolitas aumentan de didmetro tanto como 50 veces y se hacen huecas. A
continuacién, las bolitas preexpandidas se inyectan dentro de un dado, para fundirlas y unirlas
a fin de formar productos excepcionalmente ligeros, con densidades de sélo 0.02 g/cm’. Los
vasos, empaques y aislamientos de poliestireno expandido (lncluyendo styrofoam), son algunas
de las aplicaciones para las espumas.

Los polfmeros son moléculas grandes, de alto peso molecular, producidos al unir moléculas
m4s pequeiias, que s¢ conocen como mondmeros. Comparados con la mayoria de los metales y
de los cerdmicos, los polfmeros tienen baja resistencia, rigidez y temperatura de fusién: sin
embargo poseen baja densidad y buena resistencia qufmica.
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Los polfmeros termoplésticos son cadenas lineales, que permiten conformar ficilmente el ma-
terial en formas itiles, con buena ductilidad, y que se puedan reciclar de manera econémica.
Los termoplésticos pueden tener una estructura amorfa, que les dé baja resistencia y buena
ductilidad, siempre y cuando la temperatura ambiente esté por arriba de su temperatura de
transicién vitrea. Los polimeros son més rigidos y frigiles cuando la temperatura cae por deba-
jo de la transicién vitrea. Muchos termoplésticos también se cristalizan parcialmente, incre-
mentando as{ su resistencia.

Las cadenas termoplasticas se pueden hacer més rigidas y resistentes utilizando monémeros
no simétricos, que incrementan la resistencia de las uniones entre cadenas y que dificultan que
las cadenas se desenmarafien al aplicarles un esfuerzo. Ademés, muchos mon6meros producen
cadenas m4s rigidas que contienen 4tomos o grupos de atomos distintos al carbono; esta estruc-
tura también produce termoplésticos de alta resistencia.

Los elastémeros son cadenas poliméricas lineales que tienen muchos enlaces cruzados. Las
uniones con enlace cruzado hacen posible la obtencién de deformaciones eldsticas muy gran-
des, sin deformacién pléstica permanente. Al incrementar el némero de enlaces cruzados, se
aumenta la rigidez y se reduce la deformacién eléstica de los elastémeros.

Los elastémeros termoplasticos contienen caracteristicas tanto de los termopldsticos como de
los elastémeros. A altas temperaturas, estos polimeros se comportan como termopldsticos y se
conforman plésticamente; a bajas temperaturas, se comportan como ¢lastémeros.

Los polimeros termoestables estdn altamente ligados en una estructura de red tridimensional.
Tipicamente s¢ encuentran en ellos altas temperaturas de transicién vitrea, buena resistencia y
comportamiento fragil. Una vez ocurrida la formacién de enlaces cruzados, estos polimeros no
se pueden reciclar con facilidad.

Los procesos de manufactura dependen del comportamiento de los polfmeros. Procesos como
la extrusién, el moldeo por inyecci6n, ¢l termoformado, el colado, el trefilado y el hilado son
posibles debido al comportamiento viscoelastico de los termoplasticos. El comportamiento no
reversible de los enlaces cruzados en los polimeros termoestables limita el niimero de procedi-
mientos para procesarlos, como el moldeo por compresién y el moldeo por transferencia.

Aramidas Polimeros de poliamidas que contienen grupos arométicos de dtomos en la cadena
lineal.

Copolimero Polimero por adicién, producido al unir més de un tipo de monémero.

Dieno Grupo de mondmeros que contienen dos enlaces covalentes dobles, Estos monémeros
se utilizan a menudo en la produccién de elasté6meros.

Elastémeros Polimeros que poseen una estructura de cadena altamente retorcida y parcial-
mente con enlaces cruzados, lo que permite que el polimero tenga una deformacién eléstica
excepcional.

Elastémeros termoplasticos Polimeros que se comporian como termoplésticos a altas tem-
peraturas, pero como elastémeros a bajas temperaturas.

Enlace no saturado Enlace covalente doble, e incluso triple, que une dos dtomos de una
molécula orgdnica. Cuando un solo enlace covalente remplaza el enlace no saturado, puede
ocurrir la polimerizaci6n.

Enlaces cruzados Unién de cadenas de polfmeros para producir un polimero de red
tridimensional.
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Extensores Aditivos o rellenos de los polimeros, que producen volumen a bajo costo.

Funcionalidad Nimero de sitios en un monémero en los cuales puede ocurrir la polimeri-
zacién.

Grado de polimerizacién Numero de monémeros en un polimero.

Hiladora Dado de extrusién que contiene muchas aberturas pequeiias, a través de las cuales
se presiona un polimero caliente o fundido, para producir filamentos. Al hacer girar el cabezal
hilador se tuercen los filamentos formando un hilado.

Homopolimeros Polimeros por adicién, que contienen un solo tipo de monémero.

Isomero geométrico Molécula que tiene la misma composicién de una segunda molécula,
pero con una estructura diferente.

Microcavidades Se producen en una regién deformada plasticamente y localizada en un
polimero, y puede llevar a la formacién de grietas en el material.

Monémero Molécula a partir de la cual se produce un polimero.

Plastificante Aditivo que, al reducir la temperatura de transicién vitrea, mejora la conforma-
bilidad de un polimero.

Preforma Trozo caliente de polimero blando o fundido, que es soplado o conformado a una
forma util.

Polimeros liquidos cristalinos Cadenas de polimeros excepcionalmente rigidas que actian
como varillas rigidas, incluso por encima de su punto de fusién.

Polimeros termoestables Los que tienen muchos enlaces cruzados, para producir una estruc-
tura de red muy resistente.

Polimeros termoplasticos Los que se pueden recalentar y volver a fundir varias veces.
Polimerizacion por adicién Proceso mediante el cual se elaboran cadenas de polimeros me-
diante la adici6n de mon6meros, sin crear subproductos.

Ramificaciébn Fenémeno que ocurre cuando una cadena de polimero separada se une lateral-
mente con otra.

Reaccion de condensacion Proceso mediante el cual se elaboran cadenas de polimero me-
diante una reaccién quimica entre dos 0 mas moléculas, produciendo un subproducto.

Redes de polimero interpenetrantes Estructuras poliméricas, producidas al entremezclar
dos estructuras o redes poliméricas distintas.

Reforzantes Aditivos de los polimeros, diseiiados para proporcionar una mejoria significati-
va a su resistencia. Las fibras son refuerzos tipicos.

Relajacion de esfuerzo Reducci6n del esfuerzo que actia sobre un material, durante un pe-
riodo a una deformacién constante, debido a la deformacién viscoeléstica.

Tacticidad Término que describe en mondmeros no simétricos la posicién de los dtomos o
grupos de dtomos en la cadena de polimeros.

Temperatura de deflexion Temperatura a la cual un polimero se deformard en una cierta
cantidad bajo una carga est4ndar.

Temperatura de degradacion Temperatura por encima de la cual un polimero se quema,
carboniza o descompone.

Temperatura de transicion vitrea Temperatura por debajo de la cual el polimero amorfo
tiene una estructura vitrea rigida.

Tiempo de relajacion Propiedad de un polimero relacionada con la rapidez a la cual ocurre
la relajacién del esfuerzo.
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Unidad de repeticion Parte estructural que se repite y a partir de la cual se construye un
polimero. También se conoce como mero.

Viscoelasticidad Deformaci6n de un polimero por flujo viscoso de las cadenas o segmentos

de cadenas, al aplicarles un esfuerzo.

Vulcanizacion Formacién de enlaces cruzados de las cadenas de elasiémero al introducir
dtomos de azufre a temperaturas y presiones elevadas.

PROBLEMAS

15-1 E! peso molecular del polimetilmetacrilate (tabla 15-5)
es 250,000 g/mol. Si todas las cadenas del polfmero tienen
la misma longitud, calcule

(a) el grado de polimerizaci6n y

(b) el mimero de cadenas en 1 g del polimero.

15-2 El grado de polimerizacién de un politetrafluoroeti-
leno (tabla 15-5) es 7500, Si todas las cadenas del polimero
tienen la misma longitud, calcule

(a) el peso molecular de las cadenas y

(b} el nimero total de cadenas en 1000 g del polfmero.

15-3 La distancia entre los centros de dos dtomos de car-
bono adyacentes en polimeros lineales es de aproximada-
mente 0.15 nm. Calcule la longitud de una cadena de
polietileno de vltra alto peso molecular, cuyo peso molecular
es de 1,000,000 g/mol.

15-4 Una cuerda de polietileno pesa 0.25 Ib por pie. Si
cada cadena contiene 7000 unidades de repeticion, calcule
{a) el mimero de cadenas de polietileno en una longitud de
cuerda de 10 pies y

{b) la longitud total de las cadenas en la cuerda, suponien-
do que los stomos de carbono en cada cadena estdn separa-
dos aproximadamente Q.15 nm.

15-5 Suponga que 20 g de peréxido de benzoflo se introdu-
cen en 5 kg de un mondmero de polipropileno (tabla 15-5).
Si el 30% de los grupos iniciadores son eficaces, calcule el
grado esperado de polimerizacién y el pesc molecular del
polipropileno si

(a) todas las terminaciones de las cadenas ocurren mediante
combinacién y

(b} todas las terminaciones ocurren por desproporcionacién.

15-6 Suponga que se utiliza el peréxide de hidrégeno o
agua oxigenada (H,0,) como iniciador para 10 kg de
mondmero de cloruro de vinilo (tabla 15-5). Muestre esque-
méticamente cdmo el peréxido de hidrégeno iniciard las cade-
nas de polfmero. Calcule la cantidad de peréxido de hidrégeno
que se requiere para producir un grado de polimerizacién de
4000 (suponiendo que tiene una eficacia del 10%) si

(a) laterminacién de las cadenas ocucre por combinacién y
(b} si la terminacién ocurre por desproporcionacion.

15.7 Uncopolimero comiin se produce al introducir mons-
meros de etileno y de propileno en la misma cadena. Calcu-
le el peso molecular del polimero producido al utilizar | kg
de ctileno y 3 kg de polipropileno, dando un grado de
polimerizacién de 5000.

15-8 La férmula del formaldehido es HCHO.

(a} Dibuje la estructura de la molécula de formaldehido y
la unidad de repeticién.

(b) ¢(El formaldehido se polimeriza para producir un
polimero acetal mediante el mecanismo de adicién 0 me-
diante el mecanismo de condensacién (tabla 1 5-8)? Intente
dibujar un esquema de la reaccién y del polimero de acetal
por ambos mecanismaos.

15-9 Se desea combinar 5 kg de dimetiltereftalato con
etilenglicol para producir poliéster (PET). Calcule

(a) la cantidad de etilenglicol requerido,

(b) la cantidad de subproducto que se generard y

(¢} la cantidad de poliéster producido.

15-10 ;Es de esperarse que el polietileno se polimerice a
una velocidad mds répida o mis lenta que el polimetil-
metacrilato? Explique. ;Es de esperarse que ¢l polietileno
se polimerice a una velocidad més rapida o més lenia que
un poliéster? Explique.

15-11 Se desea combinar 10 kg de etilenglicol con 4cido
tereftdlico para producir un poliésier. A continuacién se
muestra el monémero del 4cido tereftilico.

{a)} Determine el subproducto de la reaccién de condensa-
cidn y

{b) calcule la cantidad de 4cido tereftdlico requerido, la can-
tidad de subproducto generado y la cantidad de poliéster
producido.

? 1§
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15-12 Los datos que se dan a continuacién se obtuvieron
para el polietileno. Determine .

(a) el peso promedio del pese molecular y el grado de po-
limerizacién y



b) el nimero promedio del peso molecular y el grado de
-oltmerizacién.

Rango de peso

molecular (g/mol) I X
0-3,000 0.01 0.03
3,000-6,000 0.08 0.10
6,000-9,000 0.19 0.22
9,000-12,000 0.27 0.36
12,000-15,000 0.23 0.19
15,000-18,000 0.11 0.07
18,000-21,000 0.06 0.02
21,000-24,000 0.05 0.01

15-13 E! andlisis de una muestra de poliacrilonitrilo (ta-
ola 15-5) muestra que existen seis longitudes de cadenas,
con las siguientes cantidades de cadenas en cada longitud.
Determine

{a) el peso molecular promedio por peso de cadenas y el
Zrado de polimerizacién y

(b) el peso molecular promedio por nimeros de cadenas y
¢l grado de polimerizacién.

Namero Peso molecular medio

de cadenas de las cadenas (g/mol}
10,000 3,000
18,000 6,000
17,000 9,000
15,000 12,000
9,000 15,000
4,000 18,000

15-14 Explique por qué se preferirfa que el peso molecular
promedio por niimero de cadenas de un polimero fuera lo
més cercano posible al peso molecular promedio por peso
de cadenas.

15-15 Utilizando 1a tabla 15-2 grafique la relacién entre
las temperaturas de transicién vftrea y las temperaturas de
fusién de los polfmeros termoplésticos por adicién. ;jCudl
2s la relacién aproximada entre estas dos temperaturas cri-
ticas? ; Siguen los polimeros termoplésticos por condensa-
citn y los elastémeros la misma relacién?

15-16 Enliste los polimeros por adicién de la tabla 15-2
que pudieran resultar buenos candidatos para fabricar la
ménsula que sujeta el espejo retrovisor de la parte externa
de un automévil; suponiendo que las temperaturas caen con
frecuencia por debajo de cero grados celsius. Explique su
eleccin.

15-17 Con base en la tabla 15-2 ;cuél de los elastémeros
seria el adecuado para utilizarlo como junta ¢n una bomba
para CO, liquido a —78°C? Explique.
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15-18 ;C6émo se comparan las temperaturas de transicién
vitrea del polietileno, del polipropileno y del polimetilme-
tacrilato? Explique sus diferencias con base en la estructu-
ra de los monémeros.

15-19 ;Cuéles de los polimeros por adicién de la tabla
15-2 se utilizan en su estado cauchético a temperatura am-
biente? ; C6mo se espera que estas condiciones afecten sus
propiedades mec4nicas, en comparacién con las de los
polimeros por adicién?

15-20 La densidad del polipropilenc es de aproximada-
mente 0.89 g/cm’. Determine €l ndmero de unidades de re-
peticién de polipropileno en cada celda unitaria de poli-
propileno cristalino.

15-21 La densidad del cloruro de polivinilo es de aproxi-
madamente 1.4 g/cm’. Determine ¢l niimero de unidades de
repeticién del cloruro de vinilo, los d4tomos de hidrégeno,
los 4tomos de cloro y los dtomos de carbono en cada celda
unitaria de PVC cristalino.

15-22 Una muestra de polietileno tiene una densidad de
.97 g/cm*. Calcule el porcentaje de cristalinidad de 1a mues-
tra.  Es de esperarse que la estructura de esta muestra tenga
una cantidad grande o pequeiia de ramificaciones? Expli-
que.

15-23 Seespera que el cloruro de polivinilo amorfo tenga
una densidad de 1.38 g/cm’. Calcule el porcentaje de cristali-
zacién en PVC con una densidad de 1.45 g/cm’. (Sugeren-
cia: Encuentre, a partir de sus pardmetros de red, la densi-
dad del PVC completamente cristalizado, suponiendo que
hay cuatro unidades de repeticién por celda unitaria).

15-24 Describa las tendencias relativas para cristalizarse
que tienen los siguientes polimeros. Explique su respuesta.
(a) Polietileno ramificado en comparacién con polietileno
lineal,

(b) Polietileno en comparacién con copolimero polietileno
polipropileno.

(¢) Polipropileno isotdctico en comparacién con polipro-
pileno atéctico.

(d) Polimetilmetacrilato en comparacién con acetal (polio-
ximetileno).

15-25 Se encuentra que un polimero tiene una velocidad
de termofluencia de ¢.007 cm/cm - h, a temperatura am-
biente, cuando el esfuerzo aplicado es de 18 MPa, una rapi-
dez de termofluencia de 0.002 cm/cm - h cuando el esfuer-
zo aplicado es de 15.5 MPa, y una velocidad de termo-
fiuencia de 0.0009 cm/cm - h cuando el esfuerzo aplicado
es de 14 MPa. Se determina que la velocidad de termofluen-
cia depende de ao*, donde a y n son constantes. Determine
las constantes @ y n y ¢l esfuerzo miximo que asegurara
que el polimero no se deformard mds de 2% durante un afio.

15-26 Se le aplica un esfuerzo de 2500 psi a un pol{mero
que sirve como sujetador en un ensamble complejo. A de-
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formaci6n constante, el esfuerzo cae a 2400 psi después de
100 horas. Si el esfuerzo sobre la pieza debe mantenerse
por encima de 2100 psi para que dicho componente funcio-
ne correctamente, determine la vida util del ensamble.

15-27 Se le aplica un esfuerzo de 1000 psi a un polfmero
que opera bajo deformacién constante; después de seis me-
ses, el esfuerzo baja a 850 psi. Para una aplicacién en par-
ticular, un componente fabricado con el mismo polimero
debe mantener un esfuerzo de 900 psi después de 12 meses.
i Cudl deberd ser ¢l esfuerzo original sobre el pol{mero para
esta aplicacion?

15-28 En la figura 15-20 s¢ muestran los datos para el
tiempo de ruptura del polietileno. A un esfuerzo de 700 psi,
la figura nos indica que ¢l polfmero se rompe en 0.2 horas a
90°C, pero sobrevive 10,000 horas a 65°C. Suponiendo que
el tiempo de ruptura estd relacionado con la viscosidad,
calcule la energia de activacién para la viscosidad del
polietileno y estime ¢l tiempo de ruptura a 23°C,

15-29 La figura 15-21 muestra ¢l efecto del esfuerzo y
del tiempo sobre 1a deformacién en el polipropileno a 20°C.
(a) Con estos datos determine las constantes a y n de la
ecuacion 15-7 por cada esfuerzo aplicado.

(b) Determine el % de deformaci6n en el polipropileno, si
se aplica un esfuerzo de 1250 psi a 20°C durante un afio.

15-30 Un polfmero con forma de varilla de 10 cm de lar-
go se utiliza bajo un esfuerzo constante de tension. La rapi-
dez de termofluencia medida en funcién de la temperatura
aparece a continuacién. Determine el tiempo requerido para
que la varilla se estire hasta 13 cm a 85°C.

T(°C) defdt {cmicm - h)
25 0.0011
50 0.0147
75 0.1375

15-31 De cada uno de los pares que siguen, recomiende
¢l que posiblemente tenga las mejores propiedades al im-
pacto a 25°C. Explique cada una de sus selecciones.

(a) Polietileno en comparacién con poliestireno.

{b) Polictileno de baja densidad cn comparacién con
polietileno de alta densidad.

{(c) Polimetilmetacrilato en comparacién con politetrafluo-
roetileno.

15-32 El polimero ABS puede ser producido utilizando
diversas cantidades de monémeros de estireno, butadieno y
acrilonitrilo, que estdn presentes en la forma de dos
copolimeros: caucho BS y SAN.

(a) ;C6émo se ajustaria la composicion del ABS, si se de-
sea obtener buenas propiedades al impacto?

(b) ;Cémo se ajustarfa la composicidn, si se desea obtener
buena ductilidad a temperatura ambiente?

(c) ;C6mo se ajustarfa ta composicidn, si se desea obtener
una buena resistencia a temperatura ambiente?

15-33 La figura 15-34 muestra la curva esfuerzo-defor-
macién de un elastémero. Utilizando la curva, calcule y trace
el médulo de elasticidad en funcién de la deformacidén y
explique los resultados.

15-34 El ndmero méximo de sitios de enlaces cruzados
en el poliisopreno es igual al nimero de enlaces no satura-
dos de la cadena del polimero. Si existen tres dtomos de
azufre en cada cadena de enlace cruzado de azufre, calcule
la cantidad que se requiere de este elemento para proporcio-
nar enlaces cruzados en todos los sitios disponiblesen 5 kg
de polimero, y el porcentaje en peso de S que estar{a pre-
sente en el elastémero. { Es esto tipico?

15-35 Suponga que se vulcaniza el policloropreno obte-
niendo las propiedades deseadas al agregar al polimero 1.5%
de azufre por peso. 8i cada cadena de enlaces cruzados con-
tiene un promedio de cuatro 4tomos de azufre, calcule la
fraccion de enlaces no saturados que deberan ser deshechos.

15-36 Los monémeros del 4cido adfpico, del etilenglicol
y del 4cido maleico se muestran a continuacién. Estos
mondmeros s¢ pueden unir en cadenas mediante reaccio-
nes de condensacién, y a continuacién ligarse mediante la
ruptura de enlaces no saturados, por la insercién de una
molécula de estireno como agente de ligadura cruzada.

(a) Muestre cémo se puede producir una cadena lineal com-
puesta de estos tres mondmeros.

(b) Explique la razén por la cual no se puede producir un
polimero termoestable utilizando sdlo 4cido adipico y
etilenglicol.

{c) Muestre cuanto estireno proporciona enlaces cruzados
entre cadenas lincales.

(d) Si sc combinan 50 g de 4cido adfpico, 100 g de 4icido
maleico y 50 g de etilenglicol, calcule 1a cantidad de estireno
requerido para unir totalmente al polimero con enlaces cru-
zados.
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15-37 ;Cuidnto se requiere de formaldeh(do para formar
enlaces cruzados en 10 kg de fenol para producir un polfmero
fenélico termoestable? ;Cuénto subproducto se generard?

15-38 Explique la razén por la cual el grado de polimeri-
zacién no se utiliza por lo general para caracterizar polfmeros
termoestabies.

15-39 Defienda o contradiga la eleccién de utilizar los
siguientes materiales como adhesivos de fusién en caliente
para una aplicacién en la cual la parte ensamblada estars
sujeta a golpes:

(a) polietileno

(b} poliestireno

(c) elastémero termopléstico estireno-butadieno

(d) poliacrilonitrilo

(e) polibutadieno

15-40 Muchas pinturas son materiales poliméricos. Ex-
plique por qué se agregan plastificantes a las pinturas. ;Qué
les debe ocurrir a los plastificantes una vez aplicada la pin-
tura?

15-41 Se desea extruir un componente complejo de un
elastémero. ;Se deber4 vulcanizar el hule antes o después
de la operacién de extrusién? Explique.

15-42 Supongaque un polfmero termopléstico puede pro-
ducirse en forma de 1dmina, ya sea por laminacién (defor-
macién} o por colade continuo (con una velocidad de en-
friamiento rdpida). ;En qué caso se esperaria obtener una
mayor resistencia? Explique.

A Problemas de diseho

15-43 La figura 15-4]1 muestra el comportamiento del
pelipropileno, del polietileno y del acetal a dos temperatu-
ras. Se desea producir una varilla de 12 plg de large de un
polimero que operard a 40°C durante 6 meses bajo una car-
ga constante de 500 libras, Disefie el material y tamafio de
la varilla, de forma que no ocurra mas del 5% de elongacién
por termofluencia.

15-44 Disefie un material polimérico que pudiera ser uti-
lizado para producir un engrane de 3 plg de didmetro, que
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FIGURA 15-41 Efecto del esfuerzo aplicado sobre
el porcentaje da deformacion por termofiuencia de tres
polimeros (para el problema 15-43).

se usard para transferir energfa de un motor eléctrico de
baja potencia. {Cuiles son los requisitos de disefio? ;Qué
clase de polimeros (termoplasticos, termoestables, elastéme-
ros) pudieran ser los més apropiados? ;Qué polimero en
particular deber4 considearse en primer lugar? ; Qué infor-
macién adicional en relacién con la aplicacién y las propie-
dades del polfmero se necesita para terminar el disefio?

15-45 Diseiie un material polimérico y un proceso de con-
formado para producir la envoltura externa de una compu-
tadora personal. ;Cudles son los requisitos de disefio y de
conformado? ;Qué clase de polfmeros pudieran ser los mds
apropiados? ;Qué polfmero en particular se podrfa consi-
derar en primer lugar? ; Qué informacién adicional se nece-
sitarfa saber?

15-46 Disefie una pieza o componente de un polfmero que
bajo un esfuerzo aplicado de 1000 psi, no presente més de
0.001 de plg/plg de deformacién por termofluencia a tem-
peratura ambiente, durante un afio. Es importante tomar en
consideracién los costos en el disefio.



