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15.1 INTRODUCCION

A lo largo de cientos de aiios se han utilizado polimeros naturales proceden-
tes de plantas y animales. Estos materiales incluyen madera, caucho, lana,
cuero y seda. Otros polimeros naturales tales como las proteinas, los enzi-
mas, los almidones y la celulosa tienen importancia en los procesos bioqui-
micos y fisiolégicos de plantas y animales. Desde principios del siglo XX, la
moderna investigacion cientifica ha determinado la estructura molecular de
este grupo dc materiales y ha desarrollade numcrosos polimeros, sintetiza-
dos a partir de pequeiias moléculas orgdnicas. Muchos plésticos, cauchos y
materiales fibrosos son poelimeros sintéticos. Desde el fin de la Segunda
Guerra Mundial, el campo de los materiales se ha visto revolucionado por la
llegada de polimeros sintéticos. Las sintesis suelen ser baratas y las propie-
dades conseguidas comparables, y a veces superiores, a las de los andlogos
naturales. En algunas aplicaciones, los metales y la madera se sustituyen por
polimeros, que tienen propiedades iddneas y se pueden fabricar a bajo coste,

Las propiedades de los polimeros, como en el caso de los metales y de las
ceramicas, estan relacionadas con la estructura elemental del maternal. En
este capitulo se estudian las estructuras molecular y cristalina de los polime-
ros; el Capitulo 16 trata Ja relacién entre estructura y algunas propiedades
fisicas y quimicas, asi como los procedimientos de conformacién y las apli-
caciones tipicas.

15.2 MOLECULAS DE HIDROCARBUROS

Como la mayoria de los polimeros son orgdnicos, a continuacion se revisan
algunos conceptos fundamentales relacionados con la estructura de sus mo-
Iéculas. Muchos materiales orgénicos son hidrocarburos: compuestos de car-
bono e hidrégeno con enlace interatémico covalente. Cada 4tomo de
carbono tiene cuatro electrones que pueden participar en un enlace covalen-
te, mientras que cada tomo de hidrégeno sélo tiene un electrén “"enlazan-
te". Se forma un enlace covalentc cuando cada uno de los dtomos que
participan en ¢l enlace contribuye con un electrén, como se ha representado
en la Figura 2.10 para la molécula de metano {(CH,). Un enlace entre dos
dtomos de carbono puede implicar la comparticién de dos pares de electro-
nes y se denomina doble enlace. Por ejemplo, en el etileno (C,H,) los dos
dtomos de carbono estan enlazados entre si por un doble enlace y cada uno
de ellos a dos 4tomos de hidrégeno con enlaces sencillos, como se representa
en la férmula estructural

:—?—:
T—-0O-—T

donde — y = representan enlaces sencillos y doble, respectivamente. A ve-
ces existe, como en el acetileno (C,H,), el triple enlace

H-C=C-H



Tabla 15.1  Compasician y estructura molecular de algunos compuestos

parafinicos: C,H,,,,
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Nombre Composicién Estructura
H
Metano CH, H— (13 —H
f
H H
Etano CH, H~- (II _ (|3 —H
HoOH
H H H
Propano CyHy H—(IS—(If—(IZ—H
H H H
Butano CqHyg
Pentano CsHy,
Hexano CeHy4

Las moléculas que tienen dobles y triples enlaces covalentes se denomi-
nan insaturadas. Esto significa que cada 4tomo no estd unido al nimero
maximo (cuatro) de otros dtomos especificados por su valencia. Un doble
enlace de una molécula insaturada se puede interpretar como dos enlaces
sencillos. El cambio de posicion de uno de estos enlaces sencillos alrededor
del 4tomo de carbono permite la adicién de otro 4tomo o grupo de dtomos

a la molécula original. En un hidrocarburo saturade, todos los enlaces son
sencillos (}r qamradnc) Y no se Pnpdpn afiadir otros nuevos 4tomos sin prg\;ia

[oiiel LA S LM ] i inaa fRRaRSS LS Lo e e A Tata s SARENTY AR el Voo LSS

eliminacién de los ya enlazados.

Algunos de los hidrocarburos mds sencillos pertenecen a la familia de la

parafina; las moléculas en forma de cadena de parafina incluyen metano
(CH,), etano (C,Hg), propano {C;Hg) y butano (C¢H,). La Tabla 15.1 indi-
ca la composicion y la estructura molecular de moléculas de parafina. Los
enlaces covalentes entre dtomos de una molécula son fuertes, pero los enla-
ces de hidrégeno y de van der Waals entre moléculas son débiles; por este
motivo estos hidrocarburos tienen puntos de fusién y de ebullicién relativa-
mente bajos. Sin embargo, las temperaturas de fusién y de ebullicién au-
mentan al incrementarse ¢| peso molecular.

El fenébmeno que permite que existan hidrocarburos con la misma com-
posicidn quimica y distinta disposicion atémica recibe el nombre de isome-
ria. Por ejemplo, existen dos isémeros para el butano. El butano normal
tiene la estructura

1 H
HoCoCCoeon
H H H H

mientras que una molécula de isobutano se representa como sigue:

15.2 MOLECULAS DE
HIDROCARBUROS
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H—C—H
i |
g
H H H

Algunas propiedades fisicas de los hidrocarburos dependen del cstado iso-
mérico; por ejemplo, las temperaturas de ebullicién del butano normal y del
1sobutano son 0,5 y -12,3°C, respectivamente.

La estructura orgédnica de los polimeros estd formada por estos o por
otros muchos hidrocarburos. Los grupos mds comunes de hidrocarburos se
indican en la Tabla 15.2, donde R y R’ representan radicales orgdnicos: gru-
pos de 4tomos que permanecen como una simple unidad y mantienen su
identidad durante las reacciones quimicas. Las funciones metil, etil y bencil
‘(CH3, GH;5 y CgHs) son ejemplos de radicales orgénicos.

Talla 13.2  Aleunos grupos cornendes de compuestos organicos
g Bruy I g

Familia Unidad caracterisiica Compuesio representative
H
[
Alcoholes R—QH H—C—OH Alcohol metilico
I
H
H H
. f I
Eteres R—O—R- H—-C—0—-C—-H Eter dimetilico
| |
H H
CH 11{ OH
Acidos R—C : H—C— C( Acido acético
A | 3
H 0
R\ H
Aldehidos €=0 c=0 Formaldehido
H H
R OH
a
Hidrocarburos aromaéticos Fenol
H o ¢ H
Ny
9 1aestructura simplificada @ significa el anillo bencénico (|: |(|:
€y



15.3 MOLECULAS POLIMERICAS

Las moléculas de los polimeros son gigantescas comparadas con las molécu-
las de los hidrocarburos hasta ahora discutidas. A causa de su tamaiio se de-
nominan macromolécnlas. Dentro de cada molécula, los 4tomos estdn
unidos mediante enlaces interatémicos covalentes. En Ja mayoria de los po-
limeros, estas moléculas forman cadenas largas y flexibles, cuyo esqueleto
es una hilera de dtomos de carbono, A menudo cada dtomo de carbono ad-
yacente (uno a cada lado) se representa esquemaéticamente en dos dimensio-
nes como sigue:

Ll
REARSREE

Estas largas cadenas estdn compuestas de entidades estructurales denomi-
nadas unidades monomeéricas o unidades de monémero que se repiten suce-
sivamente a lo largo de la cadena. La particula "mero” procede de la palabra
griega meros, que significa parte. El término polimereo se acuiio para desig-
nar muchas unidades monomeéricas, El término “unidad monomeérica” se re-
fiere la unidad que se repite en una cadena de un polimero, mientras
"mondmero” se usa en el contexto de una molécula que consiste en una sola
unidad monomeérica.

15.4 QUIMICA DE LAS MOLECULAS POLIMERICAS

El hidrocarburo etileno (C;H,) es un gas a temperatura y presién ambienta-
les y tiene la siguiente estructura molecular:

i
C=C

L
H H

El gas etileno, en presencia de un catalizador y en las condiciones apro-
piadas de temperatura y presion, se transforma en polietileno (PE), que es
un material polimérico sélido. Este proceso se inicia al generarse una unidad
monomérica reactiva por reaccién entre una substancia catalitica (R-) o un
iniciador y el monémero etileno, dei siguiente modo:

H H H H
R+cc——-Rcc (15.1)
H H 4 H

Adiciones sucesivas de unidades monoméricas de palietileno a este centro
activo iniciador forma la cadena polimérica. El centro activo, o electrén des-
apareado (designado por - ), se transfiere sucesivamente a la unidad mono-
mérica del final de 1a cadena. Esqueméticamente se representa asi:
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Figura 15.1  Polietileno: (a) representa-
cién esquemdtica de las estructuras de la
unidad monomérica y de la cadena y (b)
perspecliva de la cadena indicando la
estructura de la espina dorsal en zigzag.

Figura 15.2  Estructuras de la unidad
monomérica y de la cadena para: (a)
politetrafluoroetileno, (b) cloruro de poli-
vinilo y (¢) polipropileno.

HH HH HI—IHH
RCC+CC—-R(‘CCC (15.2)
HH HH HHHH

Después de la adicién de muchas unidades monoméricas de etileno resulta
una molécula de polietileno, parte de la cual s¢ muestra en la Figura 13.1a.
Esta representacion no es del 1odo correcta, ya que los enlaces sencillos en-
tre 4tomos de carbono no son de 180° sino de 109°. Un modelo tridimensio-
nal més real es ¢l de dtomos en posiciones zigzagueantes (Figura 15.16) con
una longitud de enlace C — C de 0,154 nm. En esta discusi6n la representa-
cion de la molécula polimérica se simplifica empleando un modelo de cade-
na lineal.

F F F F F F
| r | | 1 | (a)
—0—5— g
F F F F F F
Unidad monomérica
H H H
| | | (b)
C—C— (I, —
| |
Cl H
Unidad monomérica
H H H
| [ ()
o
CH3H CHj

Unidad monomérica



Si en el polietileno se reemplazan todos los 4tomos de hidrégeno por dto-
mos de flior, se obtiene el politetrafluoroetileno (PTFE). Su unidad mono-

mérica y la estructura de su cadena se muestran en la Figura 15.2a. El

politetrafluoroetileno (cuyo nombre comercial es Teflon) pertenece a la fa-
milia de los polimeros denominados fluocarburos.

" Otro polimero comn, el cloruro de polivinilo (PVC) tiene una estructu-
ra que resulta ser una ligera variante de la del polietileno, pues uno de cada
cuatro hidrégenos es reemplazado por un dtomo de cloro. Por otro lado, la
sustitucién de los dtomos de cloro del PVC por el grupo CH;

H*IC—H
H

genera ¢l polipropilecno (PP). Las estructuras de las cadenas del cloruro de
polivinilo y del polipropileno estdn representadas en la Figura 15.2. En la
Tabla 15.3 se dan las estructuras de la unidad monomeérica de algunos de los
polimeros mas comunes. Algunos de estos polimeros, como €l nilén (o nai-
lon), el poliéster y el policarbonato son relativamente complejos.

Un polimero se denomina homopolimero si todas las unidades monomé-
ricas de la cadena son del mismo tipo. No existen restricciones en la sintesis
de polimeros que impidan la formacion de otros compuestos que no sean ho-
mopolimeros y, de hecho, se pueden disefiar cadenas de dos o mas unidades
monomeéricas, denominadas copelimeros (vedse la Seccion 15.9).

Las unidades monoméricas, como la indicada para ¢} etileno y otros que
se discuten m4s adelante, tienen dos enlaces activos, que les permiten unirse
covalentemente a otras unidades monoméricas. Estas unidades monoméri-
cas se denominan bifuncionales y pueden enlazarse con otras dos unidades

para formar estructuras moleculares bidimensionales en forma de cadenas.
Sin embaren. otras unidades monomeéricas, como el fenol-formaldehido

embargo, otras unidades monoméricas, como el fenol-formaldehid
(Tabla 15.3) son trifuncionales y tienen tres enlaces activos capaces de for-
mar estructuras moleculares tridimensionales, como se discute al final de

este capitulo.
15.5 PESO MOLECULAR

Los polimeros de cadena larga tienen pesos moleculares extremadamente
grandes, Durante la polimerizacidn, cuando se sintetizan estas macromolé-
culas a partir de moléculas més pequeiias, no todas las cadenas de polimero
crecen la misma longitud: resulta una distribucién de longitudes de cadena
0 pesos moleculares. Generalmente se especifica un peso molecular medio,
el cual se determina midiendo varias propiedades fisicas, como la viscosidad
y la presién osmotica.

Existen varias maneras de definir el peso molecular medio. El peso mo-
lecular medio numérico, M,,, se obtiene distribuyendo las cadenas en una se-
rie de intervalos de tamano y luego determinando la fracciéon del nimero
total de cadenas correspondiente a cada intervalo de tamafio (Figura 15.3a).
Este peso molecular medio numérico se expresa como

M, = Ex,M; (15.3a)
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Tabla 15.3  Estructuras de las unidades monoméricas de los 10 materiales poliméricos mas

utilizados

Polimero Unidad monomérica

-

Polietileno (PE) -
Cloruro de polivinilo (PVC) —C-C-
Politetrafluaroetileno (PTFE) —C-C—

Polipropileno (PP) —C-C—
]

Poliestireno (PS) —C-C—

Poli(metacrilato de n]__t;lﬂé) (PMMA) o

CH; CH,
Fenol-formaldehido (Baquelita)

Polihexametilenadipamida (nil6n 66) —N-|— (E —|—N-C—|—-C—|—C—
| ]

0 o uH
1 1
‘Tereftalato de polietileno (PET, un poliéster) —C @ C-0-C-C-0—
o
H H

l

i

CHs 0
Policarbonato -0 @ C—@-OFC —

|

C
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Figura 15.3 Hipotéticas distribuciones de tamafios de las moléculas peliméricas basadas en las fraccio-

nes (a) numéricas y (D) mésicas de las moléculas,

donde M, representa el peso molecular medio (intermedio) del intervalo de
tamaifio i, y x; es la fraccion del nimero total de cadenas dentro del corres-
pondiente intervalo de tamaio. .

El peso molecular medio mdsico, M, , se basa en el peso de la fraccion de
moléculas incluidas dentro de varios intervalos de tamanos (Fig. 15.3b). Se
calcula segiin

M, =IwM; (15.3b)

donde ahora M, denota ¢l peso molecular dentro del intervalo de tamano ,
mientras w; significa el peso de la fraccion de moléculas situadas dentro del
correspondiente intervalo de tamaiios. En el problema resuelto 15.1 se rea-
lizan los cdlculos para obtener el promedio numérico y el promedio mésico
del peso molecular y en la Figura 15.4 se muestra una distribucién de peso
molecular tipica junto con los promedios del peso molecular.

Una forma alternativa para expresar el tamaifio medio de cadena de un
polimero es el grado de polimerizacién rz, que representa el nimero medio
de unidades monoméricas en una cadena. Existen tanto el grado de polime-
rizacion medio numérico (n,) como el grado de polimerizacién medio mdsi-
co (n,):

. u Y (15.4a)

" (15.4b)

donde M,y M, son el peso molecular medio numérico y medio mdsico antes
definidos y m es el peso molecular de la unidad monomérica. En un copoli-
mero con dos 0 mas unidades monomeéricasdiferentes, m se calcula

m = Zfjm; (15.5)

W =0 1A 5 ol 0 - L :
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35
Peso molecular (g/mol X 109) Peso molecular (g/mol X 10%)

15.

5

PESO MOLECULAR
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+n

~ Medio masico, M,,

Cantidad de polimero

\

Figura 15.4  Distribucién de pesos mo-’

leculares de un polimero tipico. Peso molecular ——=

En esta expresion, f; y m; son la fraccion de cadenas y el peso molecular de
la unidad monomérica j.

PROBLEMA RESUELTO

a Resuelto 15.1




Tabla 15.4b Datos utilizados para calcular el peso molecular medio
I I

masico del Problema Resuelto 15.1.

Ineervalo de peso
'5000-10 000 7500 0,02 150
10 000-15 000 12 500 0,10 1250
15000-20000 | 17 500 0,18 3150
20000-25000 | 22 500 0,29 6525
25 000-30 000 27 500 0.26 7150
-~ 30000-35 000 32 500 0,13 4225
35 000-40 000 37500 0,02 Rt
M, =21150

) Pam poder aphcar la Ecuacion 15.4a, a fin de determinar el grado de

polimerizacion, conviene calcular previamente el peso molecular de la unidad

_ monomérica. La unidad monomérica del PVC consiste en dos dtomos de

~ carbono, tres 4tomos de hidrégeno y un dtomo de cloro (Tabla 15.3). Los

.pemammdel C, Hy Clson 12,01, 1,01 y 3545 g/mol, respecuvameme
EanelPVC

m =2(12,01 g/mol) + 3(1,01 g/mol) + 35,45 g/mol
= 62,50 g/mol

(c) La Tabla 15.4b muestra los datos del peso molecular medio masico
tomado de la Figura 15.3b. Los productos w;M; para varios intervalos de
tamafio estan tabulados en la columna de la derecha. M es la suma de estos
productos (Ecuacion 15.3b) y resulta ser 23 200 g/mol.

La magnitud del peso molecular afecta a varias caracteristicas de! polime-
ro. La temperatura de fusién o la temperatura de ablandamiento es una de
estas caracteristicas. Para polimeros con M superior a 100000 g/mol, la tem-
peratura de fusién aumenta al incrementarse el peso molecular. Los polime-
ros de cadena muy corta, con pesos moleculares del orden de 100 g/mol, son
liquidos o gases a tempcratura ambiente. Los de pesos moleculares de
aproximadamente 1000 g/mol son sélidos cerosos (cera de parafina) o resinas
blandas. Los polimeros mds interesantes como materiales son los de pesos
molecuiares comprendidos entre 10000 y varios millones g/mol; a veces se de-
nominan alfos polimeros. La temperatura de fusién se incrementa al aumen-
tar las fuerzas intermoleculares. En general, al prolongarse la longitud de la
cadena se incrementa el grado de enlace entre las moléculas. Los enlaces in-
termoleculares gencralmente son del tipo van der Waals y/o de hidrogeno.

4/1
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15.6 FORMA MOLECULAR

No existe razén para suponer que las cadenas de las moléculas de los poli-
meros son estrictamente rectas, independientemente de la disposicion en
zigzag del esqueleto atémico (Figura 15.15). Las cadenas con enlaces senci-
llos son capaces de rotar y curvarse en tres dimensiones. Al considerar la ca-
dena de dtomos de la Figura 15.5a se aprecia que el tercer 4tomo puede
encontrarse en cualquier punto del circulo discontinuo (ver figura) y su en-
lace forma un dngulo de apoximadamente 109° con el enlace de los otros dos
atomos. La colocacion de sucesivos dtomos en la cadena origina segmentos
de cadenas rectas, como indica la Figura 15.56. Por otro lado, las cadenas
también pueden curvarse y retorcerse cuando los dtomos situados en otras
posiciones de la cadena rotan, como se indica en la Figura 15.5¢!. De este
modo, una simple cadena molecular compuesta de muchos dtomos puede
adquirir una forma parecida a la representada esquemadticamente en la Figu-
ra 15.6, con multitud de dobleces, torceduras y plicguesz. En esta figura tam-
bién se indica la distancia entre los extremos de la cadena del polimero, r;
esta distancia es mucho menor que la longitud total de la cadena.

Algunos polimeros consisten en un gran nimero de largas cadenas de
moléculas que pueden doblarse, enrollarse y plegarse de modo parecido al
esquematizado en la Figura 15.6. Este comportamiento hace que las cadenas
vecinas se entremezclen y se enreden extensamente. Muchas caracteristicas
importantes de los polimeros se deben a esta marafia molecular, como, por
ejemplo, la gran elasticidad del caucho.

Alguna de las caracteristicas mecénicas y térmicas de los polimeros son
funcién de la capacidad de los segmentos de cadenas para rotar en respuesta
al esfuerzo aplicado o a las vibraciones térmicas. La flexibilidad rotacional
depende de la estructura y de la quimica de la unidad monomérica. Por
cjemplo, la rotacion estd dificultada en una region de un segmento de cade-
na con doble enlace {C=C). La substitucién de dtomos por grupos atémicos
también restringe el movimiento rotacional de las cadenas . Por ejemplo, las
maléculas de poliestireno, que tienen anillos bencénicos (Tabla 15.3) son
mis resistentes al movimiento rotacional que las cadenas de polietileno.

15.7 ESTRUCTURA MOLECULAR

Las caracteristicas fisicas de un polimero no sélo dependen del peso mole-
cular y de la forma, sino que también dependen de las diferencias en la es-
tructurg de las cadenas moleculares. Las técnicas modernas de sintesis de
polimeros permiten un gran control sobre varias posibilidades estructurales.
En esfa seccion se discuten varias estructuras moleculares, entre ellas las li-
necales, ramificadas, entrecruzadas y reticuladas, y también varias configu-
raciones isoméricas.

! La rotacién de los &tomos de carbono de la cadena dentro del cono se puede impedir, en
algunos polimeros, sustituyendo algunos elementos por grupos voluminosos en |as cadenas
vecinas.

2 El \érmino conformacién a menudo se refiere a las caracteristicas fisicas de una molécula, o
forma molecular, que se puede modificar por rotacién de los dlomos de la cadena alrededor
de un enlace simple.
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Figura 15.5 Representaciones esquemdticas de cémo la posicion de los dtomos de carbono
{circulos Nenos) en el esqueleto aiGmico influye en la forma de las cadenas de pollmeros. En
{a), el tomo que cstd mas a la derecha puede hallarse en cualquier punto del circulo disconti-
nuo y formar siempre un &ngulo de aproximadamente 109° con el enlace de los otros dos dto-
mos. Se generan segmentos de cadena rectos y torcidos cuando los dtomos del esqueleto se
sildan como en {b) y (), respectivamente. (Adaptada de Donald R. Askeland, The Science and
Engineering of Materials, 2nd edition |Boston: PWS-KENT Publishing Company, 1989, p. 517.
Copyrigth © Wadswordth, Inc, Reproducida con permisa de PWS-KENT Publishing Company,
una divisién de Wadsworth, Inc.)

15.7.1 Polimeros lineales

En un polimero lineal las unidades monoméricas se unen unas a otras for-
mando cadenas sencillas. Estas largas cadenas son flexibles y se comportan
como una masa de fideos, esquematizada en la Figura 15.7a, donde cada cir-
culo representa una unidad monomérica. Las cadenas de los polimeros li-
neales pueden unirse entre si por fuerzas de van der Waals. Polietileno,
cloruro de polivinilo, poliestireno, poli{metacrilato de metilo), nilén y fluo-
rocarbonos son algunos polimeros de estructura lineal.
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Figura 156 Representacién esquems-
tica de una cadena malecular de un poli-
mero simple que licne  numerosos
pliegues producidos por las rotaciones
de los enlaces. {De L. R. G. Trebar, The
Physics of Rubber Elasticity, 2* edician,
Oxford University Press, Oxford, 1958,
p.47.)
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Figura 15.7 Representacion esquemética de estructuras moleculares: (a) lineal, (b ramilicada, () entrecruzada v (d) reti-
culada fridimensional). Los ¢frculos representan unidades monoméricas.

15.7.2 Polimeros ramificados

Se sintetizan polimeros cuya cadena principal estd conectada lateralmente

con otras cadenas secundarias, como estd esquematizado en la Figura 15.7b.

Son los llamados pelimeros ramificados. Las ramas, que forman parte de la
cadena molecular principal, son el resultado de las reacciones locales que

ocurren durante la sintesis del polimero. La eficacia del empaquetamiento

de la cadena se reduce con las ramificaciones y, por tanto, también disminu-

ye la densidad del polimero.

15.7.3  Polimeros entrecruzados

En los polimeros entrecruzados, cadenas lineales adyacentes se unen trans-
versalmente en varias posiciones mediante enlaces covalentes, como estd re-
presentado en la Figura 15.7¢. El entrecruzamiento se realiza durante la
sintesis o por reacciones quimicas irreversibles que normalmente ocurren a
elevada temperatura. A menudo el entrecruzacmiento va acompaiiado por
la adicién mediante enlace covalente de 4tomos o moléculas a las cadenas.
Muchos de los materiales elasticos de caucho estdn entrecruzados. En la
Seccién 16.14 se describe el proceso que experimenta el caucho, proceso de-
nominado vulcanizacién.



15.7.4  Polimeros reticulados

Las unidades monoméricas trifuncionales, que tienen tres enlaces covalen-
tes activos, forman redes tridimensionales (Figura 15.7d) en lugar de las ca-
denas lineales generadas por las unidades monoméricas bifuncionales. Los
polimeros compuestos por unidades trifuncionales se denominan polimeros
reticulados. Un polimero entrecruzado, prédcticamente, se puede clasificar
como polimero reticulado. Estos materiales tienen propiedades mecénicas y
térmicas especificas. Los polimeros epoxy y los fenol-formaldehido pertene-
cen a este grupo.

Conviene recordar que algunos polimeros no pertenecen a un solo gru-
po. Por ejeraplo, un polimero predominantemente lineal puede tener algiin
nimero limitado de ramas y de entrecruzamiento o de reticulacién bidimen-
sional.

15.8 CONFIGURACIONES MOLECULARES

En los polimeros que tienen més de un dtomo o grupo de dtomos enlazados
a la cadena principal, la reguiaridad y simetria de la disposicion de este gru-
po repercute significativamente en las propiedades. Al considerar la unidad
monomérica

N
—(|:—C—
H

donde R representa un dtomo o grupo de dtomos diferente del hidrégeno
(p-ej., Cl, CH3;), una posible disposicién es la colocacion de R en carbonos
alternos:

nyy
_C—C— (15.6a)

R

Esta configuracion' se designa como cabeza-cola. La otra configuracién po-
sible, cabeza-cabeza, aparece cuando los grupos R se enlazan con dtomos de
carbono contiguos:

o R

—C—C—C—C— (15.6b)

H®® W

' El término configuracion se refiere a la disposicién de Jas unidades a lo largo dcl cje de la
cadena, o a las posiciones de los 4tomos que sélo se alleran por escision y posterior formacion
de"enlaces primarios.
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En la mayoria de los polimeros predomina la configuracion cabeza-cola,
pues en la configuracion cabeza-cabeza aparece repulsién polar entre gru-

pos R.

Las moléculas de polimeros que tienen la misma composicion y varias
configuraciones atémicas constituyen el fendmeno denominado isomeria
(Seccién 15.2). Dos subclases isoméricas, la estereoisomeria y la isomeria
geométrica, son los temas a discutir en las siguientes secciones.

15.8.1 Estereoisomeria

La estereoisometia indica la situacién de los dtomos enlazados en el mismo
orden (cabeza-cola) pero con diferente disposicidn espacial. En un estereo-
isémero, todos los grupos R estdn situados en el mismo lado de la cadena:

HoH B HHOHHH
—$—C—?—C—?—C—?—C— (15.7)
H®N® O ® N ®

Es una configuracién isotactica.
En Ia configuracion sindiotdctica, los grupos R alternan las posiciones de

la cadena:
H H H H H H
| | I®| | |®
C—C—

[ R T I B ]
EIREREEE

(15.8)

—C—C—C—C—C—C—C—C— (15.9)

la configuracién se denomina atéctica.

La conversion de un estereoisémero en otro (p.ej. isostatico a sindiotéc-
tico) no es posible por la simple rotacién del enlace de cadena simple. Estos
enlaces primero se deshacen y, después de una rotacion apropiada, se vuel-
VEn a constituir,

- En realidad, los polimeros especificos no presentan una sola configura-
cion, pero la forma predominante depende del método de sintesis.

15.8.2  Isomeria geométrica

En las unidades monoméricas que tienen dobles enlaces entre 4tomos de
carbono son posibles otras importantes configuraciones de la cadena: los
isémeros geométricos. Los 4tomos o radicales unidos a los carbonos que in-
tervienen en el doble enlace pueden situarse al mismo lado o a lados opues-
tos de la cadena. Al considerar la unidad monomeérica del isopreno con la
estructura



Caracteristicas moleculares

|

Quimica Tamaio Forma Estructura
{composicidn {peso molecular) (cadena plegada
unidad monomérica) doblada, etc.}

I._-..-r.--...

Estados is?méricos

Estercoisdmeros lsémeros geométricos
Isotictico  Sindiotictico  Atéctico Cis Trans

Figura 15.8  Fsquema de la clasificacién de las caracieristicas de las moléculas poliméricas.

@C=C®

7
—CH,  CHp—

se aprecia que el grupo CHj y el d4tomo H se sittian al mismo lado de la ca-
dena. Esta estructura se denomina cis y el isérmero resultante es el cis-isopre-
no o caucho natural. La alternativa,

/ @ ,CHZ

C=C

4

iy -

con CH; y H en lados opuestos de la cadena, es la estructura trans. El trans-
isopreno, a veces denominado gutapercha, tiene propiedades muy diferen-
ciadas del caucho natural come consecuencia de la alteracién de la configu-
racién. La conversién de trans a cis, o viceversa, no es posible, ya que el doble
enlace es excesivamente rigido y no permite la rotacién de la cadena.
Resumiendo lo dicho en las secciones precedentes, las moléculas polimé-
ricas se caracterizan por el tamaiio, la forma y la estructura. El tamaiio mole-
cular se especifica por el peso molecular (o grado de polimerizacién). La
forma molecular se relaciona con el grado de torsién, doblado y plegado de
la cadena. La estructura molecular depende del modo de unién de las unida-
des estructurales entre si. Son posibles, por un lado, las estructuras lineal, ra-
mificada, entrecruzada y reticulada y, por otro, varias configuraciones
isoméricas: isotactica, sindiotdctica, at4ctica, cis y trans. Estas caracteristicas
molecuiares se presentan en el cuadro sinéptico de la Figura 15.8. Se observa

Lineal Ramificada  Entrecruzada Reticulada
i
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Figura 15.9 Representaciones esque-
maticas de copolimeros: (a) al azar, (b)
alternados, (¢) en bloque y (d) de injerto.
Las dos unidades monoméricas diferen
tes se designan por circulos negros y
coloreados.

® &
o (a) e
@
@ .' e
& @
« o : il
L J (b) » a4 .
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.. (c) .
..i..
@
@
(d) e

que algunos elementos estructurales no son excluyentes y por este motivo sc
necesita especificar la estructura molecular en funcién de més de un elemen-
to. Por ejemplo, un polimero lineal también puede ser isotactico.

-

15.9 COPOLIMEROS

Los quimicos y cientificos dedicados a los polimeros investigan continuamen-
te nuevos materiales que sean de sintesis fdcil y de fabricacién econémica y
que aporten propiedades adecuadas o mejores combinaciones de propieda-
des que las ofrecidas por los homopolimeros discutidos. Un grupo de estos
materiales es el de los copolimeros.

Considérese un copelimero compuesto por dos unidades monoméricas,
representadas por @y por ¢ en la Figura 15.9. Dependiendo del proceso de
polimerizacion y de las fracciones de las unidades monoméricas, es posible
obtener diferentes tipos de secuencias en las cadenas de polimeros. Si las dos
unidades monomeéricas est4n distribuidas aleatoriamente a lo largo de la ca-
dena, como representa la Figura 15.94, se denominan copolimeros al azar.



Tabla 153 Unidades monoméricas utilizadas como copolimeros del cauchn

Nombre de la unidad monomérica Estructura de la unidad monomérica
HoH
Acrilonitnlo —C—C—
] |
H C=N
fi H
Estireno - - (|: - (n: —
H
HioHnu
Butadieno —C-C=C-C—
| ]
H H
HoHH
Cloropreno —C-C=C—-C—
I |
H H
HOCHH o
cis-Isopreno —C—-C=C-C—
1
H H
H ch;
Iscbutileno —C—-C—
I 1
\'\ H CH;
cH;
Dimeiilsiloxano —Si—-0—
I
CH,

En los copolimeros alternados, como indica su nombre, las dos unidades
monoméricas se van alternando en las posiciones de la cadena, como mues-
tra la Figura 15.9. En los copolimereos en bloque las unidades monoméricas
idénticas se unen en un grupo a lo largo de la cadena (Figura 15.9¢). Final-
mente, en los copolimeros de injerto, la cadena principal esta formada por
un solo tipo de unidad monomérica y todas las cadenas laterales estdn cons-

tituidas por el otro tipo de unidad monomérica (Figura 15.9d).
En las sintesis de cauchos, discutidas en la Seccion 16.14, se suelen utilizar

copolimeros. Las unidades monoméricas empleadas en alguno de estos cau-
chos se indican en la Tabla 15.5. El caucho de butadieno-estireno (SBR) es
un copolimero al azar vsado para fabricar neumaticos para coches. El can-
cho al nitrilo (NBR) es otro copolimero al azar, compuesto de acrilonitrilo y
butadicno; es altamente eldstico y resistente al hinchamiento frente a los di-
solventes orgdnicos: se usa para fabricar mangueras para conducir gasolina.
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15.10 CRISTALINIDAD DE LOS POLIMEROS

El estado cristalino puede existir en los materiales poliméricos. Mientras la
cristalinidad en los metales y en las ceramicas implica disposicién de dtomos
y iones, en los polimeros implica 1a ordenacién de moléculas y, por tanto, la
complejidad es mayor. La cristalinidad polimérica puede considerarse como
el empaquetamiento de cadenas moleculares para producir una disposicién
atémica ordenada. La estructura cristalina se especifica en términos de cel-
dillas unidad, que ordinariamente son complejas. La Figura 15.10 muestra la
celdilla unidad del polietileno y su relacién con la estructura de la cadena
molecular. Esta celdilla unidad tiene geomeiria ortorrémbica (Tabla 3.2).
Desde luego, las cadenas moleculares también se extienden mds alla de la
celdilla unidad, como se aprecia en la figura.

Las substancias moleculares constituidas por pequefias moléculas (p.¢j.,
agua y metano) generalmente son totalmente cristalinas (en estado sélido)
o totalmente amorfas (en estado liquido). Las moléculas poliméricas, como
consecuencia de su tamafio y de su complejidad, suelen ser parcialmente
cristalinas (o semicristalinas) con regiones cristalinas dispersas dentro de un
material amorfo. En la regién amorfa aparecen cadenas desordenadas o des-
alineadas, condicién muy comiin debido a las torsiones, pliegues y dobleces
de las cadenas que impiden la ordenacién de cada sepmento de cada cadena.
Otros efectos estructurales repercuten en la extensién de la cristalinidad,
como se discute seguidamente.

El grado de cristalinidad de los materiales polimericos puede variar des-
de completamente amorfo a casi enteramente cristalino (hasta ~ 95%). Las
muestras met4licas casi siempre son totalmente cristalinas, mientras que las
cerdmicas son o totalmente cristalinas o totalmente amorf{as. Los polimeros
semicristalinos tienen analogia con las aleaciones metélicas bifdsicas, discu-
tidas anteriormente.

La densidad de un polimero cristalino es mayor que la de un polimero
amorfo del mismo material y peso molecular, ya que las cadenas de la estruc-
tura cristalina estin mds empaquetadas. El grado de cristalinidad maésico se
determina a partir de medidas de densidad segun

pp (ps e pn) %

100 15.10)
ps(pr"pw) {

% cristalinidad =

donde p, es la densidad de la muestra para la cual se pretende determinar el
porcentaje de cristalinidad; p, la densidad del polimero totalmente amorfo;
p. la densidad del polimero totalmente cristalino. Los valores de p, y p, se
deben obtener por otros medios experimentales.

El grado de cristalinidad de un polimero depende de la velocidad de en-
friamiento durante la solidificacién y de la configuracién de la cadena. Du-
rante la cristalizacidn, al enfriar hasta la temperatura de fusion, las cadenas
enmarafiadas y situadas al azar en el liquido viscoso asumen una configura-
cién ordenada. Para que esto ocurra, Jas cadenas necesitan suficiente tiempo
para moverse y alinearse.

La capacidad de un polimero para cristalizar estd influida por la quimica
molecular y por la configuracién de la cadena. La cristalizacién no est4 fa-
vorecida en los polimeros constituidos por unidades monoméricas quimica-
mente complejas (p.ej. poliisopreno). La cristalizacién tampoco se evita



0,255 nm

C,494 nm

facilmente en polimeros quimicamente sencillos, como polietileno y polite-
trafluoroetileno, incluso a velocidades de enfriamiento muy rdpidas.

La cristalizacién es muy fécil en los polimeros lineales, puesto que no
existen restricciones al alineamiento de las cadenas. Las ramas interfieren la
cristalizacién, de modo que los polimeros ramificados nunca son totalmente
cristalinos; de hecho, una ramificacién excesiva pueden prevenir toda crista-
lizacién. Los polimeros reticulados son cass totalmente amorfos, mientras
que los entrecruzados tienen varios grados de cristalinidad.sEn cuanto a los
esterecisémeros, los polimeros atdcticos son dificiles de cristalizar, mientras
que los polimeros isotdcticos y sindiotacticos cristalizan més fdcilmente de-
bido a que la regularidad de las posiciones de los grupos laterales contribuye
al proceso de ordenacién de las cadenas contiguasi Cuanto mayor es el ta-
maiio de los grupos substituyentes, menor es la tendencia a la cristalizacidn.

I Por regla general, los copolimeros con unidades monoméricas mds irre-
gulares y libremente dispuestas tiecnen mayor tendencia al estado amorfo.
Los copolimeros alternos y en bloque siempre presentan cristalizacién. Los
copolimeros libres y con injertos normalmente son amorfos. |

1El grado de cristalinidad del material polimérico repercute en sus propie-
dades fisicas. Los polimeros cristalinos son més resistentes a la disolucién y
al ablandamiento térmico| Algunas de estas propiedades se discuten en los
siguientes capitulos.
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Figura 15,10 Disposicidn de cadenas
moleculares en una celdilla unidad de
polietileno. {Adaptado de C. W . Bunn,
Chernical Crystallography, Oxford Uni-
versity Press, Oxford, 1945, p. 233.)
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Figura 15.11  Modelo de micela con fle-
cos de un polimero semicristalino, mos-
trando las regiones cristalina y amorfa.
{De H. W. Hayden, W. G. Moffait y ).
Wulff, The Structure and Properties of
Materials, Vol 1ll, Mechanical Behavior.
Copyright 1965 John Wiley & Sons,
Nueva York. Reproducido con autoriza-
cién de John Wiley & Sons, Inc.)
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15.11 CRISTALES POLIMERICOS

A continuacion se expondrdn brevemente algunos modelos propuestos para
describir la disposicién espacial de las cadenas moleculares en los cristales
poliméricos. Uno de los primeros modelos, aceptado durante muchos afnos,
fue el de la micela con flecos (Figura 15.11). Se sugirié que un polimero se-
micristalino consta de regiones cristalinas pequciias (cristalitas o micelas)
con cadenas de polimeros alincadas, embebidas en una matriz amorfa com-
puesta de moléculas orientadas al azar. De este modo una cadena molecular
simple debe pasar a través de cristalitas y de regiones amorfas,

Mas recientemente, las investigaciones se han centrado en el crecimiento
de los monocristales poliméricos a partir de disoluciones diluidas. Estos cris-
tales se forman regularmente como placas delgadas (o laminillas) de aproxi-
madamente 10 6 20 nm de espesor y del orden de 10 um de longitud.
Frecuentemente estas laminillas forman una estructura de multicapa, como
muestra la micrografia electrénica de un monocristal de polietileno, Figura
15.12. Se teoriza que cada laminilla est4d formada por cadenas que se pliegan
una y otra vez sobre si mismas; los dobleces de las cadenas se encuentran en
las caras de la laminilla. Este modelo, denominado modelo de cadena plega-
da se ilustra en la Figura 15.13. Cada laminilla contendra varias moléculas,
pero la longitud media de las cadenas serd muy superior al espesor de la la-
miniila. En la Fotografia en Color n° 5 s¢ muestra una imagen de una cadena
plegada rea! del polietileno; la imagen se obtuvo con un microscopio elec-
trénico de barrido.

1 ~ La mayoria de los polimeros en bruto que cristalizan a partir de un liqui-
do forman esferulitas. Como su nombre indica, cada esferulita crece en for-



ma de esfera)En la pdgina 461 se muestran esferulitas de caucho natural
observadas mediante un microscopio electrénico de transmisién.{Las es-
ferulitas consisten en un agregado de cristalitas de cadena plegada de
aproximadamente 10 nm de espesor que parten del centro. La estructura
detallada de la esferulita se esquematiza en la Figura 15.14, donde se apre-
cia que los cristales laminares estdn separados por material amorfo. Las
moléculas de uni6én conectan las laminillas contiguas a través de regiones
amorfas.

A medida que la cristalizacién de las esferulitas se completa, los extre-
mos de las esferas adyacentes se tocan formando limites mds o menos pla-
nos, como indica la Figura 15.15, que corresponde a una micrografia del
polietileno utilizando luz polarizada. Dentro de cada esferulita aparece una
caracteristica cruz de malta.

Las esferulitas de los polimeros equivalen a los granos de los metales po-
licristalinos y de las cerdmicas. Sin embargo, cada esferulita estd formada
por diferentes cristales laminares y por algin material amorfo. Polietileno,
polipropileno, cloruro de polivinilo, politetrafluoroetileno y nilén tienen es-
tructura esferulitica al cristalizar a partir de un liquido.
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Figura 15.12 Micrografia electronica de
un monocristal de polietileno. x20 000.
(De A. Keller, R.H. Doremus, B. W. Ro-
berts y D. Turubull, Editors. Growth and
Perfection of Crystals. General Electric
Company y John Wiley & Sons, Inc.
1958, p.498.)

Figura 15.13 Estructura de cadenas ple-
gadas para una cristalita polimérica lami-
fidr,
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Figura 15.14 Representacion esquemadtica del detalle de la estructura de una esferulita. (De R. H. Boyd y ). Coburn.)

Figura 15.15 Fotomicrografia de trans-
misién (con luz polarizada) mostrando la
estructura esferulitica del polietileno.
Entre dos eslerulitas adyacentes se for-
man limites de grano lineales y dentro de
cada esferulita aparece una cruz de
malta. x 525. (Cortesia de F. P. Price,
General Electric Company.)

RESUMEN

La mayoria de los materiales poliméricos estdn compuestos de cadenas muy
largas de dtomos de carbono enlazados a varios dtomos o radicales. Las uni-
dades monoméricas son entidades muy pequeiias que se repiten y dan lugar
a estas macromoléculas. En este capitulo se han presentado las estructuras



monoméricas de aigunos polimeros quimicamente sencillos: polietileno, po-
litetrafluoroetileno, cloruro de polivinilo y polipropilenc.

El peso molecular de los altos polimeros pueden superar el millén. No to-
das las moléculas son del mismo tamaiio, y, por tanto, existe una distribucién
de pesos moleculares. Corrientemente el peso molecular se expresa en tér-
minos de los valores medios de las fracciones numéricas y mésicas. La longi-
tud de la cadena también se indica mediante el grado de polimerizacion: ¢l
nimero medio de unidades monoméricas.

Se han tratado varias caracteristicas moleculares que repercuten en las
propiedades de los polimeros. El enmarafamiento molecular se produce
cuando las cadenas se tuercen, doblan o pliegan. Desde el punto de vista de
la estructura molecular, existen las estructuras hineal, ramificada, entrecru-
zada y reticulada, ademds de los estereoisémeros isotdctico, sindiotdctico y
atdchico y de los isémeros geométricos cis y trans. Los tipos de copolimeros
son al azar, alternos, en bloque y de injerto.

La cristalinidad aparece cuando ¢l empaquetamiento de cadenas mole-
culares genera una disposicién atémica ordenada. Ademds de la condicidn
amorfa, los polimeros presentan cristalinidad total o parcial. En este iltimo
caso, las regiones cristalinas estdn distribuidas dentro de regiones amorfas.
La cristalinidad es més propia de los polimérqs quimicamente sencillos y
que tienen cadenas simétricas y regulares.

En disoluciones diluidas, los cristales de los monopolimeros pueden cre-
cer como delgadas ldminas que tienen estructuras de cadenas plegadas. Mu-
chos polimeros semicristalinos forman esferulitas. Cada esferulita consta de
una coleccién de laminillas cristalinas que parten de! centro.

TERMINOS Y CONCEPTOS IMPORTANTES
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Cis (estructura) Estercoisometria Polimero ramificado
Conlfiguracidn atdctica Estructura molecular Polimero reticulado
Configuracion isvtactica  Grado de polimerizacién  Peso molecular
Conliguracién Homopolimero Quimica molecular

sindictactica ' Insaturado Saturado
Copolimero Isomeria Trans {estructura)
Copolimeraos allernos Macromolécula Unidad monomérica
Copolimeros de bloque  Modelo de cadenas bifuncional
Copolimeros al azar plegadas Unidad monomérica
Capolimeros de injerto Mondmero trifuncional
Cristalimidad polimérica  Polimero, Polimero
Cristalita entrecruzado
Esferulita Polimero lineal
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PROBLEMAS Y CUESTIONES

15.1  Diferencie polimorfismo de isomorfismo.

15.2 Esquematice las unidades monoméricas de los siguientes polimeros: {a)

cloruro de polivinilo, (b) metacrilato de polivinilo, (c) nilén 66 y (d) poli-

carbonato.

Caicule ¢l peso molecular de ias unidades monoméricas de los siguientes

polimeros: (a) cloruro de polivinilo, (b) policlorotrifluoroetileno y {c) alcobol

polivinilico.

15.4  El peso molecular medio numérico del poliestireno es 500 000 g/mol. Calcule
el del grado de polimerizacién medio numérico.

15.5 (a) Calcule el peso molecular de la unidad monomérica det polipropileno. (b)
Calcule el peso molecular medio mésico de un polipropileno cuyo grado de
polimerizacién medio masico es 15000.

15.6  Se han tabulado los pesos moleculares de un politetrafluoroetileno. Calcule
(@} el peso molecular medio numeérico, (b) el peso molecular medio
mésico, (c) el grado de polimerizacién medio numérico y (d) el grado de
polimerizacién medio misico.

-k

W1
e

Intervalo de peso

molecular (g/mol) x; w;
10 00020 000 0,03 0,01
20 000-30 000 0,09 0,04
30 00040 000 0,15 0,11
40 000-50 000 0,25 0,23
50 000-60 000 0,22 0,24
60 000-70 000 0,14 0,18
70 000-80 000 0,08 0,12
80 000-90 000 0,04 0,07

15.7  Se han tabulado los pesos moleculares de algunos polimeros. Calcule (a) ¢l
peso molecular medio numérico y (b) el peso molecular medio misico. (c) Si
se sabe que el grado de polimerizacién medio numérico de este material es
211, ;a qué polimero de la Tabla 15.3 corresponde? ;Por qué? (d) ;Cual es el
grado de polimerizacién medio masico de este material?



15.8

15.9

15.10

15.11

15.12

15.14

15.15

15.16

15.17

Intervalo de peso
molecular (g/mol) . 7 w;
800020 000 0,05 0,02
20 0600-32 000 0,15 0,08
32 00044 000 o 0,17
44 000-56 000 028 0,29
56 000-68 000 0,18 0,23
68 000-80 000 0,10 0,16
80 000-92 000 0,03 0,05

i Es posible disponer de un homopolimero con los siguientes datos de peso
molecular y un grade de polimerizacion medio numérico de 1120? ;Por qué
si 0 por qué no?

El polietileno de alta densidad se pucde clorar induciendo la substitucién
aleatoria de 4tomos de hidrégeno por dtomos de cloro. (a) Determine la
concentracién de Cl (en % en peso) que s¢ debe aftadir para que la
substitucion alcance el 8% de los dlomos de hidrégeno originales. (b) ;En qué
difiere la cloracién del polietileno de la del cloruro de polivinilo?

Explique la diferencia entre configuracion y‘r\onformacidn de cadenas poli-
méricas.

La longitud total L de una molécula polimérica lineal depende de la longitud
del enlace d entre dtomos de la cadena, del nimero total de enlaces en la
molécula NV y del dngulo 8entre dtomos de la cadena. Es decir:

L=Nd sen(g) (15.11)
Ademds, la distancia media cabeza-cola r (Figura 15.6) de una seric de
moléculas poliméricas ¢s igual a

r = dJN (15.12)

Un polietilenc lineal tiene un peso molecular medic numérico de 300 000
gmol; calcule los valores medios de L y r para este material.

Usando las definiciones de longitud total de 1a cadena molecular L (Ecuacién
15.11) y de distancia media cabeza-cola r (ecuacién 15.12) determinar, para
el politetrafluoroetileno: (a) el peso molecular medio numérico para L = 2000
nm y (b} el peso molecular medic numérico para r = 15 am.

Esquematice las porciones de una molécula lineal de polipropileno: (a)
sindiotdctico, (b) atactico y (¢) isotéctico.

Esquematice las estructuras de la unidad menomérica cis y trans para: (a) ¢l
butadieno y (b} el cloropreno,

Esquematice la estructura de la unidad monomérica de cadauno de los
siguientes copolimeros alternados: {a) poli(etileno-propileno), (b} poli
{butadieno-estireno) y (c) poli (isobutileno-isopreno).

El peso molecular medio numérico del copolimero aliernado poli
(acrilonitrilo-butadieno) es 1 000 000 g/mol. Determine ¢l ndmero medio de
unidades monoméricas de acrilonitrilo y de butadieno por molécula.

Calcule el peso molecular medio numérice de un copolimero al azar de
poli(isobutileno-isoprenc) cuya fraccién de unidades monoméricas del
isobutileno es 0,25. Suponga que esta concentracién corresponde a un grado
de polimerizacidon medio numérico de 1500,
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15.18 Se sabe que un copolimero alternado tiene un peso molecular medio
numérico de 100000 g/mol y un grado de polimerizacién medio numérico de
2210. Si una unidad monomérica es el etileno, ;jcudl es la otra unidad
monomérica: estireno, propileno, tetrafluoretileno o cloruro de vinilo? ;Por
qué?

15.19 (a) Determine la relacién entre unidades monoméricas de butadieno y de
acrilonitrilo en un copolimero que tiene un peso molecular medio masico de
250 000 g/mol y un grado de polimerizacién medio mdsico de 4640. (b) De las
siguientes posibilidades: al azar, alternado, en bloque o de injerto, ;de qué
tipo o tipos serd este copolimero? ;Por qué?

15.20 Copolimeros entrecruzados consistentes en 35% en peso de etileno y 65% en
peso de propileno pueden tener propiedades similares a las del caucho
natural. En un copolimero de esta composicion, determine las fracciones de
ambos tipos de unidades monoméricas.

15.21 Un copolimero al azar de poli(estireno-butadieno) tiene un peso molecular
medio masico de 350 000 g/mol y un grado de polimerizacién medio mésico
de 5000. Calcule las fracciones de unidades monoméricas de estireno y de
butadieno en este copolimero.

15.22 (a) Compare el estado cristalino de los metales con el de los polimeros. (b)
Compare el estado no cristalino y apliquelo a polimeros y vidrios ceramicos.

15.23 Explique brevemente por qué la tendencia de un polimero a cristalizar
decrece al incrementarse el peso molecular.

15.24 Indique cudl de los dos polimeros de los pares que se dan a continuacion es
mas cristalino y explique por qué:

(@) Cloruro de polivinilo lineal e isostético; polipropileno lineal y atdctico.
(b) Polipropileno lineal y sindiotdctico; cis-isopreno entrecruzado.

(¢) Fenol-formaldehido reticulado; poliestireno lineal e isotéctico.

(d) Politetrafluoroetileno ligeramente ramificado; polietileno lineal.

15.25 Calcule la densidad del polietileno totalmente cristalino. En la Figura 15.10
se muestra la celdilla unidad ortorrémbica del polietileno; cada celdilla
unidad contiene el equivalente a dos unidades monoméricas del etileno.

15.26 La densidad del nilén 66 totalmente cristalino a temperatura ambiente es de
1,213 g/cm®. Ademés, a temperatura ambiente la celdilla unidad de este
material es triclinica con los siguientes pardmetros de red:
a=0,497 nm o =48,4°
b =0,547 nm B=176,6°
c=1,729 nm- v=62,5°
Si el volumen de una celdilla unidad triclinica V;; es funcién de los
pardmetros de red

Vi = abef1 - cos?a - cos?B- cos?y + 2cos cosfB cosy

determine el nimero de unidades monoméricas asociado a cada celdilla
unidad.

15.27 La densidad y el porcentaje de cristalinidad asociado a dos materiales de
polietileno son los siguientes:

p(g/em?) Cristalinidad (%)
0,965 76,8
0,925 46,4

(a) Calcule las densidades del polietileno totalmente cristalino y totalmente
amorfo.



(b) Determinc el porcentaje de cristalinidad de una muestra que tiene una 439.
densidad de 0,950 g/cm?. PROBLEMAS Y CUESTIONFS

15.28 La densidad y e! porcentaje de cristalinidad de dos materiales de polipro-
pileno son los siguientes:

plglem’) Cristalinidad (%) |
0,904 62,8
0,895 54,4

(a) Calcule la densidad del polipropileno totalmente cristalino y totalmente
amorfo.

{b) Determine la densidad de una muestra que conticne 74,6% de cristali-
nidad.
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Figura 16.1  Comportamienio esfuerzo-
deformacion de los pollmeros: fragil
{curva A), plastico {curva B) v con ele-
vada elasticidad (elastémero) {curva Q).

16.1 INTRODUCCION

En este capitulo se tratardn las caracteristicas mas importantes de los mate-
riales poliméricos y varias técnicas de conformacion.

CARACTERISTICAS MECANICAS Y TERMOMECANICAS

16.2 COMPORTAMIENTO ESFUERZO-DEFORMACION

Las propiedades mecénicas de los polimeros se especifican con los mismos
pardmetros utilizados para los metales: médulo eldstico y resistencias a la
traccién, al impacto y a la fatiga. El ensayo esfuerzo-deformacion se emplea
para caracterizar pardmetros mecdnicos de muchos materiales poliméricos.
La mayoria de las caracteristicas mecénicas de los polimeros son muy sensi-
bles a la velocidad de deformacién, a la temperatura y a la naturaleza quimi-
ca del medio (presencia de agua, oxigeno, disolventes orgdnicos, etc.). En
los materiales de alta elasticidad, como las gomas, conviene maodificar las
técnicas de ensayo o la forma de las probetas utilizadas para los metales (Ca-
pitulo 6).

Los materiales poliméricos presentan tres tipos distintos de comporta-
miento esfuerzo-deformacién (Figura 16.1). La curva A corresponde al com-
portamiento esfuerzo-deformacién de un polimero frigil, ya que se rompe
cuando se deforma eldsticamente. El comportamiento del material repre-
sentado por la curva B es parecido al de los metales: después de la deforma-
¢ién eldstica inicial el material fluye y luego se deforma plasticamente.
Finalmente, el comportamiento descrito por la curva C es totalmente eldsti-
co. La elasticidad de la goma (grandes deformaciones recuperables produci-
das por pequefios esfuerzos) es propia de los polimeros denominados
elastomeros.

El médulo de elasticidad, la resistencia a la traccion y la ductilidad {en
porcentaje de alargamiento) de los polimeros se determinan como en los
metales (Seccién 6.6). En la Tabla 16.1 se dan los valores de estas propieda-
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Tahla 16.1

Caracleristicas mecdnicas a temperatura ambiente de los polimeros mas comunes,

Alargamiento | Resistencia
Mdédulo eldstico Resistencia a la traccion| alarotura al impacto®
Maverial Densidad | [psix 10°(MPax 104} |  [psix 10° (MPa)] (%) (fr-Ibs/in.)
Polictileno (baja 0,917-0,932 | 0,25-041 (1,7-2,8) | 1,246 (8,3-31,7) 100-650 No se rompe
densidad)
Polictileno (alta 09520965 | 155158 (106-109)| 3245  (22-31) 10-1200 0,4-4,0
densidad)
Cloruro de polivinilo 1,30-1,58 3,5-6,0 (24-41) 59-15 {41-52) 40-80 04-22
Politetrafluoretileno 2,14-220 | 058080 (40-55) | 2050  (14-34) 200-400 3
Polipropileno 0,90-0,91 1,623 (11-16) 4,5-6,0 (31-41) 100-600 0,4-1.2
Policstireno 1,04-1,05 3,348 (23-33) 5,2-7,5 (36-52) 1,2-2.5 0,35-0.45
Poli(metacrilato de 1,17-1,20 3347 (22-32) | "710:410 (48-76) 2-10 0,3-0,6
metilo} ya
Fenol-formaldehfdo 1,24-1,32 4,0-70 (28-48) 5,0-9,0 (34-62) 1,5-2,0 0,24-4,0
{ Nilén 66 1,13-1,15 2,3-5.5 (16-38) | 11,0137  (76-94) 15-300 0,55-2,1
Poli¢ster (PET) 1,29-1,40 4,0-6,0 (28-41) 7,0-10,5 (48-72) 30-300 0,25-0,70
Policarbonato 1,20 35 (24,0) 9,5 (60) 110 16
*Espesor de 13 probeta: 3,2 mm = 1/8 pulgada,
Fuente: Modern Plastics Encyclopedia 1988. Copyright 1987, McGraw-Hill Inc. Reproducida con autorizacién,
des mecdnicas correspondientes a varios materiales poliméricos. Los poli-
meros son, en muchos aspectos, mecdnicamente distintos de los metales. Por
ejemplo, el médulo eldstico de los polimeros de alta elasticidad es del orden
de 7 MPa y el de los de baja elasticidad de 4 x 10° MPa, mientras que en los
metales los valores del médulo eldstico son mayores y el intervalo de varia-
ci6n es menor: va de 48 x 10 a 410 x 10° MPa. La resistencia méxima a la
traccion de los polimeros es del orden de 100 MPa, mientras que [a de algu-
nas aleaciones metélicas es 4100 MPa. La elongacién pldstica de los metales
raramente es superior al 100% , mientras que algunos polimeros de alta elas-
ticidad pueden experimentar elongaciones del 1000%.

Las caracteristicas mecanicas de los polimeros son mucho més sensibles
a las variaciones de temperatura, en condiciones ambientales, que las de los
metales. Al observar el comportamiento esfuerzo-deformacién del poli(me-
tacrilato de metilo) (Piexiglds) a temperaturas comprendidas entre 4 y 60 °C
se aprecia (Figura 16.2) que el incremento de temperatura produce (1) dis-
minucién del médulo eldstico, (2) disminucién de la resistencia a la traccién
y (3) aumento de la ductilidad: el polimero es totalmente fragil a 4°C mien-
tras que a 50 y 60°C experimenta una considerable deformacion plastica.

La influencia de la velocidad de deformacién puede también ser impor-
tante en el comportamiento mecinico. Generalmente la disminucion de 1a
velocidad de deformacion tiene el mismo efecto que el aumento de la tem-
peratura en el comportamiento esfuerzo-deformacion, es decir, el material
se comporta como mds blando y més dictil.

El conocimiento de los mecanismos de la deformacién contribuye a con-
trolar las caracteristicas mec4nicas de estos materiales. En este sentido exis-
ten dos modclos de deformacién diferentes, Uno de ellos implica la
deformacion pléstica que ocurre en los polimeros semicristalinos, que es el
tema de la siguiente seccién. La caracteristica mds importante de estos ma-

T Aery
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Figura 16.2 Influencia de la tempera-
tura en las caracteristicas esfuerzo-defor-
macién del polilmetacrilato de metilo).
(De T. S. Carswell vy H. K. Nason, "Effect
of Environmental Conditions on the
Mechanical Properties of QOrganic Plas-
tic", Synposium on Plastics, American
Society for Testing Materials, Filadelfia,
1944, Copyright, ASTM, 1916 Race
Street, Filadeliia, PA 19103. Autorizada
la reproduccién.)
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teriales suele ser la resistencia. Por otro lado, los elastomeros se utilizan por
sus excepcionales propiedades de elasticidad. El mecanismo de deformacién
de estos materiales se trata en la Seccién 16.7

16.3 DEFORMACION DE POLIMEROS SEMICRISTALINOS

16.3.1 Mecanismo

Muchos polimeros en bruto tienen la estructura de esferulitas descrita en la
Seccidn 15.11. Cada esferulita consta de numerosas laminillas formadas por
cadenas plegadas que irrumpen a partir del centro. Las laminillas estdn se-
paradas por material amorfo (Figura 15.14) y estdn interconectadas median-
te cadenas de unién que cruzan las regiones amorfas.

El mecanismo de la deformaci6n pléstica se describe mejor en funcién de
las interacciones de las laminillas con las regiones amorfas intermedias
como respuesta al esfuerzo aplicado. Este proceso ocurre en varias etapas,
que se esquematizan en la Figura 16.3. En ia Figura 16.3a se muestran dos
laminillas de moléculas plegadas y el material amorfo interlaminar antes de
la deformaci6n. En la etapa inicial de la deformacion (Figura 16.35) las la-
minillas deslizan una respecto de la otra y la regién amorfa se extiende. Al
continuar la deformacion, en la segunda etapa, las laminillas se alincan en la
direccidn del esfuerzo (Figura 16.3¢). En la siguiente etapa, las laminillas se
separan en segmentos de bloques cristalinos que permanecen unidos por las
cadenas de union {Figura 16.3d). En la etapa final (Figura 16.3¢), los blogues
y las cadenas de unidn se orientan segiin la direccion dej efuerzo aplicado.
Asi, un esfuerzo de deformacidn apreciable genera en los polimeros semi-
cristalinos una estructura altamente orientada. Naturalmente, la forma de
las esferulitas también experimenta cambios.

Las caracteristicas mecdnicas de los polimeros semicristalinos pueden
modificarse. As{, cualquier restriccién al proceso esquematizado en Ja Figu-
ra 16.3 resulta en un incremento de la resistencia. Por ejemplo, al aumentar
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Figura 16.4 Influencia del grado de
cristalinidad y del peso molecular en las
caracteristicas fisicas del polietilenc. (De
R. B. Richards, "Polyelhylene-Structure,
Crystallinity and Properties", . Appl.
Chem 1, 370, 1951.}
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el grado de entrecruzamiento de las cadenas, el movimiento relativo de éstas
se inhibe y, por consiguiente, aumenta la resistencia y la fragtlidad del poli-
mero. El entrecruzamiento puede favorecerse por irradiacién. Cuando una
muestra de un polimero se expone a ciertos tipos de radiaciones, algunos en-
laces dc las cadenas laterales se rompen generando sitios que favorecen el
entrecruzamiento.

A pesar de que los enlaces intermoleculares secundarios (p.ej., los de van
der Waals) son mucho mds débiles que los covalentes primarios, aquéllos
suelen ser mds efectivos para inhibir la movilidad relativa de las cadenas. En
efecto, las propiedades mecédnicas de los polimeros dependen en gran me-
dida de la magnitud de estas fuerzas intermoleculares débiles. El grado de
cristalinidad de un determinado polimero influye decisivamente en sus pro-
piedades mecdnicas, ya que el grado de cristalinidad influye en la cantidad
de enlaces secundarios intermoleculares presentes. En las regiones cristali-
nas, donde las cadenas moleculares estdn empaquetadas y dispuestas orde-
nada y paralelamente, suele haber enlaces secundarios entre segmentos de
cadenas adyacentes. Estos enlaces secundarios son mucho menos numero-
sos en las regiones amorfas, donde las cadenas estdn desalineadas, As{, el au-
mento de la cristalinidad de un determinado polimero mejora generalmente
las propiedades mecdnicas. La influencia de la estructura de la cadena (ra-
mificacién, estereaisomeria, etc.) en el grado de cristalinidad se discutio en
el Capitulo 15.

El peso molecular es otra caracteristica de las cadenas moleculares que
influye en el comportamiento mecanico. En los polimeros de bajo peso mo-
lecular, la resistencia mecdnica aumenta al aumentar el peso molecular. En
la Figura 16.4 se representa el comportamiento de! polietileno en funcién
del porcentaje de cristalinidad y del peso molecular.

Una técnica industrial muy importante para modificar la resistencia me-
cédnica de los polimeros es la predeformacién, que origina estructuras orien-
tadas como la que se muestra en la Figura 16.3e. Este proceso es andlogo al
de endurecimiento por deformacion de los metales. La predeformacién por
trefilado se utiliza para aumentar la resistencia de materiales fibrosos.
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16.3.2  Deformacion macroscopica

Algunos aspectos de la deformacién macroscépica de los polimeros se-
micristalinos son importantes. En la Figura 16.5 se ha dibujado la grafica
esfuerzo-deformacion de un material semicristalino, inicialmente no orien-
tado, y el perfil de una probeta en varias etapas del proceso de deformacién.
Los limites eldsticos superior € inferior son evidentes en la curva, la cval con-
tinda casi paralela al eje de abscisas. Cuando se akcanza el limite eldstico su-
perior, en la seccién central de la probeta aparece una pequefia estriccién,
dentro de la cual las cadenas se orientan. Esto hace que la resistencia auv-
mente localmente y, por consiguiente, en ese punto hay ahora una oposicién
a que la deformacion continie. Por tanto, la elongacién de la probeta prosi-
gue por propagacion de la estriccién a lo largo de la zona central. El fend-
meno de orientacién de las cadenas acompaiia a la propagacion de la
estriccion. Este comportamiento frente a la traccidn es comparable al de los
metales dictiles (Seccion 6.6), los cuales forman una estriccién y toda pos-
terior deformacién queda limitada dentro de la regién de esa estriccidn.

16.4 FUSION Y FENOMENO DE TRANSICION VITREA

Puesto que las propiedades mecdnicas de los polimeros dependen de los
cambios de temperatura, a continuacion se dedican varias secciones a tratar
las caracteristicas térmicas y termomecdnicas de estos materiales. En esta
seccion se verd la fusion y el fendémeno de la transicion vitrea,

La temperatura de fusién y/o 1a de transicién vitrea de un polimero se de-
termina como en el caso de los materiales ceramicos a partir de la grafica del
volumen especifico frente a la temperatura. La Figura 16.6 es una gréfica de
este tipo, en la cual las curvas A y C se refieren, respectivamente, a poelime-
ros amorfos y cristalinos, y tienen la misma forma que las correspondientes
a las cerdmicas (Figura 14.3). En los materiales cristalinos aparece un cam-
bio de volumen especifico a la temperatura de fusién 7,,. Los materiales
completamente amorfos presentan variacién continua de¢ volumen especifi-
co al fundir pero, al enfriarse, la pendiente de la curva experimenta una li-
gera disminucidn cuando alcanzan la temperatura de transicion vitrea 7,
Por debajo de T, ¢l material se considera un s6lido amorfo; por encima de
T, es un s6lido elastico y luego un liquido viscoso. :
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Figura 16.5 Curva esiuerzo de trac
cion-deformacién para un polimero
semicristalino. Se incluyen los perfiles de
las probetas en varias etapas del proceso
de deformacién. (De jerold M. Schulz,
Polymer Materials Science, Copyright
1974 p. 488. Reproducido con permiso
de Prentice-Hall, Inc, Englewood Cliffs,
NJ}.
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Figura 16,6 Volumen especifico frente
a la temperatura (enfriando el polimero
fundido en estado liquide) para un poli-
mero totalmente amorfo (curva A), un
polimero semicristalino (curva B) y un
polimero cristalino (curva O).

Volumen especifico

] T

Temperatura

Los polimeros semicristalinos (curva B) tienen un comportamiento in-
termedio, y presentan tanto temperatura de fusién como de transicién vi-
trea; T, y T, son propiedades caracteristicas de las fases cristalina y amorfa.
Por regla general, T, es del orden de 2/3 T, en unidades de temperatura ab-
soluta.

La fusion de un polimero cristaline representa la transformacion de un ma-
terial sélido, con una estructura ordenada de cadenas moleculares alineadas,
en un liquido viscoso con una estructura al azar. A bajas temperaturas las vi-
braciones de los dtomos ticnen pequedias amplitudes y son relativamente in-
dependientes. De este modo se genera gran nimero de enlaces secundarios
© no covalentes entre cadenas adyacentes. Al aumentar la temperatura, las
vibraciones incrementan su magnitud y se coordinan hasta tal punto que se
producen movimientos de traslacion de cadenas que, a elevada temperatura,
implica a muchos dtomos de 1a cadena. A la temperatura de fusion el movi-
miento de las cadenas tiene tanta energia que es capaz de romper gran nu-
mero de enlaces secundarios y generar una estructura molecular altamente
desordenada. El valor de la temperatura de fusion de un polimero cristalino
o semicristalino depende de los elementos estructurales que modifican la ca-
pacidad de las cadenas para formar enlaces de van der Waals y/o de hidré-
geno (grado de ramificacién, peso molecular, etc.). Por ejemplo, la
ramificacion de las cadenas disminuye la eficiencia de empaquetamiento y
la capacidad de las cadenas para alinearse y enlazarse. Por consiguiente, la
temperatura de fusion disminuye al aumentar el grado de ramificacion de las
cadenas. Por el contrario, la temperatura de fusion aumenta al aumentar el
peso molecular o la longitud de las cadenas. Los extremos de las cadenas s¢
mueven libremente como respuesta a los movimientos vibratorios. Al au-
mentar la longitud de las cadenas, el nimero de extremos disminuye. De
este modo se necesita mds energia a fin de generar ¢l movimiento vibratorio
suficiente para que se produzca la fusién. Este incremento de energia se
aporta elevando la temperatura de fusién. En la Tabla 16.2 se dan las tem-
peraturas de fusion de algunos polimeros. '



Tabla t6.2 Temperaturas de fusion v de transicion vitrea de algunos de los

matertates poliméricos mas comunes,

Temperatura de Temperatura de
transicién vitrea Jusion
Material [PC(°F)} [°C(°F))}

Polietileno (baja densidad) -110(-166) 115 (239)
Polietileno {(alta densidad) -90 (-130) 137 (279)
Cloruro de polivinilo 105 (221) 212 {(414)
Politetrafiuoretileno -90 (-130) 327 (621)
Polipropileno =20 (4) 175 (347)
Poliestireno 100 (212)
Nilén 66 57(135) 265 (509)
Poliéster (PET) 73 (163) 265 (509)
Policarbonato 150 (302)

La temperatura de transicién vitrea de los polimeros amorfos correspon-
de (cuando se calientan) a la transformacion de un sélido rigido en un sélido
que tiene las caracteristicas de la goma. La temperatura de transicién vitrea
también depende de la estructura de los componentes, la cual influye en la
capacidad de las cadenas moleculares para vibrar y rotar a medida que la
temperatura aumenta. Probablemente la flexibilidad de las cadenas ejerce la
mayor influencia. Cuanto mds rigida (0 menos flexible) sea una cadena,
la probabilidad de que experimente un movimiento de rotacién cvando la
temperatura aumenta es menor y, por tanto, ¢l valor de T, es mayor, La fle-
xibilidad de las cadenas disminuye cuando se les introducen dtomos volumi-
nosos o grandes grupos atémicos que restringen la rotacién molecular.
Ademas, el entrecruzamiento o reticulacion entre cadenas también disminu-
ye la movilidad molecular y aumenta la 7. En la Tabla 16.2 se dan las tem-
peraturas de transicion vitrea de varios polimeros.

La Figura 16.7 muestra la dependencia de T, y T, con el peso molecular.

Ambas temperaturas aumentan al aumentar el peso molecular, pero a pesos
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Figura 16.7 Temperatura de fusién y
temperatura de transicion vitrea en fun-
cién del peso molecular, (De F. W. Bill-
mavyer, )., Textbook of Polymer Science.
3? edicién. Copyright 1984 por John
Wiley & Sons, Nueva York. Autorizada la
reproduccién por John Wiley & Sons,
Inc.)
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moleculares elevados son independientes del peso molecular. La Figura 16.7
también destaca la influencia de la temperatura y del peso molecular en la
naturaleza del polimero. A temperaturas relativamente elevadas los mate-
riales de bajo peso molecular estan en estado de liquido fluido; mientras que
para los de pesos moleculares intermedios y altos prevalecen los estados li-
quidos viscoso y solido elastico, respectivamente. Los polimeros cristalinos
aparecen a baja temperatura y a pesos moleculares bajos: al aumentar el
peso molecular aumenta el caracter amorfo.

16.5 POLIMEROS TERMOPLASTICOS Y TERMOESTABLES

Una forma de clasificar los polimeros es seglin su respuesta mecénica frente
a temperaturas elevadas. En esta clasificacion existen dos subdivisiones: los-
polimeros termoplasticos y los polimeros termoestables. Los termopldsticos
se ablandan al calentarse (a veces funden) y se endurecen al enfriarse (estos
procesos son totalmente reversibles y pueden repetirse). Estos materiales
normalmente se fabrican con aplicacion simultdnea de calor y de presion. A
nivel molecular, a medida que la temperatura aumenta, la fuerza de los en-
laces secundarios se debilita (porque la movilidad molecular aumenta) y
esto facilita el movimiento relativo de las cadenas adyacentes al aplicar un
esfuerzo. La degradacién irreversible se produce cuando la temperatura de
un termopldstico fundido se eleva hasta el punto que las vibraciones mole-
culares son tan violentas que pueden romper los enlaces covalentes. Los ter-
mopldsticos son relativamente blandos y ductiles. La mayoria de los
polimeros lineales y los que tienen estructuras ramificadas con cadenas
flexibles son termoplésticos.

Los polimeros termoestables se endurecen al calentarse y no se ablandan -

al continuar calentando. Al iniciar el tratamiento térmico se origina entre-

cruzamiento covalente entre cadenas moleculares contiguas. Estos enlaces
dificultan los movimientos de vibracion y de rotacion de las cadenas a eleva-
das temperaturas. Generalmente el entrecruzamiento es extenso: del 10 al
50% de las unidades monoméricas de las cadenas estan entrecruzadas. S6lo
¢l calentamiento a temperaturas excesivamente altas causa rotura de estos
enlaces entrecruzados y degradacion del polimero. Los polimeros termoes-
tables generalmente son mds duros, mds resistentes y mds fragiles que los
termoplasticos y tienen mejor estabilidad dimensional. La mayoria de los
polimeros entrecruzados y reticulados, como el caucho vulcanizado, los
epoxi y las resinas fendlicas y de poliéster, son termoestables.

16.6 VISCOELASTICIDAD

Un polimero amorfo se comporta como un vidrio a baja temperatura, como
un sélido gomoeldstico a temperaturas intermedias (por encima de la tem-
peratura de transicion vitrea) y como un liquido viscoso a temperaturas ele-
vadas. Frente a deformaciones relativamente pequeilas, el comportamiento
mecdanico a bajas temperaturas es eldstico y cumple la ley de Hooke: o =Ee.
A temperaturas muy elevadas prevalece el comportamiento viscoso o liqui-
do eléstico. A temperaturas intermedias aparece un solido, como de goma,
que presenta caracteristicas mecanicas intermedias entre estos dos extre-
mos: esta condicion se denomina viscoelasticidad.
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La deformaci6n elastica es instantdnea; esto significa que la deformacién
total ocurre en el mismo instante que se aplica el esfuerzo (la deformacién
es independiente del tiempo). Ademds, al dejar de aplicar el esfuerzo la de-
formacién se recupera totalmente: la probeta adquiere las dimensiones ori-
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Figura 16.8 (a) Carga frente al tiempe,
donde la carga se aplica instantdnea-
mente en el instante ¢, y se elimina en el
instante 1. . Comportamienta del ciclo
carga-tiempo fa), respuesta deformacién-
tiempo totalmente eldstica {h), viscoelds-
tica f¢) y viscosa {d).

inales. Este comportamiento se representa en la Figura 16.86 como la
g ca . . NIVERIDAD NAGIONAL DE COLOMBIA

deformacion frente al tiempo correspondiente a la curva carga instantdneaV¥
tiempo, mostrada en la Figura 16.8a.
Por el contrario, para el comportamiento totalmente viscoso, la defor

macién no es instantdnea. Es decir, la deformacién, como respuesta a un es- -~
a2

fuerzo aplicado, depende del tiempo. Ademds, esta deformacién no es total=*
esfuerzo. Este fenémeno se ilustra en la Figura 16.84.

En un comportamiento viscoel4stico intermedio, la aplicacién de un es-
fuerzo (Figura 16.8a) origina una deformacién instantdnea seguida de una
deformacién viscosa dependiente del tiempo, una forma de anelasticidad
(Seccion 6.4). Este comportamiento se muestra en la Figura 16.8c.

Un ejemplo de comportamiento viscoeldstico es cl polimero de silicona,
conocido como "masilla tonta” (silly purty). Cuando a esta masilla se le da
forma de bola y se la deja caer sobre una superficie horizontal, la bola rebota
eldsticamente (la velocidad de deformacidn durante el bote es muy répida).
Por otro lado, si la masilla se estira gradualmente con fuerza creciente, el
material se alarga o fluye como un liquido muy viscoso. Para este y otros ma-
teriales viscoeldsticos, la velocidad de deformacidn determina si la deforma-
cion es clistica o viscosa.

16.6.1  Moddulo de relajacién viscoeldstico

El comportamiento viscoeldstico de los materiales poliméricos depende del
tiempo y de la temperatura. Para medir y cuantificar este comportamiento
se utilizan varias técnicas experimentales. Las medidas del esfuerzo de rela-
Jjacion representa una postbilidad. Este ensayo consiste en deformar rapida
y levemente una probeta hasta un nivel predeterminado. El esfuerzo nece-
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mente reversible o completamente recuperable después de eliminar el
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Figura 16.9  Representacidn grafica del
logaritmo del médulo de relajacién fren-
te al fogaritmo del tiempo para un poli-
mero viscoeldstico. Las graficas isotérmi-
cas se han generado a temperaturas
comprendidas entre T, ¥ T;. El madulo
de relajacion depende de a temperatura
y se ha representado como log [h)
frente a la temperatura.

Logaritmo del médulo de relajacién, E,{f)

ro

f; Logaritmo del tiempo, 1

sario para mantener esta deformacién a temperatura constante se mide en
funcién del tiempo. El esfuerzo decrece con el tiempo debido al fenémeno
de la relajaciébn molecular que ocurre dentro del polimero. Se puede definir
un médulo de relajacion Er(r), un médulo eldstico dependiente del tiempo
para los polimeros viscoeldsticos:

E.(b) = xn (16.1)

€

donde o(r) es el esfuerzo medido que depende del tiempo y ¢, es el nivel de
deformacién, que permanece constante.

Para caracterizar completamente el comportamiento viscoeldstico de un
polimero se deben determinar los esfuerzos de relajacion en un intervalo de
temperaturas, puesto que la magnitud del modulo de relajacién depende de
la temperatura. La Figura 16.9 cs la gréfica del logaritmo del médulo de re-
lajacion frente al logaritmo del tiempo para un polimero que presenta com-
portamiento viscoeldstico; también se han incluido varias curvas generadas
a varias temperaturas. De esta figura cabe destacar (1) la disminucién de
E., (1) con el tiempo (correspondiente a la disminueidn del esfuerzo, Ecua-
cién 16.1) y (2) el desplazamiento de las gréficas a valores inferiores de E, (1)
al aumentar la temperatura.
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Para representar la influencia de la temperatura, se toman datos puntua-
les correspondientes a un determinado tiempo de la grafica del log E.(¢)
frente al log ¢ (por ejemplo ¢, en la Figura 16.9) y luego se hace la gréfica del
logaritmo de E,(t;) frente a la temperatura. La Figura 16.10 es una grafica
de este tipo correspondiente a un polimero amorfo (atdctico). En este caso
el valor de ¢, se tom6 arbitrariamente 10 s después de aplicar la carga. En la
grifica de esta figura se distinguen varias regiones. A baja temperatura, en
la regioén vitrea, el material es rigido y fragil y el valor de E,(10) es el del m6-
dulo eldstico, que inicialmente es independiente de la temperatura. En este
intervalo de temperaturas, el comportamiento deformacidén-tiempo es como
se ha representado en la Figura 16.8b. A nivel molecular, las largas cadenas
moleculares estdn en una posicién “congelada” a estas temperaturas.

Al aumentar la temperatura, E,(10) cae bruscamente un factor de 10° en
un intervalo de temperatura de 20°C. A veces se denomina la region de re-
blandecimiento o la region de transicion vitrea y T, se encuentra cerca del
limite superior de temperatura de esta region. Para el poliestireno (Figura
16.10), T, = 100°C. Dentro de esta region de temperatura, una probeta po-
limérica tiene un comportamiento correoso: la deformacion depende
del tiempo y no se recupera totalmente al dejar de aplicar el esfuerzo, carac-
teristicas descritas en la Figura 16.8¢c. A temperaturas superiores, las vibra-
ciones atémicas empiezan a mover las cadenas moleculares de modo
coordinado.
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Figura 16.10 Logaritmo del médulo de
relajacién frente a la temperatura para
poliestireno amorfo, mostrando cinco di-
ferentes regiones de comportamiento vis-
coeldstico. (De A. V. Tobolsky, Properties
and Structures of Polymers. Copyright
1960 de John Wiley & Sons, Nueva York.
Reproducido con autorizacién de John
Wiley & Sons, Inc.).
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Figura 16.11 Logaritmo del médulo de
relajacién frente a la temperatura para el
poliestireno isotactico cristalino (curva
A), atdctico ligeramente entrecruzado
(curva B) y amorfo (curva ). (De A. V.
Tobolsky, Properties and Structures of
Polymers. Copyright © 1960 John Wiley
& Sons, New York. Reproducida con
autorizacion.)
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Dentro de la regién de temperaturas de la zona gomoeldstica (Figura
16.10) el material se deforma como el caucho: estdn presentes los compo-
nentes eldstico y viscoso y la deformacion se facilita porque el modulo de re-
lajacion es relativamente bajo.

Al final, las dos regiones de elevada temperatura son la del flujo gomo-
elastico y la del flujo viscoso. Calentando a estas temperaturas, €] material
experimenta una transformacién gradual desde el estado sélido elastico
blando al liquido viscoso. Dentro de la region del flujo viscoso, el modulo
disminuye drésticamente al aumentar la temperatura y, de nuevo, el com-
portamiento deformacién-tiempo es el que se representa en la Figura 16.84.
Desde el punto de vista molecular, la movilidad de 1as cadenas se intensifica
y los segmentos de cadenas experimentan movimientos de vibracién y de ro-
tacion completamente independientes unos de otros. A estas temperaturas,
toda deformacion es viscosa.

Normalmente el comportamiento de deformacion de un polimero visco-
so se especifica en funcion de la viscosidad, una medida de la resistencia del
material a fluir cuando se aplican fuerzas cizallantes. La viscosidad de los vi-
drios inorgdnicos se discute en la Seccion 13.9.

La velocidad de aplicacion del esfuerzo también influye en las caracteris-
ticas viscoeldsticas. El incremento de la velocidad de aplicacion del esfuerzo
ejerce el mismo efecto que la disminucidn de la temperatura.

En la Figura 16.11 se ha representado el comportamiento log £,(10) fren-
te a la temperatura correspondiente a varias configuraciones moleculares
del poliestireno. La gréfica para el material amorfo (curva C) es la misma
que en la Figura 16.10. Para el poliestireno atdctico con pocos enlaces entre-
cruzados (curva B), la regidn eldstica forma una linea horizontal que se ex-
tiende a lo largo de la temperatura de descomposicion del polimero.
Aumentando el entrecruzamiento, el valor de E,(10) también aumenta. Los



cauchos o materiales elastoméricos tienen este tipo de comportamiento y se
suclen utilizar a temperaturas comprendidas dentro del tramo horizontal.

La Figura 16.11 también muestra la dependencia de la temperatura de un
poliestireno isotéctico casi totalmente cristalino {curva A). La disminucién
de E,(10) en T, es mucho menos pronunciada que para los otros materiales
de poliestireno y el médulo de relajacién se mantiene en valores relativa-
mente elevados al aumentar la temperatura hasta aproximarse a la tempe-
ratura de fusion. De la Figura 16.11 se deduce que la temperatura de fusion
del poliestirenoc isotéctico es de unos 240°C.

1662 Fluencia viscoeldstica

Muchos materiales poliméricos experimentan una deformacién que depen-
de del tiempo al aplicarles un esfuerzo constante. Esta deformacién se de-
nomina fluencia viscoeldstica. Este tipo de deformacién puede ser
significativa a temperatura ambiente y con esfuerzos inferiores al limite
elastico del material. Por ejemplo, los neumdticos de un automévil pueden
formar partes planas debido al contacto con el suelo cuando el automovil
esta aparcado durante mucho tiempo. El ensayo de fluencia de los polime-
ros se realiza de la misma manera que para los metales {Capitulo 8). Nor-
malmente se aplica instantdneamente un esfuerzo de traccién y se mantiene
constante mientras se determina la deformacién en funcién del tiempo.
Ademds, el ensayo se realiza en condiciones isotérmicas. Los resultados de
fluencia se representan como el mdduio de fluencia E (1), que depende del
tiempo y se define:

o)
E.(t) = ;(—‘t’) (16.2)

donde gy es el esfuerzo constante aplicado y «(t) es la deformacién que de-
pende del tiempo. El mddulo de fluencia también es sensible a [a tempera-
tura y disminuye al aumentar la temperatura.

Respecto a la influencia de la estructura molecular en las caracteristicas
de la fluencia, por regla general la susceptibilidad a la fluencia disminuye [es
decir, E (1) aumenta) al aumentar el grado de cristalinidad.

16.7 DEFORMACION DE ELASTOMEROS

Una de las propiedades mas fascinantes de los materiales elastoméricos es
la elasticidad. Es decir, tienen la posibilidad de experimentar grandes defor-
maciones y de recuperar eldsticamente su forma primitiva. Probablemente
este comportamiento se observd por primera vez en los cauchgs naturales;
sin embargo, en los 1iltimos afios se sintetizaron gran nimero de elastémeros
con gran variedad de propiedades. La curva C de la Figura 16.1 reproduce
¢l tipico comportamiento esfuerzo-deformacion de los elastémeros. El mé6-
dulo de elasticidad de estos materiales es muy pequefio y varia con la defor-
macion, ya que la gréfica esfuerzo-deformacién no es lineal.

En ausencia de esfuerzos, los elastomeros son amorfos y estan compues-
tos de cadenas moleculares muy torsionadas, dobladas y plegadas. La defor-
macidén elastica causada por la aplicacién de un esfuerzo de traccion origina
enderezamiento, desplegado y alargamiento de las cadenas en la direccidén
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Figura 16,12 Represeniacion esquema-
tica de una cadena molecular de un pali-
mero entrecruzado: fa) en ausencia de
esfuerzo v (b} durante la deformacion
elastica como respuesta a un esfucrzo
aplicado. {Adaptado de Z. D. Jasirzabski,
The Nature and Properties of Engincering
Materials, 3* edicion. Copyright 1987 de
John Wiley & Sons, Nueva York. Repro-
duccién con autorizacién de John Wiley
& Sons, Inc.)

( Entrecruzamiento

G -
[ I—

—

(b}

{a)

del esfuerzo de traccion, comoe se representa en la Figura 16,12, Tras elimi-
nar el esfuerzo, las cadenas recuperan la configuracién original y las piezas
macroscopicas vuelven a tener la forma primitiva.

La fuerza impulsora de la deformacion eldstica es un pardmetro termo-
dindmico llamado entropia, que mide ¢l grado de desorden del sistema. La
entropia aumenta al aumentar el desorden. Al aplicar un esfuerzo a un elas-
tomero las cadenas se alargan y alinean: el sistema se ordena. A partir de
este estado, la entropia autnenta al volver las cadenas a su original enmara-
fiamiento. Este efecto entrépico origina dos fenémenos. En primer lugar, al
aplicar un esfuerzo al elastémero, éste aumenta su temperatura; en segundo
Jugar, el mddulo de elasticidad aumenta al incrementar la temperatura,
comporiamiento contrario al de otros materiales (véase Figura 6.7).

Un polimero se clasifica como elastémero si cumple los siguientes crite-
rios: {1) Debe cristalizar con dificultad, pues los elastémeros son amorfos.
(2) Las rotaciones de los enlaces de las cadenas deben ser relativamente li-
bres para facilitar la respuesta de las cadenas enrolladas al aplicar un esfuer-
zo. (3) Para que los elastdmeros experimenten una gran deformacién
eldstica, el inicio de la deformacion pléstica debe retrasarse. La restriccion
de la movilidad que origina ¢l entrecruzamiento de las cadenas contribuye a
este objetivo. El entrecruzamiento actia impidiendo el deslizamiento mu-
tuo de las cadenas unidas. La Figura 16.12 ilustra el significado del entrecru-
zamiento en los procesos de deformacién. En la mayoria de los elastémeros
el entrecruzamiento se realiza por ¢l proceso denominado vulcanizacién,
proceso que se verd en la Seccién 16.14. (4) Finalmente, los elastémeros de-
ben estar por encima de la temperatura de transicidn vitrea. La menor tem-
peratura a la cual persiste el comportamiento elastomérico es T, (Figura
16.10), que para muchos elastdmeros estd comprendida entre ~50 y -90°C.
Por debajo de la temperatura de transicién vitrea, un elastémero se fragiliza
y el comportamiento esfuerzo-deformacion es parecido al representado por
la gréfica A de la Figura 16.1.

16.8 FRACTURA DE POLIMEROS

La resistencia a la rotura de los materiales poliméricos es relativamente me-
nor que la de los metales y cerdmicas. Por regla general, los polimeros ter-
moestables presentan fractura fragil. La formacion de grietas en la regién



donde se localizan las tensiones (p.ej., estrias, fisuras y cortes) estd asociada
con ¢l proceso de rotura. Durante la rotura se deshacen los enlaces covalen-
1es de las estructuras entrecruzadas y reticuladas.

Los polimeros termoplésticos presentan fractora duictil y fragil, y muchos
experimentan la transicidon dactil-fragil. La baja temperatura, la alta veloci-
dad de deformacién, la presencia de entallas agudas, el incremento del espe-
sor de las muecstras y las modificaciones de la estructura polimérica
(quimica, molecular y/o microestructural) son factores que favorecen la
fractura fragil. Los termoplédsticos vitreos son fragiles a baja temperatura,
pero se convierten en ddctiles al aumentar la temperatura y aproximarse a
la temperatura de transicion vitrea y presentan comportamiento pldstico an-
tes de romperse. La Figura 16.2 muestra el comportamiento esfuerzo-defor-
macién del poli(metacrilato de metilo). El PMMA es completamente fragil
a 4°C, mientras que a los 60°C es extremadamente dactil.

Un fenémeno asociado a la fractura de algunos polimeros termoplésticos
vitreos es la microfisuracién. Las microfisuras constituyen una region ten-
sionada asociada a fisuras, grietas, particulas de impurezas y heterogeneida-
des moleculares. Normalmente esta region se propaga perpendicularmente
al eje del esfuerzo de traccidn. Asociadas a las microfisuras existen regiones
de deformacién permanente localizada, que conducen a la formacién de fi-
brillas (regiones con cadenas moleculares orientadas) y pequefios poros dis-
persos {microporos) ¢ interconectados. El espesor de una microfisura suele
ser de unos 5 um o menos. En la Figura 16.13 sc reproduce una fotomicro-
grafia de una microfisura.

Las microfisuras, a diferencia de las grietas, son capaces de soportar car-
gas transversales a la direccién de su propagacién. Las cargas soportadas se-
rén menores que las de un material sin microfisuras o sin grietas. Si se aplica
un esfuerzo de traccion suficiente, a lo largo de las microfisuras se forman
grietas por rotura de la estructura fibrilar y ensanchamiento de los huecos.
A continuacién Ja grieta se extiende por su extremo.
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Figura 16.13 Fotomicrografia de una
microfisura en 6xido de polifenileno. (De
R. P. Kambour y R. E. Robertson, "The
Mechanical Properties of Plastics®, en
Polymer Science, a Materials Science
Handbook, A. D. Jenkins, editor. Autori-
zada la reproduccion por Elsevier
Science Publishers.)
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Figura 16.14 Curvas de fatiga (magnitud
del esluerzo frente al niimero de ciclos a
la rotura) para el nil6n 6 y el poli{meta-
crilato de metilo). El PMMA muestra un
limite de fariga, mientras que el nil6n no.
{De M. N. Riddell, G. P. Koo v ]. |.
(>Y'Toole, “Fatigue Mechanisms of Ther-
moplastics", Polymer Eng. Sci, 6, 363,
1966).
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Los principios de la mecénica de la rotura desarrollados en la Seccidn 8.5
se aplican a los polimeros frigiles y semifrégiles. La susceptibilidad de estos
materiales a la rotura se pucde expresar en términos de la tenacidad de ro-
tura. La magnitud de K  depende de las caracteristicas del polimero (p.€j.,
peso molecular, porcentaje de cristalinidad, etc.), de 1a temperatura, de la
velocidad de deformacién y del ambiente. La Tabla 8.1 incluye valores re-
presentativos de K. de varios polimeros.

16.9 OTRAS CARACTERISTICAS

16.9.1  Resistencia al impacto

En algunas aplicaciones de los materiales poliméricos es de gran interés co-
nocer el grado de resistencia al impacto de probetas entalladas. Estos valo-
res se obtienen mediante ensayos Izod o Charpy. Como los metales, los
polimeros presentan rotura diictil o fragil cuando se somenten al impacto de
una carga, dependiendo de la temperatura, del tamafio de la probeta, de la
velocidad de deformacién y del modo de aplicar la carga, como se discutié
en la seccién anterior, Tanto los polimeros cristalinos y como los amorfos
son frigiles a baja temperatura y tienen relativamente poca resistencia al im-
pacto. Sin embargo, estos materiales experimentan transicion dictil-frégil
en un estrecho intervalo de temperaturas, similar al que se muestra para €l
acero en la Figura 8.14. Desde luego, la resistencia al impacto decrece gra-
dualmente a altas temperaturas, cuando el polimero empieza a reblandecer-
se. Ordinariamente, las dos caracteristicas relacionadas con el impacto mds
solicitadas son elevada resistencia al impacto a temperatura ambiente y una
temperatura de transicién fragil-dactil a temperatura inferior a la ambiental.

16.9.2  Fatiga

Los polimeros pueden experimentar fallos por fatiga en condiciones de es-
fuerzos ciclicos. Del mismo modo que en los metales, 1a fatiga ocurre a es-



fuerzos relativamente pequefios comparados con el limite eldstico. Los
ensayos de fatiga de los polimeros no duran tanto como en los metales; sin
embargo, la representacion grifica de los resultados obtenidos con ambos
materiales ticne forma parecida. La Figura 16.14 muestra los resultados de
los cnsayos de fatiga del nilén y del poli{metacrilato de metilo): esfuerzo
frente al numero de ciclos a la rotura (en escala logaritmica). Algunos poli-
meros presentan limite de fatiga {un nivel de esfuerzo por debajo del cual el
esfucrzo para que se produzca el fallo se hace independiente del niimero de
ciclos). Otros polimeros no parece que tengan tal limite. Como era de espe-
rar, la resistencia a la fatiga y el iimite de fatiga de los polimeros es mucho
menor que el de los metales.

16.9.3  Resistencia a la torsién y dureza .-

Otras propiedades mecéanicas que a veces condicionan las aplicaciones de
los polimeros son la resistencia a la torsién y la dureza. La resistencia a la
torsién de algunos pldsticos es de gran importancia, sobre todo la de las 14-
minas o peliculas utilizadas para embalaje. La resistencia a la torsion es la
energia requerida para torcer una probeta de una geometria normalizada.
La magnitud de la resistencia a la torsion estd relacionada con la resistencia
a la traccién.

Como en los metales, la dureza de un polimero representa la resistencia
del material al rayado y a la penetracidn. La mayoria de los ensayos de du-
reza se realizan mediante técnicas de penetracién similares a las descritas
para los metales erl la Seccién 6.10.

APLICACIONES Y CONFORMACION DE LOS POLIMEROS

Las grandes macromoléculas de los polimeros utilizados industrialmente se
sintetizan a partir de substancias que tienen moléculas mucho mds pequefias
en un proceso denominado polimerizacién. Ademds, las propiedades de los
polimeros se modifican y se mejoran por inclusién de aditivos. Finalmente,
sc fabrica la pieza de la forma necesaria mediante las técnicas de conforma-
cién: moldeo y hechurado. Esta secci6n trata de los procesos de polimeriza-
ci6n y de los diferentes tipos de aditivos. Los procedimientos especificos de
conformacién se veran al tratar cada tipo de polimero.

16.10 POLIMERIZACION

La sintesis de polimeros de elevados pesos moleculares se denomina polime-
rizacion: los mondmeros se unen entre si para generar las gigantescas molé-
culas que constituyen el material. La mayor parte de las materias primas
necesarias para sintetizar polimeros derivan de productos del carbén y del
petréleo, que suelen estar constituidos por moléculas de pequefio pese mo-
lecular. La polimerizacién transcurre mediante reacciones de adicién o de
condensacién, cuyos mecanismos se discuten a continuacién,

16.10.1  Polimerizacion por adicion

La polimerizacién por adicién (también denominada polimerizacién por re-
accién en cadena) es un proceso en €l cual reaccionan monémeros bifuncio-
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nales que se van uniendo uno a uno, a modo de cadena, para formar una
macromolécula lineal. La composicién de la molécula resultante es un mil-
tiplo exacto del mondmero reactivo original.

En la polimerizacién por adicién se distinguen ires etapas: iniciacion,
propagacién y terminacién. Durante la etapa de la iniciacién se forma, por
reaccién de un catalizador con una unidad monomérica, un centro activo ca-
paz de propagarse. Este proceso se demostro para el polietileno (Ecuacién
15.1) que es la repeticion de la siguiente reaccion:

HI—I H H
R+C C—-RCC (16.3)
0 H H

donde R- representa un iniciador activo y - es un electron desapareado.

La propagacidn representa el crecimiento lineal de 1a molécula al unirse
entre si las unidades monoméricas para producir la cadena molecular de po-
lietileno:

HH HH HHHH

|
RCC+CC—-RCCCC (16.4)
HH HH HHHH

El crecimiento de la cadena es relativamente rdpido. El tiempo necesario
para el crecimiento de una molécula de, por ejemplo, 1000 unidades mono-
méricas es del orden de 102 a 103s.

La propagacién puede terminar por varios caminos. En primer lugar, los
extremos activos de dos cadenas que se propagan pueden reaccionar for-
mando una molécula no reactiva:

HHHH HHHH

R———CCCC + CCCC———R—-
HHHH HHHH

H H H H H H H H
R---C c c c c c c C*—-R (16.5)
H H H H H H H H
De este modo termina el crecimiento de las dos cadenas. En segundo lu-

gar, ¢l extremo activo de una cadena puede reaccionar con un iniciador u
otra especie quimica que tiene un enlace activo simple:

HOHH HH
| | | |

—C-C-C—C-+ -R—— —C-C—C —(I:—R (16.6)
| ] | |
HHHH HHHH

y como resujtado cesa el crecimiento de la cadena.
Las velocidades relativas de iniciacion, propagacién y terminacion deter-
minan el peso molecular, por lo que normalmente se controlan para obtener



un polimero con un grado de polimerizacién predeterminado. Como la po-
limerizacion termina al azar, se genera una gran variedad de longitudes de
cadena, que origina una distribucién de pesos moleculares.

La polimerizacion por adicion se aplica para la sintesis de polietileno, po--

lipropileno, cloruro de polivinilo, poliestireno y de muchos copolimeros.

16.10.2 Polimerizacién por condensacion

La polimerizacién por condensacion (o reaccion por etapas) es la formacion
de polimeros por mediacion de reacciones quimicas intepmoleculares que
normalmente implican mas de una especie monomérica y generalmente se
origina un subproducto de bajo peso molecular, como el agua, que se elimi-
na. Las substancias reactivas tienen férmulas quimicas diferentes de la uni-
dad que se repite, y la reaccion intermolecular ocurre cada vez que se forma
una unidad repetitiva. Por ejemplo, al considerar la formacion de un poliés-
ter a partir de la reaccién entre el etilenglicol y el acido adipico, la reaccion
intermolecular es la siguiente:

Etilenglicol Acido adipico
H H H HHH
I | r=n O\\ [ /O
HO—-C—-C-0OH + C—C-C-C-C-C EE—
7o I R R H P
HH -~ ! HHHH

HH o HHHH
2

| N [
OH—$=g-0-C-g-C-g-0mC
H H H HH H

T 4HO0 (167
OH

Este proceso por etapas se repite sucesivamente y se produce, en este caso,
una molécula lineal. La quimica de la reaccidn especifica no es importante,
sino el mecanismo de la polimerizacién por adicién.

Los tiempos de reaccion para la polimerizacién por condensacion son ge-
neralmente mayores que los de la polimerizacién por adicion. Para generar
materiales con elevados pesos moleculares se necesitan tiempos de reaccion
suficientemente largos para completar la conversién de los monémeros
reactivos. También se producen varias longitudes de cadena y se genera una
distribucion de pesos moleculares.

Las reacciones de condensacién forman a menudo monémeros trifuncio-
nales capaces de generar polimeros entrecruzados y reticulados. El poliéster
y el fenolformaldehido termoestables, el nilén y los policarbonatos se produ-
cen por polimerizacién por condensacién. Algunos polimeros, como el ni-
16n, se pueden obtener mediante otras técnicas de polimerizacion.

16.11 ADITIVOS DE LOS POLIMEROS

La mayoria de las propiedades de los polimeros discutidos anteriormente
son intrinsecas, es decir, son caracteristicas esenciales del polimero especifi-
co. Algunas de estas propiedades se relacionan y se controlan con la estruc-
tura molecular. Sin embargo, muchas veces es necesario modificar las
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propiedades mecdaicas, quimicas y fisicas en un grado mucho mayor que €l
permitido por la simpie alteracién de la estructura molecular fundamental.
Por ello, substancias al6genas, denominadas aditivos, se introducen inten-
cionadamente para modificar muchas de estas propiedades y para aumentar
la utilidad del polfmero. Son aditivos tipicos los rellenos, los plastificantes,
los estabilizantes, 1os colorantes y los ignifugos.

16.11.1 Rellenos

Los materiales de relleno se adicionan a los polimeros para incrementar las
resistencias a la traceién, a la compresion y a la abrasion, la tenacidad, 1a es-
tabilidad dimensional y térmica y otras propiedades. Como relleno se utiliza
serrin, silice, arena, vidrio, arcilla, talco, caliza e incluso polimeros sintéticos,
todos ellos finamente pulverizados. Los tamafios de las particulas van de 10
nm a dimensiones macroscopicas. El coste del producto final disminuye por-
que estos materiales baratos substituyen una parte del volumen de los poli-
meros mas caros.

16.11.2 Plastificantes

La flexibilidad, la ductilidad y la tenacidad de los polimeros pueden mejo-
rarse con la ayuda de los aditivos denominados plastificantes. Su presencia
también reduce |2 dureza y la fragilidad. Los plastificantes suclen tener baja
presion de vapor y bajo peso molecular. Las diminutas moléculas de los plas-
tificantes ocupan posiciones entre las grandes cadenas poliméricas, incre-
mentando la distancia entre cadenas y reduciendo los enlaces secundarios
intermoleculares. Generalmente se utilizan plastificantes en la elaboracién
de polimeros frdgiles a temperatura ambiente, tales como cloruro de polivi-
nilo y algiin copolimero del acetato, Los plastificantes disminuyen la tempe-
ratura de transicion vitrea y de este modo los polimeros se pueden utilizar a
temperatura ambiente en aplicaciones que requieren algin grado de flexibi-
lidad y de ductilidad. Estas aplicaciones incluyen ldminas delgadas o pelicu-
las, tubos, impermeables y cortinas.

16.11.3 Estabilizantes

Algunos materiales poliméricos, en condictones ambieniales normales, se
deterioran rdpidamente, generalmente en términos de integridad mecdnica.
Este deterioro suele ser el resultado de la exposicion a la luz, en particular a
la radiaci6n ultravioleta, y también a la oxidacién (Seccién 18.12). La radia-
¢ién ultravioleta interacciona con los enlaces covalentes y puede romper al-
gunos de ellos a lo largo de 1a cadena molecular; esto puede generar también
un entrecruzamiento de cadenas. El deterioro por oxidacién es consecuen-
cia de la interaccién quimica entre 4tomos de oxigeno y moléculas poliméri-
cas. Los aditivos que contrarresian este proceso de deterioro se denominan
estabilizantes.

16.11.4 Colorantes

Los colorantes dan un color especifico al polimero. Sc pueden adicionar
como tintes o pigmentos. Los tintes actian como disolventes y se incorporan
a la estructura molecular del polimero. Los pigmentos son como material de



relieno que no se disuelven, sino que permanecen como 4ases separadas; ge-
neralmente son particulas de pequeiio tamailo, transparentes y con indice de
refraccién préximo al polimero base. Otros aditivos dan opacidad y color al
polimero.

16.11.5 Ignifugos

La inflamabilidad de los polimeros es una caracteristica del mdximo interés,
sobre todo en la fabricacién de textiles y de juguetes para nifios. La mayoria
de los polimeros, en estado purc son inflamables, a excepcién de los que
contienen elevada proporcidn de cloruros y/o fluoruros, tales como los clo-
ruros de polivinilo y politetrafluoretileno. La resistencia a la inflamabilidad
de los polimeros combustibles aumenta adicionando aditivos denominados
ignifugos (o retardadores de llama). Estos aditivos funcionan interfiriendo
el proceso de combustion mediante una fase gaseosa o iniciando una reac-
ci6n quimica que enfria la region de combustién y cesa el fuego.

16.12 TIPOS DE POLIMEROS

. Existen muchos tipos diferentes de materiales poliméricos que nos son fami-
liares y que tienen gran nimero de aplicaciones, entre las que s¢ incluyen
plasticos, elastémeros (o cauchos), fibras, recubrimientos, adhesivos, espu-
mas y peliculas. Dependiendo de sus propiedades, un polimero puede utili-
zarse en dos o més de estas aplicaciones. Por ejemplo, un pldstico, si se
entrecruza y se utiliza por debajo de su temperatura de transicion vitrea,
puede comportarse satisfactoriamente como un elastémero. Un material fi-
broso se puede utilizar como pléstico si no estd trefilado. En esta parte del
capitulo se discuten brevemente cada uno de estos tipos de polimeros. Ade-
mias, se indican los procedimientos de conformacién mds comunes para cada
uno de ellos.

16.13 PLASTICOS

16.13.1 Caracterfsticas y aplicaciones

En la categoria de pldsticos se incluye, posiblemente, el mayor niimero de
materiales poliméricos diferentes. Se clasifican como pldsticos el polietileno,
polipropileno, cloruro de polivinilo, poliestireno, fluorocarbonos, epoxis, fe-
adlicos y poliésteres. Los pldsticos tienen una amplia variedad de combina-
crones de propiedades. Algunos son muy duros y frégiles; otros son flexibles
v presentan tanto elasticidad como plasticidad al estar sometidos a un es-
“uerzo, y, a veces, experimentan gran deformacion antes de la rotura.

- Los polimeros clasificados como plasticos pueden tener cualquier grado
Je cristalinidad y todas las estructuras y configuraciones moleculares {lineal,
ramificada, isotdctica, etc.). También normalmente suelen subdividirse en
termopldsticos y termoestables. En la Tabla 16.3 se dan los nombres regis-
trados, las caracteristicas y las aplicaciones tipicas de varios pldsticos.

Varios pldsticos tienen propiedades especiales. En las aplicaciones don-
de la transparencia Optica es critica, el poliestireno y el poli(metacrilato de
metilo) son especialmente iitiles; sin embargo, es imprescindible que el ma-
werial sea altamente amorfo. Los fluorocarbonos tienen bajo coeficiente de
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Tipo de material

Marcas registradas

Caracteristicas de las principales aplicaciones

Tabla 16,3 Marcas registradas, caracteristicas v tipicas aplicaciones de algunos materiales plasticos.

Aplicaciones tipicas

Termoplisticos

Acrilonitrijo-
- butadicno-
estireno (ABS)

Acrilicos
[poli(metacri-
lato de metilo)]

Fluorocarbonos
(PTFE o TFE)

Nilones

Policarbonatos

Polietileno

Polipropileno

Marbon, Cycolac,
Lustran, Abson

Lucite, Plexiglas

Teflon TFE, Halon

TFE

Zytel, Plaskon

Merlon, Lexan

Alathon, Petrothene,
Hi-fax

Pro-fax, Tenite,
Moplen

Gran resistencia y tenacidad; resistente a la
distorsién térmica; buenas propicdades
eléctricas; inflamble y soluble en disolventes
organicos

Extraordinaria transmision de la luz y
resistencia a la degradacion ambiental;
propiedades mecanicas rcgulares

Quimicamente inertes en fa mayoria de los
ambientes; excelentes propiedades
cléctricas; bajo coeficiente de friccion; se
pueden utilizar hasta los 260°C; nula o
despreciable fluencia a temperatura
ambiente

Buenas resistencias mecénica y a la abrasion y
tenacidad; bajo coeficiente de friccion;
absorbentes del agua y de otros liquidos

Dimensionalmente estables; baja absorcion del
apua; transparencia; gran resistencia al
impacto y ductilidad; extraordinaria
resistencia quimica

Quimicamente resistentes y eléctricamente
aislantes; blandos y bajo coeficiente de
friccién; baja resistencia mecénica y poca
resistencia a la degradacién ambiental

Resistencia a la distorsion térmica; excelentes
propiedades eléctricas y resistencia a la
fatiga; quimicamente incrte ; relativamente
barato; poca resistencia a la radiacién
ultravioleta

Recubrimiento de interiores
de [rigorificos; cortacéspedes
y equipos de jardineria,
juguetes y dispositivos de
seguridad de carreteras

Lentes, ventanas de avién,
material para dibujar,
letreros exteriores

Aislamientos anticorrosivos,
tuberias y valvulas quimi-
camente resisicntes,
cojinetes, recubrimientos
antiadherentes, compo-
nentes eléctricos expuestos
a altas iemperaturas

Cojinetes, engranajes, levas,
palancas y recubrimientos de
alambres y cables.

Cascos de seguridad, lentes,
globos para alumbrado,
bases para peliculas
fotograficas

Botellas flexibles, juguetes,
vasos, carcasas de pilas,
cubiteras, Idminas para
embalaje

Batellas esterilizables, ldminas
para embalaje, televisores,
maletas

Araldite

mecénicas y de resistencia a la corrosion;
dimensionalmente estables; buena
adherencia; relativamentc baratos; buenas
propiedades eléctricas

Poliestireno Styron, Lustrex, Excelentes propiedades cléctricas y claridad | Tejados, electrodomésticos,
Rexolite Gptica; buena estabilidad térmica y carcasas de pilas, juguetes,
dimensional, relativamente econdémico pancles de alumbrado
doméstico
Vinilos PVC, Pliovic, Saran, | Matcriales para aplicaciones gencrales y Recubrimientos de suelos,
Tygon econdmicas; ordinariamente rigidos perocon | tuberias, recubrimicntos
plastificantes se vuelve flexibie; a menudo aislantes de hilos eléctricos,
copolimerizado; susceptible a la distorsién mangas de riego, discos
térmica fonograficos
Poliéster (PET) | Mylar, Celanar, Una de las peliculas plasticas m4s blandas; Cintas magnetofdnicas, paitos,
Dacron excelentes resistencias a la fatiga, a la encordelado de neumaticos
torsion, a la humedad, a los acidos, a los
aceites y a los disolventes
Polimeros termoestables
Epoxis Epon, Epi-rez, Excelente combinacién de propiedades Enchufes, adhesivos,

recubrimientos protectores,
laminas reforzadas con fibra
de vidrio




Tabla 16,3  (Continuacion)

Tipo de muterial | Marcas registradas | Caracteristicas de las principales aplicaciones Aplicaciones tipicas
| Polimeros termoestables
Fenolicos Bakelite, Durez, Excelente estabilidad térmica hasta los 150°C; | Carcasas de motores, teléfonos,
Resinox susceplible de formar materiales compuestos |  distribuidores de automovil
con muchas resinas, material de relleno, elc.; (DELCO), accesorios
barato. eléciricos
Paliésteres Selectron, Laminac, | Excelentes propiedades eléctricas y barato; se | Cascos, barcos pequefios,
Paraplex puede utilizar a temperaturas ambiente o paneles de automovil, sillas,
elevada; se suele reforzar con fibras ventiladores
Siliconas DC resins Excelentes propiedades eléctricas; Ldminas y cintas aislantes a
quimicamenie¢ inerte, pero atacable por el elevadas temperaturas
vapor, cxtaordinaria resistencia al calor;
relativamente econémico

Fuente: Adaptado de C. A. Harper (editor), Handbook of Plastics and Elastomers. Copyright 1975 por McGraw-Hill Inc. Autorizada la
reproduccién.

friccién y son extremadamente resistentes a los ataques quimicos, incluso a
elevadas temperaturas. Se utilizan como recubrimiento en utensilios de co-
cina, en cojinetes y casquillos y en componentes electronicos para elevadas
temperaturas.

16.13.2 Técnicas de conformacién

En la conformacién de materiales poliméricos se emplea una gran variedad
de técnicas. El procedimiento utilizado para conformar un polimero especi-
fico depcnde de varios factores: (1) si el material es termopléstico o termoes-
rable' (2) si es termopldstico, de la temperatura de ablandamiento; (3) la
estabitidad atmosférica del material a conformar y (4) la geometria y el ta-
maito del producto acabado. Hay numerosas similitudes entre estas técnicas
y las utilizadas para la conformacién de metales y cerdmicas.

La fabricacién de materiales poliméricos normalmente se lleva a cabo a
¢levada temperatura y con aplicacion de presién. Los termoplésticos se con-
forman a temperaturas superiores a la de transicion vitrea, y la presion apli-
cada se debe mantener a medida que la pieza se enfria por debajo de T, para
que conserve la forma mientras permanece blanda y en estado pldstico. Un
significativo beneficio econdmico que se obtiene al utilizar termoplésticos es
que €stos son reciclables: las piezas termopldsticas inservibles se vuelven a
fundir y conformar.

La conformacidn de los polimeros termoestables generalmente se realiza
en dos etapas. En la primera se prepara un polimero lineal (a veces denomi-
nado prepolimero) en fase liquida, de bajo peso molecular, y se introduce en
un molde de forma determinada. En la segunda etapa este material se endu-
rece. Esta etapa, denominada "curado”, puede ocurrir durante el calenta-
miento y/o por la adicién de un catalizador, y frecuentemente bajo presion.
Durante el curado ocurren, a nivel molecular, transformaciones quimicas y
estructurales: se forman estructuras entrecruzadas o reticuladas. Después
del curado, el polimero termoestable se saca del molde aiin caliente, ya que
estos polimeros son dimensionalmente estables. Los termoestables no son
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Figura 16.15 Esquema de un aparato
de moldeo por compresion. (De F. W.
Billmayer.)
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reciclables, ya que no funden. Son mds inertes quimicamente que los termo-
pldsticos y se utilizan a temperaturas de trabajo més elevadas que los termo-
plésticos.

El moldeo es el procedimiento més comiin para conformar los polimeros
plasticos. Las técnicas de moldeo son: por compresion, por transferencia,
por soplado, por inyeccion y por extrusién, En cada una de estas técnicas, el
pldstico finamente granulado se fuerza, mediante temperatura y presmn a
ftwir dentro del molde, a llenarlo y a adoptar su forma.

Moldeo por compresion y por transferencia. En ¢l moldeo por compresion,
una cantidad adecuada de mezcla de polimeros y aditivos se coloca entre las
piezas superior € inferior del molde, como indica la Figura 16.15. Ambas pie-
zas del molde se calientan pero s6lo una se desplaza. El molde se cierra y el
calor y la presién aplicados hacen que el material plastico se convierta en
viscoso y adquiera la forma del molde. Antes del moldeo, la materia prima
se puede mezclar y prensar en frio en forma de un disco denominado prefor-
ma. El precalentamiento de la preforma reduce el tiempo y la presién del
moldeo, alarga la vida de los moldes y produce acabados mds uniformes en
las piezas. Esta técnica de moldeo se utiliza para conformar polimeros tanto
termopldsticos como termoestables; sin embargo, el moldeo de termopldsti-
€O$ necesita mas tiempo y es mas caro.

Una variacién del moldeo por compresion es el moldeo por transferen-
cia. Los componentes sélidos se funden en una cdmara de transferencia ca-
lentada. Después el polimero fundido se inyecta dentro del molde y, al
aplicar presion, éste se distribuye uniformemente sobre toda la superficie.
Este procedimicnto se utiliza para conformar polimeros termoestables y
para obtener piezas de geometria compleja.

Moldeo por inyecciéon. El moldeo por inyeccién de los polimeros, andlogo al
moldeo en coquilla de los metales, es una técnica muy utilizada para confor-
mar material termopldstico. La Figura 16.16 muestra una seccién esquemd-
tica del aparato. Una cantidad adecuada de material granulado pasa desde
la tolva de alimentacién al cilindro por el movimiento del émbolo. Esta car-



Tolva de alimentacién

Molde  Boquilla
Distribuidor

_ 4 A
Cavidad de _ | \ A ANAARRRRN .
SRS Embolo é.__ Presion

-

hidriulica

Cémara de calentamiento

ga se arrastra hacia el interior de una cdmara de calentamiento en la cual el
material termopléstico funde dando un liguido viscoso. A continuacién el

pldstico fllndldO se impulsa mediante el mowmxento del émbolo a través de
la boquilla para que entre en la cavidad del molde; se mantiene la presién
hasta que la masa ha solidificado. Finalmente se abre ¢l molde, se retira la
pieza, se cierra el malde y se vuelve a repetir el ciclo completo. Probable-
mente la caracteristica mds sobresaliente de esta técnica es la velocidad de
produccidn. Para los termoplésticos, la solidificacidn de la masa inyectada es
casi inmediata y por consiguiente los periodos de este proceso son cortos
{ordinariamente del orden de 10 a 30 s). Los polimeros termoestables tam-
bién se pueden moldear por inyeccion; el curado se realiza mientras se man-
tiene el material bajo presidn en el molde caliente y por este motivo la
duracién de los ciclos es mayor que en ¢l caso de los termopldsticos.

Extrusion. El proceso de extrusién es simplemente el moldeo por inyeccién
de un termoplastico viscoso mediante una matriz abierta, similar a la extru-
sién de los metales (Figura 12.2¢). El tornillo mecénico impulsa a través de

1a réema al vaatavial araniila o oA cuirAaciynanta samnantoda flindida

14 Caum?& €1 maicria & au'umuu YUl Ty dULCMYAallILille wull.m\.muu, I.I.-INUHJU
y transformado en una carga continua de fluido viscoso. La extrusién tiene
lugar al forzar la masa fundida a través del orificio de la matriz. La solidifi-
cacién del material extruido ocurre por enfriamiento mediante chorro de
aire o agua justo antes de colocarlo encima del transportador. Esta técnica
es especialmente indicada para conformar perfiles con seccién transversal
constante, como por e¢jemplo varillas, tubos, barras, ldminas y filamentos.

Moldeo por soplado. El moldeo por soplado para la conformacién de reci-
pientes plasticos es similar al de botellas de vidrio, representado en la Figura
14.5. Primero se extruye una preforma, que es un trozo del polimero en for-
ma de tubo. Mientras ailin est4 en estado semifundido, la preforma se coloca
dentro de las dos piezas del molde que tiene la forma descada. Se cierra el
molde y se inyecta aire o vapor a presion dentro de la preforma para que las
paredes de ésta adquieran la forma del contorno del molde. La temperatura
y la viscosidad de la preforma se deben controlar cuidadosamente.

Colada. L.os materiales poliméricos, al igual que los metales y las cerdmicas,
pueden conformarse por colada. Esto sucede cuando un material pldstico
fundido se coloca dentro de un molde y se deja solidificar. Tanto los mate-
riales termopldsticos como los termoestables se pueden colar; sin embargo,
el endurecimiento de los termoestables es el resultado del proceso de curade
o de polimerizacion, que se realiza a temperaturas elevadas.
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Figura 16.16 Esquema de un aparato
de moldeo por inyeccién.
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figura 16.17 Curvas esfuerzo-deforma-
cién hasta un 600% de elongacién para
caucho natural vulcanizado v no vulca-
nizado.
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16.14 ELASTOMEROS

Las caracteristicas y los mecanismos de deformacion de los elastémeros ya
se trataron en la Seccién 16.7. Ahora nos centraremos en los tipos de elastd-
meros y en los procesos de conformacion.

16.14.1 Vulcanizacidn

Un requisito caracteristico del comportamiento elastomérico es que la es-
tructura molecular sea higeramente entrecruzada. El proceso de entrecruza-
miento en los elastdmeros se denomina vulcamizacidon, que se consigue
mediante una reaccién qufmica no reversible que generalmente se lleva a
cabo a elevada temperatura. En la mayoria de las reacciones de vulcaniza-
cién, se afaden compuestos de azufre al elastomero en caliente. Los 4tomos
de azufre unen cadenas vecinas formando enlaces entrecruzados. El entre-
cruzamiento mediante puentes de azufre tiene lugar en el poliisopreno de
acucrdo con la siguiente reaccién:

H CH;H H H CH;H H
—C C—C C"- —C-C—C-C—
LT T
+2§ — S S (16.8)
nooow n| |
—Cc-c=cCc-C— —C-C—C-C—
e )

El caucho sin vulcanizar es blando y pegajoso y tiene poca resistencia a
la abrasion. Mediante la vulcanizacidn aumentan €] mddulo de elasticidad,
la resistencia a la traccidn y la resistencia a la degradacidn por oxidacion. La
magnitud del mddulo de elasticidad es directamente proporcional a la den-



sidad de enlaces entrecruzados. Las gréficas esfuerzo-deformacion para el
caucho natural vulcanizado y sin vulcanizar se muestran en la Figura 16.17.
Para producir un caucho capaz de experimentar grandes deformaciones sin
que se rompan los enlaces primarios de la cadena, debe haber relativamente
pocos enlaces entrecruzados y estar muy separados. Los cauchos utiles re-
sultan de mezclar 1 a 5 partes (en peso) de azufre y 10() partes de caucho.
Aumentando el contenido en azufre se endurece el caucho y se reduce su
elasticidad. Como el material elastomérico tiene enlaces entrecruzados, es
un material termoestable por naturaleza.

16.14.2 Tipos de elastémeros

En Ja Tabla 16.4 se dan las propiedades y aplicaciones de los elastémeros
mds comunes. Estas propiedades tipicas dependen del grado de vulcaniza-
cién y del reforzamtento utilizado. El caucho natural se utiliza en gran escala
porque tiene una buena combinacién de propiedades. Sin embargo, el elas-
t6mero sintético més importamte es el SBR, utilizado en neumdticos de co-
ches, reforzado con negro de humo. El NBR es otro elastomero sintético
comiin, que tiene alta resistencia a la degradacién y al hinchamiento.

Para la mayoria de las aplicaciones (p.ej. neumaticos de automdvil) las
propiedades mecanicas incluso del caucho vulcanizado, no son satisfactorias
en términos de la resistencia a 1a traccién, abrasion, resistencia a la torsién
y dureza. Estas propiedades se pueden modificar mediante aditivos tales
como el negro de humo (Seccién 17.2). Ademds, las técnicas actualmente
utilizadas para la conformacién de componentes de caucho son esencial-
mente las mismas que las discutidas anteriormente para los plasticos: mol-
deo por compresién, extrusién y otras,

Finalmente, se mencionan las siliconas como elastémeros. En este mate-
rial, la cadena de d4tomos de carbono se ha sustituido por una cadena de éto-
mos alternados de silicio y de oxigeno:

R
[

— STi -0
RI

donde R y R’ representan 4tomos tales como el hidrégeno o grupos de dto-

mos tales como CHj. Por ejemplo, el polidimetilsiloxano tiene la siguiente

unidad monomérica:

o
— Sri -0—
CH,

Como todos los elastémeros, estos materiales tienen enlaces entrecruzados.

Los elastémeros de silicona poseen un alto grado de flexibilidad a baja
temperatura (hasta -90°C) y son estables a temperaturas de 250°C. Ademads,
son resistentes a la degradacién ambiental y a los aceites lubricantes. Otra
caracteristica atractiva de los elastémeros de silicona es que vulcanizan a
temperatura ambiente (caucho RTV).
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Tabla 16,4 Caracteristicas y aplicaciones tipicas de cinco elastomeros.

(-130 hasta 480)

Intervalo il de
Tipo de Marcas Elongacion | temperaturas Caracteristicas de las
material regisiradas (%) [°C (°F)] principales aplicaciones Aplicaciones tipicas
Poliisopreno | Natural Rubber | 500-700 | -55 hasta 120 | Excelentes propiedades Neumaticos para coches y
natural {NR) (65 hasta 250) | fisicas; buena resistencia tubos; lacones y suelas de
al corte, alaexcavaciény |  zapatos; juntas
2 la abrasi6n; baja
resistencia al calor, al
0zono y al aceite; bucnas
propiedades eléctricas
Estireno- GRS, Buna § 450-500 | —60 hasta 120 | Buenas propiedades fisicas; | Como el caucho natural
butadieno (SBR) (-75 hasta 250) | excelente resisiencia a la
{copolimero) abrasién; poco resistente
a la degradacion
ambiental, al aceite o al
o0zono, buenas
propiedades eléctricas
pero no excepcionales
Acrilonitrilo- | Buna A, Nitrile 400-600 | -50 hasta 150 [ Excelente resistencia a los | Mangueras para aceite,
butadicno (NBR) (—60 hasta 300) [ aceiles minerales, gasolina y reactivos
(copolimero) vegctales y animales; quimicos liquidos; juntas
malas propiedades a baja | herméticas y aros L6ricos;
lemperatura; tacones y suelas; juntas
propiedades eléctricas :
no excepcionales
Cloropreno Neoprene (CR) 100-800 | -50 basta 105 | Excelente resistencia al Alambres y cables;
(-60 hasta 225) | ozono, alcaloryala recubrimientos intemos
degradacion ambiental; de tanques para
buena resistencia al productos quimicos;
aceite; excelente COrreas, mangueras,
resistencia a la Hama; en juntas y juntas
aplicaciones eléciricas es herméticas
preferible el caucho
natural
Polisiloxano | Silicone (SIL) 600 -90 hasta 250 | Excelente resistencia a Aislantes para alta y baja

temperaturas altas y
bajas; poca resisiencia
mecinica; excelentes
propiedades eléctricas

temperatura; juntas
herméticas, diafragmas;
tubos para usos
alimentarios y médicos

Fuente: Adaptado de C. A, Harper (editor), Handbook of Plasiics and Elastomers. Copyright 1975 McGraw-Hill Inc, Reproducida con

autorizacidn,

16.15 FIBRAS

16.15.1

Caracteristicas y aplicaciones

Los polimeros fibrosos son capaces de experimentar trefilado dando largos
hilos con una relacion longitud-didmetro de 100:1. La mayoria de los poli-
meros fibrosos se utilizan en la industria textil para tricotar géneros de punto
o tejer telas. El polimero fibroso debe reunir una serie de propiedades fisicas
y quimicas para utilizarlo en la industria textil. En servicio, las fibras estdn
sujetas a gran nimero de deformaciones mecdnicas: traccidn torsién, cizaila-



dura y abrasién. Por consiguiente, deben tener elevada resistencia a la
traccion (a lo largo de un amplio intervalo de temperaturas), un aito médulo
de elasticidad y resistencia a la abrasién. Estas propiedades estin regidas
por la composicién quimica de la cadena del polimero y por el proceso de
trefilado.

El peso molecular de los materiales fibrosos debe ser relativamente ele-
vado. Ademds, teniendo en cuenta que la resistencia a la traccién aumenta
con ¢l grado de cristalinidad, la estructura y la configuracion de las cadenas
deben permitir la produccion de polimeros altamente cristalinos; esto signi-
fica que se necesitan cadenas lineales y no ramificadas, simétricas y con uni-
dades monoméricas repitiéndose regularmente,

La facilidad del lavado y el mantenimiento de |os géneros dependen fun-
damentalmente de las propiedades térmicas de los polimeros fibrosos, prin-
cipalmente de las temperaturas de fusién y de transicién vitrea. Ademads, las
fibras deben presentar estabilidad quimica frente a la mayoria de los am-
bientes, incluyendo acidos, bases, lejias, disolventes de lavado en seco y luz
solar. Deben ser relativamente no inflamables y secarse ficiimente.

16.15.2 Técnicas de conformacion

El hilado es el proceso de conversién del material polimérico en bruto en fi-
bras. La mayoria de las fibras proceden del hilado a partir de una masa fun-
dida. El material a hilar primero se calienta hasta que forma un liguido
relativamente viscoso. A continuacién se bombea a través de una placa lla-
mada hilera, que contiene gran nimero de pequedios orificios. El material
fundido que pasa a través de los orificios forma fibras simples y solidifican
casi inmediatamente en contacto con el aire.

La cristalinidad de una fibra hilada depende de la velocidad de enfria-
miento durante el hilado. La resistencia mecédnica de las fibras mejora me-
diante el tratamiento de acabado denominado trefilado. El trefilado es
simplementc ¢l alargamiento mecdnico de la fibra en la direccién del eje.
Durante este proceso las cadenas moleculares se orientan en la direccién del
trefilado (Seccién 16.3), de modo que se mejoran la resistencia a la traccién,
el médulo de elassticidad y la tenacidad. Aunque la resistencia mecénica de
una fibra trefilada aumenta en la direccidn axial, también es verdad que esta
resistencia disminuye en la direccidn transversal o radial. Sin embargo, esta
diferencia de resistencias no es critica, ya que las fibras normalmente estdn
tensionadas a lo largo del eje. La seccidn transversal de las fibras trefiladas
es casi circular y las propiedades son uniformes a través de la seccién.

16.16 OTRAS APLICACIONES

16.16.1 Recubrimientos

Los recubrimientos se aplican a la superficie de los materiales para que de-
sempefen una o mds de las siguientes funciones: (1) proteger ¢l material del
ambiente que produce reacciones de corrosién o de degradacién; (2) mejo-
rar la apariencia y (3) proporcionar aislamiento eléctrico. Muchos de los
componentes de los materiales de recubrimiento son polimeros, la mayoria
de origen organico. Estos recubrimientos orgdnicos se clasifican como pin-
turas, barnices, esmaltes, lacas y goma-laca.
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16.16.2 Adhesivos

Un adhesivo es una substancia utilizada para unir las superficies de dos ma-
teriales sélidos y producir una unién con una elevada resistencia a la cizalla-
dura. Las fuerzas enlazantes entre el adhesivo y las superficies adheridas son
de naturaleza electrolitica, similares a las fuerzas de los enlaces secundarios
entre las cadenas moleculares de los polimeros termopldsticos. Incluso si la
resistencia del adhesivo es mucho menor que la de los matertales adheridos,
se puede producir uniones de gran resistencia si la capa del adhesivo es del-
gada y continua. Al gencrarse una buena unién puede romperse antes el ma-
terial adherido que el adhesivo.

Sirven como adhesivos los materiales poliméricos clasificados como ter-
mopldsticos, las resinas termoestables, los compuestos elastoméricos y los
adhesivos naturales (cola animal, caseina, almidén y colofonia). Los poli-
meros adhesivos se utilizan para unir gran variedad de combinaciones de
materiales: metal-metal, metal-pldstico, metal-cerdmica, etc. El primer in-
conveniente ¢s la temperatura de trabajo. Los polimeros orgdnicos mantie-
nen su integridad mecanica sélo a temperaturas telativamente bajas y su
resistencia decrece ridpidamente al aumentar la temperatura.

16.16.3 Peliculas

Desde hace relatfivamente poco tiempo, los materiales poliméricos han en-
contrado gran variedad de aplicaciones en forma de peliculas delgadas. Se
fabrican peliculas con espesores entre 0,025 y 0,125 nm y se utilizan como
bolsas para empaquetar productos alimentarios y otras mercancias, como
productos textiles y un sinnimero de otras aplicaciones. La baja densidad,
el alto grado de flexibilidad, las elevadas resistencias a la traccién y a la tor-
sidn, la resistencia al ataque por la humedad y por otros reactivos quimicos
y la baja permeabilidad a algunos gases, especialmente al vapor de agua, son
las caracteristicas mas importantes del material producido y utilizado como
peliculas. Algunos de los polimeros que retinen estas condiciones y se con-
forman como peliculas son el polietileno, celofdn y acetato de celulosa.
Existen varios procesos de conformacion. Muchas peliculas se confor-
man extrusionando el material polimérico a través de una matriz que tiene
una delgada hendidura. A continuacién suele laminarse para reducir el es-
pesor y aumentar la resistencia. Un proceso alternativo es extruir un tubo
continuo a través de una matriz anular; luego, manteniendo un preciso con-
trol de la presién gaseosa dentro del tubo, el espesor de las paredes puede
reducirse continuamente para producir un cilindro con paredes muy delga-
das, que se puede cortar longitudinalmente y aplanar, Algunas de las pelicu-
las mds modernas se han producido por coextrusion; csto ¢s, se extrusionan
simultdneamente varios tipos de polimeros para obtener multicapas.

16.16.4 Espumas

Los materiales plasticos muy porosos se producen en un proceso denomina-
do espumacion. Los materiales termoplasticos y termoestables se pueden
expandir introduciendo en ¢l baio un agente que sc descompone a clevada
temperatura generando gas. Las burbujas de gas se almacenan en la masa
fluida y permaneccn como poros al enfriar; la masa fluida se convierte en
una estructura esponjosa. El mismo efecto se preduce al hacer burbujear un



gas inerte en el material mientras est4 fundido. Los polimeros més corrien- 023

temente expandidos son: polimetano, caucho, poliestireno y cloruro de po- RESUMEN
ltvinilo. Las espumas se utilizan como cojines en automdviles y muebles, en
el embalaje y en ¢l aistamiento térmico.

RESUMEN

Desde €l punto de vista del comportamiento esfuerzo-deformacién los poli-
meros se clasifican en tres categorias: frigil, plastico y muy eldstico. Estos
materiales no son tan resistentes y tan duros como los metales y sus propie-
dades mecanicas son sensibies a los cambios de temperatura.

Se ha descrito el mecanismo de la deformacién pldstica de los polimeros
semicristalinos con estructura esferulitica. Se cree que Ja deformacién por
traccién ocurre en varias etapas a medida que tanto las cadenas de uni6n
amorfas como los segmentos de bloques cristalinos {que son los segmentos
en que se separan las laminillas de cadenas plegadas) se orientan en la direc-
cién del esfuerzo. La resistencia de estos materiales pucde aumentarse ge-
nerando enlaces cruzados inducidos por radiacién y también incrementando
la cristalinidad y &l peso molecular medio. _

Las temperaturas de fusion y de transicion vitrea son importantes paré-
metros relativos al intervalo de temperaturas de utilizacién y de conforma-
cién de un determinado polimero. Las magnitudes de T, y de T, dependen
de la capacidad de las moléculas para resistir los movimientos de las cadenas
que se producen cuando las vibraciones atémicas se coordinan al incremen-
tarse la temperatura. Los mismos factores moleculares que afectan a la re-
sistencia mecéanica y a la dureza influyen en las temperaturas de fusion y de
transicién vitrea.

En cuanto al comportamiento mecénico a elevada temperatura, los poli-
meros se clasifican como termopldsticos o termoestables. Los primeros se
ablandan al calentar y se endurecen al enfriar: el ciclo es reversible y repeti-
ble. Por el contrario, los termoestables, una vez endurecidos, no se ablandan
al calentarlos otra vez. D

Algunos materiales poliméricos muestran comportamiento mecénico BIBI
viscoeldstico, intermedio entre el totalmente eldstico y el totalmente visco-
so. Se caracteriza por el médulo de relajacion, un médulo de elasticidad que
depende del tiempo. La magnitud del médulo de relajacion es funcién de la
temperatura; esta dependencia de la temperatura es critica para el intervalo
de temperatura de utilizacién de los elastémeros.

Los materiales elastoméricos, que son amorfos y ligeramente entrecruza-
dos, experimentan grandes deformaciones eldsticas. Las defarmaciones co-
rresponden al desenrollamiento y desplegamiento de las cadenas en
respuesta a un esfuerzo aplicado. El entrecruzamiento se origina normal-
mente durante la vulcanizacién. La mayoria de los elastémeros son copoli-
meros, mientras los elastdbmeros de silicona son realmente materiales
INorganicos. .

La resistencia a la rotura de los materiales poliméricos es baja compara-
da con las de los metales y de las cerdmicas. Son posibles las fracturas diicti-
les y fragiles y algunos materiales termopldsticos experimentan una
transicién dictil-fragil con una disminucion de la temperatura, con un incre-
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mento de la velocidad de deformacién y/o con una alteracién del espesor o
de la geometria de la muestra. En algunos termopldsticos vitreos, el proceso
de formacion de grietas puede estar precedido de la microfisuracién.

La sintesis de polimeros de grandes pesos moleculares se consigue por
polimerizacién, que es de dos tipos: adicién y condensacion. Las diferentes
propiedades de los polimeros se pueden modificar utilizando aditivos; es de-
cir, reforzantes, plastificantes, estabilizantes, colorantes e ignifugos.

Los materiales plasticos son, quizd, los polimeros mas utilizados. Gene-
ralmente la conformacion se consigue por deformacién pldstica a elevada
temperatura, utilizando al menos una de las diferentes técnicas de moldeo.
También se pueden conformar por colada.

Muchos materiales poliméricos se pueden hilar en fibras, que son utiliza-
das principalmente en la industria textil. Las caracteristicas mecanicas, tér-
micas y quimicas de estos materiales son muy importantes. Algunas fibras se
hilan a partir de una masa viscosa fundida, a continuacién se alargan pldsti-
camente mediante el trefilado, que aumenta la resistencia mecanica.

Otras aplicaciones de los polimeros son recubrimientos, adhesivos, peli-
culas y espumas.

TERMINOS Y CONCEPTOS IMPORTANTES

Adhesivo Moédulo de relajacion Polimero termoestable

Colorante Moldeo ) Polimero termoplastico

Elastémero Plastico Relleno

Espuma Plastificante Temperatura de

Estabilizante Polimerizacién por transicion vitrea

Fibra adicion Trefilado

Hilado Polimerizacion por Viscoelasticidad

Ignifugo condensacién Vulcanizacién
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PROBLEMAS Y CUESTIONES

16.1

16.2

16.3

6.4

16.5

16.6

16.7

16.8

A parlir de los datos esfuerzo-deformacion del poli{metacrilato de metilo)
que sc dan en la Figura 16.2, delermine el mddulo de elasticidad y la
resistencia a la traccién a temperatura ambiente {20°C) y compare este valor
con ¢i de la Tabla 16.1.

Explique el mecanismo de la deformacion (a) plastica de los polimeros
semicristalinos y (b) el4stica de los elastomeros.

Explique brevemente de qué modo influyen en la resistencia mecédnica de un
polimero semicristalino los siguientes pardmetros: (a) peso molecular; (b)
prado de cristalinidad y (<) extensién del entrecruzamiento.

Las temperaturas de ebullicidn del butano y del isobutano son -0,5 y -12,3°C,
respectivamente. Explique brevemente este comportamiento en funcién de
sus estructuras moleculares, presentadas en la Seccién 13,2

Decida cudl de los siguientes pares de polimeros liene mayor resistencia
mecénica y diga por qué:

(a} Polietileno altamente entrecruzado; formaldchido reticulado.

(b} Clorura de polivinilo altamente entrecruzado; cloruro de polivinilo
ramificado.

{¢) PTFE 95% cristalino, lineal y con un peso molecular medio numérico de
650 000 g/mol; PTFE 80% cristalino, lineal y con un peso molecular medio
numérico de 500 000 g/mol.

(d) Polipropileno atdctico con un peso molecular medio masico de
750 000 g/mol; polipropileno isotictico con un peso molecular medio mésico
de 750 000 g/mol.

{e) Copolimero butadieno-estireno alternado; copolimero butadieno-
cstireno injertado.

Diga si cabe esperar que la resistencia a la traccion del policlorotrifluoretile-
no sca mayor, igual o menor que la de una muesira de politetrafluoretileno
con el mismo peso molecular y con el mismo grado de cristalinidad, ; Por gué?
Haga un digrama esfuerzo-deformacion y trace esquematicamente las curvas
correspondientes a los siguientes pares de polimeros. (Haga un diagrama
para cada par de polimeros.)

(a} Poliisopreno con un pese molecular medic numérico de 100 000 g/mol y
10% de cnlaces cruzados; poliisoprenc con un peso molecular medio
aumérico de 100 000 g/mol y un 20% de enlaces cruzados.

(b} Polipropileno sindiotsctico con un peso molecular medio mésico de
100 000 g/mol; polipropiteno atédctico con un peso molecular medio masico de
75 (000 g/mol.

{c) Polietileno ramificado con un peso molecular medio numérico de
90 000 g/mol; polietileno altamente entrecruzado con un peso molecular
medio numérico de 90 000 g/mol.

Al citar la ductibilidad de los polimeros semicristalinos en porcentaje de
elongaci6n, no es necesario especificar la longitud de la muestra, como en el
caso de los metales. ;| Por qué?
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16.9

16.10

16.11

16.12

16.13

16.14

16.15

16.16

16.17

16.18

16.19

(a) Describa, desde el punto de vista moiecular, €l fenémeno de fusién de los
polimeros cristalines.

{b) Explique brevemente por qué, para pesos moleculares relativamente
bajos, la temperatura de fusidn de un polimero aumenta al incrcmentarse el
peso molecular.

(¢} Describa, desde el punto de vista molccular, el fenémeno de la
temperatura de transicién vitrea de los polimeros amorfos.

(a) Comparc las temperaturas de tramsicion vitrea del polietileno (baja
densidad), polipropileno y poliestireno (Tabla 16.2). (b} Explique estos
valores relativos en funcién de la estructura y de la quimica moleculares.
Haga un diagrama volumen especifico frente a la temperatura y trace
esquemdticamente las curvas correspondienles a los siguientcs pares de
polimeros. (Haga un diagrama para cada par de polimeros).

(a) Polietileno lineal con un peso molecular medio mdsico de 75 000 g/mol;
polietileno ramificado con un peso molecular medio masico de 50 000 g/mol.
(b) Cloruro de polivinilo esferulitico con 50% dc cristalinidad y grado de
polimerizacion 5000; polipropileno esferulitico con 50% de cristalinidad y
grado de polimerizacién 10 000.

(c) Poliestireno totalmente amorfo con un grado de polimerizacién de 70K,
polipropilenc totalmente amorfo con un grado de polimerizacién de 7000.
Decida cudl de los siguientes pares de polfmeros tiene mayor temperatura de -
fusién y diga por qué.

(a) Polietileno ramificado con un peso atémico medio numérico de
850 000 g/mol; polietileno lineal con un peso atémico medio numérico de
850 000 g/mol.

(b) Politetratluoretileno con una densidad de 2,14 g/cm® y un peso molecular
medio mésico de 600 000 g/mol; PTFE con una densidad de 2,20 g/lem3y un
peso molecular medio mdsico de 600 000 g/mol.

{¢) Cloruro de polivinilo lineal y sindiotéctico con un peso molecular medio
numérico de 500 000 g/mol; polietileno lineal con un peso molecular medio
numérico de 225 000 g/mol,

{d) Polipropileno lincal y sindiotictico con un peso molecular medio mdsico
de 750 000 g/mol; polipropileno lineal y atdctico con un peso molecular medio
masico de 500 000 g/mol.

Representé esquematicamente la dependencia del médulo de elasticidad de
un polimero amorfo con la temperatura de transicidn vitrea. Suponga que el
peso molecular se mantiene constante.

Escoja, de entre los siguientes polimeros, los mas adecuados para fabricar
vasos para contencr café caliente: polietileno, polipropileno, cloruro de
polivinilo, poliéster PET y policarbonato. ; Por qué?

De los polimeros citados cn la Tabla 16.2, ;jcudles son los mds apropiados
para utilizarse como cubitera? ; Por qué?

Compare los polimeros termoplésticos y lermoestables (2) en funcién de las
caracteristicas mecdnicas cuando se someten a calentamiento (b) en funcién
de las posibles estructuras moleculares.

Algunos polimeros pueden comportarse como termoplésticos o termoesta-
bles. Expliguele.

(3) ; Es posible triturar y reutilizar el fenol-formaldehido? ; Por qué sf o por
qué no? (b) ; Es posible triturar y reutilizar el polipropileno? ; Por qué si o por
qué no? .

Describa brevemente el fenémeno de la viscoelasticidad.
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Cuando algunos polimeros viscoeldsticos se someten al ensayo del esfuerzo
de relajacién, ¢l esfuerzo aplicado disminuye con el tiempo segiin:
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donde o(1} y o(0) representan el esfuerzo que depende del tiempo y el
esfuerzo inicial (tiempo = 0), respectivamente, y ¢ y T denotan ¢l tiempo
transcurrido y el tiempo de relajacién. T es una constante caracteristica del
material, independiente del tiempo. Upa muestra de algin polimero
viscoeldstico cuyo esfuerzo de relajacion cumple la Ecuacién 16.9 se tensioné
stbitamente hasta una deformacion de 0,6; se midi6 en funcién del tiempo ¢l
esfucrzo necesario para mantencr constante la deformacion. Determine
E, (10) para este material si el nivel de esfuerzo inicial era de 2,76 MPa y
disminuyé a 1,72 MP después de¢ 60 s.

En la Figura 16,18 se ha representado para el PMMA ¢l logaritmo de £,(¢)
frente al tiempo a varias temperaturas. Represente graficamente el log £,(10)
frente a la temperatura y deduzca T,

En un mismo diagrama represente esquemdticamente las graficas
E,(10) -temperatura para dos materiales elastoméricos: uno con un grado de
entrecruzamiento mucho mayor que ¢l otro.

Basdndose en las curvas de la Figura 16.8, represente las graficas defor-
macién-ticmpo para los siguientes tipos de poliestircno a la temperatura
indicada:

{a) Cristalino a 70°C

{) Amorfoa 180°C

{¢) Entrecruzado a 180°C

{d) Amorfo a 100°C
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Figura 16.18 Logaritmo del médulo de
relajacian frente al logaritma del tiempo
para el poliimetacrilato de metilo) entre
40y 125 °C. (De ). R. Mcloughliny A_ V.
Tobolsky, ). Colloid Sci, 7, 555, 1952.
Reproducida con autarizacién.)
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16.24

16.25

16.26

16.27

16.28

16.29

16.30

16.31

16.32

16.33

16.34
16.35

16.36

16.37

16.38

(a) Compare los procedimientos para llevar a cabo los ensayos de esfuerzo de
relajacion y de fluencia viscocldstica. (b) Cite el pardmetro mas intcresante y
su determinacién en cada uno de estos ensayos.

Haga dos diagramas del logaritmo del médulo de relajacién frente a la
temperatura para un polimero amorfo (curva C de la Figura 16.11).

(a) En uno de estos diagramas muestre cémo varia ¢l comportamiento al
aumentar el peso molecular.

(b) En el otro diagrama indique ¢6mo varia el comportamiento al incre-
mentar el entrecruzamiento.

Cite cinco factores quec favorecen la rotura frégil de los polimeros termo-
plésticos.

(a) Compare los limites de fatiga del PMMA (Figura 16.14) y del acero aleado
cuyos datos de fatiga se dan en el Problema 8.32. (b) Compare las resistencias

a la fatiga a 10° ciclos del nilon 6 (Figura 16.14) y del aluminio 2014-T6
{Fiogura £ 1R}
Al -4

Lot =St g O

Cite las principales diferencias entre las técnicas dc polimenzacién por
adicién y por condensacion.

Razone si el peso molecular de un polimero sintetizado mediante polime-
rizacién por adicién es relativamente alto, medio o bajo en las siguicntes
condiciones:

{a) Iniciacién rdpida, propagacion lenta y terminacién rdpida.

(b) Iniciacién lenta, propagacidn rdpida y terminacién lenta.

{c) Iniciacién rdpida, propagacioén rapida y tcrminacion lenta.

{d) Iniciaci6n lenta, propagacidn lenta y terminacién rdpida.

(@) ;Qué cantidad de etilenglicol sc debe afadir a 20,0 kg de 4cido adipico
para generar una cadena lincal de poliéster segtin la Ecuaci6n 16.7? (b} ;Cudl
es la masa del poliéster resultante?

El nilén 66 sc puede producir mediante la polimerizacién por condensacién
en la que la hexametileno diamida|[NH,-(CH,),-NH,] y el 4cido adipico
reaccionan enire si y forman agua como subproducto. Escriba esta reaccion
de la misma manera que la Ecuacién 16.7.

Se quiere producir nilén 66 por polimerizacién mediante condensacion de la
hexamctileno diamida y Acido adipico, como se describe en el Problema
16.31. ; Qué cantidades de reactivos se necesitan para producir 20 kg de nilén
66 completamente lincal?

{a) ;Por qué debe ser relativamente baja la presidn de vapor dc un plas-
tificante? (b) La adicién de un plastificante a un polimero, ;cémo afecta a la
cristalinidad? ;Por qué? (c) ;Es posible piastificar un polimero entrecru-
zado? ¢Por qué si o por qué no? (d) La adicién de un plastificante 2 un
polimero, jcémo afecta a la resistencia a la traccidn?; Por qué?

i Cudl es la difercncia entre un tinte y un pigmento?

Cite coatro factores que determinan la técnica utilizada para la conformacion
de un material polimérico.

Explique por qué el moldeo de un termoplédstico es mds lento que ¢l moldeo
de un termoestable.

;Cudles son las diferencias entre las técnicas del moldeo por compresion,
moldeo por inyeccién y moldeo por transferencia para conformar materiales
plésticos?

Diez kilogramos de policloropreno s¢ vulcanizan con 0,72 kg de azufre. ;Qué
fraccién de los posibles sitios de entrecruzamienio se enlazan al azufre,
suponiendo que ¢n cada enlace s6lo participa un dtomo de azufre?
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16.46

16.47

16.48

16.49

16.50

16.51

16.52

16.53

Calcule ¢l porcentaje en peso de azufre que debe afiadirse para entrecruzar
completamente en un copolimero alternado cstircno-butadieno.

La vulcanizacién del poliisopreno se realiza con dtomos de azufre segin la
Ecuacién 16.8. Si el 19% cn peso del azufre se combina con ¢l iSopreno
Jcudnlos entrecruzamientos habrd por unidad monomérica?

(a) Para la vulcanizaci6n del poliisopreno, ;cudnto azufre se debe combinar
{% en peso) para asegurar que el 10% de los sitios posibles se entrecrucen?
(b) (Es posible que existan m4s 4tomos de azufre combinado que sitios de
entrecruzamiento para el poliisopreno? Expliquclo.

Cuando se necesita que una pieza de caucho en su forma final esté
vulcanizada, ;se realiza la vulcanizacién anles o después de la operacion de
conformado? ; Por qué?

Cite las dos caracteristicas moleculares esenciales de los elastémeros.

De los siguientes polimeros, ;(cudles son elastomeros y cudles son
termoeestables a temperatura ambiente? Justifiquelo.

(a) Polictileno lineal y policristalino.

(b) Fenol-formaildehido con estructura molecular reticulada.

(c) Poliisopreno altamente entrecruzado ¢on una temperatura de transicién
vitrea de 50°C. _

(d) Poliisopreno ligeramente entrecruzado con una temperatura de transicion
vitrea de -60°C,

{e) Cloruro de polivinilo lincal y parcialmente amorfo.

En términos de la estructura molecular, explique por qué el fenol-formal-
dehido (Baquclita) no es un elastémero.

Demuestre, de modo similar a la Ecuacién 16.8, la vulcanizacion de un caucho
de butadieno.

Durante los meses de invierno, la temperatura en algunas zonas de Alaska
pucde liegar a -55°C. ;Qué elastomero es mas adecuado ulilizar como
neumdtico de¢ coches en estas condiciones: isopreno natural, estireno-
butadieno, acrilonitrilo-butadieno, cloropreno y polisiloxano? ;jPor qué?
Explique brevemente la diferencia, a nivel de quimica molecular, entre los
polimeros de silicona y otros materiales poliméricos.

Se pueden obtener polimeros de silicona que permaneccn en estado liquido
a temperatura ambiente. Cite las diferencias cxistentes eéntre la estruciura
molecular de este tipo de polimero y la de los elastémeros de silicona.

(Por qué muchos malcriales fibrosos se hilan en estado fundido y luego se
trefilan como termoplésticos? Cite dos motivos.

Cite dos caracteristicas importantes de los polimeros que se utilizan para
fabricar fibras.

Cite cinco caracteristicas importantes de los polimeros que se utilizan para
fabricar peliculas delgadas. '

(Cudl de las dos siguientes peliculas delgadas de polietileno tiene mejores
caracteristicas mecanicas: (1) conformada por soplado o (2) conformada por
extrusién y luego laminacién? ;Por qué?
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