Universidad Nacional de Cuyo

Facultad de Ingenieria QUIMICA ORGANICA

Polimeros

Generalidades. Clasificacion: Polimeros naturales y sintéticos. Caracteristicas estructurales. Peso molecular.
Polimerizacion por condensacion. Polamidas, poliésteres y poliuretanos. Copolimerizacion. Polimerizacion
por adicién. Polimerizacion por radicales libres, anionica y cationica. Caucho natural. Cauchos sintéticos.
Configuracion de los polimeros. Propiedades.

Los polimeros son sustancias de peso molecular muy elevado, es decir, son macromoléculas formadas a partir
de pequefias unidades quimicas simples llamadas monémeros. La reaccion por la cual los monémeros se unen
entre si se denomina polimerizacion.

Ejemplo:

polimerizacién

etileno R polietileno
(mon6émero) (polimero)

Esta reaccidn se podria representar por la siguiente ecuacion quimica:

+ H,C=CH, + H,C=CH, + .. = —— | —CH,—CH,—CH,—CH,—

Etileno Polietileno
La reaccion general para la polimerizacion en cadena de mondmeros de etileno a polietileno puede escribirse
como:

unidad repetltlva(umdad estructural)

H H / \
|1 polimerizacion
n{ C=C - >
||-| ||-| \ / Jgrado de polimerizacion
(ntmero de moléculas de
monomero pohmero monodmeros que se combinan

para formar la macromolécula)

1. Clasificacion de polimeros
Los polimeros pueden ser naturales o sintéticos.

1.1. Polimeros naturales
También son llamados biol6gicos e incluyen materiales como caucho, lana, celulosa, almidén, proteinas,
alquitran y resinas.

Todas estas sustancias son muy importantes en la vida diaria, pero tienen dos desventajas fundamentales:

v’ Sus propiedades fisicas estan subordinadas a la naturaleza del material en particular y normalmente no
pueden variarse.

v La obtencion de estas materias primas esta sujeta a la explotacion de recursos naturales, los cuales
son de lenta reposicion.

1.2. Polimeros sintéticos
El primer polimero sintético, de la familia de las resinas fenol - formaldehido, fue sintetizado a partir de 1907
y se conoci6 con el nombre de Baquelita. Este producto se us6 para receptores telefonicos, aislantes eléctricos
y asas de utensilios de cocina.
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Las propiedades fisicas de los polimeros sintéticos pueden estructurarse de acuerdo con las necesidades de
casi cualquier aplicacion. Ademas, las materias primas para muchos de ellos se extraen de productos
derivados del petréleo y/o carbon.

Inicialmente, la quimica de los polimeros sintéticos se limitaba a sustituir polimeros naturales de importancia
comercial, como los casos clasicos ejemplo del descubrimiento del nylon en sustitucion de la seda y del
caucho sintético para reemplazar al caucho natural. Luego se empezé a disefiar polimeros con caracteristicas
diferentes y méas ventajosas que las de los productos naturales a los que debian reemplazar. El avance en el
conocimiento de las reacciones de polimerizaciéon y en la mayor complejidad de las técnicas empleadas, han
hecho posible la fabricacion de polimeros con propiedades fisicas de gran interés (ej.: polietileno, poliestireno,
baquelita, cauchos sintéticos, nylon, PVC, teflon, polipropileno, etc.).

2. Caracteristicas estructurales de los polimeros

2.1. Esqueleto covalente
Como vya dijimos, los polimeros estan constituidos por secuencias de unidades repetitivas, unidas entre si por
enlaces covalentes.

2.1.1.Homoplimeros
Cuando todas las unidades de monémeros son idénticas, se forma un homopolimero (gj.: polietileno).

NA —» A—A—A—A—A— -

2.1.2.Copolimeros
Los copolimeros (ej.: Nylon 6 6) se forman a partir de mas de una clase de monémero, siendo posible una
gran variedad de ordenamientos.

nA + nB —» A-B—B—A—A—A-B—A-AA—

copolimero desordenado

nA + hB —» A-B—A—B—A—B-A—B—A—B— ...
copolimero alternado

nA + nB —» A—A—A—A—A—B—B—B—B—...
copolimero de bloques
2.2.Polimeros lineales y ramificados

2.2.1.Polimeros lineales
Los homopolimeros y copolimeros, representados anteriormente, son lineales. Esto implica que tienen un
ordenamiento lineal de unidades de monémeros. En un polimero lineal, cada monoémero (excepto las unidades
terminales) debe formar un enlace en cada uno de sus extremos.

2.2.2.Polimeros ramificados
Los polimeros ramificados son copolimeros que se forman con algin monémero con tres 0 mas sitios
reactivos, por los que puede unirse a otras unidades mediante enlaces covalentes.

Los enlaces entre cadenas poliméricas, que se conocen como entrecruzamientos, pueden formarse durante el
proceso inicial de polimerizacion o mediante una reaccion posterior de las cadenas poliméricas.
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En algunos casos, los grupos funcionales de los mondémeros forman los entrecruzamientos, mientras que en
otros se adicionan moléculas pequefias para que promuevan y participen en el proceso de entrecruzamiento.

S e

|
AR
T
polimero ramificado

3. Peso molecular de los polimeros
Para determinar el tamafio de un polimero se utiliza el peso molecular del mismo. Para calcularlo
realizaremos el siguiente razonamiento:

v Si un polimero de etileno contiene 1000 moléculas, el peso molecular del polimero seré:

28 X 1000 = 28000
PM del etileno Unld'a_des PM del polimero
repetitivas

Varias propiedades del polimero, tales como resistencia, dureza, elasticidad y solubilidad, son muy afectadas
por el peso molecular promedio del polimero.

v' Para un peso molecular promedio menor que 1000 los polimeros son generalmente liquidos
oleoviscosos.

v’ Para pesos moleculares de 1000 a 10000, los polimeros amorfos son sélidos suaves y cerosos.

v Por encima de 10000, los polimeros amorfos pueden ser solidos, ya sea duros, quebradizos, blandos
y flexibles, dependiendo de la naturaleza del polimero y del grado de enlaces transversales que
contenga.

Ejemplos:

v' EIl polietileno de peso molecular aproximado a 1000000 presenta las propiedades fisicas que
observamos en las botellas y vajillas de este material.
v" El nylon de peso molecular aproximado de 50000 posee las propiedades fisicas de un hilo o hebra.

4. Mecanismos de Polimerizacion
Los mecanismos de polimerizacion se dividen en dos clases generales:

v" Polimerizacion por condensacion
v Polimerizacién por adicion

5. Polimerizacién por condensacion

La polimerizacion por condensacion es también llamada Polimerizacion en Etapas e involucra la reaccion de
condensacion entre dos moléculas polifuncionales, generalmente con la eliminacion de una pequefia
molécula (gj.: H20).

Los mondmeros reaccionan unos con otros para dar dimeros, trimeros y oligdmeros mayores, cada uno de los
cuales contiene aun grupos funcionales reactivos. Las cadenas seguirdn creciendo y reaccionando con el
mondmero y entre si, para formar un polimero de peso molecular creciente, hasta que eventualmente se
termine la polimerizacion cuando uno o todos los grupos reactivos se terminen.

Mientras que en la polimerizacion por adicion cada reaccion depende de la anterior, que origina el centro
activo, en la polimerizacion por condensacién cada reaccion es esencialmente independiente de la precedente.
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Si bien la polimerizacion por condensacion involucra generalmente la eliminacion de una molécula sencilla,
hay casos (ej.: poliuretano) en que el polimero se forma s6lo por la adicion directa de dos moléculas
polifuncionales.

Los grupos reactivos mas comunes en los polimeros de condensacién son:

OH

Alcohol Acido carboxilico Amina primaria
Cl H
—N=C=0 I [
—C=0 —C=0
Isocianato Cloruro de acilo Aldehido

A continuacion se muestran ejemplos de dos tipos de polimeros por condensacion, las poliamidas y los
poliésteres, que se forman mediante sustituciones nucleofilicas:

Poliamidas
Una amina reacciona con un cido carboxilico o con un haluro de acilo para formar amida:

O H O H
T ey | : 1 |
R—C—OH # { HFN—R ——»  RIC—N-—R + H,0

Grupo amida

Los polimeros llamados poliamidas se forman haciendo reaccionar una diamina con un diacido. Un ejemplo
de este tipo de polimeros es el nylon tipo 6/6, que es el producto de polimerizacion de hexametilendiamina
con acido adipico (acido hexanodioico). La reaccion de estos compuestos es como sigue:

H s
N\ /H + O\\\ ,0 H\ O ¢O
N—(CH;)e"N C-(CH,),C — N—(CH,)s-N—C—(CH,),-C
/ o 204~ H.O y 2J87!) (2470
" L H HQ' OH 2 H H o OH
hexametilendiamina acido adipico amida
(1,6-diaminohexano) (acido hexanodioico)

El producto de esta reaccién posee en sus extremos dos grupos activos (amino y carboxilo), lo que permite la
reaccion en un extremo (grupo amino) con una segunda molécula de acido adipico y por el otro extremo
(grupo carboxilo) con una segunda molécula de hexametilendiamina, formandose un nuevo producto que
también tiene dos grupos activos. Las sucesivas reacciones llevan a la formacion del polimero nylon 66:

H H 0
\ / N 0 H Q
n N=(CHyeN_ 4+ n C-(CH,).C — N—(CH,)s-N—C—(CH,),—C
s \ , 2)4- H.O 2)67 2)4
H H HO OH N2 H
Nylon 66

El nombre nylon 6-6 se debe al hecho que ambos reactivos tienen seis carbonos. Es una de las fibras sintéticas
mas importantes y se usa, entre otras cosas, en ropa, velas de embarcaciones, paracaidas, cepillos, alfombras,
cojinetes, etc.
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Existen distintos tipos de nylon que varian en la cantidad de carbonos de los materiales de partida. Por
ejemplo, el nylon 6 (pf: 215°C) que es menos adecuado para fibras textiles que el nylon 6-6 (p.f.: 264 °C),
pero es mas barato y se fabrica en gran escala para convertirlo en cuerdas de llantas, filamento para alfombras,
cepillos, etc. Se forma a partir de caprolactama, amida ciclica de seis carbonos:

Caprolactama Nylon 6

El Kevlar es una poliamida aroméatica muy fuerte que se usa en cuerdas de neumaticos radiales y en chalecos
antibalas. Se puede preparar a partir del haluro del acido tereftalico (haluro de acilo) y 1,4-diaminobenceno.

[ 1 i i
n HzNONHZ +n CI—C—@—C—CI — NH@-—NH C C
n

El equivalente del polimero Kevlar con orientacién meta se usa en ropa resistente al fuego y en partes internas
y externas de aeronaves, barcos, vehiculos espaciales.

Nota: Los haluros de acilo se obtienen a partir de &cidos carboxilicos y HCI (también se usa PCls), por
sustitucion nucleofilica.

R—COOH + HCI — RCOCI + H,0O

Poliésteres
Un alcohol reacciona con un &cido carboxilico para formar éster:

o . a
R—C—OH }+ {HO—R —» R-+C-0+R + H,0

Acido Alcohol Grupo éster

Los poliésteres se forman haciendo reaccionar dialcoholes con diacidos. La reaccion del diécido, el cual se
usa en forma de diéster, con un dialcohol es como sigue:

| i
CH,0—C Cc —OCH; +2 HO-CH, CH,0OH
tereftalato de metilo eti_lenglicol
(diéster de un didcido) (dialcohol)

O

I |
Ho—CHz—CHZ—o—c—@——c—o—CHZ—CHZ0H+ 2 CHZ0H

El poliéster se representa de la siguiente forma:
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Las fibras textiles que se conocen como Dacron y las peliculas transparentes registradas con el nombre Mylar
son poliésteres que se fabrican a partir del éster dimetilico del &cido tereftalico y etilenglicol, como en el
ejemplo anterior.

Los envases PET (polietilentereftalato), usados en botellas grandes para gasesosas, se fabrican por
polimerizacién por condensacion. Estos envases reciclables generalmente poseen cddigos de reciclado de
plésticos.

Poliuretanos
Un uretano se forma por condensacion del grupo isocianato con el oxhidrilo de alcohol, mediante una reaccion

de adicion.
T O
I
— » R—N—C—O—R

uretano

Si los reactivos son bifuncionales, se forman poliuretanos:

" Ty
|
n0—C=N—R—N=C=0+n H—O—R—-0O—H —> R—N—C—0—R —0—C—N

poliuretano

Un diisocianato usado es el diisocianato de difenilmetano (O=C=N-CsHs-CH»-CsHs-N=C=0 .

Los poliuretanos se emplean sobre todo en la fabricacién de pinturas, material esponjoso y elastémeros. Sus
propiedades mecanicas pueden ser variadas en gran medida por el empleo de diferentes isocianatos o dioles
(ej.: polietilenglicol).

6. Polimerizacion por adicion

En la polimerizacion por adicién, también llamada de reaccion en cadena, el mondémero se polimeriza
directamente mediante una reaccién en cadena, en la cual los activadores son radicales libres, aniones, o
cationes.

Las reacciones de este tipo involucran estados sucesivos de iniciacion, propagacion y terminacion que son
comunes a las reacciones de cadena en general. En este mecanismo cada etapa depende de la anterior, que es
la que origina el centro activo.

La polimerizacion de alquenos y alquenos sustituidos (ej.: cloruro de vinilo) ocurre por adicion. La especie
iniciadora se adiciona al alqueno para dar un intermedio muy reactivo (iniciacion), el que dispara las
rapidisimas adiciones sucesivas de muchas moléculas del alqueno (propagacién). La polimerizacion se
interrumpird cuando una especie reactiva se una al extremo donde la cadena estd creciendo o bien este
extremo expulse una especie quimica de pequefio tamafio (terminacion).
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La combinacién de los monémeros se genera por la reaccion entre dobles enlaces C=C. La mayor parte de las
reacciones de adicion son de tipo etilénico. Un enlace C=C se rompe al exponerlo a la accion de un iniciador
apropiado (radical libre, cation o anion), produciéndose asi la serie de reacciones en cadena que generan
finalmente la cadena polimérica. De acuerdo a cudl sea el iniciador, la polimerizacion sera por radicales libres,
cationica o anionica.

7. Polimerizacion por Radicales Libres

En esta polimerizacion, el iniciador es un radical libre. Entre los radicales libres que pueden usarse como
catalizadores iniciadores de la polimerizacién, podemos mencionar al perdxido de hidrégeno o agua
oxigenada (H:02) y al peroxido de benzoilo [(C¢Hs CO), O], cuyas moléculas pueden romperse
homoliticamente dando radicales libres mediante los siguientes procesos:

HeOS O¢ H calor H:Oe 4+ Ot H
—
Peroxido de hidrégeno Radicales libres

e} O
I [ calor  H,ce—CO-0 * + * 0-0C——CgHs
CeHs ’

H;CeC—O ¢ O0—C
Radicales libres

(benzoilo)
En general, los radicales libres mas comunes estan formados por oxigeno y un atomo o un grupo de atomos
unido al mismo, que puede ser hidrégeno, alquilo, acilo, etc. (ej: “OH ; °O-R ; Ar-COQ»).

Per6xido de benzoilo

El radical libre, que representaremos como R’* se adiciona al alqueno dando un nuevo radical. Las sucesivas
adiciones a otras moléculas del alqueno (propagacion en cadena) producen un radical polimero.

| r>8£< R é c|: (|: (|: C| c’
- > , . —c—cH4c—cic-
re4+ crel —= R—C-—C T T\ )T

AN a c

Cadena en desarrollo (radical libre)
La propagacion termina a través de cualquier reaccién en la que se consuman los radicales libres. A
continuacion se dan algunas alternativas:

v Pueden unirse dos cadenas en desarrollo (A°y B°):

A4+ °*B—> AB
v" Puede separarse un radical libre H® de una cadena en desarrollo remanente:
|| /

|
Ainaniin

"n-1
v" Puede unirse un radical libre H° a una cadena en desarrollo remanente:
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8. Polimerizacion por adicion: Polimerizacion cationica

La polimerizacidn cationica se inicia por la adicién de un &cido (especie fuertemente electrofilica) al alqueno.
Los acidos empleados frecuentemente para iniciar la polimerizacién catidnica son: acido sulfirico, acido
fluorhidrico, cloruro de aluminio, trifluoruro de boro.

N« H
-|-/> N\ / | 1. /C:C\ 1] n>C:C< | (I |
A4+ C=C_ — AC—C —> A-C-C-C—C A—C—C—C—CHC—C
7 N | B [\l o

.

-H

En esta polimerizacién, el extremo por el que crece la cadena es un cation.

Para que la polimerizacion catidnica tenga éxito, el alqueno debe llevar sustituyentes dadores de electrones, de
manera que el cation que estd aumentando de tamafio sea suficientemente estable como para sobrevivir lo
necesario para adicionarse a otra molécula del alqueno, y asi sucesivamente hasta generar un cation polimero.

La terminacion podra ocurrir por pérdida de un proton en el extremo donde crecia la cadena.

9. Polimerizacion por adicion: Polimerizacion aniénica
En esta polimerizacion el iniciador es un reactivo fuertemente nucleofilico (ej.::NHy"). Su adicion al alqueno

origina una carbanién y las sucecivas adiciones a otras moléculas del alqueno dan un anién de peso molecular
elevado.

g
o~ | 1. || |
Nele” e oB—C— clt —> B_é_é é é n/—l B—C—(i: c—C clt—cltz

/ \ |

/>
BS +

La polimerizacion anionica es util cuando el alqueno lleva como sustituyentes grupos que estabilizan los
carbaniones (grupos aceptores).

Cualquier reaccion en la que se destruya el carbanién en el extremo de la cadena, terminara la polimerizacion.
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10. Ejemplos de polimeros por adicion

H Para obtener polietileno solido se realiza la polimerizacion a 100°C, en
| | presencia de radicales libres iniciadores. EI polimero posee grupos metilo
C—C cada 8 a 10 carbonos de la cadena, probablemente por desplazamientos
IL | 1,2-durante la polimerizacibn. No obstante, se han desarrollado

catalizadores que reducen las ramificaciones, ademas de permitir que la
reaccion se realice a presién atmosférica. En este caso se forma un
polimero denso y rigido llamado polietileno de alta densidad.

Polietilen - -
olietiieno Los polietilenos son termoplasticos, porque se ablandan y fluyen por

accion del calor. Ademas, por ser saturados son inertes y, por sus altos
pesos moleculares, son insolubles en la mayoria de los solventes.

H H

C|:—C|: El propileno puede polimerizarse con un ordenamiento al azar (polimero
| | atactico), con atracciones débiles entre las cadenas. Esto hace que el
H CH producto sea aceitoso o semisélido.

n

Pf: 110-137°C

En cambio, si se emplean los catalizadores usados en la preparacion de
polietileno de alta densidad, se puede obtener polipropileno con

Polipropileno ordenamiento muy regular (polimero isotactico). Estos polimeros son
productos Utiles, que se destinan a diversos fines, como por ejemplo la
Pf: 150-243 °C fabricacion de fibras sintéticas, hojas y articulos moldeados.
H H El poliestireno es un polimero lineal termopléstico, que se prepara por
|| calentamiento de estireno a 85-100°C, en presencia de peroxido de
c—C benzoilo. Es liviano, aislante eléctrico, muy transparente, de gran
| resistencia.
H CgH

Cuando el estireno se copolimeriza con divinilbenceno, este Gltimo
enlaza transversalmente las cadenas, formandose un producto (red
tridimensinal) que se usa como lecho de las resinas de intercambio
iénico.

Poliestireno ——CH,—CH
|

Pf: 150-243 °C

Unidad divenilbenceno

Si se sulfona este copolimero y se lo trata con solucién de NaOH, muchos grupos sulfonatos sodicos
(-SOsNa) quedan unidos a los anillos arométicos, obteniéndose una resina que se usa para ablandar el agua.
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/. 7 g '/g i
f%H i&ﬁ SOz¢ H' Na——OH Z\——S038"Na'
7 ,-f: %

resina

Cuando un agua dura pasa a través de la resina, los cationes del agua (ej.: Ca**, Mg*™*) son retenidos y los
cationes Na* pasan al agua.
—SOx Na 4+ Me —» ? —SO03¢ Me <+ Na

S 7 agua

agua

Ejemplos de otros polimeros por adicion:

1] |
F F/ L | ) COOCH3 0

polimetacrilato de metilo
(plexiglas)
pf: 160°C
Polimero termoplastico muy
transparente, de alto indice de
refraccion.
Se usa como sustituto del vidrio.
Tanto el caucho natural, como los cauchos artificiales se pueden considerar polimeros por adicion. El caucho
natural fue probablemente el primer polimero termoestable usado por el hombre. El latex de caucho que se
extrae del arbol del hule es principalmente poliisopreno, polimero lineal con enlaces dobles (C=C) en su
esqueleto carbonado.

politetrafluoretileno (teflon) policloruro de vinilo (PVC)

Se ablandaa T > 250°C.
Resistente al ataque de todos los pf: aprox. 204°C
reactivos. Se despolimeriza a 600- Resina dura y fragil.
800°C sin carbonizarse.

CH, ?H
| . .
|:H C—CH—C—CH,<=—> HC—CH=—C—CH,=—>
isopropeno o metil-1,3 - butadieno (hibrido de resonancia)

CHj

|
n Poliisopropeno

El caucho natural tiende a ser pegajoso cuando est tibio y quebradizo cuando esté frio. En 1839 Good Year
descubrié que ese latex podia endurecerse mezclandolo con azufre y calentdndolo, llamando al proceso
vulcanizacion. De hecho, el caucho vulcanizado no funde.
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CH, s
—CH,~CH=C—CH,

. i
——CH,-CH=C—CH,—— —CHZ—(le—C—CHZ
|
CH3 S CH3

El contenido de azufre puede variar desde 0,5 a 50 partes en peso de caucho. El aumento de azufre produce
mas entrecruzamientos, resultando un caucho mas duro. Con un contenido de azufre de 30 a 50 partes, el
producto es un plastico rigido conocido como caucho duro o ebonita.

En afos recientes se ha usado el entrecruzamiento con radicales libres para reemplazar el azufre en la
vulcanizacion, lo cual mejora algunas propiedades, en especial la resistencia a la oxidacion.

En la Tabla siguiente se dan algunos ejemplos de cauchos sintéticos, todos preparados por adicién 1,4
(poliisopreno) o 1,2.

Monbmeros Estructura del polimero Nombre

isobutileno / butadieno caucho butilico

T
CH2—C|3 CH,-CH=CH—CH,
CH,
y

X

1
1

H,— CH=CH—CH,—}— CH,—CH
CeHs

butadieno / estireno buna S
butadieno / acrilonitrilo @ CH,—CH=CH—CH, ’ ( CHy _CH ’ buna N
y
cloropreno J— neopreno
P CH,—CH=—=C—CH, P

n

La mayoria de los cauchos se usan principalmente en la fabricacién de neumaticos. Sin embargo, el neopreno
que es mas resistente a los aceites, productos quimicos, calor y aire que la mayoria, tiene usos especiales,
como en mangueras para bombas de combustibles y tuberias en motores de automoviles.

11. Configuracion de los polimeros

En el polipropileno y en muchos otros polimeros hay posibilidad de distintas configuraciones. Esta situacion
no se da en el polietileno donde la unidad repetitiva es simétrica, en contraste con la mayoria de los
compuestos de vinilo que no son simétricos. Los compuestos polivinilicos tienen la siguiente composicion:
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—H  (ej.: etileno)
H H —OH (ej.: alcohol vinilico)
|| —CI  (ej.: cloruro de vinilo)
CcC—C . —CHzs (ej.: propileno)
| donde R puede ser: - cyy, (ef.: acetato vinilico)
H R —C=N (ej.: acrilonitrilo)

(ej.: estireno)

Consideremos el caso del polipropileno:

En la molécula del mondmero propileno, los carbonos del doble enlace van unidos a dos hidrégenos en el
caso de C; y a un hidrégeno y un metilo en el caso de C,. Cuando estas moléculas se polimerizan, pueden
ocurrir distintos ordenamientos, dando lugar a diferentes estereoisémeros, a saber:

CH; H CH; CHy H

H Isdbmero atactico

Los grupos metilo estan distribuidos
aleatoriamente a uno u otro lado de la

H H H H H H i cadena principal de los &tomos de carbono.
CHs 3
CH; CH; CH; CH; CH,4 Isémero isotactico

H H H H

Los grupos metilo se encuentran del mismo
lado de la cadena principal de los atomos de
carbono.

Isdbmero sindiotactico

Los grupos metilo estan ubicados de modo
regular y alternado en uno y otro lado de la
cadena principal de los &tomos de carbono.

Las diferencias en la configuracion de las cadenas de polimeros tienen efecto directo sobre sus propiedades y
por lo tanto, sobre los usos que se le da al polimero en particular.

12. Propiedades de los polimeros
En general, podemos decir que las propiedades fisicas de un polimero estan determinadas por:

v" Naturaleza y ordenamiento de las unidades del monémero.

v' Fuerzas intermoleculares mas débiles entre cadenas poliméricas (puentes H, Van der Walls,
interacciones electrostaticas).

v Peso molecular.

v' Configuracion.

A continuacién se dan las propiedades mas importantes de los polimeros:

12.1. Comportamiento frente al calor
Los polimeros se suelen clasificar por su comportamiento frente al calor:
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12.1.1. Termoplasticos:
Estos polimeros al ser calentados se ablandan o funden vy, si luego se los enfria, solidifican y recuperan sus
propiedades originales.

Por esto, los polimeros de este tipo pueden ser recalentados y reformados varias veces sin sufrir cambios
significativos en sus propiedades, incluso pueden reciclarse.

Son bésicamente polimeros lineales, que so6lo tienen atracciones secundarias (Van der Waals) entre las
cadenas y que disminuyen al calentar. Asi, cuando se eleva la temperatura, las moléculas pueden responder a
la presién, fluyendo unas sobre otras, razén por la que es posible inyectar estos materiales en moldes cuando
estan calientes, o bien, darles formas de I&minas o fibras (ej.: polietileno, vinilos, acrilicos, nylon, etc.).

12.1.2. Termoestables:
Estos polimeros se ablandan o funden al ser calentados y, al enfriarse, se convierten en sélidos infusibles, es
decir, no vuelven a fundirse al aplicarles calor.

Los termoestables se alteran tanto quimica como estructuralmente durante el procesamiento térmico (curado).
Poseen estructura reticular, por lo que poseen mas centros activos, lo que genera polimeros tridimensionales o
entrecruzados, con gran nimero de entrecruzamientos entre cadenas.

Se vuelven rigidos al calentarlos y aplicarles presion (curado), como consecuencia de una polimerizacion
adicional o de entrecruzamiento, con lo que el pléstico gana rigidez antes que le quiten el calor y la presion.

La produccion de estos polimeros es baja comparada con la de los termoplasticos, ya que requiere un tiempo
importante para el curado y, ademas, el material sobrante no puede ser reciclado porque la reaccién de
formacion de cadenas es irreversible. Sin embargo, estos polimeros tienen ventajas cuando se utilizan en
productos en los que las temperaturas de servicios son elevadas (ej.: epdxidos, fendlicos, poliésteres
insaturados, etc.)

12.2. Otras propiedades de los polimeros
A continuacién veremos, a modo de informacidn, otras propiedades de los polimeros.

12.2.1. Cristalinidad
Un polimero cristalino es el que tiene una estructura ordenada, tanto en las cadenas individuales como en la
configuracion tridimensional de las mismas. En general, las regiones cristalinas son escasas y ningun
polimero es completamente cristalino, ya que entre los cristalitos (largos segmentos poliméricos lineales
orientadas de manera regular unos respecto a otros) se extienden regiones no cristalinas amorfas, que
constituyen defectos en la estructura cristalina.

Cuando un polimero no contiene grupos laterales grandes, las cadenas quedan cercanas entre si y las fuerzas
de atraccion son mas intensas, con lo que las cadenas orientadas quedan fijas en sus posiciones, 0 sea,
cristalizadas. Esto explica que los polimeros lineales puedan cristalizar con mas facilidad que los ramificados.

La cristalinidad tiende a aumentar la dureza, resistencia y fragilidad del polimero.

Las fibras sintéticas como el nylon son polimeros caracteristicos, con una cristalinidad del 90% o0 mas,
mientras que el polietileno lineal tiene una cristalinidad de aproximadamente el 90%.

12.2.2. Punto de fusién
El punto de fusion de un polimero cristalino se define como la temperatura a la que desaparece toda la
cristalinidad. Esta determinado principalmente por la flexibilidad de la cadena y sus fuerzas internas, por ser
éstas causas las que determinan la facilidad de la separacion de cadenas en las regiones cristalinas. EI peso
molecular, salvo si es muy bajo, influye poco en el punto de fusion.

Los polimeros amorfos y muchos plésticos terminados no muestran puntos de fusion definidos. Cuando estos
materiales se calientan, se alcanza una temperatura a la cual la energia térmica de las moléculas es suficiente
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para originar una descomposicion de la cadena del polimero. Esta temperatura se denomina temperatura de
degradacion.

Existen dos tipos de degradaciones que pueden darse individual o simultaneamente:

Degradacion fortuita
La ruptura de la cadena es al azar, obteniéndose una mezcla de productos de degradacion.

Depolimerizacion de la cadena.
La ruptura se sucede mediante el desprendimiento de unidades sucesivas del mondmero desde uno de los
extremos de la cadena.

En general, la temperatura de fusion aumenta con el entrelazamiento.

12.2.3. Transicion vitrea
La temperatura a la cual el material se transforma en suave y flexible se conoce como temperatura de
transicion vitrea. En general, la cristalinidad, la union transversal y la adicion de grupos rigidos, aumentaran
dicha temperatura.

A bajas temperaturas los polimeros amorfos son duros, vidriosos y fragiles. Esto se debe a que la energia
térmica es muy baja y los &omos de las cadenas s6lo pueden vibrar con respecto a sus posiciones de
equilibrio. Las cadenas individuales se congelan en su posicion y el polimero se vuelve duro y quebradizo.

A medida que aumenta la temperatura, el aumento de temperatura térmica permite mayores movimientos de
algunos segmentos del polimero y el material se vuelve flexible y menos fragil.

A temperaturas aln mas altas, hay suficiente energia como para permitir un movimiento libre de las cadenas,
siendo el material elastico.

12.2.4. Transparencia
Esta propiedad es funcion de la cristalinidad. Los polimeros no cristalinos (ej.: poliestireno, polimetacrilato de
metilo, etc.) tienen excelente transparencia. Otros, van desde aspecto lechoso hasta opacos (ej.: el teflén, que
tiene una cristalinidad del 60%, es muy opaco).

12.2.5. Solubilidad
Esta propiedad es importante debido a que la mayoria de las polimerizaciones ocurren en solucion. La
solubilizacién de un polimero generalmente es un proceso lento que ocurre en dos etapas:

a) El solvente se mezcla gradualmente con el polimero, para producir un gel esponjoso.

b) El gel se desintegra gradualmente para formar una solucién verdadera.

o En general, la solubilidad se favorece por similitudes fisicas y quimicas entre polimero y
solvente. Asi, los polimeros polares requieren solventes polares.

o La solubilidad disminuye con el aumento del peso molecular del polimero.

o Los polimeros cristalinos son casi insolubles y se ha determinado que la solubilidad es menor
cuanto mas alto es el punto de fusion cristalino.

o Generalmente, los polimeros que poseen muchas uniones transversales son insolubles o poco
solubles.

o En el caso de polimeros cristalinos y con uniones transversales, sélo ocurre el primer paso de

la solubilizacién, sin llegarse a la solucién verdadera.

12.2.6. Inflamabilidad
Las estructuras que producen residuos carbonosos (ej.: aroméaticos de enlaces mdltiples) reducen la
inflamabilidad. La presencia de oxigeno e hidrégeno, la aumentan, mientras que cloro, flGor, bromo y fosforo
la disminuyen.
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Los pléasticos entrecruzados son mas resistentes a la llama que los termoplasticos similares, porque se requiere
mas energia para desintegrarlos.

12.2.7. Absorcion de humedad
Carbono, hidrogeno y fllor determinan bajas absorciones de humedad, mientras que el oxigeno y el cloro
aumentan la absorcion ligeramente y con nitrégeno el aumento es significativo.

12.2.8. Resistencia a la intemperie
Varios factores influyen en esta propiedad, tales como: radiacion UV, agua, ozono, variaciones de
temperatura.

La luz UV produce efectos muy pronunciados en los polimeros. La degradacion del material se manifiesta de
varias formas (ej.: fragilidad, cuarteadoras, manchas blancas superficiales, etc.).

Los polimeros saturados son mas resistentes al ataque de radiacién UV y de ozono. Cuando los polimeros
absorben esa radiacién en la superficie, aparecen manchas blancas. Si penetra la radiacion, el polimero se
degrada por debajo de la superficie y se observan fragilidad, cuarteaduras, oscurecimientos, etc.

Para aumentar la resistencia a la intemperie, se pueden usar cargas y absorbentes UV.

12.2.9. Elasticidad
Los elastomeros son aquellos polimeros que pueden estirarse rapidamente bajo tension hasta alcanzar un
tamafio de varias veces el tamafio original, con una pequefia pérdida de energia como calor (gj.: poliuretanos).

Todos los elastdmeros deben tener alta resistencia a la tension, se deben retraer con rapidez a sus dimensiones
originales y su deformacion, una vez retirada la tension, debe ser pequefia.

Los elastomeros son polimeros amorfos, con uniones transversales para evitar una movilidad excesiva de las
cadenas lineales. Sin embargo, los segmentos individuales de las cadenas deben tener suficiente movilidad
para permitir la extension y contracciéon de las cadenas, sin un cambio permanente en las dimensiones del
material.
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