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|. INTRODUCCION

A lo largo de cientos de afos se han utilizado polimeros naturales procedentes de
plantas y animales. Estos materiales incluyen madera, caucho, lana, cuero y seda. Otros
polimeros naturales tales como las proteinas, las enzimas, los almidones y la celulosa
tienen importancia en los procesos bioquimicos y fisioldgicos de plantas y animales. Des-
de principios del siglo XX, la investigacion cientifica ha determinado la estructura molecu-
lar de este tipo de materiales y ha desarrollado numerosos polimeros, sintetizados a par-
tir de pequefias moléculas organicas. Muchos plasticos, cauchos y materiales fibrosos
son polimeros sintéticos. Las sintesis suelen ser baratas y las propiedades conseguidas
comparables, y a veces superiores, a la de los analogos naturales.

Debido a sus diversas propiedades, los polimeros han reemplazado componentes
metdlicos en aplicaciones para automoviles, aeronaves, articulos deportivos, juguetes,
aparatos domeésticos y equipos de oficina. Este reemplazo refleja las ventajas que tiene
los polimeros en funcion de las caracteristicas siguientes:

Resistencia a la corrosién y a los productos quimicos.

Baja conductividad eléctrica y térmica.

Baja densidad.

Elevada relacion resistencia a peso, particularmente cuando es reforzado.
Reduccion de ruido.

Amplia seleccion de colores y transparencias.

Facilidad de manufactura y posibilidades de disefios complejos.

Costo relativamente bajo.

Otros que pueden o no ser deseables, dependiendo de la aplicacion como
resistencia y rigidez reducida, elevado coeficiente de dilatacién térmica, ba-
jo rango de temperatura Gtil, y menor estabilidad dimensional en servicio a
través del tiempo.

VOOVOOOOWO©O

l.1. ESTRUCTURAS DE LOS POLIMEROS

[.1.1. Moléculas de Hidrocarburos

Como la mayoria de los polimeros son organicos, a continuacion se revisan algunos
conceptos fundamentales relacionados con la estructura de sus moléculas. Muchos
materiales organicos son hidrocarburos compuestos de carbono e hidrégeno con
enlace interatdmico covalente. Cada atomo de carbono tiene cuatro electrones que
pueden participar en un enlace covalente, mientras que cada atomo de hidrogeno solo
tiene un electron "enlazante". Se forma un enlace covalente cuando cada uno de
los atomos que participan en el enlace contribuye con un electrén, como se ha
representado para la molécula de metano (CH. ) en la siguiente figura.

Electré6n compartido

Electrén compartido_ N\ _—por el carbono

por el hidrogeno™
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Un enlace entre dos atomos de carbono puede implicar la comparticién de dos pares
de electrones y se denomina doble enlace. Por ejemplo, en el etileno (C:H4) los dos
atomos de carbono estan enlazados entre si por un doble enlace y cada uno de ellos a
dos atomos de hidrégeno con enlaces sencillos; como se representa en la formula
estructural

i o
H H
Donde — representa el simple enlace y == el doble enlace. A veces existe, como en el
acetileno (C2H2) el triple enlace.

H-C=C-H

Las moléculas que tienen dobles y triples enlaces covalentes se denominan insaturadas.
Esto significa que cada atomo no estd unido al nUmero maximo (cuatro) de otros
atomos especificados por su valencia. Un doble enlace de una molécula insaturada se
puede interpretar como dos enlaces sencillos. EI cambio de posicion de uno de estos
enlaces sencillos alrededor del &tomo de carbono permite la adicion de otro &tomo o
grupo de atomos a la molécula original. En un hidrocarburo saturado, todos los enlaces
son sencillos (y saturados) y no se pueden afadir otros nuevos atomos sin previa
eliminacion de los ya enlazados.

Algunos de los hidrocarburos méas sencillos pertenecen a la familia de la parafina; las
moléculas en forma de cadena de parafina incluyen metano (CH4), etano (C2H6),
propano (C3H8), butano (C4H10). La Tabla 1 indica la composicion y la estructura
molecular de moléculas de parafina. Los enlaces covalentes entre atomos de una
molécula son fuertes, pero los enlaces de hidrégeno y de van der Waals entre moléculas
son débiles; por este motivo estos hidrocarburos tienen puntos de fusién y de ebullicion
relativamente bajos. Sin embargo, las temperaturas de fusion y de ebullicion aumentan al
incrementarse el peso molecular.

Tabla 1. Composicion y estructura molecular de algunos compuestos parafinicos

Nombre Compasicion Estruciirg
I H
[ Metano CH, H —-(l,' H
' f
H H
Etano C:H,, H—-C— '[IZ' —-H
HoH
H H H
Propanc CyHg H —(ll' —C— L‘!: —H
BoHoH
Butano CiHyg
Pentano CH,
Hexano CyH,,
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El fendmeno que permite que existan hidrocarburos con la misma composiciéon quimica y
distinta disposicion atomica recibe el nombre de isomeria. Por ejemplo, existen dos
isbmeros para el butano. El butano normal tiene la estructura

H H H H

| |
H—-C—-C—C—C—H

| |

H H HH

Mientras una molécula de isobutano se representa

T-0—T T
T—0—0O-T
T-O—I&T

¥

La estructura organica de los polimeros estad formada por estos o por otros muchos
hidrocarburos. Los grupos més comunes de hidrocarburos se indican en la Tabla 2, donde
R y R' representan radicales organicos: grupos de &tomos que permanecen como una
simple unidad y mantienen su identidad durante las reacciones quimicas. Las funciones
metil, etil y bencil son ejemplos de radicales organicos.

Tabla 2. Algunos grupos corrientes de compuestos organicos

Familia Unidad caracteristica Compuesto representativo
H
|
Alcoholes R—~0H H—-C-0H Alcohol metilico
|
H
H H
Freres R—0O—R’ ]-1—(IZ—O—C—H Eter dimetilico
1
H H
H
i _OH | _OH o
Acidos R—C H—-C—C Acido acético
\\0 | R 0
H
R H
Aldehidos .C=0 “c=0 Formaldehido
H H
R OH
| | P PN
Hidrocarburos aromdlicos Q ) Fenol
LJ L

Las moléculas de los polimeros son gigantescas comparadas con las moléculas de los
hidrocarburos hasta ahora discutidas. A causa de su tamafio se denominan
5
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macromoléculas. Dentro de cada molécula, los atomos estan unidos mediante
enlaces interatobmicos covalentes. En la mayoria de los polimeros, estas moléculas
forman cadenas largas y flexibles, cuyo esqueleto es una hilera de atomos de carbono.
A menudo cada atomo de carbono adyacente (uno a cada lado) se representa
esquematicamente en dos dimensiones como sigue:

—J:—{lr—c_:—(l;—(|:~—f:---c :
. |

|I 1

Estas largas cadenas estan compuestas de entidades estructurales denominadas
unidades monomeéricas o unidades de monémero que se repiten sucesivamente a lo largo
de la cadena. La particula "mero" procede de la palabra griega meros, que significa parte.
El término polimero se acufidé para designar muchas unidades monoméricas. El término
"unidad monomérica" se refiere la unidad que se repite en una cadena de un
polimero, mientras "mondémero" se usa en el contexto de una molécula que consiste en
una sola unidad monomérica.

[.1.2. Quimica de las Moléculas Poliméricas

El hidrocarburo etileno es un gas a temperatura y presién ambientales y tiene la siguiente
estructura molecular

=C
H H

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

H H
|

C
i

ng

|

R+ (I.'ZEIT - R [I: I{I:
H H H H

Adiciones sucesivas de unidades monoméricas de polietileno a este centro activo
iniciador forma la cadena polimérica. El centro activo, o electron desapareado se transfiere
sucesivamente a la unidad monomérica del final de la cadena. Esquematicamente se
representa asi

Hu HH O HHu
|

R’ t; {I_‘-+L;1—E~ — R-C-C-C—-C
] | | | |

HH HH HHHH

Después de la adicion de muchas unidades monoméricas de etileno resulta una
molécula de polietileno, parte de la cual se muestra en la Figura 1. Esta representacion no
es del todo correcta, ya que los enlaces sencillos entre atomos de carbono no son de
180° sino de 109°. Un modelo tridimensional méas real es el de atomos en posiciones

zigzagueantes (Figura 1) con una longitud de enlace C-C de 0,154 nm. En esta discusion
6
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la representacion de la molécula polimérica se simplifica empleando un modelo de cadena
lineal.

(a)

Fig.1 Polietileno. (a) Representacion esquemaética de las estructuras de la unidad monomérica y de las
cadenas (b) perspectiva de la cadena indicando la estructura de la espina dorsal en zig zag

F F F F F F

Lo Lo (a)
¥ °F ¢ Y

F F F F F F

Unidad monomérica

(b)
Unidad monomérica
H H H
| | | (c)
it
CH3;H CH,

Unidad monomérica

Fig.2 Estructuras de la unidad monomérica y de la cadena para (a) politretafluoroetileno, (b) cloruro de
polivinilo y (c) polipropileno

Si en el polietileno se reemplazan todos los &tomos de hidrégeno por atomos de fltor, se
obtiene el politetrafluoroetilieno (PTFE). Su unidad monomérica y la estructura de su
cadena se muestran en la Figura 2a. El politetrafluoroetileno (cuyo nombre comercial es
Teflon) pertenece a la familia de los polimeros denominados fluocarburos.

Otro polimero comun, el cloruro de polivinilo (PVC) tiene una estructura que resulta ser

una ligera variante de la del polietileno, pues uno de cada cuatro hidrogenos es
7
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reemplazado por un &omo de cloro. Por otro lado, la sustitucién de los atomos de cloro
del PVC por el grupo CH3

H-C-H
H

genera el polipropileno (PP). Las estructuras de las cadenas del cloruro de polivinilo y
del polipropileno estdn representadas en la Figura 2. En la Tabla 3 se dan las
estructuras de la unidad monomérica de algunos de los polimeros mAas comunes.
Algunos de estos polimeros, como el nilén (o nailon), el poliéster y el policarbonato son
relativamente complejos.

Un polimero se denomina homopolimero si todas las unidades monoméricas 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 homopolimeros y, de hecho, se
pueden disefiar cadenas de dos 0 mas unidades monoméricas, denominadas
copolimeros.

Las unidades monoméricas, como la indicada para el etileno, tienen dos enlaces
activos, que les permiten unirse covalentemente a otras unidades monoméricas. Estas
unidades monomeéricas se denominan bifuncionales y pueden enlazarse con otras dos
unidades para formar estructuras moleculares bidimensionales en forma de cadenas. Sin
embargo, otras unidades monoméricas, como el fenol-formaldehido (Tabla 3) son
trifuncionales y tienen tres enlaces activos capaces de formar estructuras moleculares
tridimensionales.



Tabla 3: Estructuras de las unidades monoméricas de los 10 materiales poliméricos mas utilizados.
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Polimero

Unidad manoniérica

Palicileno (PE)

Cloruro de polivinile (PVC)

Politetralluoroetilena (PTFE)

Paolipropilena (PP)

Puolicstireno (PS)

Poli{ metacnlata de metilo) (PMMA)

enol-formaldebido (Baquclita)

Polincxametilenadipamida (nildn 66)

Fereftalato de polietileno (PET, un poliésier]

Policatbenato

B
o
||
HH
T 11
Cee=
I
H Cl
[ F

I I
_("_C
I |
F F

H H

I
—C-C—
I
11 CHs

H ?H;.
=E=C
I

H C-0-CHa
|
s}
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[.2.3. Forma molecular

No existe razdn para suponer gque las cadenas de las moléculas de los polimeros son
estrictamente rectas, independientemente de la disposicidbn en zigzag del esqueleto
atémico (Figura 1). Las cadenas con enlaces sencillos son capaces de rotar y curvarse
en tres dimensiones. Al considerar la cadena de 4&tomos de la Figura 3a se aprecia que
el tercer atomo puede encontrarse en cualquier punto del circulo discontinuo (ver figura)
y su en- lace forma un angulo de apoximadamente 109° con el enlace de los otros dos
atomos. La colocacibn de sucesivos atomos en la cadena origina segmentos de
cadenas rectas, como indica la Figura 3b. Por otro lado, las cadenas también pueden
curvarse Yy retorcerse cuando los atomos situados en otras posiciones de la cadena
rotan, como se indica en la Figura 3c.

{a) ()

Fig. 3

De este modo, una simple cadena molecular compuesta de muchos atomos puede
adquirir una forma parecida a la representada esquematicamente en la Figura 4, con
multitud de dobleces, torceduras y pliegues. En esta figura también 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.

Fig.4

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
10
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Figura 4. 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.

Algunas de las caracteristicas mecéanicas Yy 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 ejemplo, la rotacion esta dificultada en una region de un
segmento de cadena con doble enlace (C=C). La substitucion de &tomos por grupos atomicos
también restringe el movimiento rotacional de las cadenas . Por ejemplo, las moléculas de
poliestireno, que tienen anillos bencénicos (Tabla 3) son mas resistentes al movimiento
rotacional que las cadenas de polietileno.

[.1.4. Estructura molecular

Las caracteristicas fisicas de un polimero dependen del peso molecular, de la
forma y de la estructura de las cadenas moleculares. A continuacién se describen las dis-
tintas estructuras moleculares:

Polimeros lineales: En un polimero lineal las unidades monoméricas se unen unas
a otras formando cadenas sencillas. Estas largas cadenas son flexibles y se comportan
como una masa de fideos, esquematizada en la Figura 5.a), donde cada circulo representa
una unidad monomérica. Las cadenas de los polimeros lineales pueden unirse entre si por
fuerzas de van der Waals. Polietileno, cloruro de polivinilo, poliestireno, poli(metacrilato de
metilo), nilén y fluorocarbonos son algunos polimeros de estructura lineal.

Polimeros ramificados: Se sintetizan polimeros cuya cadena principal esta
conectada lateralmente con otras cadenas secundarias, como esta esquematizado en la
Figura 5b. Son los llamados polimeros 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 disminuye la densidad del polimero.

Polimeros entrecruzados: En los polimeros entrecruzados, cadenas lineales ad-
yacentes se unen transversalmente en varias posiciones mediante enlaces covalentes,
como esta representado en la Figura 5.c). El entrecruzamiento se realiza durante la sinte-
sis 0 por reacciones quimicas irreversibles que normalmente ocurren a elevada temperatu-
ra. A menudo el entrecruzamiento va acompafado por la adicion mediante enlace covalen-
te de atomos o moléculas a las cadenas. Muchos de los materiales elasticos de caucho
estan entrecruzados. Mas adelante se describe el proceso que experimenta el caucho,
proceso denominado vulcanizacion.

Polimeros reticulados: Las unidades monoméricas trifuncionales, que tienen tres
enlaces covalentes activos, forman redes tridimensionales (Figura 5.d) 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, practicamente, se puede clasificar como polimero reticulado. Estos materia-
les tienen propiedades mecénicas y térmicas especificas. Los polimeros epoxy y los fenol-
formaldehido pertenecen a este grupo.

11
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Fig. 5: Representacion esquematica de estructuras moleculares: a) lineal, b) ramificada, c) entrecruzada
y d) reticulada (tridimensional).
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Conviene recordar que algunos polimeros no pertenecen a un solo grupo. Por
ejemplo, un polimero predominantemente lineal puede tener algin namero limitado de ra-
mas y de entrecruzamiento o de reticulacion bidimensional.

[.1.5. Cristalinidad de los Polimeros

El estado cristalino puede existir en los materiales poliméricos. Mientras la cristali-
nidad en los metales y en las cerdmicas implica disposicion de atomos e iones, en los po-
limeros implica la ordenacién de moléculas y, por lo tanto, la complejidad es mayor. La
cristalinidad polimérica puede considerarse como el empaquetamiento de cadenas molecu-
lares para producir una disposicion atomica ordenada. La estructura cristalina se especifica
en términos de celdillas unidad, que ordinariamente son complejas. La Figura 6 muestra la
celdilla unidad del polietileno y su relacién con la estructura de la cadena molecular. Esta

celdilla unidad tiene geometria ortorrombica. Desde luego, las cadenas moleculares tam-
bién se extienden més alla de la celdilla unidad, como se aprecia en la figura.

12
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Fig. 6: Disposicion de cadenas moleculares de una celdilla unidad de polietileno.
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Las substancias moleculares constituidas por pequefas moléculas (p.ej., agua y
metano) generalmente son totalmente cristalinas (en estado soélido) 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 desorde-
nadas o desalineadas, condicién muy comun debido a las torsiones, pliegues y dobleces
de las cadenas que impiden la ordenacion de cada segmento de cada cadena. Otros efec-
tos estructurales repercuten en la extension de la cristalinidad, como se discute seguida-

mente.

El grado de cristalinidad de los materiales poliméricos puede variar desde comple-
tamente amorfo a casi enteramente cristalino (hasta el 95% aproximadamente). Las mues-
tras metalicas casi siempre son totalmente cristalinas, mientras que las ceramicas son o
totalmente cristalinas o totalmente amorfas.

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 estructura cristalina estan mas

empaguetadas.

El grado de cristalinidad de un polimero depende de:

a) La velocidad de enfriamiento durante la solidificacion: durante la cristali-
zacion, al enfriar hasta la temperatura de fusion, las cadenas enmarafiadas y
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situadas al azar en el liquido viscoso asumen una configuraron ordenada. Pa-
ra que esto ocurra, las cadenas necesitan suficiente tiempo para moverse y
alinearse.

b) La configuracién de la cadena: la cristalizaciéon no esta favorecida en los
polimeros constituidos por unidades monomeéricas quimicamente complejas
(p.€j. poliisopreno). La cristalizacion es muy facil en los polimeros lineales,
puesto que no existen restricciones al alineamiento de las cadenas. Las ra-
mas interfieren la cristalizacién, de modo que los polimeros ramificados nun-
ca son totalmente cristalinos; de hecho, una ramificacion excesiva pueden
prevenir toda cristalizacién. Los polimeros reticulados son casi totalmente
amorfos, mientras que los entrecruzados tienen varios grados de cristalini-
dad.

El grado de cristalinidad del material polimérico repercute en sus propiedades fisi-
cas. Los polimeros cristalinos son mas resistentes a la disolucién v al ablandamiento tér-
mico.

1.1.6. Cristales Poliméricos

A continuacion se expondran brevemente algunos modelos propuestos para
describir la disposicion espacial de las cadenas moleculares en los cristales poliméricos.
Uno de los primeros modelos, aceptado durante muchos afios, fue el de la micela con
flecos (Figura 7). Se sugirié que un polimero semicristalino consta de regiones cristalinas
pequefias (cristalitas o micelas) con cadenas de polimeros alineadas, embebidas en una
matriz amorfa compuesta de moléculas orientadas al azar. De este modo una cadena
molecular simple debe pasar a través de cristalitas y de regiones amorfas.

Region de alta
el cristalinidad
)

Fig. 7. Modelo de micela con flecos de un polimero semicristalino

Mas recientemente, las investigaciones se han centrado en el crecimiento de los
monocristales poliméricos a partir de disoluciones diluidas. Estos cristales se forman
regularmente como placas delgadas (o laminillas) de aproximadamente 10 6 20 nm de
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espesor y del orden de 10 um de longitud. Frecuentemente estas laminillas forman una
estructura de multicapa, como muestra la micrografia electronica de un monocristal de
polietileno, Figura 8.

Figura 8. Micrografia electrénica de un monocristal de polietileno

Se teoriza que cada laminilla est4 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 plegada se ilustra en la Figura 9.
Cada laminilla contendra varias moléculas, pero la longitud media de las cadenas sera muy
superior al espesor de la laminilla.

Fig. 9. Estructura de laminillas plegadas para una cristalita polimérica laminar

La mayoria de los polimeros en bruto que cristalizan a partir de un liquido forman esferulitas.
Como su nombre indica, cada esferulita crece en forma de esfera. 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 10,

donde se aprecia que los cristales laminares estdn separados por material amorfo. Las
15
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moléculas de union conectan las laminillas contiguas a través de regiones amorfas.

ICTURAS DE LOS POLIMEROS

i \ Cristalita laminar

\_ de cadenas plegadas
— Molécula de unién

N

|
LW /
A~ }‘f— Material amorfo
/

Fig. 10 Representacion esquematica del detalle de la estructura de una esferulita

A medida que la cristalizacion de las esferulitas se completa, los extremos de las esferas
adyacentes se tocan formando limites mas o menos planos, como indica la Figura 11, 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 policristalinos y de las
ceramicas. Sin embargo, cada esferulita estd formada por diferentes cristales laminares y por
algun material amorfo. Polietileno, polipropileno, cloruro de polivinilo, politetrafluoroetileno y

nilén tienen estructura esferulitica al cristalizar a partir de un liquido.

Il. CARACTERISTICAS MECANICAS Y TERMOMECANICAS

I1.1. COMPORTAMIENTO ESFUERZO-DEFORMACION

Las propiedades mecéanicas de los polimeros se especifican con los mismos paréa-
metros utilizados para los metales: médulo elastico y resistencias a la traccion, al impacto y
a la fatiga. El ensayo esfuerzo-deformacion se emplea para caracterizar pardmetros meca-

nicos de muchos materiales poliméricos.

Los materiales poliméricos presentan tres tipos distintos de comportamientos es-

fuerzo-deformacion (Figura 3):

a) La curva A corresponde a un polimero fragil, ya que se rompe cuando se de-

forma elasticamente.

b) El comportamiento del material representado por la curva B es parecido al de
los metales: después de la deformacidn elastica inicial el material fluye y luego

se deforma plasticamente.

16
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¢) Finalmente el comportamiento descripto por la curva C es totalmente eléstico.
La elasticidad de la goma (grandes deformaciones recuperables producidas 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.

Figura 3. Comportamiento esfuerzo-deformacion de los polimeros.

10 T I
— &0

-- *-50
2
x —-ME
4 £
.J% — 108

i | o

1] 7 L]

Los polimeros son, en muchos aspectos, mecanicamente distintos de los metales.
El modulo de elasticidad de los polimeros de alta elasticidad es del orden de 7 MPa 'y el de
los de baja elasticidad de 4x10° MPa, mientras que en los metales los modulos elasticos
son mayores y el intervalo de variacién es menor: va de 48x10° a 410x10° MPa. La resis-
tencia maxima a la traccion de los polimeros es del orden de 100 MPa, mientras que las de
algunas aleaciones metéalicas son del orden de los 4100 MPa. La elongacion plastica de
los metales raramente es superior a 100 %, mientras que algunos polimeros de alta elasti-
cidad pueden experimentar elongaciones del 1.000 %.

La mayoria de las caracteristicas mecéanicas de los polimeros son muy sensibles a:
9 las variaciones de temperatura
9 la velocidad de deformacion,
9 la naturaleza quimica el medio (presencia de agua, oxigeno, solventes inor-
ganicos, etc.).

Las caracteristicas mecanicas de los polimeros son mucho mas sensibles a las va-
riaciones de temperatura, en condiciones ambientales, que las de los metales. Al obser-
var el comportamiento esfuerzo-deformacion del poli(metacrilato de metilo) a temperaturas
comprendidas entre 4 y 60 °C se aprecia (Figura 4) que el incremento de temperatura pro-
duce:

9 disminucion del modulo elastico,
9 disminucion de la resistencia a la tracciony
9 aumento de la ductilidad; el polimero es totalmente fragil a 4°C mientras
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gue a 50 y 60 °C experimenta una considerable deformacion plastica.

Figura 4. Influencia de la temperatura en el comportamiento esfuerzo-deformacion del poli(metacrilato
de metilo).

12 | ! T 1 | — B

m_a"ctlﬂ“ﬂ —78

= | - &0
S st -
x b —S-D.g
35.. =40 E
it E
i ald

S0°C (122°F) - 20

2 —_—
BOMC {140°F) hacia 1,701 10
[¢] 0.1 0.2 0,3

Detourmachin

La influencia de la velocidad de deformacién puede también ser importante en el
comportamiento mecanico. Generalmente la disminucion de la velocidad de deformacién
tiene el mismo efecto que el aumento de la temperatura en el comportamiento esfuerzo-
deformacion, es decir, el material se comporta como mas blando y mas ductil.

El conocimiento de los mecanismos de deformacion contribuye a controlar las caracte-
risticas mecanicas de estos materiales. En este sentido existen dos modelos de deforma-
cion diferentes. Uno de ellos implica la deformacion plastica que ocurre en los polimeros
semicristalinos, que es tema de la siguiente seccién. Por otro lado, los elastomeros, se
utilizan por sus excepcionales propiedades de elasticidad y su mecanismo de deformacién
se explica en la seccion 11.6.

I1.2. DEFORMACION DE POLIMEROS SEMICRISTALINOS

11.2.1. Mecanismo

Muchos polimeros en bruto tienen la estructura de esferulitas. Cada esferulita
consta de numerosas laminillas formadas por cadenas plegadas que irrumpen a partir del
centro. Las laminillas estan separadas por material amorfo y estan interconectadas me-
diante cadenas de union que cruzan las regiones amorfas.

El mecanismo de deformacién plastica se describe mejor en funcién de las interac-
ciones de las laminillas con las regiones amorfas intermedias como respuesta al esfuerzo
aplicado. Este proceso ocurre en varias etapas como se esquematiza en la Figura 5. En (a)
se muestran dos laminillas de moléculas plegadas y el material amorfo interlaminar antes
de la deformacion. En la etapa inicial de la deformacion (b) las laminillas deslizan una res-
pecto de la otra y la region amorfa se extiende. Al continuar la deformacién, en la segunda
etapa, las laminillas se alinean en la direccion del esfuerzo (c). En la siguiente etapa, las
laminillas se separan en segmentos de bloques cristalinos que permanecen unidos por las
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cadenas de unién (d). En la etapa final (e), los bloques y las cadenas de unién se orientan
segun la direccion del esfuerzo aplicado. Un esfuerzo de deformacion apreciable genera
en los polimeros semicristalinos una estructura altamente orientada.

Fig. 5 Mecanismo de deformacién de los polimeros semicristalinos
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Las caracteristicas mecanicas de los polimeros semicristalinos pueden modificar-
se. Cualquier restriccion al proceso esquematizado en la fig. 5 resulta en un incremento
de la resistencia. Por ejemplo, al aumentar el grado de entrecruzamiento de las cadenas,
el movimiento relativo de éstas se inhibe, aumentando la resistencia y la fragilidad del po-
limero. El entrecruzamiento puede favorecerse por irradiacion. Cuando una muestra de
polimero se expone a ciertos tipos de radiaciones, algunos enlaces de cadenas laterales
se rompen generando sitios que favorecen el entrecruzamiento.

A pesar de que los enlaces intermoleculares secundarios (ej., los de Van der
Waals) son mucho méas débiles que los covalentes primarios, aquellos suelen ser mas
efectivos para inhibir la movilidad relativa de las cadenas. Las propiedades mecéanicas de
los polimeros dependen en gran medida de la magnitud de estas fuerzas intermolecula-
res débiles. El grado de cristalinidad de un determinado polimero influye decisivamente
en sus propiedades mecanicas, ya que el grado de cristalinidad influye en la cantidad de
enlaces secundarios intermoleculares presentes. En las regiones cristalinas, donde las
cadenas moleculares estdn empaquetadas y dispuestas ordenada y paralelamente, suele
haber enlaces secundarios entre segmentos de cadenas adyacentes. Estos enlaces se-
cundarios son mucho menos numerosos en las regiones amorfas, donde las cadenas es-
tdn desalineadas. Asi, el aumento de la cristalinidad de un determinado polimero mejora
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generalmente las propiedades mecénicas.

En los polimeros de bajo peso molecular, la resistencia mecanica aumenta al au-
mentar el peso molecular.

Una técnica industrial muy importante para modificar la resistencia mecénica de
los polimeros es la predeformacién, que origina estructuras orientadas como la que mues-
tra la figura 5(e). Este proceso es anélogo al de endurecimiento por deformaciéon de los
metales. La predeformacién por trefilado se utiliza para aumentar la resistencia de mate-
riales fibrosos.

[1.2.2. Deformacién Macroscépica

Algunos aspectos de la deformacion macroscopica de los polimeros semicristali-
nos son importantes. En la fig. 6 se ha dibujado la grafica esfuerzo-deformaciéon de un
material semicristalino, inicialmente no orientado, y el perfil de una probeta en varias eta-
pas del proceso de deformacion. Los limites elasticos superior e inferior son evidentes en
la curva, la cual continla casi paralela al eje de abscisas. Cuando se alcanza el limite
elastico superior, en la seccion central de la probeta aparece una pequefia estriccion,
dentro de la cual las cadenas se orientan. Esto hace que la resistencia aumente
localmente y, en ese punto hay ahora una oposicién a que la deformacién continte. Por
tanto, la elongacion de la probeta prosigue por propagacion de la estriccién a lo largo de
la zona central. EI fenbmeno de orientacion de las cadenas acompafia a la propagacion
de la estriccion.

Fig. 6 Curva esfuerzo de traccion-deformacion para un polimero semicristalino.
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11.3. FUSION Y FENOMENO DE TRANSICION VITREA

La temperatura de fusion y/o la de la transicion vitrea de un polimero se determina
como en el caso de los materiales cerdmicos a partir de la grafica del volumen especifico
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frente a la temperatura. La fig.7 es una gréfica de este tipo, en la cual las curvas Ay C se
refieren, respectivamente, a polimeros amorfos y cristalinos, y tienen la misma forma que
las correspondientes a las ceramicas. En los materiales cristalinos aparece un cambio de
volumen especifico a la temperatura de fusién T,,. Los materiales completamente amorfos
presentan variacién continua de volumen especifico al fundir pero, al enfriarse, la pen-
diente de la curva experimenta una ligera disminucién cuando alcanzan la temperatura
de transicion vitrea Tg. Por debajo de Ty el material se considera un sélido amorfo; por
encima de T4 es un solido elastico y luego un liquido viscoso.

Fig. 7. Volumen especifico frente a la temperatura (enfriando un polimero en estado liquido) para un
polimero totalmente amorfo (curva A), polimero semicristalino (curva B) y un polimero crista- lino (curva C).
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Los polimeros semicristalinos ( curva B ) tienen un comportamiento intermedio, y presentan
tanto temperatura de fusion como de transicion vitrea; T,y T4 son propiedades caracteristicas
de las fases cristalina y amorfa.

11.3.1. Factores que Influyen en las Temperaturas de Fusién y de Transicién
Vitrea

La fusion de un polimero cristalino representa la transformacién de un material sé-
lido, con una estructura ordenada de cadenas moleculares alineadas, en un liquido visco-
SO con una estructura al azar. A bajas temperaturas las vibraciones de los atomos tienen
pequefias amplitudes y son relativamente independientes. De este modo se genera un
gran numero de enlaces secundarios 0 no covalentes entre cadenas adyacentes. Al au-
mentar la temperatura, las vibraciones incrementan su magnitud y se coordinan hasta tal
punto que se producen movimientos de traslacion de cadenas que, a elevada temperatu-
ra, implica a muchos atomos de la cadena. A la temperatura de fusion el movimiento de
las cadenas tiene tanta energia que es capaz de romper un gran namero de enlaces se-

cundarios y generar una estructura molecular altamente desordenada.
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El valor de la temperatura de fusion de un polimero cristalino o semicristalino de-
pende de los elementos estructurales que modifican la capacidad de las cadenas para
formar enlaces de van der Waals y/o de hidrégeno (grado de ramificacion, peso molecu-
lar, etc.). Por ejemplo, la ramificacion de las cadenas disminuye la eficiencia de empaque-
tamiento 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 fusibn aumenta al aumentar el peso molecular o la lon-
gitud de las cadenas. Los extremos de las cadenas se mueven libremente como respues-
ta a los movimientos vibratorios. Al aumentar la longitud de las cadenas, el nimero de
extremos disminuye. De este modo se necesita mas energia a fin de generar el movi-
miento vibratorio suficiente para que se produzca la fusion. Este incremento de energia se
aporta elevando la temperatura de fusion.

La temperatura de transicion vitrea de los polimeros amorfos corresponde (cuando
se calientan) a la transformacion de un sélido rigido en un sélido que tiene las caracteris-
ticas de la goma. La temperatura de transicion vitrea también depende de la estructura de
los componentes. Probablemente la flexibilidad de las cadenas ejerce la mayor influencia.

Cuanto mas rigida (o menos flexible) sea una cadena, la probabilidad de que experimen-
te un movimiento de rotacion cuando la temperatura aumenta es menor y, por tanto, el
valor de T4 es mayor. La flexibilidad de las cadenas disminuye cuando se les introducen
atomos voluminosos o grandes grupos atdémicos que restringen la rotacién molecular. El
entrecruzamiento o reticulacion entre cadenas también disminuye la movilidad molecular
y aumentala Ty

I.4. POLIMEROS TERMOPLASTICOS Y TERMOESTABLES

Segln su respuesta mecanica frente a elevadas temperaturas los polimeros se
clasifican en polimeros termoplasticos y en polimeros termoestables.

Los termoplasticos se ablandan al calentarse (a veces funden ) y se endurecen
al enfriase (estos procesos son totalmente reversibles y pueden repetirse). Estos materia-
les normalmente se fabrican con aplicacion simultanea de calor y presion. A nivel mole-
cular, a medida que la temperatura aumenta, la fuerza de los enlaces secundarios se de-
bilita (porque la movilidad molecular aumenta) y esto facilita el movimiento relativo de las
cadenas adyacentes al aplicar un esfuerzo.

La degradacion irreversible se produce cuando la temperatura de un termoplasti-
co fundido se eleva hasta el punto que las vibraciones moleculares son tan violentas que
pueden romper los enlaces covalentes.

Los termoplésticos son relativamente blandos y ddctiles. La mayoria de los poli-
meros lineales y los que tienen estructuras ramificadas con cadenas flexibles son termo-
plasticos. Por ej: polietileno, nylons, cloruro de polivinilo.

Los polimeros termoestables se endurecen al calentarse y no se ablandan al con-
tinuar calentando. Al iniciar el tratamiento térmico se origina entrecruzamiento covalente
entre cadenas moleculares contiguas. Estos enlaces dificultan los movimientos de vibra-
cién y de rotacion de las cadenas a elevadas temperaturas. Generalmente el entrecruza-
miento es extenso: del 10 al 50% de las unidades monoméricas de las cadenas estan en-
trecruzadas.
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Sélo el calentamiento a temperaturas excesivamente altas causa rotura de estos
enlaces entrecruzados y degradacion del polimero. Los polimeros termoestables gene-
ralmente son mas duros, mas resistentes y mas 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 (con las que se fabrican las
manijas de las cacerolas y componentes de los interruptores de luz) y de poliéster, son
termoestables.

Las resinas termoestables son aguellas que al curar producen polimeros insolubles
y que no funden al aplicarse calor. Los polimeros termoestables son fabricados con una
forma permanente y vulcanizados o endurecidos por reacciones quimicas, no se pueden
refundir ni almacenar y son degradados o descompuestos por calentamiento a temperatura
elevada. Por ello, los plasticos termoestables no se pueden reciclar. El término termoesta-
ble supone que el calor es necesario para el endurecimiento permanente del polimero. De
todos modos, existen muchos plasticos llamados termoestables que han sido endurecidos
o vulcanizados a temperatura ambiente solamente por una reaccion quimica. Muchos ter-
moestables constan de una red de atomos de carbono unidos con enlaces covalentes para
formar un sélido rigido. Pero a veces hay atomos de nitrdgeno, oxigeno, azufre u otros
atomos enlazados covalentemente formando parte de la red estructural termoestable.

1.5 VISCOELASTICIDAD

Un polimero amorfo se comporta como un vidrio a baja temperatura, como un séli-
do gomoelastico a temperaturas intermedias (por encima de la temperatura de transicion
vitrea) y como un liquido viscoso a temperaturas elevadas. Frente a deformaciones relati-
vamente pequefas, el comportamiento mecanico a bajas temperaturas es elastico y cum-
ple la ley de Hooke: o =E.c. A temperaturas muy elevadas prevalece el comportamiento
viscoso o liquido elastico. A temperaturas intermedias aparece un sélido, como de goma,
que presenta caracteristicas mecdanicas intermedias entre estos dos extremos: esta con-
dicion se denomina viscoelasticidad.

La deformacion elastica es instantanea; esto significa que la deformacién total
ocurre en el mismo instante que se aplica el esfuerzo (la deformacién es independiente
del tiempo). Ademas al dejar de aplicar el esfuerzo la deformacién se recupera totalmen-
te: la probeta adquiere las dimensiones originales. Este comportamiento se representa en
la Figura 8.b como la deformacion frente al tiempo correspondiente a la curva carga ins-
tantanea — tiempo, mostrada en la Figura 8.a.

Por el contrario, para el comportamiento totalmente viscoso, la deformacion no
es instantanea (8.d). Es decir, la deformacién, como respuesta a un esfuerzo aplicado,
depende del tiempo. Ademas esta deformacion no es totalmente reversible o completa-
mente recuperable después de eliminar el esfuerzo.

En un comportamiento viscoeléstico intermedio, la aplicacion de un esfuerzo

(fig.8.a) origina una deformacién instantanea seguida de una deformacién viscosa depen-
diente del tiempo, una forma de anelasticidad (fig.8.c).
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Fig. 8. (a) Carga frente al tiempo con aplicacion instantanea. (b)Respuesta totalmente eléstica. (c) Res-
puesta viscoelastica.(d) Respuesta viscosa.
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Un ejemplo de comportamiento viscoelastico es el polimero de silicona (“masilla
tonta”). Cuando a esta masilla se le da forma de bola y se la deja caer sobre una superfi-
cie horizontal, la bola rebota elasticamente (la velocidad de deformacion durante el golpe
es muy rapida). 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 materiales vis-
coelasticos, la velocidad de deformacion determina si la deformacion es elastica o visco-
sa.

I1.6. DEFORMACION DE ELASTOMEROS

Una de las propiedades mas fascinantes de los materiales elastoméricos es la
elasticidad: experimentan grandes deformaciones y recuperan elasticamente su forma
primitiva. Probablemente este comportamiento se observé por primera vez en los cauchos
naturales; sin embargo, en los Ultimos afios se sintetizaron gran niumero de elastobmeros
con gran variedad de propiedades. La curva C de la fig.3 reproduce el tipico comporta-
miento esfuerzo-deformacion de los elastémeros. El médulo de elasticidad de estos mate-
riales es muy pequefio y varia con la

deformacion, ya que la grafica esfuer-
zo-deformacion no es lineal.

En ausencia de esfuerzos, %
elastbmeros son amorfos y estan

compuestos de cadenas moleculares
muy torsionadas, dobladas y plegadas.

Fig. 9. Representacion esquematicade una cadena molecularde un polimero entrecruzado: (a) en
ausencia de esfuerzo y (b) durante la deformacién elastica como respuesta a un esfuerzo
aplicado.

La deformacion elastica causada por la aplicacion de un esfuerzo de traccién ori-
gina enderezamiento, desplegado y alargamiento de las cadenas en la direccion del es-
fuerzo de traccion, como se representa en la fig. 9.b. Tras eliminar el esfuerzo las cade-
nas recuperan la configuracion original y las piezas microscopicas vuelven a tener la for-
ma primitiva.
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Un polimero se clasifica como elastomero si cumple los siguientes criterios:
1) Debe cristalizar con dificultad, pues los elastémeros son amorfos.

2) Las rotaciones de los enlaces de las cadenas deben ser relativamen-
te libres para facilitar la respuesta de las cadenas enrolladas al aplicar un esfuerzo.

3) Para que los elastbmeros experimente una gran deformacion elasti-
ca, el inicio de la deformacion plastica debe retrasarse. La restriccion de la movilidad que
origina el entrecruzamiento de las cadenas contribuye a este objetivo. El entrecruzamien-
to actia impidiendo el deslizamiento mutuo de la las cadenas unidas. En la mayoria de
los elastébmeros el entrecruzamiento se realiza por el proceso denominado vulcanizacion.

4) Los elastbmeros deben estar por encima de la temperatura de transi-
cion vitrea. La menor temperatura a la cual persiste el comportamiento elastomérico es Ty,
Por debajo de la temperatura de transicion vitrea, un elastémero se fragiliza y el compor-
tamiento esfuerzo-deformacion es parecido al representado por la gréfica A de la Fig.3.

I.7. FRACTURA DE POLIMEROS

La resistencia a la rotura de los materiales poliméricos es relativamente menor que
la de los metales y ceramicas. Por regla general, los polimeros termoestables presentan
fractura fragil. La formacién de grietas en la region donde se localizan las tensiones esta
asociada con el proceso de rotura. Durante la rotura se deshacen los enlaces covalentes
de las estructuras entrecruzadas y reticuladas.

Los polimeros termoplasticos presentan fractura ductil y fragil, y muchos experimen-
tan la transicion ductil-fragil. La baja temperatura, la alta velocidad de deformacion, la pre-
sencia de entallas agudas, el incremento del espesor de las muestras y las modificaciones
de la estructura polimérica son factores que favorecen la fractura fragil. Los termoplasticos
vitreos son fragiles a baja temperatura pero se convierten en ddctiles al aumentar la tem-
peratura y aproximarse a la de transicion vitrea. Un fenémeno asociado a la fractura de
algunos polimeros termoplasticos vitreos es la microfisuracion. Las microfisuras constitu-
yen una region tensionada asociada a fisuras, grietas, particulas de impurezas y heteroge-
neidades moleculares. Normalmente esta region se propaga perpendicularmente al eje del
esfuerzo de traccién. Asociadas a las microfisuras existen regiones de deformacion per-
manente localizada que conducen a la formacion de fibrillas (regiones con cadenas mole-
culares orientadas) y pequefios poros dispersos e interconectados.

Las microfisuras, a diferencias de las grietas, son capaces de soportar cargas
transversales a la direccion de su propagacion. Las cargas soportadas seran menores que
las de un material sin microfisuras o sin grietas. Si se aplica un esfuerzo de traccion sufi-
ciente, a lo largo de las microfisuras se forman grietas por rotura de la estructura fibrilar y
ensanchamiento de los huecos. A continuacion la grieta se extiende por su extremo.
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11.8. OTRAS CARACTERISTICAS DE LOS POLIMEROS
11.8.1. Resistencia al Impacto

La resistencia al impacto de los polimeros se determina mediante ensayos lzod o
Charpy. Como los metales, los polimeros presentan rotura ductil o fragil cuando se some-
ten al impacto de una carga, dependiendo de la temperatura, de la velocidad de deforma-
cion y del modo de aplicar la carga.

Tanto los polimeros cristalinos como los amorfos son fragiles a baja temperatura y
tienen relativamente poca resistencia al impacto. Sin embargo, estos materiales experi-
mentan transicion ductil-fragil en un estrecho intervalo de temperaturas. Desde luego, la
resistencia al impacto decrece gradualmente a altas temperaturas, cuando el polimero
empieza a reblandecerse.

Las dos caracteristicas relacionadas con el impacto mas solicitadas son elevada
resistencia al impacto a temperatura ambiente y una temperatura de transicion fragil-ductil
a temperatura inferior a la ambiental.

11.8.2. Fatiga

Los polimeros pueden experimentar fallas por fatiga en condiciones de esfuerzos
ciclicos.

Del mismo modo que en los metales, la fatiga ocurre a esfuerzos relativamente pe-
guefios comparados con el limite elastico.

Los ensayos de fatiga de los polimeros no duran tanto como en los metales; sin
embargo, la representacion grafica de los resultados obtenidos con ambos materiales tie-
ne forma parecida. La fig. 10 muestra los resultados de los ensayos de fatiga del nilon y
del poli(metacrilato de metilo): esfuerzo frente al nUmero de ciclos a la rotura. Algunos
polimeros presentan limite de fatiga, otros polimeros parece que no tienen ese limite.
Como era de esperar, la resistencia a la fatiga y el limite de fatiga de los polimeros es
mucho menor que el de los metales.

Fig. 10 Curvas de Fatiga

5 [ r T
. e — 30
'é Y| S Nikdn &
o — zjg
E g
83 =23
_% Poliimetacrilato de nﬂﬂlﬂ\ 5

15 &

E‘ Fd uad -
3 3
E -t 10 E
@,
= ' -5 *

0 1 ! !

108 o 108 108 IOP

Midrmen de ciclos a la rotura

l1l. APLICACIONES Y CONFORMACION DE LOS POLIMEROS
26



e

Ciencia de los Materiales - Polimeros

lI.1. ADITIVOS DE LOS POLIMEROS

La mayoria de las propiedades de los polimeros discutidos anteriormente son in-
trinsecas, es decir, son caracteristicas esenciales del polimero especifico. Algunas de
estas propiedades se relacionan y se controlan con la estructura molecular. Sin embargo,
muchas veces es necesario modificar las propiedades mecanicas, fisicas y quimicas en
un grado mucho mayor que el permitido por la simple alteracién de la estructura molecular
fundamental. Por ello, sustancias alégenas, denominadas aditivos, se introducen inten-
cionalmente para modificar muchas de estas propiedades y para aumentar la utilidad del
polimero. Son aditivos tipicos los rellenos, los plastificantes, los estabilizantes, los colo-
rantes y los ignifugos.

I11.1.1. Rellenos

Los materiales de relleno se adicionan a los polimeros para incrementar las resis-
tencias a la traccién, a la compresion y a la abrasion, la tenacidad, la estabilidad dimen-
sional y térmica, y otras propiedades. Como relleno se utiliza aserrin, 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 microscopicas. El costo del pro-
ducto final disminuye porque estos materiales baratos sustituyen una parte del volumen
de los polimeros mas caros.

111.1.2. Plastificantes

La flexibilidad, la ductilidad y la tenacidad de los polimeros pueden mejorarse con
la ayuda de los aditivos llamados plastificantes. Su presencia también reduce la dureza
y la fragilidad. Los plastificantes suelen tener baja presién de vapor y bajo peso molecu-
lar. Las diminutas moléculas de los plastificantes ocupan posiciones entre las grandes
cadenas poliméricas, incrementando la distancia entre cadenas y reduciendo los enlaces
secundarios intermoleculares.

Generalmente se utilizan plastificantes en la elaboracion de polimeros fragiles a
temperatura ambiente, tales como cloruro de vinilo y alguin copolimero del acetato. Los
plastificantes disminuyen la temperatura de transicion vitrea y de este modo los polimeros
se pueden utilizar a temperatura ambiente en aplicaciones que requieren algun grado de
flexibilidad y de ductilidad. Estas aplicaciones incluyen laminas delgadas o peliculas, tu-
bos, impermeables y cortinas.

111.1.3. Estabilizantes

Algunos materiales poliméricos, en condiciones ambientales normales, se deterio-
ran rapidamente, generalmente en términos de integridad mecéanica. Este deterioro suele
ser resultado de la exposicion a la luz, en particular a la radiacién ultravioleta, y también a
la oxidacion. La radiacion ultravioleta interacciona con los enlaces covalentes y puede
romper algunos de ellos a lo largo de la cadena molecular; esto puede generar también
un entrecruzamiento de cadenas. El deterioro por oxidacidon es consecuencia de la inter-
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accion quimica entre atomos de oxigeno y moléculas poliméricas. Los aditivos que con-
trarrestan este proceso de deterioro son los estabilizantes.

I11.1.4. Colorantes

Los colorantes dan un color especifico al polimero. Se pueden adicionar como tintes
0 pigmentos. Los tintes actian como disolventes y se incorporan a la estructura molecular
del polimero. Los pigmentos son como material de relleno que no se disuelven, sino que
permanecen como fases separadas; generalmente son particulas de pequefio tamafio,
transparentes y con indice de refraccién proximo al polimero base. Otros aditivos dan
opacidad y color al polimero.

l11.1.5. Ignifugos

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

l11.2. TIPOS DE POLIMEROS

Existen muchos tipos diferentes de materiales poliméricos que nos son familiares y
gue tienen gran numero de aplicaciones, entre las que se incluyen plasticos, elastomeros
(o cauchos), fibras, recubrimientos, adhesivos, espumas y peliculas. Dependiendo de sus
propiedades, un polimero puede utilizarse en dos 0 mas de estas aplicaciones. Por ejem-
plo, un plastico, si se entrecruza y se utiliza por debajo de su temperatura de transicion
vitrea, puede comportarse satisfactoriamente como un elastdbmero. Un material fibroso se
puede utilizar como plastico si no esta trefilado.

I11.2.1. Plasticos

111.2.1.1. Caracteristicas y Aplicaciones

En la categoria de plasticos se incluye, posiblemente, el mayor nimero de mate-
riales poliméricos diferentes. Se clasifican como plasticos el polietileno, polipropileno, clo-
ruro de polivinilo, poliestireno, fluorocarbonos, epoxis, fendlicos y poliésteres; tienen una
amplia variedad de combinaciones de propiedades son muy duros y fragiles; otros son
flexibles y presentan tanto elasticidad como plasticidad al estar sometidos a un esfuerzo,
y, a veces, experimentan gran deformacion antes de la rotura.

Los polimeros clasificados como plasticos pueden tener cualquier grado de crista-
linidad y todas las estructuras y configuraciones moleculares (lineal, ramificada, isotactica,
etc). También normalmente suelen subdividirse en termoplasticos y termoestables. En la
tabla 4 se dan los nombres registrados, caracteristicas y aplicaciones tipicas de varios
plasticos.
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Varios plasticos tienen propiedades especiales. En las aplicaciones donde la trans-
parencia éptica es critica, el poliestireno y el poli(metacrilato de metilo) son especialmente
Gtiles, es imprescindible que el material sea altamente amorfo. Los fluorocarbonos tienen
bajo coeficiente de friccibn y son extremadamente resistentes a los ataques quimicos,
incluso a elevadas temperaturas. Se utilizan como recubrimientos de utensilios de cocina,
en cojinetes y casquillos y en componentes electrénicos para elevadas temperaturas.

Tabla 4: Marcas registradas, caracteristicas y tipicas aplicaciones de algunos materiales plasticos.

Tipo de material

Marcas registradas

Caracteristicas de las principales aplicaciones

Aplicaciones tipicas

Termoplasticos

Acrilonitrilo-
butadieno-
estireno (ABS)

Acrilicos
[poli(metacri-
lato de metilo)]

Fluorocarbonos
(PTFE 0 TFE)

Nilones

Policarbonatos

Polietileno

Polipropileno

Poliestireno

Vinilos

Poliéster (PET)

Marbon, Cycolac,
Lustran, Abson

Lucite, Plexiglas

Teflon TFE, Halon
TFE

Zytel, Plaskon

Merlon, Lexan

Alathon.Petrothene,
Hi-fax

Pro-fax, Tenite,
Moplen

Styron.Lustrex,
Rexolite

PVC, Pliovjc, Saran,

Tygon

Mylar, Celanar,
Dacron

Gran resistencia y tenacidad; resistente a la distor
sion térmica; buenas propiedades eléctricas; infla
mable y soluble en disolventes organicos.

Extraordinaria transmisién de la luz y resistencia a
la degradacion ambiental; propiedades mecanicas
regulares.

Quimicamente inertes en la mayoria de los ambien-
tes; excelentes propiedades eléctricas; bajo coefi
ciente de friccion; se pueden utilizar hasta los
260°C; nula o despreciable fluencia a temperaturg
ambiente.

Buenas resistencias mecanica y a la abrasion y
tenacidad; bajo coeficiente de friccion; absorbenteg
del agua y de otros liquidos.

Dimensionalmente estables; baja absorcion de
agua; transparencia; gran resistencia al impacto
ductilidad; extraordinaria resistencia quimica.

Quimicamente resistentes y eléctricamente aislan
tes; blandos y bajo coeficiente de friccién; bajq
resistencia mecanica y poca resistencia a la degra{
dacién ambiental.

Resistencia a la distorsion térmica; excelentes
propiedades eléctricas y resistencia a la fatiga
quimicamente inerte ; relativamente barato; pocg
resistencia a la radiacién ultravioleta.

Excelentes propiedades eléctricas y claridad optica,
buena estabilidad térmica y dimensional; relativa
mente econémico.

Materiales para aplicaciones generales y econémi-
cas; ordinariamente rigidos pero con plastificantes
se vuelve flexible; a menudo copolimerizado: sus-
ceptible a la distorsién térmica.

Una de las peliculas plasticas méas blandas; exce-
lentes resistencias a la fatiga, a la torsion, a Ig
humedad, a los acidos, a los aceites y a los disol
ventes.

Recubrimiento de interiores de
frigorificos; méaquinas para cortar
el césped y equipos de jardineria,
juguetes y dispositivos de seguri-
dad de carreteras.

Lentes, ventanas de avion, mate-
rial para dibujar, letreros exterio-
res.

Aislamientos anticorrosivos, tube-
rias 'y valvulas quimicamente
resistentes, cojinetes,  recubri-
mientos antiadherentes, compo
nentes eléctricos expuestos

a altas temperaturas.

Cojinetes,
palancas vy

engranajes, levas,
recubrimientos  de

alambres y cables.
Cascos de seguridad, lentes
globos para alumbrado, bases

para peliculas fotogréaficas.

Botellas flexibles, juguetes, vasos
carcasas de pilas, cubiteras
laminas para embalaje.

Botellas esterilizables, laminas
para embalaje, televisores, male-
tas.

Tejados, electrodomésticos,
carcasas de pilas, juguetes, pane-
les de alumbrado doméstico.

Recubrimientos de suelos, tuberti
as, recubrimientos aislantes de
hilos eléctricos, mangas de riego
discos fonograficos.

Cintas magnetofdnicas,
encordelado de neumaticos.

pafios

Polimeros termoestables
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Epoxis

Fendlicos

Poliésteres

Siliconas

estables; buena adherencia; relativamente baratosjdas con fibra de vidrio.
buenas propiedades eléctricas.

Bakelite, Durez, Resi- [Excelente estabilidad térmica hasta los 150°C]Carcasas de motores,

nox susceptible de formar materiales compuestos condistribuidores  de
muchas resinas, material de relleno, etc.; barato.

inerte, pero atacable por el vapor; extraordinarig €levadas temperaturas.
resistencia al calor; relativamente econémico.

Epon, Epi-rez, Excelente combinacion de propiedades mecanicag Enchufes, adhesivos, recubrimien
Araldite y de resistencia a la corrosion; dimensionalmentgtos protectores, laminas reforzai

teléfonos
automovil

(DELCO), accesorios eléctricos.

Selectron, Laminac, |Excelentes propiedades eléctricas y barato; sgCascos, barcos pequefios, paneq

Paraplex puede utilizar a temperaturas ambiente o elevada] les de automovil, sillas, ventila
se suele reforzar con fibras. dores.

DC resins Excelentes propiedades eléctrica; quimicamentgLAminas y cintas aislantes 3

Con el fin de favorecer el conocimiento de los distintos materiales plasticos, espe-
cialmente en el momento de su clasificacion, la Sociedad de Industrias Plasticas de
los Estados Unidos (SPI) ha difundido un cédigo de identificacion de uso corriente a
nivel internacional.

El sistema identifica solamente a seis materiales plasticos, son los mas difundidos y
con ellos se fabrican casi todos los productos que el publico conoce.

PET (Polietileno Tereftalato)

CARACTERISTICAS:

Se produce a partir del Acido Tereftalico y Etilenglicol, por policondensacion; existien-
do dos tipos: grado textil y grado botella.

Para el grado botella se lo debe post condensar, existiendo diversos colores para
estos usos.

USOS Y APLICACIONES:

Algunos usos y aplicaciones del PET son: Envases de gaseosas - Aceites - Agua
mineral - Frascos para mayonesa - Salsa - Fibras textiles - Cintas de video y audio -
Peliculas radiograficas y muchas mas.

VENTAJAS Y BENEFICIOS:
Barrera a los gases - Transparente - Irrompible - Liviano - No téxico.

PEAD (Polietileno de Alta Densidad)

CARACTERISTICAS:
El polietileno de Alta Densidad es un termopléstico fabricado a partir del Etileno, elabo-
rado a partir del etano, un componente del gas natural.

USOS Y APLICACIONES:

Envases para detergentes - Lavandina - Aceites automotor - Lacteos - Cajones - Bal-
des - Tambores - Cafios para agua potable, gas, telefonia, mineria y uso sanitario -
Bolsas para supermercados - Bazar y menaje y muchas mas.

VENTAJAS Y BENEFICIOS:
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Resistente a las bajas temperaturas - Irrompible - Impermeable - No téxico.

PVC (Policloruro de Vinilo)

CARACTERISTICAS:

El PVC se produce a partir de dos materias primas naturales, gas 43% y sal comun
57%.

Para su procesado es necesario fabricar compuestos con aditivos especiales, que
permiten obtener productos de variadas propiedades para gran nimero de aplicacio-
nes. Se obtienen productos rigidos o totalmente flexible.

USOS Y APLICACIONES:

Envases para agua mineral - Aceites - jugos - Mayonesas - Perfiles para marcos de
puertas, ventanas - Cafos para desagiles domiciliarios y de redes - Mangueras - Blis-
ters - Catéteres - Bolsas para sangre y muchas mas.

VENTAJAS Y BENEFICIOS:
Ignifugo - Resistente a la intemperie - No toxico - Impermeable - Irrompible.

PEBD (Polietileno de Baja Densidad)

CARACTERISTICAS:

Se produce a partir de gas natural y se procesa de diferentes formas, es de gran ver-
satilidad y solo o en conjunto con otros materiales se utiliza en gran variedad de enva-
ses y en multiples aplicaciones.

USOS Y APLICACIONES:

Bolsas de todo tipo - Peliculas para el agro - Envasamiento automatico de alimentos -
Bolsas para sueros - Tubos y pomos para cosméticos, medicamentos y otras indus-
trias - tuberias para riego.

VENTAJAS Y BENEFICIOS:
No tdxico - Flexible - Liviano - Impermeable - Econdmico - Transparente.

PP (Polipropileno)

CARACTERISTICAS:

El polipropileno (PP) es un termoplastico que se obtiene por polimerizacion del Propi-
leno. Los copolimeros se forman agregando Etileno durante el proceso. El PP es un
plastico rigido, de alta cristalinidad y elevado punto de fusion, excelente resistencia
qguimica y el de mas baja densidad.

USOS Y APLICACIONES:

Peliculas/film para diferentes envases, cigarrillos, chicles, golosinas - Jeringas descar-
tables - Tapas en general - Fibras para tapiceria - Alfombras - Cajas de baterias -
Paragolpes - Autopartes - Cafios para agua caliente.

VENTAJAS Y BENEFICIOS:
Resistente a la temperatura - Barrera a los aromas - No toxico - Irrompible.

PS (Poliestireno)

CARACTERISTICAS:
PS Cristal: Es un polimero de Estireno mondmero derivado del petréleo, cristalino y de
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alto brillo.
PS Alto Impacto: Es un polimero de Estireno monémero con oclusiones de Polibuta-
dieno que le confiere alta resistencia al impacto.

USOS Y APLICACIONES:

Potes para lacteos, helados, dulces - bandejas de supermercados y rotiseria - Helade-
ras - contrapuertas y anaqueles - maquinas de afeitar descartables - Platos, cubiertos -
juguetes - Cassettes - aislantes.

VENTAJAS Y BENEFICIOS:
Ignifugo - No téxico - Transparente - Irrompible - Facil limpieza.

Otros Plasticos

CARACTERISTICAS:

En este rubro se incluyen una enorme variedad de plasticos tales como: Policarbona-

tos (PC); Poliamidas (PA); Poliuretanos (PU); Acrilicos (PMMA) y varios mas, ya que

se puede desarrollar un tipo de plastico para cada aplicacion especifica.

USOS Y APLICACIONES:

Autopartes - Carcazas de computacion - Teléfonos: celulares y electrodomésticos en general -
Piezas para ingenieria aeroespacial - Muebles - Accesorios nauticos y depor- tivos - Carteles y
publicidad, y un sinnimero de aplicaciones mas.

[11.2.1.2. Técnicas de Conformacion

En la conformacién de materiales poliméricos se emplea una gran variedad de técnicas. El
procedimiento utilizado para conformar un polimero especifico depende de varios factores:
(1) si el material es termoplastico o termoestable; (2) si es termoplastico, de la temperatura
de ablandamiento; (3) la estabilidad atmosférica del material a conformar y (4) la
geometria y el tamafio del producto acabado. Hay numerosas similitudes entre estas
técnicas y las utilizadas para la conformacion de metales y ceramicas.

La fabricacion de materiales poliméricos normalmente se lleva a cabo a elevada
temperatura y con aplicacion de presion. Los termoplasticos se conforman a temperaturas
superiores a la de transicion vitrea, y la presién aplicada se debe mantener a medida que
la pieza se enfria por debajo de Tg para que conserve la forma mientras permanece blanda
y en estado plastico. Un significativo beneficio econdmico que se obtiene al utilizar
termoplésticos es que éstos son reciclables: las piezas termoplasticas inservibles se
vuelven a fundir y conformar.

La conformacién de los polimeros termoestables generalmente se realiza en dos etapas.
En la primera se prepara un polimero lineal (a veces denominado prepolimero) en fase
liquida, de bajo peso molecular, y se introduce en un molde de forma determinada. En la
segunda etapa este material se endurece. Esta etapa, denominada "curado”, puede
ocurrir durante el calentamiento y/o por la adicién de un catalizador, y frecuentemente bajo
presion. Durante el curado ocurren, a nivel molecular, transformaciones quimicas vy
estructurales: se forman estructuras entrecruzadas o reticuladas. Después del curado, el
polimero termoestable se saca del molde aun caliente, ya que estos polimeros son
dimensionalmente estables. Los termoestables no son reciclables, ya que no funden. Son
mas inertes quimicamente que los termoplasticos y se utilizan a temperaturas de trabajo
mas elevadas que los termoplasticos.

El moldeo es el procedimiento mas comun para conformar los polimeros plasticos. Las
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técnicas de moldeo son: por compresién, por transferencia, por soplado, por inyeccion y
por extrusién. En cada una de estas técnicas, el plastico finamente granulado se fuerza,
mediante temperatura y presion, a fluir dentro del molde, a llenarlo y a adoptar su forma.

Moldeo por compresion y por transferencia. En el moldeo por compresion, una cantidad
adecuada de mezcla de polimeros y aditivos se coloca entre las piezas superior e inferior
del molde, como indica la Figura. Ambas piezas del molde se calientan pero sélo una se
desplaza. El molde se cierra y el calor y la presiébn 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
preforma. El precalentamiento de la preforma reduce el tiempo Yy la presién del moldeo,
alarga la vida de los moldes y produce acabados mas uniformes en las piezas. Esta
técnica de moldeo se utiliza para conformar polimeros tanto termoplasticos como
termoestables; sin embargo, el moldeo de termoplasticos necesita mas tiempo y es mas
caro.

Una variacion del moldeo por compresion es el moldeo por transferencia. Los
componentes soélidos se funden en una cdmara de transferencia calentada. Después el
polimero fundido se inyecta dentro del molde vy, al aplicar presién, éste se distribuye
uniformemente sobre toda la superficie. Este procedimiento se utiliza para conformar
polimeros termoestables y para obtener piezas de geometria compleja.

T - Material a moldear

tet Cavidad del molde

<+——— Placa

|

bt Embolo hidraulico

Moldeo por inyeccion. EI moldeo por inyeccion de los polimeros, analogo al moldeo en
coquilla de los metales, es una técnica muy utilizada para conformar material
termoplastico. La Figura 16.16 muestra una seccion esqueméatica del aparato. Una
cantidad adecuada de material granulado pasa desde la tolva de alimentacién al cilindro
por el movimiento del émbolo. Esta carga se arrastra hacia el interior de una camara de
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calentamiento en la cual el material termoplastico funde dando un liquido viscoso. A
continuacion el plastico fundido se impulsa mediante el movimiento del émbolo a través de
la boquilla para que entre en la cavidad del molde; se mantiene la presion hasta que la
masa ha solidificado. Finalmente se abre el molde, se retira la pieza, se cierra el molde y
se vuelve a repetir el ciclo completo. Probablemente la caracteristica mas sobresaliente de
esta técnica es la velocidad de produccion. Para los termoplésticos, la solidificacion 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 también se
pueden moldear por inyeccion; el curado se realiza mientras se mantiene el material
bajo presion en el molde caliente y por este motivo la duracién de los ciclos es mayor
que en el caso de los termoplasticos.

Sistema de Alimentacion

Molde de Precision

\

k

Embolo de Inyeccién
2100 Kgfem®

Camara de Calefaccion

Extrusion. El proceso de extrusion es simplemente el moldeo por inyeccién de un
termoplastico viscoso mediante una matriz abierta, similar a la extrusion de los metales. El
tornillo mecénico impulsa a través de la camara el material granulado que es
sucesivamente compactado, fundido y transformado en una carga continua de fluido
viscoso. La extrusion tiene lugar al forzar la masa fundida a través del orificio de la matriz.
La solidificacién 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 seccion transversal constante, como por ejemplo
varillas, tubos, barras, laminas y filamentos.

Moldeo por soplado. El moldeo por soplado para la conformacién de recipientes 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 forma de tubo. Mientras ain estd en estado
semifundido, la preforma se coloca dentro de las dos piezas del molde que tiene la forma
deseada. 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. Los materiales poliméricos, al igual que los metales y las ceramicas, pueden
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conformarse por colada. Esto sucede cuando un material plastico fundido se coloca dentro
de un molde y se deja solidificar. Tanto los materiales termoplasticos como los
termoestables se pueden colar; sin embargo, el endurecimiento de los termoestables es el
resultado del proceso de curado o de polimerizacion, que se realiza a temperaturas

elevadas.

I11.2.2. Elastémeros

Las caracteristicas y mecanismos de deformacion de los elastdbmeros ya se trata-
ron en las secciones anteriores. Ahora se analizaran los tipos de elastémeros y los proce-
sos de conformacion.

111.2.2.1. Vulcanizacion

Un requisito caracteristico del comportamiento elastomérico es que la estructura molecular
sea ligeramente entrecruzada. El proceso de entrecruzamiento en los elastomeros se de-
nomina vulcanizacién, que se consigue mediante una reaccion quimica no reversible que
generalmente se lleva a cabo a elevada temperatura. En la mayoria de las reacciones de
vulcanizacion, se afiaden compuestos de azufre al elastbmero en caliente. Los atomos de
azufre unen cadenas vecinas formando enlaces entrecruzados. El entrecruzamiento me-
diante puentes de azufre tiene lugar en el poliisopreno de acuerdo con la siguiente reac-

cion:
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El caucho sin vulcanizar es blando y pegajoso y tiene poca resistencia a la abra-
sibn. Mediante la vulcanizacibn aumentan el modulo de elasticidad, la resistencia a la
traccion y la resistencia a la degradacion por oxidacién. La magnitud del médulo de elasti-
cidad es directamente proporcional a la densidad de enlaces entrecruzados. Las graficas
esfuerzo-deformacion para un caucho natural vulcanizado y sin vulcanizar se muestra en

la Fig. 13.

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. Aumentando el contenido de azufre se endurece el
caucho y se reduce su elasticidad. Como el material elastomérico tiene enlaces entrecru-
zados, es un material termoestable por naturaleza.
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Fig. 13. Gréficas esfuerzo-deformacion para un caucho natural.
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111.2.2.2. Tipos de Elastdmeros

El caucho natural se utiliza en gran escala porque tiene una buena combinacién
de propiedades. Sin embargo, el elastobmero sintético mas importante es el SBR, utilizado
en neumaticos de coches, reforzado con negro de humo. EI NBR es otro elastbmero sin-
tético comun, que tiene alta resistencia a la degradacion y al hinchamiento.

Para la mayoria de las aplicaciones, las propiedades mecénicas incluso del cau-
cho vulcanizado, no son satisfactorias en términos de la resistencia a la traccion, abra-
sion, resistencia a la torsion y dureza. Estas propiedades se pueden modificar mediante
aditivos tales como el negro de humo.

Finalmente, se mencionan las siliconas como elastomeros. En este material, la
cadena de atomos de carbono se ha sustituido por una cadena de atomos alternados de
silicio y de oxigeno.

Los elastbmeros de silicona poseen un alto grado de flexibilidad a baja temperatu-
ra (hasta menos de 90 °C) y son estables a temperaturas de 250° C, ademas, son resis-
tentes a la degradacién ambiental y a los aceites lubricantes. Otra caracteristica atractiva
de los elastémeros de silicona es que vulcanizan a temperatura ambiente.
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Tabla 5: Caracteristicas y aplicaciones tipicas de cinco elastémeros.

Tipo de Marcas Elongacién |Intervalo Gtil de |Caracteristicas de las Aplicaciones tipicas
Material registradas (%) temperaturas principales aplicaciones
Q)

Poliisopreno Natural Rubber 500-700 -55 hasta 120 Excelentes propiedades fisi{Neumaticos para coches

natural (NR) cas, buena resistencia altubos; tacones y suelas de
corte, a la excavacion y a lgzapatos; juntas.
abrasién; baja resistencia al
calor, al ozono y al aceite
buenas propiedades eléctrif
cas.

Estiren o- GRS.Buna S 450-500 -60 hasta 120 Buenas propiedades fisicas: |Como el caucho natural.

butadieno (SBR) excelente resistencia a la

(copolimero) abrasion; poco resistente a la
degradacion ambiental, al
aceite o al ozono; buenas
propiedades eléctricas pero
no excepcionales.

Acrilonitrilo- Buna A.Nitrile 400-600 -50 hasta 150 Excelente resistencia a logMangueras para aceite, gaso

butadieno (NBR) aceites minerales, vegetales ylina y reactivos quimicos

(copolimero) animales; malas propiedadedliquidos; juntas herméticas
a baja temperatura; propieda{aros téricos; tacones y sucias
des eléctricas no excepcionadjuntas.
les.

Cloropreno Neoprene (CR) 100-800 -50 hasta 105  |Excelente resistencia al 0zo{Alambres y cables; recubri]
no, al calor y a la degradacionmientos internos de tanques
ambiental; buena resistencig para productos quimicos;
al aceite; excelente resistencigcorreas, mangueras, juntas |
a la llama; en aplicacionesjuntas herméticas.
eléctricas es preferible e
caucho natural.

Polisiloxano Silicone (SIL) 600 -90 hasta 250 Excelente resistencia a tem{Aislantes para alta y bajq
peraturas altas y bajas; pocgtemperatura; juntas herméti
resistencia mecénica; exce{cas, diafragmas; tubos parg
lentes propiedades eléctricas. |usos alimentarios y médicos.

111.2.3. FIBRAS

111.2.3.1. Caracteristicas y Aplicaciones

Los polimeros fibrosos son capaces de experimentar trefilado dando largos hilos con
una relacion de longitud—diametro de 100:1. La mayoria de los polimeros fibrosos se usan
en la industria textil para tricotar géneros de punto o tejer telas.

En servicio, las fibras estan sujetas a gran nimero de deformaciones mecénicas: trac-
cion, torsion, cizalladura y abrasion. Por lo tanto deben tener elevada resistencia a la
traccion (a lo largo de un amplio intervalo de temperaturas), un alto modulo de elasticidad
y resistencia a la abrasion. Estas propiedades estan 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 elevado. Ademas,
teniendo en cuenta que la resistencia a la traccion aumenta con el grado de cristalinidad,
la estructura y la configuracion de las cadenas deben permitir la produccion de polimeros

37



e

Ciencia de los Materiales - Polimeros

altamente cristalinos; esto significa que se necesitan cadenas lineales y no ramificadas,
simétricas y con unidades monomeéricas repitiéndose regularmente.

Ademads, las fibras deben presentar estabilidad quimica frente a la mayoria de los am-
bientes, incluyendo &cidos, bases, lejias, disolventes de lavado en seco y luz solar. De-
ben ser no inflamables y secarse facilmente.

111.2.3.2. Técnicas de conformacién

El hilado es el proceso de conversién del material polimérico en bruto en fibras. El ma-
terial a hilar primero se calienta hasta que forma un liquido relativamente viscoso. A con-
tinuacién se bombea a través de una placa llamada hilera, que contiene gran nimero de
pequefios orificios. El material fundido que pasa a través de los orificios forma fibras sim-
ples y solidifican casi inmediatamente en contacto con el aire.

La resistencia mecénica de las fibras mejora mediante el tratamiento de acabado de-
nominado trefilado. El trefilado es simplemente el alargamiento mecéanico de la fibra en
direccién del eje. Durante este proceso las cadenas moleculares se orientan en la direc-
cion del trefilado, de modo que se mejoran la resistencia a la traccién, el médulo de elas-
ticidad y la tenacidad. Aunque la resistencia mecdanica de una fibra trefilada aumenta en la
direccion axial, también es verdad que esta resistencia disminuye en la direccion trans-
versal o radial. Sin embargo, esta diferencia de resistencias no es critica, ya que las fibras
normalmente estan tensionadas a lo largo del eje.

111.3. OTRAS APLICACIONES
111.3.1. Recubrimientos

Los recubrimientos se aplican a la superficie de los materiales para que desempefien una
0 mas de las siguientes funciones:

a. Proteger el material del ambiente que produce reacciones de corrosion o de degra-
cion.

b. Mejorar la apariencia.

c. Proporcionar aislamiento eléctrico.

d. Muchos de los componentes de los materiales de recubrimiento son polimeros, la
mayoria de origen organico. Estos recubrimientos orgénicos se clasifican como
pinturas, barnices, esmaltes, lacas y goma-laca.

111.3.2. Adhesivos

Un adhesivo es una sustancia utilizada para unir las superficies de dos materiales
sélidos y producir una unién con una elevada resistencia a la cizalladura. Las fuerzas en-
lazantes entre el adhesivo y las superficies adheridas son de naturaleza electrolitica. Al
generarse una buena unidn puede romperse antes el material adherido que el adhesivo.

Sirven como adhesivos los materiales poliméricos clasificados como termoplasti-
cos, las resinas termoestables, los compuestos elastoméricos y los adhesivos naturales

(cola animal, caseina, almidon y colofonia). Los polimeros adhesivos se utilizan para unir
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gran variedad de combinaciones de materiales: metal-metal, metal-plastico, metal—
ceramica, etc. El primer inconveniente es la temperatura de trabajo. Los polimeros orgéa-
nicos mantienen su integridad mecanica sélo a temperaturas relativamente bajas y su re-

sistencia decrece rapidamente al aumentar la temperatura.

111.3.3. Peliculas

Los materiales poliméricos han encontrado gran variedad de aplicaciones en for-
ma de peliculas delgadas; se utilizan como bolsas para empaquetar productos alimenta-
rios 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

torsion, la resistencia al ataque por la humedad y por reactivos quimicos y la baja per-
meabilidad a algunos gases, especialmente al vapor de agua, son las caracteristicas mas

importantes del material producido y utilizado como peliculas. Algunos de éstos son:
polietileno, el celofan y el acetato de celulosa.

111.3.4. Espumas

el

Los materiales plasticos muy porosos se producen en un proceso denominado es-

pumacién. Los materiales termoplasticos y termoestables se pueden expandir introd

u-

ciendo en el bafio un agente que se descompone a elevada temperatura generando gas.
Las burbujas de gas se almacenan en la masa fluida y permanecen como poros al enfriar;

la masa fluida se convierte en una estructura esponjosa.

Los polimeros expandidos mas corrientes son: polimetano, caucho, poliestireno y
cloruro de polivinilo. Las espumas se usan como cojinetes en automdéviles y muebles, en

el embalaje y aislamiento térmico.

I11.4. PINTURAS

111.4.1. Definiciones
111.4.1.1. Pintura

Se define genéricamente como un compuesto coloreado de consistencia pastosa 0 liquida,
cuya funcion es la de ser aplicado sobre una superficie para modificarla, con el propdésito de
protegerla y embellecerla.

La Norma IRAM 1020 define: La pintura es una dispersion homogénea compuesta por uno o
varios pigmentos con un vehiculo, que se utiliza para cubrir y/o proteger los objetos con una
pelicula de color.
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111.4.1.2. Barnices

Se definen como compuestos liquidos transparentes, completamente incoloros o0 ambarinos
gue se aplican sobre una superficie para protegerla sin ocultar el sustrato. En términos simples
se puede decir que son productos que basicamente pueden tener los mismos componentes
que una pintura, excepto que no son pigmentados u opacos. Son productos que secan por
doble mecanismo, es decir que en la primera etapa secan por evaporacion de solventes y
luego por oxidacion de las dobles y triples ligaduras de las cadenas de los acidos grasos que
contienen los aceites.

La Norma IRAM 1020 define: El Barniz es el preparado, sin pigmento, que extendido en capas
delgadas, permite obtener peliculas lisas, brillantes, traslicidas y de cierta elasticidad.

Hay barnices de formulacion mas moderna que merecen este nombre aunque estan basados
en resinas, por ejemplo poliuretanicas de uno o dos componentes, los que curan por reaccion
con la humedad ambiente o por combinacién con poliésteres 6 acrilicas reactivas.

Existen también barnices liquidos y coloreados, aunque transparentes para tefiir y proteger la
madera saturando el poro, y sin formar pelicula exterior importante, llamados "impregnantes".

111.4.1.3. Lacas

Son compuestos liquidos que pueden o no estar coloreados, cuya caracteristica distintiva, es la
de tener un secado mucho mas rapido que los barnices y tener una pelicula mas dura y apta
para un eventual pulido y lustrado. Ademas las lacas en su mayoria son productos de
aplicacion a soplete, se pueden ademas definir como productos termoplasticos, es decir que
pueden ablandarse con calor y como su secado es fisico y no quimico, solo eliminan los
solventes en que estan disueltas las resinas y son solubles toda su vida en los solventes
verdaderos.

Actualmente se denominan también lacas, no solo las basadas en resinas naturales duras,
como la goma laca, o las mas recientes basadas en nitrocelulosa, sino también otros productos
de secado rapido, de curado quimico y no solo por eliminacién de solventes. Pueden ser
acrilicas, poliuretanicas o basadas en ésteres celulésicos como por ejemplo el aceto butirato de
celulosa, o combinaciones de estos con resinas poliesteres, cetdnicas, etc. En el caso de
productos de curado quimico la pelicula no es posible de ser redisuelta o atacada por los
solventes en que estaba disuelta en estado liquido.

[11.4.2. Composicién y componentes de la pintura

Los componentes esenciales de la pintura se pueden observar en el siguiente cuadro:

Componentes volatiles (solventes organicos, acuosos, etc)

Pintura Pigmentos de color

Componentes solidos Pigmentos inertes (cargas)

Sustancias ligantes o vehiculo
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Aditivo

111.4.2.1. Ligantes o vehiculo

Son los verdaderos formadores de pelicula, aglutinan a los pigmentos y son los responsables
de adherir al sustrato y propiedades como brillo, dureza, flexibilidad y resistencia quimica.

Clasificacion

Segun el origen, basicamente se pueden clasificar en sintéticos 0 naturales, aunque no es
extrafio encontrar combinaciones de ambos. Entre los naturales podemos citar la resinas
colofoniadammar, goma lacacaseina, asfaltos y breas, aceites vegetales. Entre los sintéticos
incluimos a los alquidicos, ureas y melaminas acrilicos, vinilicos, a base de caucho sintético
clorado, etc., poliesteres, siliconas, fendlicas, etc.

Propiedades: en general las resinas naturales mencionadas son relativamente econémicas y
facilmente solubles, pero por su bajo peso molecular y estructura quimica producen peliculas
de pobre performance y escasa resistencia quimica, mecdanica y a la intemperie.

111.4.2.2. Pigmentos

Son particulas solidas discretas, capaces de impartir color y poder cubritivo suspendidas en
una sustancia ligante, para la preparacién de tintas, pinturas O plasticos, en la cual son
relativamente insolubles. Cuando aplicados en una pelicula mantienen inalterable su forma,
insolubilidad y estructura, sin tefiir el sustrato como lo haria por ejemplo una anilina.

Obviamente por su estructura quimica se pueden dividir en dos grandes grupos: organicos e
inorganicos.

Clasificacion
ALGUNOS DE LOS PRINCIPALES PIGMENTOS

Amarillos de cadmio (CdS)
Amarillos de cromo(PbCrO4, PbSO4)

.Pigmgnj[os Azul ultramar (AINaSiO4, Na2S)
inorganicos

Luminiscentes: mezcla en distintas proporciones de sulfuro de
zinc (ZnS) y sulfuro de cadmio (CdS) con plata o cobre como
activadores
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Amarillo de Holanda: bencidina tetrazoada + acido salicilico +
bisulfato sodico

Pigmentos Azul indantrona-indantreno
organicos
Rojo de alizarina

Verde de ftalocianina

111.4.2.3. Cargas - Pigmentos inertes:

El formulador de pinturas usa frecuentemente extendedores para reducir costo de ciertas
formulas, y en algunos casos, para mejorar la performance de una pintura.

Los extendedores o cargas son extremadamente baratos, comparados por ejemplo con el
biéxido de titanio 6 los pigmentos de color que se requieren normalmente. La mayoria son
blancos 6 casi blancos en seco, aunque se vuelven transparentes al humectarlos, y los hay de
variada absorcion de aceite, tamafio de particula y configuracibn geométrica. Las cargas
econdémicas como el carbonato de calcio de particula gruesa, que se usan para rellenar
volumen en un revestimiento, tienen un impacto casi nulo en el comportamiento. Otras cargas
como los caolines hidratados ¢ calcinados incluso a veces mejoran la performance de una
pintura y ademas permiten economizar el mas caro bioxido de titanio, al maximizar la eficiencia
de este. Algunas otras cargas producen mejoras aumentando la durabilidad de las pinturas de
uso exterior, este es el caso de los que tienen una forma laminar como el talco y la mica. Otros
como la silice de tipo pirogénica y la tierra de diatomea se usan para ajustar condiciones
reoldgicas y/o el brillo del "film", sin duda las cargas representan para el formulador un valor
agregado.

111.4.2.4. Solventes

Estos constituyen la parte volatil de las pinturas, su funcion bésica es la de disolver la sustancia
ligante y ajustar la viscosidad (consistencia) para permitir la aplicacién de las pinturas, durante
el proceso y después desde el film evaporan y no forman parte de la pelicula seca o
revestimiento. Como este tema se tocard& mas en profundidad en la tercera jornada
simplemente diremos que los hay por su composicion de dos tipos: organicos e inorganicos.
Los organicos que son derivados del gas 6 del petréleo, a su vez los podemos clasificar por su
composicion quimica en hidrocarburos alifaticos, aromaticos, terpénicos y nafténicos.

Solventes oxigenados, alcoholes, estonias, glicoles y ésteres.
Por dltimo y clasificados como otros solventes: los clonados y nitratos.

Por su funcién a su vez se los puede clasificar en solventes verdaderos, solventes latentes y
diluyentes.

Los inorganicos son basicamente dos. A saber: el agua y el diéxido de carbono supercritico.

111.4.2.5. Aditivos
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Los hay y de muchas clases, se denominan asi a una cantidad de productos, que representan
un muy pequefio porcentaje en la formulacion, y que sin embargo tienen un valor importante en
las propiedades. Los tipos mas importante por su funcién son:

Secantes para sintéticos y pinturas oleoresinosas .Ej: octoatos metalicos

Antipiel para evitar la formacion de piel en el envase durante el almacenamiento. Ej:
compuestos quinonicos, oximas particularmente metil-etil-cetoxima

Humectantes-emulsionantes: para pinturas al agua para mejorar estabilidad en el
envase y ajustar la aceptacion de entonadores

Dispersantes: para mejorar la dispersiébn de pigmento para pinturas al agua. Ej.:
Poliacrilato de sodio, hexametafosfato de sodio.

Nivelantes: Evitar "cascara de naranja", flotado de pigmentos (formacién de celdillas de
Benard) o efecto estriado al pintar por inmersién o a fusion.

Espesantes asociativos: (que reaccionan con grupos funcionales de las emulsiones)
de tipo acrilico 6 uretanicos.

Inorganicos: tierras como la bentonita y derivados que forman un gel en agua 6 en
solventes de diferentes polaridad.

Espesantes: mejorar reologia, evitar chorreo en capas gruesas Ej:. aceites de castor
hidrogenados.

Antisedimentantes: evitar asentamiento duro, especialmente de pigmentos de alto
peso especifico durante el estacionamiento. Ej-: lecitina de soja, derivados de aceite de
castor.

Antiespumantes: para evitar excesivo ingreso de aire en pinturas al agua durante el
proceso de elaboracion, evitar formacion de burbujas durante la aplicacién con rodillo.
Ej: aceites minerales emulsionados, alcoholes, aditivos de silicona.

Retardadores de fuego e intumescentes: evitar la rapida propagacion en el caso de
incendio de maderas, laminados y otros sustratos facilmente inflamables. Ej: anhidrido
tetracloroftalico, compuestos halogenados, 6xido de antimonio.

Plastificantes: los hay monoméricos y poliméricos y sirven para evitar por ejemplo que
el film se agriete ante bruscos y continuos cambios de temperatura.

Biocidas (conservadores), bactericidas, fungicidas, alguicidas: evitar el deterioro
por descomposicion especialmente de pinturas al agua durante el almacenamiento, y/o
el deterioro del film sobre las superficies, en interiores y exteriores.

Coalescentes: permitir buena formacion de film en pinturas al latex a bajas
temperaturas.

Anticongelantes: evitar que las pinturas se congele "cuando viaja" o se la almacena a
muy bajas temperaturas. Ej: etilen glicol, propilenglicol.

[11.4.3. Clasificacion de pintura segun el ligante

Pinturas al aceite:
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El ligante esta constituido por un aceite secante (Lino, Tung, ricino o castor deshidratado),
refinado (decolorado, neutralizado) y generalmente tratado por calentamiento (espesado o
polimerizado). Son resistentes a la intemperie pero de secado lento por lo que es necesaria la
incorporacion de secantes. Son de poco uso en la actualidad.

e Pinturas oleorresinosas:

Los pigmentos estan dispersos en un barniz, el que se obtiene por tratamiento térmico conjunto
de un aceite secante y una resina de caracteristica adecuadas.

Esta resina puede ser natural o sintética, siendo las sintéticas las mas empleadas.

Secan mas rapidamente que las anteriores y su resistencia a la intemperie es variable,
dependiendo de las materias primas empleadas. Al igual que las anteriores son aconsejables
para el pintado de materiales o estructuras expuestas a medios muy agresivos.

¢ Esmaltes alquidicos:

El ligante es una resina alquidica. Tienen buena durabilidad al exterior cuando se formulan con
este fin, son de secado rapido y compatibles con otras resinas (esmaltes alquid-fenélicos,
alquid-vinilicos, etc.)

e Pinturas fendlicas:
Para la elaboracion del ligante se emplean resinas fendlicas puras o modificadas.

Tienen buena resistencia al exterior (retencidn de brillo inferior al de las pinturas alquidicas) y
una resistencia al agua mayor que la de los tipo mencionados anteriormente, pero menor
retencion de brillo.

e Pinturas Bituminosas:

Son formuladas con betunes asfélticas con cortes de alquitran de hulla. Son de color negro,
poco resistentes a la accidon de la intemperie pero muy resistentes al agua y reactivos
guimicos.

e Pinturas de caucho clorado:

El ligante es una resina de caucho clorado, con un plastificante adecuado. Son muy resistentes
al agua, a los agentes quimicos y a la intemperie, secan muy rapidamente. Esta pintura es
ideal para aplicar en piscinas cuyas paredes de hormigén poseen impermeabilizacion

exterior. Posee una alta duracion, flexibilidad y elasticidad; junto con aditivos clorados que
impiden la proliferacion de hongos.

e Pintura vinilicas:

Son las formuladas con copolimeros de cloruro-acetato de polivinilo y se caracterizan por su
buena resistencia al agua, a los agentes quimicos diluidos y a la intemperie. Este tipo de
pintura incluye tanto fondos anticorrosivos como pintura de terminacion. Secan al aire muy
rapidamente lo que hace muy dificil el pintado con pincel o rodillo de grandes superficies; es
este caso se aconseja el pintado a soplete.

e Pinturas poliuretanicas:
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Son formuladas con resinas poliuretanicas y se presentan normalmente para su uso en forma
de dos componentes, la base pigmentada y el catalizador, o agente de curado, que deben ser
mezclados antes de la aplicacion. El polimero se forma asi "in situ" y la pelicula tiene una
resistencia muy grande, tanto al exterior como al agua y a los agentes quimicos. Pueden ser
pigmentadas en los colores més diversos y secan rapidamente.

e Pinturas epoxi:

La pintura epoxi es un producto de dos componentes, el primero consiste es una resina
epoxidica de alta durabilidad y resistencia, mientras que el segundo es un esmalte epoxidico
de alto rendimiento. Secan rapidamente pero la reaccion se completa solo después de algunos
dias, siendo cuando la pelicula alcanza su méxima resistencia. Son deteriorables por la
reaccion solar, por lo que no se aconseja su utilizacion en exteriores. Pueden ser pigmentadas
o incluir un betun asféltico (pinturas epoxi bituminosas).Su uso es principalmente industrial y de
alta exigencia y puede ser utilizada en:

* Interior y exterior de tanques.

* Pisos y muros de hormigon.

* Interiores de piscinas.

* Instalaciones sanitarias.

* Plantas industriales de alimentos y bebidas.

Por ejemplo, una de las caracteristicas que se
apremian en el sector industrial es el de tener pisos
gue sean faciles de mantener y limpiar. Sobre todo si son areas de trabajo con un alto trafico
de personas y requiere asearse constantemente. Las alternativas con estos requisitos son
variadas pero una alternativa des pintar con pinturas epoxi.

e Pinturas emulsionadas:

El vehiculo es una emulsion del ligante (polimeros o copolimeros vinil acrilicos, acrilicos,
estireno acrilicos, poliuretanos, etc.) en agua. Se diluyen en agua y al ser aplicadas
posteriormente la emulsion se rompe al eliminarse el agua por secado, obteniéndose asi una
fase continua que forma una cubierta de buena resistencia, la que no debe ser soluble en
agua, si la formulacion es correcta. Se utilizan habitualmente en el pintado de mamposteria o
de madera, habiéndose desarrollado actualmente también pinturas anticorrosivas de este tipo.

l11.4.4. Clasificacion de las pinturas segun la forma de presentacion
e Liquidas:

Son todas aquellas que por su viscosidad pueden fluir facilmente.
e En pasta:

Son de una viscosidad relativamente alta y de un aspecto cremoso.
e En polvo:

Todos sus componentes se presentan como polvos finamente divididos.
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I11.4.5. Clasificacion de las pinturas segun su funcion
¢ Masillas:

Presentan aspecto de pasta, formuladas principalmente para ser aplicadas a espatula, aunque
en la actualidad existen formulaciones disefiadas para su uso a soplete dada su practicidad.

Son de un contenido de sélido alto ya que su principal funciéon es la de rellenar distintas
imperfecciones.

e Enduidos:

El nombre se asocia mas a masilla para mamposteria. Si bien su aspecto es de pasta
generalmente tiene un fluidez mayor que una masilla, se emplean para uniformar grandes
superficies; dado su uso especifico es muy importante que sean facilmente lijables.

e Imprimaciones:

Son las pinturas destinadas a la proteccién del acero durante el periodo de construccion de
una estructura o como un fondo preparador para paredes, madera, etc.. Deben tener buena
resistencia a la intemperie y ser compatibles con los sistemas de pintado que se utilizaran
posteriormente. Pueden ser elaboradas con pigmentos anticorrosivos en cuyo caso se llaman
Imprimaciones Antiéxidas.

o Fijadores:

Son productos de un alto poder penetrante (hidrosoles) cuya principal funcién es impregnar
una superficie floja llegando hasta la superficie interior firme, impidiendo o evitando que la
pintura a aplicar posteriormente, no adhiera en la capa floja con peligro de desprendimiento.

Se denominan también "Tie-coat" o "Bridge-coat" cuando funcionan como promotores de
adhesion.

e Selladores:

Sirven para el tratamiento de superficies absorbentes, cuando se quiere "tapar" o "sellar" sus
poros, reduciendo asi la absorcion excesiva de pintura de acabado, que no solo aumenta el
consumo sino que provoca defectos en el aspecto final del trabajo.

e Antiéxidos:

Son pinturas constituidas por un pigmento anticorrosivo y un ligante que por diferentes
mecanismos contribuyen a proteger el acero contra la corrosion.

e Acabados:

Constituyen la capa final y se aplican sobre las anteriores que son parte de un esquema; deben
tener buena resistencia al medio agresivo (intemperie, agua o reactivos quimicos, segun el uso
de la pintura). Pueden ser transparente y/o pigmentado, en cualquier color y brillo.

I11.4.6. Clasificacion de las pinturas segun el disolvente
e Base acuosa:

Son todas aquellas en que su principal disolvente es el agua, independientemente de que el
ligante se encuentre en solucién, dispersion, o emulsion.
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e Base solvente:

Son todas aquellas en que el disolvente esta constituido por un solvente 0 mezcla de solventes
organicos.

I11.4.7. Fabricacién de pinturas

La fabricacion de las pinturas consiste en efectuar la citada dispersion de los pigmentos y
cargas en el vehiculo y se desarrolla en las siguientes etapas:

¢ Mezcla del pigmento con parte del vehiculo

Esta mezcla se efectla en agitadores de alta velocidad tipo Cowles. Estos Ultimos crean en sus
alrededores una zona de turbulencia que produce un mojado eficaz del pigmento por parte del
vehiculo.

e Dispersion del pigmento en el vehiculo

La dispersion puede llevarse a cabo en molinos tipo "tres rodillos”, cuyo efecto se basa en la
diferente velocidad de los tres cilindros. También puede efectuarse en molinos "a bolas", que
consisten en un cilindro que gira alrededor de su eje en posicion horizontal que contiene bolas
de acero o porcelana, que al caer en cascada producen la dispersién. Por udltimo merece
citarse en esta etapa, los molinos de arena, basados en el mismo principio de choques o
rozamiento de los molinos a bolas, pero con una eficacia mucho mayor debida al menor
tamarfo del medio de molienda con el consiguiente aumento en el nimero de choques.

A grandes rasgos, lo que sucede con el pigmento durante el proceso de dispersién, es lo
siguiente: las particulas individuales del pigmento estan agrupadas en forma de racimos
rodeados de aire y con aire en los intersticios. En la mezcla con el vehiculo estos racimos se
mojan, pero todavia permanecen las particulas unidas entre si y, en la dispersién, terminan por
separarse rodeandose cada una de ellas del vehiculo.

e Adicion del resto del vehiculo

Después de la dispersién del pigmento es necesario agregar el resto de vehiculo para
completar la formula. No se dispersa con todo el vehiculo porque debe efectuarse con una
consistencia adecuada y con todo el vehiculo resultaria demasiado liquido. Ademas es
importante que la dispersién contenga solamente la cantidad de vehiculo necesaria y no mas,

por razones de capacidad y tiempo (menos volumen = mas cantidad de pintura dispersada por
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molino- en el caso de molinos a bolas: menor volumen = menor tiempo para efectuar la
molienda- molino de arena o a cilindros-). La adicién del resto del vehiculo se efectia en los
tanques especiales de adelgazamiento, provistos de atmdésfera de gas inerte para evitar la
formacion de capa y de un sistema de agitacién a paletas para evitar la sedimentacién o el
asentamiento de la pintura.

e Ajustes del color

Si bien en la férmula esta prevista la cantidad de concentrados de color que hay que agregar
para obtener el tono de color de la pintura terminada, siempre es necesario efectuar pequefios
toques para determinar de ajustarlo al tipo de patrén en vigencia. Este ajuste lo efectian los
coloristas basandose en indicaciones suministradas por el Centro de Color, quien mediante la
utilizacion de una computadora determina con toda exactitud las modificaciones que deben
efectuarse.

e Control de calidad

Antes de proceder al envasamiento de una pintura ésta debe tener la aprobacion del
laboratorio de control de la produccion, quien verifica si presenta las caracteristicas estipuladas
previamente por el laboratorio que las formuld; dichas caracteristicas estan dadas por una serie
de constantes fisicas tales como: peso especifico, viscosidad, sélidos, poder cubritivo, color,
nivelamiento, secado, etc., cuyo conjunto permite un control sobre su fabricacion y asegura una
calidad constante para el producto.

e Filtrado y envasamiento

Una vez aprobada la pintura por el Laboratorio de Control de la Produccién, ésta es filtrada
para eliminar cualquier particula que pudiera encontrarse en ella y seguidamente es envasada
en las maquinas automaticas destinadas a tal efecto.

Para lograr que la fabrica mantenga un rendimiento maximo en la elaboracion de sus productos
existe un plan béasico de fabricacion, preparado de antemano con el tiempo necesario para
permitir el total aprovechamiento de los recursos industriales con que se cuenta y evitar horas
de inactividad en los equipos.

I11.5. MATERIALES AISLANTES

El objetivo de una aislacion térmica es impedir en alguna medida la transferencia de calor
desde o hacia el cuerpo aislado.

Los materiales de aislacion térmica aprovechan en general el hecho de que el aire
en reposo es un excelente aislante, y si la radiacion no interviniese, el vacio absoluto aisla-
ria mejor todavia y seria el aislante ideal.

Por esta razon, la gran mayoria de los materiales usados como aislantes son porosos,
manteniendo el aire atrapado en su interior.

El aire encerrado en los poros queda casi quieto en los materiales con poros cerrados
(como Poliuretano y poliestireno expandido) o con muy poca movilidad en aislantes con
poros abiertos (por ej: Lana Mineral y Lana de vidrio).

Por esta razén el coeficiente de conductividad térmica sera en general, tanto mas
pequefio como sea su masa por unidad de volumen (Densidad).
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Sin embargo, existe una masa por unidad de volumen determinada para cada material de
aislacion térmica poroso, que por debajo de ella aumentard nuevamente la conductividad
térmica. Esto se debe a que los poros son lo suficientemente grandes para permitir en su
interior, una transferencia de calor por conveccién natural.

Los materiales aislantes son de composicion heterogénea y de apariencia porosa. Contie-
nen numerosas células de aire aprisionadas entre las fibras o granos. El papel esencial es
de ofrecer resistencia a la transmision de calor y ademas:

a) buena resistencia mecanica;

b) buen comportamiento a las temperaturas de empleo;

c) conservacion de sus propiedades con el tiempo;

d) ausencia de efectos dafinos sobre los materiales en contacto con el aire “corrosion”;
e) ausencia de reacciones quimicas con los materiales en contacto;

f) resistencia a los diferentes agentes de destruccion “roedores, gusanos, etc.;

g) para ciertas aplicaciones, inflamabilidad o auto-extinguibilidad,;

h) aislamiento fénico, etc.

I11.5.1. Teoria del Intercambio de Calor. Coeficiente de Conductividad de
los Aislantes

Entre dos cuerpos con temperatura diferentes, inevitablemente se produce un flujo calorifi-
co, el calor se desplaza del cuerpo caliente al cuerpo frio hasta que se produce el equilibrio
de temperatura.

Ningun medio permite impedir el cambio de calor. Sélo puede modificarse su intensidad.
El cambio de calor se produce de tres formas diferentes:

A. Por conduccion: El calor se propaga a través de todos los cuerpos soélidos o liqui-
dos de molécula a molécula, suponiendo que estas Ultimas estan inmoviles. En los
gases (Teoria Cinética), los cambios de energia se producen por los choques entre
las moléculas animadas por velocidades diferentes. Ej: Si se coloca el extremo de
una barra de hierro en un fuego, al cabo de unos instantes se calienta el otro ex-
tremo, obligandonos a quitar las manos.

B. Por conveccion: Estas formas de propagacion es propia de los fluidos (gases o li-
quidos), las moléculas que estan directamente en contacto con un cuerpo de tem-
peratura més alta "A" se calientan y tienden a desplazarse por gravedad.

La restitucion de las calorias absorbidas al ponerse en contacto con cuerpos de
temperatura inferior "B", origina la creacion de un ciclo de conveccion que acelera
los cambios térmicos entre A y B. Ej: El radiador de calefaccion central eleva la
temperatura de las moléculas de aire que se vuelven mas ligeras y suben hacia el
techo, siendo inmediatamente reemplazadas por otras que se han enfriado al con-
tacto con las paredes u objetos que han encontrados en su recorrido.

C. Por radiacion: La transmision de calor por radiacién se produce aun para las bajas
temperaturas siempre que dos cuerpos de temperatura diferente estén en presen-
cia del otro, estando separado por un medio permeable a la radiacion. El calor se
transforma en energia radiante, atraviesa el medio permeable y alcanza al otro

cuerpo. Una parte de la energia se transforma en calor y es absorbida por este se-
49



Ciencia de los Materiales - Polimeros
gundo cuerpo. El resto de la energia se refleja bajo la forma de calor radiante.

El transporte de calor por radiacion no necesita soporte material alguno: se produ-
ce, igualmente, en el vacio.

Ej: La tierra es calentada por el sol por radiacién.

Generalmente, estos tres casos posibles se producen simultaneamente.

La conduccidn pura tiene lugar Gnicamente en los cuerpos sélidos, y no siempre es cierto
que sea so6lo conduccion.

Asi se asimilan los cambios de calor en los materiales de construccién la conduccién pura.

De hecho, se trata de cuerpos porosos. En estos poros, rellenos de aire, existen radiacion
y conveccion. Muchas veces es imposible disociar estas tres formas de transmision y es
por simplificar por lo que se agrupa el conjunto de fenédmenos bajo el nombre de conduc-
cion.

Esto no es un inconveniente, los valores de los coeficientes de conductividad dados por la
tabla se han establecidos experimentalmente, ya que establecerlos por el célculos era
practicamente imposible.

Bajo el nombre de materiales aislantes se agrupan productos que cumplen muchas funcio-
nes.

Estan caracterizados por un coeficiente de conductividad lo méas bajo posible.

111.5.2. Clasificacion de los aislantes

Los aislantes pueden clasificar de muchas formas:

Segun su estructura: granular, fibrosa, alveolar, etc.

Segun su origen: vegetal, mineral, etc.
- Segun su resistencia en las diferentes zonas de temperatura.
Bueno, aca se adoptara una clasificacion arbitraria como las anteriores, segun:

1. Materiales fibrosos.

N

. Aislantes con estructura celular.

111.5.2.1. Materiales fibrosos

Fibras Minerales

Las fibras minerales son imputrescibles y quimicamente neutras. Generalmente son in-
combustibles.

50



e

Ciencia de los Materiales - Polimeros

De todos los aislantes, las fibras minerales son las Unicas que pueden ser utilizadas con
éxito en todos los campos relativos a la edificacion, aislamiento térmico, aislamiento acus-
tico para los ruidos aéreos y de impacto o vibraciones, y finalmente en correccidén acustica.
Por todo esto, estan situadas en la cabeza de la produccién de aislantes.

Se agrupan normalmente:

1) La fibra de amianto: La fibra de amianto es una fibra natural que se encuentra en
la naturaleza.

El amianto, conocido desde la antigliedad, es una fibra mineral natural obtenida por tritura-
cion de una roca eruptiva cristalizada.

Existen tres variedades:
- El amianto blanco o "crisolita".
- El amianto azul o "crocidolita”.

- La "amocita", que agrupa el amianto azul y amarillo, es la variedad empleada en
aislamiento.

La extraccion del amianto es cara debido a un rendimiento extremadamente bajo: el valor
del 15% de fibras en la roca marina nunca a sido sobrepasado, y el limite de rentabilidad
se sitla en el 3% aproximadamente. Los yacimientos son explotados en minas o cielo
abierto.

Con el amianto se fabrican:

- Productos de calefaccion: fibras a granel, burlates, coquillas y tableros por aglome-
racion de las fibras con siliocato de sosa;

- Productos de proteccién antifuego

2) Lafibrao lanadevidrio: La lana de vidrio necesita la fusion de una composi-
cién vitrea particular, especialmente adaptada al problema del fibrilado.

Los componentes de esta mezcla son elegidos y dosificados para la obtencion de caracte-
risticas adaptadas al uso del vidrio.

Las dos cualidades esenciales del vidrio aislante son: fluidez suficiente para la temperatura
de fibrilado y alta resistencia al ataque por los agentes atmosféricos, en particular la hume-
dad.

En efecto, a causa de su finura, las fibras ofrecen, con relacion a su volumen, una superfi-
cie considerable para el ataque por los agentes exteriores.

Por otra parte, los limites de temperatura imponen la uniformidad de las aleaciones que
constituyen los 6rganos de los aparatos de fibrilado, que obliga a trabajar el vidrio a una
temperatura sensiblemente mas baja que los vidrios clasicos.

Para caracteristicas térmicas iguales, los productos de lana de vidrio son aproximadamen-
te dos veces mas ligeros que los de lana de roca.
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Por otra parte, estos procesos confieren a la lana una elasticidad notable que permite una
constancia del espesor después de una compresion y la garantizan contra todo riesgo de
aplastamiento.

Como ventaja de fibra de roca, anotemos una mayor resistencia a la temperatura (650°C
contra 500°C para el vidrio) debida a una composicién mas rica en calcio y menos rica en

sodio que la vidrio utilizada corrientemente.

Fibras Vegetales
Fibra de Madera

La madera utilizada no tiene, por su naturaleza o por su forma, valor constructivo: son de-
sechos de aserrado, costeros y madera de monte bajo.

La madera al principio es cortada en astillas de forma paralelepipeda, después es desfi-
brada mecanicamente entre dos cilindros acanalados en presencia de vapor, de forma que
se ablanden los ligantes de la madera.

La masa fibrosa es refinada y después se le incorporan los ligantes necesarios para la co-
hesién del producto acabado.

En este estado la pasta es tratada, de forma diferente, segun el producto elegido: tableros
duros para la carpinteria o tableros blandos, llamados aislantes.

La operacion de afieltrado consiste en entremezclar las fibras en todos los sentidos para
dar homogeneidad al producto.

Este Ultimo, a continuacion, es escurrido y secado en los hornos para tableros aislantes, o
bien en prensas calientes de grandes potencias para los productos duros.

Los tableros, generalmente, tienen grandes dimensiones. Los espesores varian de 10 a 20
mm. La masa especifica es del orden de 250 kg/mt3. Existe una variedad de tableros ais-
lantes que reciben una impregnacién de asfalto.

Los tableros de fibras de madera son combustibles y generalmente resisten mal la presen-
cia de humedad (hinchamientos). Ciertas atmdsferas 4cidas pueden favorecer el desarrollo
de hongos.

El aislante asféltico ofrece una mejor resistencia a la humedad y se beneficia de un trata-
miento contra la podredumbre y los hongos.

Los tableros de fibras de maderas, igual que los llamados aislantes, son utilizados sobre
todo en la construccion y la decoracion como revestimiento interno de muros y techos.

El tablero asfaltico se utiliza en aislamiento de suelos contra los ruidos de impacto.
Fibragglos

Son tableros de fibras de madera aglomerados con cemento, a veces se los denomina
hormigén de fibra de madera. Por su aspecto corriente, esencialmente, son empleados
para el aislamiento térmico de los muros y de los suelos de hormigén, la colocacién se
efectla con la técnica de encofrado perdido. Igualmente son utilizados para la correccién
acustica industrial.

También existen variedades, con un aspecto de superficie mas cuidado, destinadas a la
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correccion acustica de las salas de espectaculos.
Fibra de Lino

Se utilizan las partes lefiosas de las plantas que son reducidas a pequefias laminas, lla-
madas anas.

Estas ultimas, compuestas por celulosas casi puras de gran estabilidad quimica, son
aglomeradas con resinas termoendurecibles.

Los tableros se fabrican aplicando presién y calor al fieltro. Presentan una cara brillante de
color dorado.

La resistencia a los microorganismos es superior a la de la fibra de madera.

Igualmente sucede con la resistencia a la humedad, aunque esta Ultima queda en valores
medios.

Solo las densidades 300 y 400 kg/mt® son utilizadas en aislamiento, esencialmente como
revestimiento interior de paredes.

111.5.2.2. Aislantes Con Estructura Celular

Aislantes Minerales y Vegetales
Corcho

El corcho es un producto natural: es la corteza de una variedad de alcornoque, el alcorno-
gue corchero, que abunda principalmente en el contorno occidental del Mediterraneo.

El corcho esta formado por la yuxtaposicion de minusculas células de aire; estas Ultimas
ocupan del 90 al 95% del volumen aparente. Esta contextura asegura a la vez una flexibili-
dad notable y un coeficiente de conductividad térmica muy pequefio.

Vidrio Celular

El vidrio celular esta constituido por células cerradas, estancas al agua y al vapor de agua,
separadas entre si por paredes de vidrio. Estas células tienen un diametro comprendido
entre el 0,5y 2,5 mm, aproximadamente.

Esencialmente se elabora a partir de una composicion vitrea mezclada con productos auxi-
liares complementarios, que dan al producto final unas buenas cualidades de resistencia al
ataque por los agentes atmosféricos y de uniformidad ante las temperaturas y los esfuer-
Z0S mecanicos.

Entre las cualidades que con mas frecuencia hacen preferir el vidrio celular a los otros ais-
lantes, vamos a citar:

- Estanqueidad total y definitiva: al vapor de agua, al agua, al gas.
- Resistencia a la compresion.
- Incombustible

La estanqueidad garantiza la permanencia de sus caracteristicas en el tiempo.
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Espumas plasticas aislantes
Espumas de Poliuretano

La quimica de los poliuretanos es compleja, ya que sus reacciones se producen simulta-
neamente. Las espumas rigidas son materiales alveolares que provienen de la reaccion de
los polisocianatos, de la familia del benceno, o del tolueno sobre los polioles, en presencia
de un agente de expansion. Este ultimo es el gas carboénico y sobre todo el triclorofluoreta-
no. No existe una composicién bien definida para el poliuretano expandido, pero por el
contrario, hay una gran variedad de férmulas para aplicar segun las necesidades.
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La masa especifica depende de los componentes empleados, sobre todo del por-
centaje de agente de expansion, de la temperatura, de la forma y de las dimensiones del
molde o de la cavidad. Puede variar de 25 a 150 kg/m3 .

Las espumas estandar son inflamables. Existen calidades autoextinguibles que se obtie-
nen utilizando polioles modificados afiadidos a los productos de base de los aditivos. Estos
contienen con frecuencia fésforo, cloro o bromo.

Espumas de Poliestireno

El poliestireno, es una de las mas antiguas resinas termoplasticas. Es un derivado del ben-
ceno que proviene de la destilacion de la hulla o del petréleo.

La materia expansible se presenta bajo forma de granulos esferoidales con un diametro
aproximado de 1,54 mm, de masa especifica 650 kg/m? y encierra el 6 % en peso de agen-
te de hinchamiento ( pentano ).

Los limites de empleo por temperatura son: -200 © C a +85 ° C, pero la temperatura inferior
necesita ser verificada. Conocemos utilizaciones con temperaturas mas bajas.

Espumas Fendlicas

Las espumas Fendlicas se obtienen a partir de dos tipos de resinas: las resinas fenol-
formol en solucién acuosa y las resinas de fenol-formol en solucién alcohdlica.

La masa especifica varia entre 30 y 400 kg/m3 segun el porcentaje del agente de hincha-
miento.

La estructura tiene un 60 % aproximadamente de células abiertas, de aqui su falta de re-
sistencia a la humedad.

Las espumas de resinas Fendlicas, naturalmente son poco combustibles; se mejora esta
propiedad con la incorporacion de aditivos.

Resisten muy bien las bajas temperaturas y su campo de empleo cubre una gama de tem-
peraturas de -200 a +130 °C.

El limite de carga varia de 4 a 5 kg/cm? para una masa especifica de 45 kg/m3.
Espumas de cloruro de Vinilo
Se obtiene por dos procedimientos:

- Incorporacion de un agente de hinchamiento susceptibles de desprender nitrégeno
durante su descomposicion bajo el efecto del calor, gas que provoca microburbujas
en el PVC.

- Incorporacion directa del gas en la masa.

Los limites de temperatura son: por debajo de -25°C, las espumas sufren un envejecimien-
to acelerado.

El limite superior se sitla en 70°C.

El PVC arde muy dificilmente sin propagacion de llama.
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Las espumas de cloruro de polivinilo tienen el grave defecto de envejecer al cabo de algu-
nos afios de servicio, tienen tendencia a deformarse y a presentar una contraccion impor-
tante.

Este fenébmeno de envejecimiento se acelera fuertemente por el calentamiento solar.
La termoplasticidad del material es interesante para la obtencién de tableros perfilados.
Espumas de Poliéster

Los poliésteres son conocidos, sobre todo, bajo la forma de estratificados armados con
fibras: techos de automoviles, cascos de pequefias embarcaciones y sobre todo placas
onduladas para cubiertas. Se obtienen por policondensacion entre un poliacido y un polial-
cohol en presencia de un catalizador &cido o peréxido.

Espumas de Urea-Formol

La materia base es una resina termoendurecible obtenida por condensacién de la urea con
una solucion acuosa de formol y eliminacién del agua.

Las espumas se fabrican formando una emulsién por agitacion violenta. Se obtiene una
masa espumosa estable, que se vierte en una cavidad o en un molde, en donde se modifi-
ca bajo la accion de un catalizador y de calor.

Las espumas de Urea-Formol son espumas rigidas que tienen el 98% de células abiertas,
por lo que son muy permeables al aire. Son muy friables y, en consecuencia, dificiimente
transportables.

En general, es preferible colocarlas "in situ" con ayuda de una maquina que posea un
compresor con dos depdsitos de presidén: uno para la resina y otro para el agente espu-
mante, una pistola y una lanza de inyeccion.

A la salida, la espuma tiene el aspecto de clara de huevo batida a la nieve. La polimeriza-
cidn total necesita una decena de horas y origina una contraccion del 3%. Es indispensable
prever las posibilidades de goteo y evaporacion del exceso de agua.

La masa especifica de estas espumas varia entre 6 y 8 kg/m3, 11 y 12 kg/ms3, 16 y 18
kg/m3.
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