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FUNDAMENTOS DE POLIMEROS

1. INTRODUCCION

1.1. Definiciones generales

En la naturaleza existen moléculas enormes llamadas macromoléculas.
Estas moléculas estan formadas por cientos de miles de &tomos por lo que sus

pesos moleculares son muy elevados.

Los polimeros son un tipo particular de macromolécula, que se

caracteriza por tener una unidad que se repite a lo largo de la molécula.

Las pequefias moléculas que se combinan entre si mediante un proceso
guimico, llamado reaccién de polimerizacion, para formar el polimero se
denominan monémeros. La union de todas estas pequefias moléculas dan lugar
a una estructura de constitucion repetitiva en el polimero y la unidad que se
repite regularmente a lo largo de toda la molécula, se conoce con el nombre de

unidad constitucional repetitiva (ucr)o unidad monomeérica.

La longitud de la cadena del polimero viene determinada por el nUmero de
ucr que se repiten en la cadena. Esto se llama grado de polimerizacion (X), y
su peso molecular viene dado por el peso de la unidad constitucional repetitiva

multiplicado por el grado de polimerizacion.

En un determinado polimero, si todas las unidades estructurales son idénticas
este se llama homopolimero, pero si este procede de dos 0 mas mondmeros recibe el

nombre de copolimero.
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Para que una sustancia pueda considerarse como mondmero, esta debe
tener una funcionalidad (f) > 2. La funcionalidad estad relacionada con el
numero de grupos funcionales presentes en la molécula, asi por ejemplo, el
acido acético tiene una funcionalidad de 1, mientras que la etiléndiamina tiene
una funcionalidad de dos y el glicerol tiene una funcionalidad de tres. En el caso

de las olefinas, el doble enlace se considera con una funcionalidad igual a 2.

Cuando la funcionalidad del o de los mondémeros que intervienen en una
polimerizacién es de 2 se obtienen polimeros lineales, mientras que si alguno de
ellos tiene una funcionalidad superior se obtienen polimeros ramificados o

entrecruzados, tal como se puede apreciar en la Figura 1.1.

La ciencia de las macromoléculas estudia tanto los materiales de origen biol6gico
como sintético. El grupo de polimeros biolégicos, y que estéa relacionado con la esencia
de la vida misma, esta constituido entre otras sustancias por los polisacaridos, como el

almidon y la celulosa; las proteinas y los acidos nucleicos.

Aparte de estos polimeros que se pueden considerar naturales, han sido
desarrollados una cantidad de polimeros sintéticos. Aunque el objetivo de las primeras
sintesis fue la obtencion de sustitutos de algunas macromoléculas naturales como el
caucho y la seda, en la actualidad se ha logrado desarrollar una impresionante
tecnologia en este campo, la cual data de soOlo unas pocas décadas, que produce
cientos de sustancias que no tienen analogos naturales y que se hacen practicamente
imprescindibles para el desenvolvimiento de la vida moderna. Una breve descripcion

sobre el desarrollo cronoldgico de estos materiales se describe en el apartado 1.2.
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- H,0
HOCH,CH,OH +  HOOCRCOOH ———®  wwww(Q CH,CH,00CRCO O CH,CH,0 0CRCOMWW

HOOCCH,CH,COOH HOCHz(IEHCHZOH
OH

Figura 1.1. Estructura de los polimeros en funcién de la funcionalidad de los monémeros.

Los polimeros sintéticos se pueden clasificar en tres diferentes tipos de

materiales:

Los Elastomeros: Sustancias que poseen la elasticidad que caracteriza al

caucho y al igual que este se emplean para fabricar gomas, mangueras o

neumaticos.

Las Fibras: Materiales capaces de orientarse para formar filamentos largos

y delgados como el hilo. Poseen una gran resistencia a lo largo del eje de

orientacion, tal como ocurre con el algodén, la lana y la seda. Tienen su

principal aplicacion en la industria textil.
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Los Plasticos: Son polimeros que pueden ser moldeados a presion y
transformados en diversos objetos con formas diferentes, o bien, usados como

pinturas o recubrimientos de superficies.

1.2 Breve resefia historica

Desde la antigiiedad los seres humanos han utilizado polimeros de origen
natural para satisfacer algunas de sus necesidades. El asfalto era empleado en
el medio oriente en tiempos biblicos y el algodon era conocido en México antes
de la llegada de Colon. También en épocas precolombinas el latex era conocido
por algunos pueblos americanos y los mayas lo empleaban para fabricar pelotas
para jugar. Colon y otros exploradores que visitaron este continente quedaron
fascinados con este material y llevaron a Europa muestras de este material. Al
latex le encontraron algunas aplicaciones, donde las mas importantes fueron
realizadas luego del descubrimiento del proceso de vulcanizacidon. Este
descubrimiento fue logrado de forma accidental por el norteamericano Charles

Goodyear en 1839 y dio origen a la industria del caucho.

En el mismo siglo XIX hubo otros descubrimientos importantes como el de
la nitrocelulosa en 1846 por Christian Schonbein que también se logro
accidentalmente. En el mismo afio se descubrio el colodion, material a partir del
cual se pudo obtener el celuloide en 1860 y que permitié la fabricacion de
peines y peliculas fotograficas entre otras cosas. A partir del celuloide, se
fabricaron las primeras bolas de billar en 1869, y en 1875 Alfred Nobel descubre

la dinamita.

Ya en el siglo XX, Leo Baekeland descubre en 1907 una resina
termoestable preparada por reaccion entre el fenol y formaldehido a la que
denomin6é bakelita inspirAndose en su propio nombre. El éxito de este
investigador sirvio de estimulo a otros en la busqueda de nuevos materiales. Sin
embargo, para entonces no se conocia la verdadera naturaleza de los polimeros

y se creia que estos eran agregados moleculares de muchas moléculas

4
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pequefias y sus propiedades se atribuian a diversas fuerzas atractivas que
mantenian unidos a sus componentes. El concepto de polimero, tal y como lo
conocemos en la actualidad se debe a Staudinger cuando en 1920 introdujo por
primera vez la idea de una cadena macromolecular constituida por enlaces
covalentes. En reconocimiento a su trabajo Staudinger recibié el premio Nobel
en 1953.

En la década de los 30 gracias a los esfuerzos del quimico de la Du Pont
Wallace Hume Carothers se obtiene la primera fibra sintética, una poliamida
sintética denominada Nylon. Este descubrimiento abri6 el camino para la
sintesis de muchas otras. Por su parte, Bayer en Alemania hacia avances
significativos en el campo de los poliuretanos. En esos afios también se

descubrio el teflon y el poli metacrilato de metilo.

En 1955 gracias a los trabajos combinados de Karl Ziegler y Guilio Natta se
obtuvo un polipropileno cristalino y surgié el concepto de estereorregularidad
que les valié la concesion del premio Nobel en 1955. Posteriormente las
brillantes investigaciones de otro destacado cientifico, Paul J. Flory, también le
hicieron acreedor del premio Nobel en 1974.

A partir de entonces el desarrollo de nuevas tecnologias, materiales y
aplicaciones de los polimeros ha sido explosiva. Una descripcién detallada sobre el
desarrollo cronol6gico de esta ciencia se describe en la referencia 5.

Resumir las aplicaciones actuales de los polimeros resulta una tarea casi
imposible. En el mundo contemporaneo, los polimeros sintéticos han copado todos los
ambitos del desarrollo y la elaboracién de productos manufacturados, sustituyendo
materiales usados tradicionalmente, tales como la madera, metales y materiales
ceramicos. Asi, por ejemplo estos materiales encuentran aplicacion en campos tan
diversos como la medicina (donde se emplean como protesis, valvulas cardiacas entre

otras muchas aplicaciones), ingenieria (partes de vehiculos y de computadores,

5



Universidad de Los Andes
Facultad de Ciencias
Departamento de Quimica

tableros, y cientos de aplicaciones mas), Agricultura, etc. Los polimeros también se
utilizan en los deportes (pelotas, cascos, raquetas...) y en objetos de uso diario, como
recipientes y utensilios de todo tipo. Solo basta con mirar a nuestro alrededor para
darnos cuenta que estamos sumergidos en un mundo lleno de materiales poliméricos.
El uso y aplicaciones de estos materiales crece cada dia, por lo que se hace muy
importante conocer estos materiales lo mejor posible, no solo por las ventajas que nos
ofrecen, sino también por los inconvenientes que causan debido a su acumulacion

cuando ya no nos son utiles.

2. Sintesis y mecanismos de reaccion

Las reacciones de polimerizacion son muy variadas y sus mecanismos de
reaccion obedecen a la estructura quimica de los monémeros que les dan origen. Por lo
tanto, la mayoria de esto mecanismos, son los mismos que se observan en las

reacciones quimicas de moléculas orgénicas sencillas.

2.1. Clasificacion y caracteristicas de los procesos de polimerizacion

Los procesos de polimerizacion fueron clasificados originalmente por Carothers
en 1929 como polimerizacibn por condensacion y adicién, basandose en la
comparacion de la formula molecular de los polimeros obtenidos con la de los

mondmeros de los cuales fueron formados.

Posteriormente Flory en 1953 proporciond una nueva base para la clasificacion,
de acuerdo al mecanismo de la polimerizacion, definiéndolos como polimerizacién en

etapas y polimerizacién en cadena.

En la actualidad los términos condensacion y etapas asi como adicion y cadena
son usados sinbnimamente.
Las caracteristicas generales de la polimerizacion en etapas (condensacion) son

las siguientes:
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a) La polimerizacion transcurre mediante reaccidon entre grupos funcionales,
usualmente de distinta naturaleza, tales como hidroxilo (-OH), cloruros de acilo (-COCI),
carboxilo (-COOH), amina (-NH,), etc y por lo general con eliminacién de una molécula
pequena.

b) El grupo funcional resultante de la reaccién de los grupos funcionales de los
monomeros forma parte de la cadena principal del polimero, repitiéndose
ininterrumpidamente a lo largo de ella.

c) En cualquier instante a lo largo de la polimerizacion, la mezcla de reaccion consiste
en una distribucién continua de tamafios moleculares que comprende desde el mismo
mondmero hasta polimero de elevado peso molecular.

A continuacién se muestra un ejemplo de este tipo de reaccion:

H,N—R—NH, + HOOC—R—COOH——> HENH—R—NHCO—R—CO}OH +(2n-1) H,0
n

Por su parte las caracteristicas mas relevantes de la polimerizacion en cadena (adicion)

se resumen a continuacion:

a) La polimerizacion transcurre mediante la adicion continua de monomero a una
cadena en crecimiento, que contiene un extremo activado hasta el momento de su
terminacion.

b) La reaccion transcurre sin pérdida de materia, por lo que la unidad constitucional
repetitiva del polimero y el monémero presentan una estequiometria idéntica.

c) En cualquier instante a lo largo de la polimerizacion, la mezcla de reaccion tiene una

composicién constituida por mondémero y polimero de elevado peso molecular.

Un ejemplo de esta reaccion lo constituye la polimerizacion vinilica:
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Y Y

CH,—CH . nCH, —CH N

R. — > R—CH—CH————> R~E CH;,— CH} CH,—CH
| n |
Y Y

Y

Dependiendo del tipo de mecanismo, la evolucion del peso molecular promedio
del polimero que se genera es claramente diferente. En la poliadicion, las cadenas
adquieren sus tamarios finales desde el comienzo de la reaccion, por lo que el peso
molecular apenas varia con la conversion. En la policondensacion, las cadenas estan
continuamente creciendo por combinacién de otras mas cortas, es decir, los primeros
productos son los dimeros, después los trimeros, los tetrdmeros y finalmente después
de una serie de pasos los polimeros, por lo que el peso molecular crece
exponencialmente con la conversion. Asi por ejemplo, en la polimerizacion en cadena a
cualquier tiempo de polimerizacion se encuentra polimero de alto peso molecular y
monomero, mientras que en la polimerizacion por etapas solo es posible encontrar
polimero de alto peso molecular cerca del final de la polimerizacién, cuando las
conversiones son mayores del 92%. Este comportamiento se ilustra claramente en el

gréfico de la Figura 2.1.

La polimerizacion por apertura de anillos de mondmeros ciclicos como el

) n
o de la e-caprolactama
o]
":\/\/\)ﬁ\
O — By

pueden proceder por etapas o cadenas dependiendo de las condiciones de la

Oxido de propileno

reaccion y la catalisis empleada.
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Feso Molecular

% Conversidn

Figura 2.1. Evolucién del peso molecular con la conversion segin el mecanismo de la polimerizacion. A

= en cadena; B = en etapas

2.2. Preparacion de polimeros sintéticos

En esta seccion daremos una descripcidon sobre la preparacién tanto de
polimeros de condensacion (reaccién en etapas) como de adicion (reaccién en
cadena). Los términos polimerizaciéon por condensacion y polimerizacion en
etapas seran empleados indistintamente, asi como polimerizacién por adicién y

polimerizacién en cadena.

2.2.1 Polimerizacion por reaccion en etapas

Como ya se mencion0 en el apartado anterior, la polimerizacién en etapas
se lleva a cabo por la reaccién entre grupos funcionales, usualmente de distinta
naturaleza y se caracteriza por que cada paso o etapa ocurre de manera
independiente. Se conocen muchos tipos diferentes de polimeros de
condensacion, la mayoria de ellos con importantes aplicaciones industriales y
comerciales. En este apartado se describiran algunos ejemplos de sintesis de los
cuatros tipos de polimeros de condensacibn mas comunes: poliamidas,

poliésteres, policarbonatos y poliuretanos.
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Poliamidas y poliésteres

Es bien sabido que los &cidos carboxilicos reaccionan con las aminas para
dar amidas y con alcoholes para dar ésteres. Ahora bien, cuando el acido tiene
una funcionalidad de 2 o méas y reacciona con una amida o alcohol de las mismas
caracteristicas, se obtienen poliamidas o poliésteres. Si cada monémero es
bifuncional el crecimiento solo puede ocurrir en dos direcciones resultando un
polimero lineal, mientras que si uno de ellos tiene una funcionalidad mayor, se

pueden obtener polimeros ramificados o entrecruzados.

El nylon o nailon, es el nombre comun con que se designan a muchas poliamidas
de uso comercial. Estas se preparan mediante la reaccion entre diacidos y diaminas,
para ser empleadas como telas resistentes, como por ejemplo, las famosas medias de
nylon casi invisibles que emplean las damas, o cuerdas de muy alta resistencia. La mas
comun de ellas es el nylon 6,6 que se prepara como se muestra en el siguiente

esquema:

HOOC— (CH,);— COOH  + NH;— (CHz)s™NH,
Al —H,0
H H H

H
| | |
www ﬁ_(c H2)4_ ﬁ' N_(CH2)6_ N— ﬁ_(c H2)4_ ﬁ N_(CHz)e_ ’l\l www
O (¢} 0o n

o

Los nylons también pueden prepararse a partir de un mondémero que
contenga un grupo amino en un extremo y el acido en el otro. Un ejemplo de ello
es el nylon 6 que se puede preparar a partir del acido s-aminocaproico, el cual
se obtiene por calentamiento de la e-caprolactama, tal como se muestra a

continuacion:

10
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7 H
N/ H,O
_ ® o
- H3N_(CH2)5_C_O
A
A|-H,0

wwr HN—(CHp)s— C‘E NH—(CH2)5—C€|‘ NH— (CHy)s— Cowww
n

El nylon 6 también conocido como perlon (nombre comercial), se emplea en la
fabricacion de fibras flexibles para cuerdas y refuerzos de llantas.
Uno de los poliésteres mas comunes es el poli(etilén tereftalato) conocido como PET.

Que se prepara mediante la transesterificacion del tereftalato de dimetilo con
etilenglicol:

i i
cmo—c@c—ocm +  HO—CH,CH,—OH

i i i i
w c@c O—CHZCHZ—O—C@C O—CH,CH;—0 "
n

Dependiendo del procesado al que se someta el polimero, se puede hilar para
formar fibras (dacrén) para fabricar telas y cuerdas de llantas o bien como una pelicula
llamada mylar de la que se fabrican cintas magnetofénicas. EI PET también se moldea

a presion para fabricar las botellas de refresco que se usan en la actualidad.
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Poliuretanos

Los isocianatos organicos (R-N=C=0), son compuestos muy reactivos que

pueden reaccionar con alcoholes, aminas o agua segun se indica a continuacion:

R'OH
> R—NH—ICI:—OR'
(0]
uretano
R—N=C=0 R™NH, > R—NH—I(IZ—NHR"
isocianato o
urea
H,O

|:R—NH—ﬁ:—OH —> R—NH, + CO;

(@]
L . . R—N=C=0
acido carbamico

R—NH—C—HN—R

o
urea

Entre los isocianatos mas comunes para la fabricacion de poliuretanos

estan:

CHs
NCO
oC CHy NCO
NCO
2,4-toluendiisocianato 4,4'-difenilmetano diisocianato (MDI)

gue pueden formar poliuretanos cuando se hacen reaccionar con dioles:

12



-
N

Fundamentos de Polimeros 44\4&3)
DE LA QUIMICA
O=C=N N=C=0
+ HO_CH2CH2_OH
CHj
O O O O
I H H I H H |l
wvw C— N—C——0O—CH,CH;—0— C— N—C— O—CH,;CH;—O™m
CH3 L CH3 _1n

Los poliuretanos tienen muchas aplicaciones como elastbmeros, fibras o
recubrimientos. Una aplicacion comun es la fabricacion de espumas que se emplean

como relleno en colchones o cojines.

Policarbonatos

De la reaccién entre los ésteres del acido carbénico con dioles se obtienen los
policarbonatos. Asi por ejemplo, la transesterificacion del carbonato de dietilo con un
diol aromatico, conocido como bisfenol A, produce un polimero llamado policarbonato
de bisfenol A o lexan (ver esquema). El lexan es un material transparente empleado en

la fabricacion de ventanillas antibalas y cascos de proteccion.

13
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i [
CH3CH, O—C—OCH,CHj; + HO@?@OH
CHsj
A — HO CH,CHj3;
’ T ; T
Ao kO LDt oD O
CHgj CHs
n

Los ejemplos mostrados aqui son solo unos pocos de todos los polimeros
gque pueden prepararse por esta via y como puede apreciarse, los mecanismos
de reaccion involucrados son los mismos que encontramos en quimica organica
clasica para compuestos sencillos. En la Tabla 2.1 se resumen de manera
esquemaética algunos ejemplos representativos de los polimeros de

condensacion.

Tabla 2.1. Resumen de algunas policondensaciones tipicas (tomado de la
ref. 3).

Grupos funcionales Grupo funcional del Grupo que se .
o Tipo de polimero
de los mondémeros polimero elimina
-CO-X + -NH, -CO-0- HX Poliamidas
-CO-X + -OH -CO-NH- HX Poliésteres
-N=C=0 + OH -O-CO-NH - Poliuretanos
-XCO-X + OH -0O-CO-0- HX Policarbonatos
-X-CO-X + -NH, -NH-CO-NH- HX Poliureas
-CO-OH + -CO-OH -CO-0-0cC- H,O Polianhidridos
-CH2-CH-O- + ArOH -ArO- H,O Epoxi

14
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HCHO + -NH, -CH5N- H,O Aminoplastos
HCHO + ArOH -Ar-CH,-Ar- H,O Fenoplastos

2.2.1 Polimerizacion por reaccién en cadena

Una de las caracteristicas principales de la polimerizacion en cadena o de
adicion, es que ésta se desarrolla mediante la adicion continua de monémero a una
cadena en crecimiento que contiene un extremo activado. A diferencia de la
polimerizacién por reaccion en etapas, cada paso es dependiente del anterior.
La polimerizacion en cadena se puede subdividir en polimerizacién radical y
polimerizacion ionica, donde las particulas reactivas son radicales libres o iones
respectivamente. En el caso de la polimerizacion idnica, ésta se subdivide a su vez

como catiénica o anidnica, si las especies propagantes son cationes o aniones.

Polimerizacién radical

Los mondmeros vinilicos, compuestos que contienen dobles enlaces, pueden
polimerizar en presencia de peréxidos en condiciones en que estos puedan generar

radicales libres. Algunos ejemplos de ellos se muestran a continuacion:

nCH,=CH, — > —ECHZCHZﬁ

Etileno Polietileno

nCH,=CH —_— ‘PCHchj—IF

Estireno Poliestireno
nCszcl:H —_— +CH2C|:H%F
Cl Cl
Cloruro de vinilo Policloruro de vinilo (PVC)
C|IH3 C|:H3
nC H2=(|3 E— +C H2C|I %ni
COOCH;, COOCH;
Metacrilato de metilo Poli (metacrilato de metilo)

15
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Las aplicaciones de estos materiales se describen en el apartado 5.

Mecanismo de la polimerizacion

La polimerizacion implica la adicion de radicales libres al doble enlace del
monomero y se lleva a cabo mediante tres etapas bien diferenciadas: iniciacion,
propagacion y terminacion.

a) Iniciacion:

Esta fase involucra la creacion del centro activo del radical libre y normalmente
tiene lugar en dos pasos. El primero es la formacion de radicales libres a partir del
iniciador y el segundo es la adicién de uno de estos radicales libres a una molécula de
mondmero:

| —nR

R+ M—@ » RM"

Donde | representa el iniciador, R- al radical libre formado en la decomposicion
del primero, M el mondmero y kg Yy ki las constantes de descomposicion del iniciador y

de iniciacion respectivamente.

Los radicales se pueden generar mediante la descomposicion térmica o
fotoquimica de sustancias como peréxido de benzoilo (PB) o del azobisisobutironitrilo

(AIBN) tal como se muestra a continuacion:
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CN CN CN
— N .
(CH3)2—C_N—N—C—(CH3)2 — 2(CH3)7—C + N
AIBN Radical Cianopropilo
i ] i
Peréxido de Benzoilo Radical Benzoiloxilo .
Radical
Fenilo

En la Tabla 2.2 se recogen algunas sustancias empleadas como iniciadores en la
polimerizacién radical asi como sus intervalos de aplicacién 6ptimos en funcién de la

temperatura.

Tabla 2.2. Tiempo de vida media en funcién de la temperatura. (Datos tomados de la
ref. 2)

Iniciador 50°C 60°C 70°C 85°C 100°C 115°C 130°C
Azobisisobutironitrilo 74h 17h 48h 7,2 min

Peroxido de benzoilo 86h 7h 7.3h 1,4h 19,8 mi

Per6xido de acetilo 158 h 81h 1,1h

Peroxido de laurilo 47,7h 128h 3,5h 31

t-butil peracetato 88 h

Per6xido de cumilo 113h 1,7h
peréxido terc-butilo 218h 34h 6,4 h
Hidroperoxido terc- 338 h

b) Propagacién
En esta etapa se van afladiendo moléculas de monémero al mondémero radical

formado en la etapa de la iniciacion y la cadena va creciendo tal como se indica:
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siendo k, la constante de propagacion.

Si se examina atentamente la estructura de un polimero generado por un
monomero vinilico, como los aqui descritos, se pueden evidenciar varias posibilidades
de arreglos configuracionales. Estos arreglos son la consecuencia de que las unidades
monomeéricas pueden incorporarse a la cadena mediante uniones cabeza-cola o

formando uniones cabeza-cabeza y cola-cola tal como se muestra a continuacion:

Unidén cabeza-cola Unién cola-cola
K_H K_H
y y y y y
H_J

Unién cabeza-cabeza

Es de notar que la mayoria de las polimerizaciones incorporan al monémero con
una orientacion cabeza-cola, debido a aspectos estéricos y electronicos. ¢Podria

explicar por qué?
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Sin embargo, una unién cabeza a cabeza ocasionalmente puede esperarse. El
tiempo requerido tipicamente para cada adicion de mondémero es del orden de un

milisegundo, asi varias miles de adiciones pueden tener lugar dentro de un segundo.
c)Terminacion

En esta etapa se termina el crecimiento de la cadena del polimero. Los dos
mecanismos mas comunes de la terminacién implican la reaccion bimolecular de las
cadenas crecientes del polimero. La combinaciéon involucra el acoplamiento de dos

cadenas crecientes para formar una sola molécula de polimero.

WCHZ—éﬂ G|—CH2W — WCHZ—T:H—Hﬁ:—CHzWW
>|/ y y y

Alternativamente un atomo de hidrégeno puede ser abstraido de una cadena

creciente por otra en una reaccion conocida como desproporcion.

WCHQ_(.:H + HC_CHQ""W — = MCHE_?HQ + H':|:=CH"""W
oo vy

Asi se forman dos tipos de moléculas, una con un extremo saturado y la otra con
un extremo insaturado; en este caso las cadenas tienen moléculas con fragmentos
iniciadores solamente en un extremo, mientras la combinacion da como resultado

moléculas con fragmentos iniciadores en ambos extremos.

En general ocurren ambos tipos de reacciones de terminacién pero en diferentes

magnitudes, dependiendo del mondmero y de las condiciones de polimerizacion.
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Polimerizacion i6nica

Como se dijo al principio, la polimerizacion en cadena puede proceder con iones,
como particulas propagadoras de la cadena, en vez de radicales libres. Estos iones
pueden ser cationes o aniones dependiendo del tipo de iniciador empleado. Por otra
parte es conveniente aclarar que no todos los mondémeros pueden polimerizar
ionicamente, en el caso de la polimerizacién anidénica solo lo haran aquellos que sean
capaces de estabilizar la carga negativa, es decir monémeros que posean en su
estructura grupos atractores de electrones, mientras que los monémeros susceptibles
de ser polimerizados cationicamente deben poseer grupos dadores de electrones como
por ejemplo el iso-butileno. En la Tabla 2.3 se muestra una lista con algunos

mondmeros comunes y sus posibilidades de polimerizacion.

Tabla 2.3. Alternativas de polimerizacién de algunos monémeros comunes.

Mondmero Radical Catidnica Anidnica
Etileno + + +
Propileno - + +
Isobutileno - + -
Estireno + + +
Tetrafluoroetileno + - -
Butadieno + + +
Isopreno + + +
Cloropreno + - -
Cloruro de vinilo + - +
Acido acrilico + - -
Acido metacrilico + - -
Acrilato de metilo + - +
Metacrilato de metilo + + +
Acrilamida + + +
Oxido de etileno - + ¥
Tetrahidrofurano - + -
g-caprolactona - + +
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Polimerizacion catidnica
La polimerizacion catiénica es iniciada por acidos y el proceso de iniciacion se

puede representar mediante el siguiente esquema:

/_\ ® nCH,=CHy @
A"+ CH2=(|:H—> A—CH2—|CH —> A CH2—|CH CH2—C|ZH
y n y

y y

Aunque este tipo de polimerizacion puede ser iniciada por acidos protonicos,
éstos no conducen a altos polimeros, por lo que se prefiere el empleo de los acidos de
Lewis como AICl;, BF; o ZnCl,. Ahora bien, estos compuestos requieren de un
cocatalizador que actie como donador de electrones. El cocatalizador puede ser agua

o algun acido de Bronsted.

En este tipo de polimerizacion, se utiliza mas frecuentemente el término
catalizador que iniciador, debido al hecho que la sustancia que se utiliza para iniciar el

monomero no se consume en forma apreciable durante el proceso de polimerizacion.
El proceso de iniciacion con trifluoruro de boro se muestra a continuacion:

BF; + H,0 H*(BFsOH)
H*(BFsOH) + (CH3)C=CH, — (CH3)C*(BFs;OH)

El proceso de propagacion ocurre cuando el par idnico iniciador (que consiste en
el carbocation y su contraién, conocido como “gegén” ibn) empieza a crecer por

sucesiva incorporacion del monémero:

H-[CH,C(CHa)a]n* (BFsOH)" + (CHs)C=CH,
l
H-[CH,C(CH3)2]n-CH,C*(CH3), (BFsOH)

21



Universidad de Los Andes
Facultad de Ciencias
Departamento de Quimica

En general la polimerizacién cationica puede sufrir dos reacciones de terminacion
conocidas: la expulsién de un protdn para generar un alqueno o la combinacion con su

contraion (“gegén” ion).

Polimerizacion anidnica
La polimerizacion aniénica era empleada en la industria mucho antes de que se
conociese su naturaleza. En Alemania y Rusia se preparaba caucho sintético

polimerizando el butadieno con metales alcalinos.

La polimerizacion anidnica puede ser iniciada con bases como NaOH, KOH y
KNH,, o por compuestos organometdlicos donde destacan los alquil litio, y de manera
especial el n-BuLi y el sec-BuLli. El proceso de iniciacion se puede esquematizar de la

siguiente manera:

@/@\‘ (v © @ nCHy=CH} © 3

sec-Bu Li + CH/~CH——»sec-Bu—CH,—CH Li ——— > sec-Bu—+CH,—CHTCH;—CH Li

Muchas polimerizaciones anionicas tienen lugar en condiciones en las cuales no
hay reacciones de terminacion y durante la propagacion se consume la totalidad del
monomero quedando los aniones terminales activos, aln después de consumirse todo
el mondmero. Estas polimerizaciones reciben el nombre de polimerizaciones vivientes.
Si se aflade una cantidad adicional de mondmero, este crecer4 sobre los centros
activos con el consecuente aumento del peso molecular. Si se afiade un monémeros

distinto al primero se obtendra un polimero dibloque.

Un ejemplo clésico de esto lo constituye la polimerizacién del estireno iniciada
por aniones radicales aromaticos formados por sodio metalico y naftaleno:
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©

Na + B Na

Z

El &tomo de sodio transfiere un electron al naftaleno para formar el i6n radical,
qgue es trasferido a su vez al estireno para generar el radical aniénico del estireno, el

cual dimeriza:

+

. eNa . @ +
@:@ + CH2=6C;H —> + CHz—b(;H Na (1)

. + O e +
2 CHZ_%H Na ——» Na CH—CH,— CH,—CH Na (2

El dianion resultante es el verdadero iniciador, y por su naturaleza crece por

ambos extremos:

+ © © +  NCH=CHp + © O 4
Na CcH—CH,— CH,—CH Na ————> Na CH—CHy»wwwww CH;—CH Na

Estos polimeros vivos se pueden desactivar o “matar” afiadiendo una sustancia

gue reacciones con los carbaniones, como agua, algun alcohol o &cido.

Esta técnica de polimerizacion util, pero muy delicada desde el punto de vista
experimental, permite la preparacion de polimeros en blogue que tienen una potencial

aplicacion a nivel industrial como compatibilizantes de mezclas y en nanotecnologia.
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2.3. Copolimerizacion

Los polimeros descritos hasta el momento pueden considerarse como
homopolimeros ya que estdn formados por unidades constitucionales repetitivas
idénticas. En este punto es muy conveniente aclarar que los polimeros de
condensacion, aun cuando se forman por la reaccién entre dos mondmeros, son
homopolimeros y la unidad constitucional repetitiva es la resultante de esta reaccion
(ver los ejemplos de la seccion 2.2.1). Sin embargo, cuando se polimerizan dos 0 mas
monomeros diferentes se obtiene un copolimero, es decir un polimero con dos o0 mas
tipos de unidades constitucionales repetitivas en la misma cadena. Al proceso de
polimerizacion simultdnea de estas mezclas de mondmeros se le conoce como
copolimerizacién. Por medio de la copolimerizacion se pueden obtener materiales con
propiedades que difieren de las que tendrian ambos homopolimeros por separado.
Por otra parte también se pueden obtener una gran variedad de estructuras, ya que las
unidades de los mondmeros pueden distribuirse en diferentes formas, dependiendo de

la técnica y los mondmeros empleados.

2.4.1 Tipos de copolimeros
En el caso mas simple de copolimerizacion via radical, que implica la
combinacion de dos mondémeros, Ay B, resultan varias clases de copolimeros, entre las

cuales tenemos:

a) Copolimeros al azar:

Los dos radicales pueden adicionarse a cualquiera de los monémeros y formar
un copolimero con unidades de A y B distribuidas aleatoriamente, es decir los
monomeros pueden seguir cualquier orden.

—A—A—B-A B B-AB-A A BB BA—

Un ejemplo de este tipo de copolimero se consigue cuando se copolimerizan
estireno y butadieno y que bajo ciertas condiciones de polimerizacion produce un

elastomero sustituto del caucho.
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b) Copolimeros alternantes:
El radical libre en crecimiento, que termina en una de las unidades, tiende a
adicionarse al monémero opuesto y por ende los mondmeros estan dispuestos segun

un ordenamiento alternado.

A B A B ABABABABAB-

El saran es un polimero alternante, producto de la copolimerizacion del cloruro
de vinilo con cloruro de vinilideno (1,1-dicloroetileno), y que se usa comercialmente

como una pelicula para envolver alimentos.

c) Copolimeros en Bloque:

En vez de tener una distribucion mezclada de las dos unidades, el copolimero
puede estar formado por secuencias largas de un monémero unidas a secuencias del
segundo y éstas se distribuyen a lo largo de la cadena formando bloques de diferentes
tamafios. Bajo condiciones particulares de polimerizacion, se pueden obtener polimeros
dibloque A-B, que estan formado por un solo blogue de cada secuencia o tribloques A-

B-A o A-B-C formados por dos o tres tipos de monémeros.

A A A A AAB BB B BB B

d) Copolimeros de injerto:
La cadena principal de las macromoléculas esta formada por un tipo de unidad
estructural, pero presenta ramificaciones laterales formadas por cadenas que tienen

unidades repetitivas del otro tipo, que aparecen como injertadas en la cadena principal.
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Esta clase de copolimero son comunmente preparados de prepolimeros que
poseen grupos funcionales a lo largo de la cadena y que pueden ser activados para
iniciar la polimerizacién de un segundo mondémero, formando asi ramificaciones sobre el
prepolimero. Los grupos pueden ser activados de diferentes maneras dependiendo de

la naturaleza del grupo funcional.

Muchas veces los copolimeros en bloque y de injerto poseen las propiedades de
ambos homopolimeros, mientras que las estructuras alternantes y al azar, pueden llegar
a tener propiedades particulares que no son simplemente el promedio ponderado de las

de los respectivos homopolimeros.

2.4.1 Factores que influyen en la copolimerizacion

Los factores que influencian el curso de los procesos de copolimerizacién son
muchos y mas complejos que los que influyen en una homopolimerizacion. Esto fue
descubierto en la década de los 30 por Staudinger que noté que cuando dos
monomeros copolimerizan, la tendencia de cada uno a entrar en la cadena puede diferir
marcadamente. Este fendmeno es conocido como tendencia a la composicion y ha sido
atribuida a la diferencia de reactividades de los monémeros en la mezcla, lo que quiere
decir que el mondmero mas reactivo se incorpora al polimero en mayor proporcion. Sin

embargo, la incorporacion de los monomeros en la cadena, no solo depende de la
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reactividad relativa de cada uno, sino también de su concentracion en la mezcla de
reaccion, por lo que el monémero que se encuentre en una concentracion mas alta,
tendra una mayor oportunidad de incorporacion. En virtud de todo lo anterior, es claro
que la composicion resultante de un copolimero formado por dos monémeros Ay B
dependera tanto de la reactividad relativa de cada uno de ellos como de su proporcion

en la mezcla de reaccion.

3. Arquitectura de las cadenas

3.1. Morfologia de las cadenas de polimero

Segun la forma de las cadenas los polimeros pueden ser clasificados como
polimeros lineales, ramificados o entrecruzados. Existen otras morfologias como
los polimeros estrella, peine y escalera que no discutiremos aqui. Los casos
descritos anteriormente, donde las unidades monoméricas se encuentran unidas
una al lado de la otra a lo largo de una sola direccion son denominadas
polimeros lineales. Ahora bien, bajo ciertas condiciones o0 con ciertos tipos de
monémeros, se pueden obtener polimeros con otro tipo de arquitectura que se
caracterizan por tener ramificaciones que se generan a partir de la cadena

principal.

Los polimeros ramificados pueden ser obtenidos en procesos de
polimerizacién por etapas o en cadena, aunque las razones por las que éstas se
generan son generalmente diferentes en ambos casos. Las diferencias entre
todos estos tipos de polimeros se muestran en la Figura 3.1. Es importante
hacer notar en este punto, que el término polimero ramificado no se refiere a
polimeros lineales que contienen grupos laterales en la estructura del
mondmero; asi pe. se puede diferenciar entre el poliestireno lineal y el

ramificado.

La presencia de ramificaciones tiene efectos significativos en muchas

propiedades fisicas del polimero. El cambio mas importante en las propiedades
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es la disminucion en la cristanilidad. Los polimeros ramificados no pueden
acomodarse facilmente en una red cristalina como lo hacen los polimeros
lineales. Por otra parte, los polimeros ramificados son mucho menos solubles
gque sus homologos lineales y los polimeros entrecruzados son materiales
insolubles. El entrecruzamiento puede ocurrir durante el proceso de polimerizacién o
después mediante reacciones quimicas diversas. El entrecruzamiento es usado para
impartir buenas propiedades elasticas en algunos elastomeros, asi como también para
proporcionar rigidez y estabilidad dimensional a algunos materiales llamados
termoplasticos. Estos ultimos poseen altos grados de entrecruzamiento y se emplean

en la fabricacion de diversos enseres.

WWWWWW (a) lineal

S —

> (b) ramificados

(c) entrecruzado

Fig. 3.1. Estructura esquematica de polimeros lineales, ramificados vy

entrecruzados

Un ejemplo caracteristico de un polimero ramificado es el polietileno de

baja densidad, que es un material suave que se emplea, entre otras cosas, para
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fabricar tuberias, bolsas y como recubrimiento de cables. Las ramificaciones de
las cadenas son consecuencia de la sustracciéon de un hidrégeno de la parte
intermedia de la cadena por el radical libre de uno de los extremos, permitiendo
el crecimiento de una ramificacion a causa del radical alli generado. En la Figura

3.2 se muestra el mecanismo de la formacidn de la ramificacion.

3.2. Configuracion de la cadena polimérica. Tacticidad
En el apartado 2.2.1. se indicO que la estructura de un polimero generado
por un monomero vinilico, puede dar origen a varios arreglos configuracionales
debido a que las unidades monoméricas pueden ser incorporadas a la cadena mediante
uniones cabeza-cola y/o uniones cabeza-cabeza y cola-cola, pero la mayoria de las

polimerizaciones incorporan el monémero con una orientacion cabeza-cola.

H
H
W\/\/\>\\\\>>\W >
HZCM
[ 3 chM

Figura 3.2. Representacion esquematica de la formacion de ramificaciones en el

polietileno sintetizado via radical.
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Ahora bien si tomamos en cuenta este hecho y nos limitamos a la

orientacion exclusiva cabeza-cola, podemos notar que el mondémero se puede
incorporar a la cadena en méas de una secuencia estereoestructural donde el
sustituyente puede quedar por encima o por debajo del plano de la cadena principal tal

como se muestra en la Figura 3.3, dando origen a lo que se conoce como tacticidad.

La tacticidad es un término usado en la quimica de polimeros para referirse a la
posicion relativa del grupo colgante a lo largo de la cadena principal. La configuracion
resultante cuando todos los sustituyentes quedan por encima (o por debajo) del plano
de la cadena principal recibe el nombre de isotactica. Si los grupos sustituyentes se
distribuyen alternativamente por encima y por debajo del plano se llama sindiotactica.
Cuando los grupos sustituyentes estan distribuidos de manera aleatoria a lo largo del

plano de la cadena principal se denomina atactica.

Como veremos mas adelante la tacticidad tiene un significado fisico importante

ya que la cristalinidad requiere de un arreglo estructural regular.
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Estructura sindiotactica

Estructura atactica

Figura 3.3. Secuencias estereoestructurales de polimeros vinilicos.

4. PESO MOLECULAR

El peso molecular de los polimeros es una propiedad de fundamental
importancia para su aplicaciéon. La utilidad y las propiedades mecénicas,
asociadas a los materiales poliméricos, son consecuencia de su peso molecular,

del cual dependen de forma considerable.

Asi, en la mayoria de los casos, es Unicamente para un determinado

intervalo de pesos moleculares, donde una dada propiedad de un polimero sera
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Optima para una aplicaciéon particular. Por todo ello el control del peso molecular

es esencial para la aplicacion practica de un proceso de polimerizacion.

Debido a las caracteristicas propias de los polimeros en cuanto a su
formacion, y a diferencia de los compuestos formados por moléculas pequefas,
una muestra de polimero estd constituida por una mezcla de polimeros
homogéneos pero con distinta longitud de cadena y en consecuencia, de

diferente peso molecular, por lo que se consideran materiales polidispersos.

En virtud de lo anterior, para los polimeros, solo es posible determinar un
peso molecular promedio, de un peso estadistico relativo a todas la moléculas

presentes en la muestra

El valor promedio del peso molecular se puede indicar mediante una expresion
del tipo:

K/lzzniMi (1)

Donde n; es el numero de moléculas con un grado de polimerizacion dado y

M; es el peso molecular correspondiente a dicha fraccion

Al aplicar esta ecuacion nos encontramos que se puede utilizar o la
fracciéon en namero (nyx) o bien la fraccion en peso (wy), obteniéndose por lo
tanto pesos moleculares diferentes: el peso molecular promedio en nimero y el
peso molecular promedio en peso. Quedando la ecuacion (1) modificada para

cada caso de la siguiente forma:
Mn = Yn,My (2

|\_/|W = ZWXMX (3)
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Donde, Mn corresponde al peso molecular promedio en nimero y Mw al

peso molecular promedio en peso.

Existen varios métodos para la determinacion experimental del peso
molecular promedio. Como estas técnicas tienen fundamentos distintos, los
pesos moleculares medidos son diferentes. Estas diferencias las explicaremos
mas adelante. A manera de ilustracion, en la Tabla 4.1 se muestran diferentes
metodos experimentales empleados en la determinacién del peso molecular de
polimeros el tipo de peso molecular que se obtiene (Mn,Wv, etc) y sus limites

de aplicacién.

Tabla 4.1. Métodos para la determinacién del peso molecular de un

polimero (tomado de la referencia 5).

Fenomeno Método Mi Limites
Analisis Quimico Mn < 3.000
Analisis de grupos Andlisis radioquimico Mn Muy altos
terminales Métodos fisicos Mn Muy altos
Presion de vapor Mn < 1.000
Ebulloscopia Mn < 30.000
Métodos Crioscopia Mn < 30.000
termodinamicos Destilacion isotérmica Mn < 20.000
en solucién Presion osmética Mn <10°
Osmometria de presion de vapor Mn < 25.000
Viscosidad Mv > 20.000
Propiedades de Ultracentrifugacién Varios > 300
transporte Difusién Md > 20.000
SEC Varios >1.000
Dispersion de luz Mw > 300
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4.1. Peso molecular promedio en niumero, Mn.

El peso molecular promedio en numero, Mn se define como el peso total de
todas las moléculas presentes en la muestra del polimero (W) dividido entre el

numero total de moles presentes.

Mn :i (4)
2N,
Sabiendo que: N = W/M y que W=N M.

Donde: N= No. de moles; W= peso de la muestra y M=peso molecular

Si la muestra esta constituida por fracciones de diferentes pesos

moleculares:
W=YW; = YN;jM; (5

Sustituyendo (5) en (4) queda:

Vin - ZNiMi 5y o §in - 2ZWi (@
YN 3 (Wj/Mj)

La ecuacion (7) se determina por un razonamiento como el usado para (6).

La ecuacion (6) también puede ser escrita como:
Mn = YNiM; (8)

Donde N; es la fraccion en nimero de moléculas de tamafio Mi y Wi es la

fraccion en peso de moléculas de tamafio Mi.
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En este punto es bueno tener en cuenta que el promedio en niumero es muy
sensible a los cambios en las fracciones ponderales de las especies de bajo
peso molecular, y practicamente poco sensible a cambios similares en las

especies de alto peso molecular.

La determinacion de Mn se basa en métodos que permiten determinar el
numero de moles ("contar el N° de moléculas”) en una muestra. Asi, las
relaciones entre las propiedades coligativas y la masa molecular permite

determinar el peso molecular promedio en numero en disoluciones muy diluidas.

Las ecuaciones para los métodos de interés en las disoluciones de

polimero son:

ATb RT? 1 ;
lim =~ = — (ebulloscopia)
cso C PAHV M

im =~ = o o (crioscopia)

(osmometria)

En estos casos M = Mn y C esta dada g/v

La determinacion de Mn por analisis de grupos terminales requiere que el
polimero contenga un numero conocido de estos grupos por molécula, y es
importante tener en cuenta que éstas técnicas son poco sensibles para los

polimeros con masas moleculares muy elevadas (ver Tabla 4.1).
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4.2. Peso molecular promedio en peso, Mw

El Mw se obtiene a partir de medidas de dispersiéon de luz. Por razones
gue no discutiremos aqui, podemos decir que la intensidad de la dispersiéon es
proporcional al cuadrado de la masa de la particula. Si el soluto es polidisperso,
las moléculas méas pesadas contribuyen en mayor medida a la dispersién que

aquellas que son mas ligeras.

El peso molecular promedio en peso se define como:
Mw = ZWiMi (9)

Donde Wi es la fraccidon en peso de las moléculas cuyo peso es Mi.

Mw también puede ser definido como:

Viw = XCiMi _ Y CiMj _ ZLNiMi2 (10)
2Ci C 2XNiMj

Empleando un procedimiento similar a los descritos anteriormente, la

expresiéon (10) queda como:

I\_/|W = M (11)
2 Wi

4.3. Peso molecular promedio viscoso, Mv
La viscosidad intrinseca [n] de una disolucion es basicamente la medida
del tamafio o extension en el espacio de las moléculas de un polimero y se

relaciona empiricamente con el peso molecular para polimeros lineales.
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La viscosidad de soluciones diluidas, sin embargo, no es una medida
directa de la masa molecular su valor reside en la sencillez de la técnica y el
hecho que puede relacionarse empiricamente con la masa molecular para
muchos sistemas.

El Mv se define como:

(@-1) 71/a
'\_/'V=[2wi|v|ﬂlla = | ZNiM; (12)
2NiMj

Donde a es una constante. Los pesos moleculares viscosidad promedio y
peso promedio son iguales cuando a=1. Sin embargo, Mv es casi siempre

menor que Mw puesto que a esta por lo general en el intervalo de 0,5y 0,9.

Obviando el procedimiento experimental, la [n] se puede determinar
haciendo un grafico donde se extrapolan las viscosidades de una serie de

soluciones de polimero a dilucién infinita empleando la ecuacion de Huggins:

PP =+ K [of C (13)

o la ecuacion

Pk IF (14)
Donde:

C = concentracion (g/dl)
[n] = viscosidad intrinseca.
nr = viscosidad relativa (n /Ino =t/ to)

Nesp = Nr-1 [(N - Mo/Mo) = (1 - 1o/ 1o)]

37



Universidad de Los Andes
Facultad de Ciencias
Departamento de Quimica

0o

19
\&Y,

t y to son los tiempos de caida de la solucién de polimero y del

solvente puro en un viscosimetro.

En la practica la [n] se relaciona con Mv mediante una relacion empirica

conocida como la relacién de Mark-Howink-Sakurada:
] = KMv* (15)

Donde K y a son constantes que dependen del sistema polimero-solvente-

temperatura.

Si se dispone de muestra de polimero monodisperso en las cuales

Mn =z Mv = Mw, cualquier medida del peso molecular absoluto puede combinarse

con una medida de viscosidad para evaluar las constantes de la ecuacién (15)

Por razones que veremos mas adelante se prefiere usar el Mw ya que su

valor es mas cercano a Mv que el de Mn.
4.4. Relacién entre los diferentes pesos moleculares

En general mas de un peso molecular es requerido para caracterizar
razonablemente una muestra de polimero. Ya que si se hace un analisis de la
ecuaciones gue definen los tres tipos de pesos moleculares promedio definidos

puede notarse que:
Mw > Mv > Mn
y con el incremento de la distribucion de los pesos moleculares las

diferencias entre ellos se hacen mayores. Una curva idealizada de una muestra
de polimero se indica en la Figura 4.1.
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Figura 4.1. Curva distribucién de pesos moleculares en donde se muestra la
localizacién de los diferentes pesos moleculares promedio en una curva no

gaussiana.

Alli puede notarse que Mw esta mas cercano a Mv que Mn, siendo Mv en
general de un 10 a 20% inferior a Mw; y por otra parte puede notarse que Mn
esta mas cercano que los otros al maximo en una distribucion gaussiana. El
valor de Mn esta influido por la fracciéon de bajo peso molecular mientras que

Mw por la fraccion de alto peso molecular.

La relacion Mw/ Mv depende de la anchura de la curva y es usada como
una medida de polidispersidad del polimero. Para todos los polimeros esta
relaciéon es siempre mayor gue uno y se incrementa con el aumento de la

polidispersidad.
Cumpliéndose en todos los casos que : Mw/ Mn>1

El caracterizar un polimero considerando Unicamente Mn sin tener en
cuenta la polidispersidad puede resultar sumamente engafioso ya que las
propiedades de un polimero dependen en mayor grado de las moléculas de

mayor tamafo que las mas pequefas.

Consideremos, por ejemplo, una muestra de un polimero formado por un
95% en peso de moléculas de peso molecular 10.000 y un 5% de moléculas de
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peso molecular 100 (esto ultimo puede ser restos de mondmero, un aditivo o

alguna impureza). ¢ Cuales serian sus valores de Mn,Mw y Mw/ Mn?

Solucién:
de la ec. (9)
Mw = > WiMi

Mw =W,M, +W,M, = 210,000+ *°100 = 9.505
10 10

Mn = ZWi = 10 =1.681
> Wismi) 95 05 &
10000 100
l\/lwu\m:%oi:s.as

El uso del valor de Mn=1.680 puede dar una inadecuada indicacion de las

propiedades del polimero, ya que éstas estan determinadas fundamentalmente

por las moléculas de 'M=10000 las cuales componen el 95% de la muestra.

La utilidad principal de Mn reside fundamentalmente en obtener la
distribucién de pesos moleculares (DPM). Es importante tener en cuenta que las

propiedades de los polimeros dependen no solo del valor de M sino también de

su distribucién de pesos moleculares.

4.5. Técnica de GPC o Cromatografia de Exclusion por tamafio

Con esta técnica se pueden fraccionar polimeros de acuerdo con su
tamafio molecular, ademas es util para determinar los valores de peso molecular
del polimero, su distribucién de pesos moleculares y la forma de la curva de la
distribucién; esta ultima resulta ser de mucha importancia ya que muchas de las
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propiedades de los polimeros dependen marcadamente de la curva de

distribucién, tal como veremos mas adelante.

Esta técnica emplea como principio que las cadenas de polimero de
mayor tamafio disueltas en un solvente apropiado son retenidas por menor
tiempo al ser pasadas por una columna rellena de material poroso; por lo tanto

la fraccion de mayor tamafio molecular es eluida primero.

El GPC permite medir con la ayuda de una curva de calibracion el Mw, Mv

y Mn. Aqui el volumen de elucion de la muestra esta relacionado con Mi y la

altura de la curva (hi) con la cantidad relativa del polimero eluido Wi.

Para un cromatograma "idealizado” como el que se muestra la Figura 4.2

se pueden obtener los valores de pesos moleculares.

Polimero de alto
peso molecular

‘\ Oligomeros, aditivos,
restos de monomero

- o

Volumen de elucion (Mi) —»

hi (wi) /

Figura 4.2. Cromatograma de GPC de un polimero sintético idealizado.

De alli se establecen las relaciones:
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Vin = 2N similaralaec. (7)

y(hi/My)

Mw = 2 NiMi  similaralaec. (11)
2 hj

Esta técnica no solo permite determinar la DPM, sino que ademés, como
se mencionO antes, permite conocer la forma de la curva. Esto puede resultar
atil a la hora del procesado, ya que polimeros con DPM similares pero con

diferencias en sus curvas de distribucion pueden tener propiedades diferentes.
5. Estructura del estado sdlido

5.1. Comportamiento cristalino y amorfo.

La cristalinidad es una propiedad que esta relacionada con el orden
molecular. Asi, un material en el cual sus moléculas se encuentran
empaquetadas de manera ordenada se dice que es cristalino, por el contrario

una sustancia en la cual no existe orden molecular se considera amorfo.

En el caso de los polimeros los términos cristalino y amorfo se usan para
designar las regiones ordenadas y desordenadas del material. Ahora bien, el
gue un polimero tenga una estructura cristalina o amorfa depende
fundamentalmente de dos factores: su arquitectura molecular y del procesado.
Antes de seguir adelante vamos a describir cada uno de estos estados.

5.1.1 El estado amorfo
Aunque la estructura detallada del estado amorfo no se conoce
perfectamente, esta se caracteriza por la ausencia tanto de orden axial como
ecuatorial (ver Figura. 5.1), es por ello que las técnicas habituales empleadas

para la caracterizacion estructural proporcionan muy poca informacién acerca de
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su naturaleza. Los modelos capaces de explicar el comportamiento fisico de
este estado son fundamentalmente de caracter tedrico. El modelo mas aceptado
es el ovillo estadistico, fundamentalmente por que permite explicar de manera
cuantitativa un buen numero de propiedades. En este modelo las cadenas de
polimero se encuentran dispuestas entre si de manera que recuerdan un plato

de espaguetis.

Figura 5.1. Modelo caracteristico para representar el estado amorfo.

5.1.2 Estado Cristalino
El estado cristalino es un estado bifasico en el cual coexisten la fase
cristalina junto con la amorfa, la fase cristalina esta constituida por zonas
ordenadas que se encuentran inmersas en una matriz formada por polimero
amorfo. Esto se muestra esquematicamente en la Figura 5.2. La relacidon entre
estas dos fases es lo que se conoce como cristalinidad (w¢) y se define como la
relacion en peso entre ambas:

w
e =1
w

Wc es el peso de la fase cristalinay W es el peso total de la muestra.

Ahora bien, aun cuando un polimero cuya estructura molecular hiciese pensar
que seria posible que este existiera en forma totalmente cristalina, esto en la practica
no ocurre. El problema se encuentra en el tamafio de la molécula. Cuando comienza la
solidificacion, crece la viscosidad del material, Io que va obstaculizando el movimiento

de las moléculas polimeras, por lo que resulta dificil encontrar el arreglo regular
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necesario para la formacion del cristal. Por esta razon los polimeros capaces de
cristalizar se denominan rigurosamente como polimeros semicristalinos. La extension y
el tipo de cristalinidad en un polimero puede ser determinada experimentalmente
mediante técnicas de densidad, rayos X, difraccion de electrones, 0 resonancia

magnética nuclear.

Figura. 5.2. Modelo esquematico del estado cristalino.

5.1.3 Factores que influyen en la cristalinidad de los polimeros.

Los polimeros cristalinos tipicos son aquellos cuyas estructuras son
guimica y estereoquimicamente regulares. Una vez que se tienen las
condiciones mas favorables para la cristalizacion de un polimero capaz de
hacerlo (procesado), su grado de cristalinidad vendrd dado por la constitucion
de la cadena y cualquier defecto que reduzca la regularidad constitucional de la

misma afecta negativamente esta propiedad.

Cuando un mondémero capaz de producir un polimero semicristalino se
copolimeriza con otro, aunque éste también de origen a un polimero de
naturaleza cristalina, la cristalinidad disminuye. La cristalinidad también
disminuye en polimeros de menor peso molecular debido al efecto que ejercen

los terminales de cadena.
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La estereorregularidad afecta dramaticamente la cristalinidad. Asi Los
polimeros con una estructura isotactica o sindiotactica, cuya unidad
constitucional repetitiva es quimica y estereoquimicamente regular pueden
solidificar en una red cristalina. Los polimeros atacticos con un arreglo
estereoquimico irregular, generalmente no son capaces de presentar una
cristalinidad significativa y solidifican como "vidrios amorfos". Finalmente la
presencia de las ramificaciones también reduce la cristalinidad ya que éstas
disminuyen la simetria del polimero. Todos estos efectos pueden apreciarse

graficamente en la Figura 5.3.

COomanomeros tamafio

1
wg wg /-f,
¥n

n]

=]

R

COTFIGURACION ramiFIcacian
T . \
o 5

1} tact 100

K

Figura 5.3. Efecto de los defectos de la cadena en el contenido cristalino.

(Tomado de la referencia 3).

Por otra parte la extension en que un polimero es capaz de cristalizar
depende no sélo de su estructura, la cual la lleva a empaquetarse en una
estructura cristalina, sino también de las fuerzas secundarias de las cadenas

poliméricas.

Asi como algunos polimeros son altamente cristalinos debido
principalmente a su estructura que los conduce a un buen ordenamiento, otros
lo son gracias a su fuertes fuerzas secundarias (polaridad pe.). En muchos otros
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polimeros la combinacion de ambos factores resultan favorables en la

cristalizacion.

Asi por ejemplo, el polietileno, cuyas fuerzas secundarias son pequefias,
tiene una alta tendencia a la cristalizacion debido a su estructura muy regular y

flexibilidad de sus cadenas.

Las poliamidas exhiben una alta cristalinidad, pero en este caso debido a
la presencia del grupo amida que es capaz de establecer puentes de hidrégeno
intermoleculares. Sin embargo, como la estructura de estos polimeros no es tan
simple y requiere la cercania de los grupos amida para un buen ordenamiento,
el grado de cristalinidad, es por lo general, menor del esperado. La cristalinidad
de las poliamidas puede aumentarse significativamente con un estiramiento

mecanico que facilite su ordenamiento.

La pérdida de regularidad estructural de polimeros como poliestireno,
poli(cloruro de vinilo) y polipropileno en relacion al polietileno, se traducen en

una marcada disminucién en su tendencia a cristalizar.

Por su parte polimeros con estructuras ciclicas rigidas en la cadena, como
la celulosa o polimeros extensamente entrecruzados, como las resinas urea

formaldehido presentan dificultad para cristalizar.

5.2. Transiciones térmicas

Los materiales poliméricos se caracterizan por presentar dos tipos
transiciones térmicas principales: la temperatura de fusion cristalina (Tm) y la
temperatura de transicion vitrea (Tg). La primera es la temperatura de la region
o dominio cristalino de la muestra y la segunda es aquella en la cual la region

amorfa toma las propiedades caracteristicas del vidrio (estado vitreo).
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La diferencia entre ambas puede ser entendida con mas claridad

considerando los cambios que ocurren cuando un polimero liquido es enfriado.

Las energias vibracionales y traslacionales de las moléculas polimeras
decrecen al enfriar la muestra, cuando la energia ha caido al punto en que

ambas son esencialmente iguales a cero, la cristalizacion es posible.

Si ciertos requerimientos de simetria son satisfechos las moléculas son
capaces de empaquetarse y ordenarse en el reticulo cristalino y ocurrir la

cristalizaciéon. A la temperatura que esto ocurre es Tm.

Como ya se indicé antes, no todos los polimeros satisfacen los
requerimientos de simetria necesarios para la cristalizacién. Si estos no se
satisfacen la cristalizacion no tiene lugar, pero la energia de las moléculas
continda disminuyendo conforme lo hace la temperatura. Cuando finalmente se
alcanza cierta temperatura (Tg) en la cual el "meneo” o movimiento de los

segmentos de las cadenas cesa, se detiene la rotacion de los enlaces.

Si una muestra de polimero exhibe ambas o una sola de las transiciones

térmicas dependera de su morfologia.

Los polimeros completamente amortos mostraran solo la Tg, mientras que

los polimeros semicristalinos exhiben ambas transiciones térmicas.

Estas transiciones térmicas pueden ser medidas por cambios de su

volumen especifico (Figura 5.4) o por analisis térmico diferencial.
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Figura. 5.4. Determinacion de Tg y Tm por cambios en su volumen especifico.

Los valores de Tm y Tg afectan las propiedades mecanicas del polimero,
a una determinada temperatura y determinan el intervalo de temperatura en el

cual el polimero puede ser empleado.

Ambas transiciones pueden considerarse de manera simultanea ya que
las dos son afectadas de manera similar por la estructura del polimero, simetria
molecular, rigidez estructural y las fuerzas secundarias de las cadenas

poliméricas; por lo que polimeros con bajo Tg tendran bajo Tm y viceversa.

5.3. Propiedades Mecénicas

Muchas propiedades de los polimeros, como pueden ser la resistencia a
los solventes, resistencia quimica o resistencia eléctrica son muy importantes
para usos especificos. Sin embargo, la primera consideracién en la utilidad o
aplicacion general de un polimero es su comportamiento mecéanico, mas

especificamente su deformacién al ser sometido a la tension.

Los polimeros varian considerablemente sus propiedades mecéanicas
dependiendo del grado de cristalinidad, entrecruzamiento o una alta temperatura

de transicion vitrea.
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Los polimeros con alta resistencia mecanica tienen altos grados de
cristalinidad, entrecruzamiento o una alta temperatura de transicion vitrea,
mientras que los polimeros “estirables” y con poca resistencia mecanica, tienen

caracteristicas contrarias.

La resistencia mecéanica se pierde por arriba de la Tg en el caso de los

polimeros amorfos y sobre la Tm en el caso de los cristalinos.

Dependiendo de las propiedades caracteristicas de cada polimero, éstos
pueden ser empleados como fibras, plasticos rigidos, o elastémeros. Algunos
polimeros pueden ser usados en mas de una categoria como veremos en el

capitulo siguiente.

6. Polimeros comerciales

Como dijimos al principio, los polimeros sintéticos pueden clasificarse de
una manera general como plasticos, fibras y elastdmeros y las caracteristicas de

cada uno se resumen en la Figura 6.1.

En esta secciéon haremos una breve descripcion de algunos de los
materiales mas comunes en funcion de su clasificacion. Es importante tener en
cuenta que muchos polimeros pueden gquedar clasificados en mas de una

categoria dadas sus caracteristicas particulares.
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w
Elastomeros) l

Propiedades Intermedias entre l
las fibras y los elastomeros

Propiedades: resistencia,
extensibilidad, rigidez,
elasticidad, tenacidad

Propiedades: elasticidad
instantdnea completament
recuperable e ilimitada

l [Su principal uso esté]

(Usos muiltiples) l

en la industria textil.

Usos: Gomas,
mangueras,
neumaticos...

Figura 6.1. Clasificacion y propiedades de los polimeros sintéticos.

6.1. Plasticos

Como ya hemos indicado, los plasticos son materiales cuyas propiedades son

intermedias entre los elastomeros y las fibras. Estos materiales tienen una infinidad de

aplicaciones gue se pueden dividir de acuerdo a ellas como:

Plasticos de uso general, también llamados “comodities”, son materiales que se

fabrican en grandes cantidades a bajo costo y son empleados en multiples aplicaciones

en la vida diaria como pueden ser recipientes, enseres domésticos, juguetes, etc.

Plasticos de ingenieria, su volumen de produccién es menor y su precio mas

elevado. Se caracterizan por tener propiedades particulares para aplicaciones

especificas. Estos plasticos pueden competir con los materiales metalicos o

ceramicos a los que aventajan por su menor densidad y facilidad de procesado.

Encuentran mucha aplicacion en la industria automotriz.
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Plasticos avanzados, son materiales que se disefian con una constitucion
molecular definida para satisfacer una aplicacion concreta. Estos materiales
tienen propiedades excepcionales que los califican como polimeros de
vanguardia para el futuro. Entre las propiedades mas relevantes de ellos

destacan la biocompatibilidad y la formacion de fases cristal liquido.

Algunos ejemplos de plasticos de aplicacion industrial y comercial son los

siguientes:

Polietileno (PE)

Este polimero se obtiene a partir del etileno. Las dos variedades
comerciales mas conocidas de este polimero son el polietileno de baja
densidad (LDPE) y el de alta densidad (HDPE). La diferencia en sus
propiedades y aplicaciones vienen dadas por el grado de cristalinidad que cada

uno puede alcanzar.

El LDPE, que posee una estructura muy ramificada y por ende una baja
cristalinidad. Sus principales aplicaciones son la fabricacion de bolsas plasticas,
tuberias y recubrimiento para cables. Por su parte el polietileno de alta
densidad, que posee un mayor cristalinidad debido a su estructura
practicamente lineal, encuentra aplicaciones como tuberias, recipientes, enseres
domésticos, aislamiento para cables, juguetes y asientos para uso publico, entre
otras.

Polipropileno (PP)

El polipropileno se obtiene mediante la polimerizacién del propileno.
Cuando ésta se lleva a cabo por procesos de Ziegler-Natta se obtiene un
polimero altamente estereorregular con un contenido de al menos 90% de
polimero isotactico. En términos generales las propiedades del PP son similares
a las del HDPE. Se emplea para la elaboracion de tubos, fibras para cuerdas,

articulos textiles y peliculas para empaqgue de alimentos.
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Poliestireno (PS)

La polimerizacion industrial del estireno se lleva a cabo mediante radiales
libres con la ayuda de peréxidos. El poliestireno obtenido de esta manera es
fundamentalmente atactico. Existen tres tipos de poliestireno comercial: el
poliestireno de alto impacto, empleado por ejemplo, en la fabricacion de vasos
plasticos desechables, el poliestireno cristal que se emplea en la fabricacion de
recipientes y el polestireno expandible (anime) que se usa entre otras cosas

como material de empaque.

La copolimerizacion del estireno con butadieno produce un caucho

sintético con propiedades analogas al caucho natural.

Polimetilmetacrilato (PMMA)
El PMMA al igual que otros polimeros vinilicos es un material amorfo y su
propiedad mas destacada es su excelente transparencia lo que hace que una de

sus principales aplicaciones sea como sustituto del vidrio.

Policloruro de vinilo (PVC)

Muchos autores consideran el PVC como el plastico mas verséatil y su
producciéon es solo superada por la del polietileno. Sus usos abarcan desde la
construccién de casas hasta prendas de vestir. Se emplea en productos de

calandrado, fabricacion de tuberia, dispositivos de uso médico, etc, etc.

Politetrafluoroetileno (Teflon)

Este es un material tenaz, flexible y de gran resistencia quimica y térmica,
es ademas un excelente aislante térmico. Su uso se restringe a aplicaciones
técnicas tales como sellantes, aislante eléctrico, recubrimientos inertes y

valvuleria.
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Poliamidas y poliésteres

Estos materiales tienen su principal aplicacién en la fabricaciéon de fibras,
sin embargo, muchos de ellos debido a su versatilidad, pueden ser usados en la
fabricacion de piezas de plastico tal como podemos ver en los siguientes

ejemplos:

El nylon-6,6 es un material industrial que se usa en la fabricacion de
rodamientos y engranajes. En general, los plasticos de poliamida se usan para

la fabricacion de componentes y partes para automoviles y camiones.

El polietién tereftalato (PET) se emplea en la fabricacion de botellas de

refresco y peliculas para envoltorios.

Plasticos termoestables
Las Resinas fenol formaldehido se preparan por una reaccion de condensacion
entre el fenol y el formaldehido que forman polimeros con un grado de

entrecruzamiento que puede ser controlado.

Su principal aplicaciéon es la produccion de piezas eléctricas de muy diferente
uso. Las Resinas urea formaldehido tienen aplicaciones similares a las anteriores y
muchas veces se prefieren a las primeras cuando la presentaciéon del material es un

factor a considerar.

Las resinas epoxi, los poliuretanos y los poliésteres insaturados, también son

materiales plasticos con infinidad de aplicaciones.

6.2. Elastomeros

Los elastbmeros son materiales cuya propiedad caracteristica es la de
poseer una elasticidad instantanea, completamente recuperable e ilimitada a
altas deformaciones. Estos materiales tienen pesos moleculares elevados,

poseen una Tg muy baja, lo que les confiere una elevada flexibilidad esqueletal.
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Las moléculas de estos materiales contienen una moderada concentracién de
entrecruzamientos, factor responsable, en buena medida, del comportamiento
elastico, ya que impide el desplazamiento de las cadenas. La deformacion
elastica puede observarse cuando se estira y se recoge una banda de goma. El
fendbmeno a nivel molecular consiste en el “estiramiento” de las cadenas en
direcciéon del esfuerzo, las cuales se retraen una vez que éste deja de aplicarse.

Este proceso se muestra esquematicamente en la Figura 6.2.

Figura 6.2. Deformacion molecular elastica

Los cauchos se clasifican segun su origen como naturales y sintéticos y sus

principales aplicaciones son su empleo como gomas, mangueras y neumaticos.

Los cauchos son polimeros derivados de dienos y como consecuencia
ellos poseen dobles enlaces en la cadena principal. La existencia de estos
dobles enlaces se aprovecha para introducir de manera controlada los
enganches entre las cadenas a través un proceso conocido como vulcanizacion.
Mediante este proceso, el polimero que tiene unas propiedades muy deficientes
se transforma en un caucho resistente, tenaz y elastico. El grado de
vulcanizacién afecta de manera significativa estas propiedades. El proceso de

vulcanizacién se muestra en la Figura 6.3 para el isopreno.

Algunos ejemplos representativos de estos materiales lo constituyen los

siguientes cauchos comerciales:
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Caucho natural
Es el polimero natural mas empleado. Su estructura quimica es en un 92%
cis-1,4-poli(isopreno). Su grado de polimerizacion es de 5x10° y su

polidispersidad es elevada.

Caucho natural sintético(SNR)

La obtencién del cis-1,4-poli(isopreno) data de cuatro décadas atrds. Su
sintesis se mediante polimerizacion por coordinacién con catalizadores Ziegler-
Natta o por polimerizacion aniénica con compuestos alquil litio como el sec-BuLi

0 n-BulLi.

Las propiedades del SNR son practicamente las mismas del caucho natural.
Estireno-butadieno (SBR)

Este caucho es un copolimero al azar de butadieno con estireno y cuya
composicion es de 7:3 del primero respecto al segundo. La microestructura del polimero
depende significativamente del proceso de polimerizacion. La similitud de este material
con el caucho natural es notable y aunque su respuesta a la temperatura es mas
deficiente que la del caucho natural, posee mejor resistencia ambiental y se procesa
con mayor comodidad. Se emplea en la fabricacién de neumaticos, zapateria y articulos

diversos.

Neopreno

Es un término genérico que se aplica a copolimeros derivados del 2-cloro-1,3-
butadieno. La amplia gama de propiedades fisicas de esta familia permiten que los
neoprenos satisfagan los requisitos de muchas aplicaciones. Se emplea en la

fabricacion de correas de trasmision, juntas, recubrimientos e implementos de buceo.
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6.3. Fibras

Como se describié anteriormente, las fibras son materiales capaces
orientarse para formar filamentos largos y delgados como el hilo y que poseen
una gran resistencia a lo largo del eje de orientacién. A nivel macroscépico la
fibra debe ser flexible y homogénea con una relacion longitud/diametro > 100.

Por otra parte las fibras se caracterizan por poseer orden nivel molecular.

CHg
CH,~C —CH=CH,

CHj CHs CHs

CHs CHs CHs
—CH,—C =CH—CH, —CH,—C =CH—CH,—CH,—C =CH—CH,

lcalor/catalizador

CHj, CHj, C|:H3
—C —CH—CH, —CH,—C =CH—CH,;—CH,—C —CIH—
|
S S
| |
CI—CH—CHZ—CHZ—CI =CH—CH2—CH2—(i— CH—

CHj, CH, CHs

Figura 6.3 proceso de vulcanizacién del isopreno.

Las caracteristicas principales de estos materiales son resistencia, extensibilidad,
rigidez, elasticidad y tenacidad. Su aplicacion mas comun se encuentra en la industria
textil, sin embargo existen fibras de altas prestaciones que se usan en aplicaciones

especificas.

La tecnologia de fabricacién de fibras es un tema de gran importancia e interés,
pero que no podemos tratar aqui, si el lector tiene interés en ello puede consultar las

referencias 1, 3y 4.
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En la seccidén 2.2.1 mencionamos algunos ejemplos representativos referentes a

la sintesis y aplicaciones de fibras de poliamidas y poliésteres.

Otro tipo de fibras de gran interés son las siguientes:

Fibras olefinicas o poliolefinicas

Son aquellas formadas por cualquier polimero sintético que contenga al menos
85% en peso de etileno, propileno u otro monomero olefinico. Las fibras olefinicas
comerciales mas importantes son las de polipropileno y en una extension menor las de

polietileno.

Estos materiales son empleados en la fabricacion de enseres domésticos e
industriales. Su empleo en prendas de vestir es restringido debido a su baja temperatura

de fusion que imposibilita el planchado de las telas de PE y PP.

Fibras acrilicas
Son copolimeros acrilicos cuyo principal componente es el acrilonitrilo. Tiene un
comportamiento similar a la lana por lo que frecuentemente se emplea mezclada con

ellas.

Poliaramida

Las poliamidas aromaticas que contienen una concentracion elevada tanto de
grupos aromaticos como amida, se usan para fabricar un tipo de fibras de aplicacion
técnica y altas prestaciones que reciben el nombre de poliaramidas. La rigidez del grupo
fenilén junto con el grupo amida proporciona una constitucion muy rigida para las
cadenas del polimero (ver Fig. 6.4). Existen varios tipos de poliaramidas comerciales de
las cuales, quizd la mas conocida de todas es la poli(p-fenilén tereftalamida)
comercializada por Dupond con el nombre de kevlar.

Las poliaramidas forman cristales liquidos nematicos cuando se encuentran en

disoluciones de acido sulftrico al 100%, a concentraciones superiores al 10%. El hilado
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a partir de esas fases nematicas permite producir fibras de elevada cristalinidad con las

cadenas extendidas.

El proceso preparacion de estas fibras de poliaramida se muestra en la Figura 6.4.
En comparacién con la fibra de vidrio, el kevlar tiene una resistencia similar pero con el
doble de la rigidez y la mitad de la densidad, sus propiedades mecanicas son

comparables al acero, pero si tomamos en cuenta su densidad son muy superiores.

: — =l O Opeom + e
H O
CIOC@COCI
lAislamiento del polimero
Hilado en

Fibra de hamedo Dlsolucm,)n' anlsotrf)plca al 20%
poliaramida en acido sulfdrico 100%

A

Figura 6.4. Proceso de preparacion de fibras de kevlar.

Entre las aplicaciones comerciales que tiene el kevlar podemos mencionar cables,
paracaidas, chalecos antibalas, bandas para neumaéticos, fibras huecas para la
purificacion de agua de mar, hojas de ventiladores, articulos deportivos y decenas de

aplicaciones mas.
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