El sufijo mero significa una "unidad”, En este con-
texto el trmino mero se reflere a un grupo unita-
rio de atomos o moléculas que define un arreglo
caracteristico para un palimero. Un polimero es
un material constituido &l combinar varios meros
o unidades. Los polimeros son materiales que
consisten en moléculas gigantes o macromolécu-
las en cadena con pesos moleculares promedio

de 10000 a mas de 1000 000 g/mol ¥ que sa for-
man al unir muchos meros o unidades medianta
enlace quimico. Se define el peso molecular comao
Ia suma de las masas atdmicas en cada molécula.
La mayoria de los polimeros, sdlides o liquidos,
son organicos basados en el carbono; sin embar-
go, también puaden ser inorganicos (por ejemplo,
siliconas basadas en una red Si-0).

:_I[.lll,|||| i
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Loz plésticos son materiales compuestos
principalmente de polimeros de origen natural v
modificados o de polimeras hechos artificialmen-
e que a veces contienen aditivos como fibras, car-
gas, pigmentos y otros similares que mejoran aon
mé&s sus propiedades.|i1] Entre los plasticos, en-
contramos los termoplasticos {como materia pri-
ma o material de ingenierial, los termoestables v
los elastdomeros (naturales o sintéticos). En este [i-
bro, utilizamos los tarminos plasticos v polimeros
de manara intercambiable. La polimerizacidn as el
procaso mediante el cual pequenas moléculas de
una sola unidad (conocidas como mondmaras)
o de unas cuantas unidades (oligdmeros) se unen
quimicamente para crear moléculas gigantes,
Par lo comin, la polimenzackdn comienza con la
produccién de largas cadenas en las cuales los
agtomas estan fuertemente unidos medianta un
enlace covalente. Los plasticos se utilizan an una
increible cantidad de aplicaciones, incluyendo
prandas de vestir, juguetes, snseres domésticos,
elemeantos estructurales y decorativos, recubri-
miantos, pinturas, adhesivos, neumaticos para
automdbvil, materiales biomédicos, defensas @
interiores para automovil, espumas vy empagues,
Los polimeros se utilizan con frecusncia an mate-
riales compuesios, tanto en forma de fibras como
para la matriz, Las pantallas de cristal liguida (LCD,
por sus siglas en inglés) se fabrican o base de po-
limeros.[2] También utilizamos polimeros en los
lentes fotocromaticos. Los plasticos tambidn se
ugan para fabricar componentes electronicos
debido a su capacidad aislante v 8 su constante
dislécirica baja. Recientemnents, se han logrado
adelantos significativos en el drea da dispositivas
glectranicos flexibles basados en las propiedades
Utiles de piszoelectricidad, semiconductividad, dp-
tica y electrodpiica gue se encuaniran en algunos
polimeros.[3] Los polimeros como el acetato de
polivinilo (FVA, de pofywingd scetate) son solubles
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en el agua. Muchos de estos polimeros se pueden
disolver an agua o en solventes organicos para
utilizarsa como aglutinantes, surfactantes o plasti-
ficantes en el procesamiento de los materiales ce-
ramicos, los semiconductores y como aditivo para
muchos productos de consuma,. El butiral polivini-
la (PVE, de palyvinyl butyrall, un polimeara, forma
parte de los vidrios laminados gue seé utilizan an
log parabrisas de los automoviles. Posiblemen-
ta los polimeros sa utilizan an més areas tecnali-
gicas que cualquier otra clase de materiales.

Los polimeros comerciales, es declr, materias
prirmag estdndar son materialtes ligeros, resisten-
ies a la corrosidn de baja resistencia y rigidez, v
no son adecuados para ser utilizados a elevadas
temperaturas. Sin embargo, estos polimeros son
relativamente econdmicos y se pueden moldear
facilments en una diversidad de formas, desde
bolsas de plastico o angranés mecanicos hasta
tings de bafo. Los polimeros de ingenieria estén
disenados para dar una major resistancia o un
mayor rendimients a temperaturas elevadas,
Estos materiales se producen en cantidades re-
lativamente pequefias vy sualen ser costosos, Al-
gunos de los polimeros de ingenieria pueden
funcionar a temperaturas tan altas como 350 °C;
otros, usualmente como fibras, tienen resisten-
cias superiores a las dal acero.

Loas palimenos también tiernen muchas propie-
dades fisicas utiles. Algunos, como, por ejemplo,
los acrilicos como el Plexiglas™ v la Lucita™ son
transparentes v pueden reemplazar al vidrio, Aun-
que |la mayoria de los polimeros son aislantes
eléctricos, clertos polimeros especlales (eomo son
los acetalas) y los materiales compuestos base
polimero poseen une conductividad eléctrica dtil.
El Teflén™ tiene un bajo cosficiente de friccion y
es el recubrimiento utilizado en los utensilios de
cocing antiadherentes, Igualments, los polimeros
registen la corrosion v el atague guimico,

R R Y e e o S - N R R
Clesificacisn de los polimercs:

Los polimeros. se clasifican de varias formas distintas: segiin la sintesis de sus moléculas, se-
glin su estruciura molecular o de acuerdo con la familia quimica a la que pertenecen. Una ma-
nera de clasificar a los polimeros es establecer si se trata de un polimero kneal o de on
polimern ramificade (Fig. 15-1). Un polimero lineal estd formado de cadenas moleculares en
forma de espaguet. En un polimere ramificado hay codenas primarias de polimero y cadenas
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(a) (b}

ic) id)

Figura 151 Esguema que muestra polimeros linealas v ramificados, Motesa qua la ramificacion
puisde ocurrir @n cualquisr tipo de polimeno (por ejemiplo, termoplasticos, termoestables y elastome-
rosl. [a) Polimers lineal no ramificado: observese que las cadenas no forman lineas rectas v no es-
tén conectadas, Se muestran diferentes cadenas poliméricas mediante diferentes tonos y disefos
para mostrar claramente que cada una de las cadenas no esth conectada con otra. (b Polimers |i-
neal ramificade: lag cadenas no estén conectadas; sin embargo, tenen ramificaciones, (] Polimero
termoestabde sin remificacidn: las cadenas estén conectadas antre ef mediante anlaces covalentes,
pero no tienan ramificacsin. Los puntos de unitn resaltan mediante cinculos rellenos. {d) Pelimeno
tarmoastabla que tiene ramificacidn y cadenas interconactadas medianie enlacas covalentes. Las
distintas cadenas y remificaciones aparecen en diferentes tonos pare distinguirlas con meayor clari-
dad. Los sitios donde a8 cadenas estén realments enlazsdas aparecen con drculos rellenos.

mis pequefias secundarias (ramabes) que nacen de las cadenas principales. Observe que, aun
cuando decimos “lineales™, en realidad las cadenas no tienen forma de lineas rectas. Una mejor
manera de describir los polimeros &5 en funcidn de su comportamiento mecinico ¥ térmico.
En la tabla 15-1 se comparan las tres categorias principales de polimeros.

Los termoplisticos estin formados de largas cadenas producidas al unir los mondmeros;
cominmente s¢ comportan de una manera plistica v didictil, Las cadenas pueden o no estar
ramificadas. Las cadenss individoales estin entrelazadas. Entre los dtomos de cadenas dife-
rentes existen enlaces de van der Waals relativamente débiles. Esto es algo similar a cuando
umos cuantos drboles que estin agrupados. Los drboles pueden o no tener ramas, cada uno de
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ellos es independiente v no estd conectado con ningin otro. En los termoplisticos las cadenas
se pueden desenlazar mediante la aplicacidn de un esfuerzo a la tensidn. Los termoplisti-
cos pueden ser amorfos o cristalinos. Al calentarse se ablandan v se funden. 5S¢ procesan en
ciertas formas calentindolos a lemperaturas elevadas. Los termoplisticos se pueden reciclar
ficilmente.

Los polimeros fermoestables estin constituidos por largas cadenas (lineales o ramifica-
das) de moléculas que estin fuertemente unidas por enlaces cruzados (entrelazados) para for-
mar gstruciuras de redes iridimensionales. Los polimeros de red o termoestables se parecen a
un manojo de hilos que estin lepidos entre si en vanos sitios ¥ no s6lo enmarafiados, Los ter-
moestables por lo general son mids resistenies, aungue més frigiles que bos termoplisticos. Los
termoestables no se funden al calentarse, sino que empiezan a desintégrarse. No son fEciles
de reprocesar despuds de que las reacciones de enlaces cruzados han tenido lugar v, por tanto,
su reciclaje es dificil.

Elastdmeros ¢stos se conocen como hules, Tienen una deformacidn elistica =>200%. Es
posible que e irate de termoplisticos o de termoestables ligeramente entrelazados, Las cadenas
poliméricas tienen forma de moléculas en espiral que se pueden estirar de manera reversible
al aplicirseles una fuerza.

Los elastdmeros termoplisticos son un grupo especial de polimeros; tienen la facilidad
de procesamiento de los termoplisticos y el comportamiento eldstico de los elastdmeros.

TABLA 15-1 B Camparscidn de [az tres categorias principales de polimercs

Compariamienia Estructura gessral Ejempia
Termopliéstico Cadenas lineales flaxibles (sin o con ramificacidn) Polistilenao
Termoestables Red tridimensional rigida |les cadenas pueden

gar lineales o ramificadas) Polivretanos
Elastémaros Termoplasticos o termoestables ligaramenta

antralazados, en forma de moléculas en espiral Hule natural

Estructuras representativas  La figura 15-2 muestra tres maneras en que podemos re-
presentar un segmento de polietilens, €] mis simple de los termoplésticos. La cadena polimé-
rica estd formada de una “columna vertebral”, o cadena principal, de dtomos de carbono; dos
dtomos de hidrdgeno estin enlazados a cada uno de los dtomos de carbono de la cadena. La
coadena se tuerce v gira a iravés del espacio. En la figura, el polietileno no muestra ramifica-
ciones; por tanto, se trata de un termopléistico lineal. El modelo simple en dos dimensiones de
la figura 13-2ic) incluye los elemenios esenciales de la estructura del polimero v se wiilizard
para describir los diversos polimeros. Las lineas sencillas (—) entre dtomos de carbono y en-
tre dtomos de carbono e hidrdgeno representan un enlace covalente simple. Dos lineas para-
lelas (=) representan enlaces covalentes dobles entre dtomos, Varios polimeros tienen
estructurus en anillo, como el amllo de benceno, que s encuentra en el poliestirens ¥ en olmos
polimeros (Fig. 15-3).

En la estructura que aparece en la figura 15-20c), si reemplazamos uno de los dilomos de
hidrdgeno en CH, con (CH,). un anillo de benceno, o cloro, obienemos la estructura del po-
lipropileno, del poliestireno y del cloraro de polivinilo (PVC). Si en los grupos CH, sustitu-
yéramos todas los H por fldor (F), obtendriamos la estructura del politetrafluoretileno, es decir
Tefldn™, lgual que en muchos otros descubrimientos, &l Teflén™ lambién fue descubieno
accidentalmente.[4,5] Muchas estructuras poliméricas pueden derivarse a partir de la estruc-
tura del polietileno. El siguiente gjemplo muestra la manera en que se utilizan los diferentes
tipos de polimeros,



Figura 15-2 Tres formas de representar la estructura del polietilenc: (a) un modelo tridimensicnal
stlido, (b) un modelo tridimensional "espacial”™ y (¢} un modalo bidimensional simpla.

lil Figura 15-3
Dos formas de representar el anillo de benceno. En
- este caso, ¢ anillo aparece conectado a un par de
#lomos de carbono, produciendo al estireno.
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El envase para bebidas debe fobricarse ficil ¥ econdmicamente. Debe iener cierta
ductilidad y tepacidad a fin de gue no se rompa v deje salir el contenido, 5i la bebida
£5 gaseOsd, una preocupacidn importante serfa la difusidn del CO, (capitulo 5). Un ter-
moplistico, coma, por ejemplo, de ereftalao de polietileno (PET), tendnd la ductilidad
y formabilidad necesaria para esta aplicacion.

La polea deberd estar supeta o algin esfuerzo v deseasie conforme Lo banda pasa
por encima, Se requiere un material relativamente resistente, rigido ¥ duro para evitar
&l desgaste, por lo gque un polimero termioestable podria resultar el mis apropiado.

152 Polimerizacitn por adicen o - %

La polimerizaciin por adicidn v por condensacidn son las dos principales maneras de efec-
tuar la “polimerizacion™ (creacidn de on polimers). Los polimeros resultade de estos proce-
s08 % conocen como polimeros por adicidn ¥ condensacion, respectivamente, La formacidn
del polimero méis comiin, ¢l polictileno (PE, de polvetiiylene), a partir de moléculas de etile-
na, &8 un ejemplo de polimenzacion por adicion, es decir, por crecimiento de cadenas. El eti-
leno, que es un gas, ek el mondmero (unidad individual} y tiene comao foemula C.H,. Los dos
dtomos de carbono estdn unidos por un enlace covalente doble, Cada dtomo de carbono com-
parte dos de sus alectrones con el otro Stome de carbono, ¥ dos Gtomos de hidrdgeno estdn
unidos o enlazados con cada uno de los dtomes de carbono (Fig, 15-4).

En presencia de una combinacidn apropiada de calor, presidn v catalizadores, se rompe
¢l entace doble entre fos dtomos de carbono, ¥ &5 reemplazado por un enlace covalente sim-
ple. Los extremos del moadmero son ahom radicales libres; cada dtomo de carbono tene un
electrdn sin pareja que puede compartir con oiros radicales libres. La polimerizacidn por adi-
citin oeurre debido a que el mondmero orginal contiene un enlace covalene doble enire los
aromos de carbono. El enlace doble es un enlace no saturado. Después de su transformacion
a un enlace simple, los Stomos de carbono todavia estdn unidos, pero se convierten en acti-
vos; s¢ pucden agregar otras unidader de repeticidn o meros para producir la cadena polims-
rica. En el etileno existen dos sitios {cada diomo de carbono) donde se posden conectar
mobéculas, Por tanto, el etileno es bifoncional, ¥ solamente se forman cadenas, La fonciona-
lidad ¢ el ndmero de sitios en los cuales se pueden fijar nuevas moléculas & la unidad de
repeticidn del polimero. 51 existen ires o mis sitios en los coales se pueden fijar las moléco-
las, se formard una red ridimensional,

Para que micie ¢l proceso de polimenzacidn por adicidn, s¢ agrega un miciader al mond-
mero (Fig, 15-50, El iniciador, que actia como “iMerrupior de arrangue™, forma radicales li-
brex con ¢l sitio gue atrac uno de los dtomos de carbono de un mondmeno de etileno. Al ocwrrin

Figtira V5-4
Reaccion da adicidn para producir polie-
tileno a partir de moléowlas de etileno,
El enlace doble no saturado del mono-
marg s& deshace para producir sitps
H H Unidades activos, bos cuales atragn posteriormen-
g ™ . teunidades de repeticiin adiclonales a
—:_-C—C—- de repeticidn cualquiera de sus extremidades para
Lo debetilens  progiee ung cadena.

Moadmero de etileno
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Figura 15-5  Inlciacidn de una cadena de pofigtilano por erecimiento de la mizma y gue pusde
imeluir ja) la produccion de radicalas libres & partir de iniciadores como el peraxido de banzoilo,
(b} por fjacién de una unidad de repeticion de polietileno a und de log radicales iniciadores v
ic) fijacidn de unidades de repeticidn adicionales para la propagecidn de la cadena.

esta reaccion, el sitio reactive se transfiere a otro dtomo de carbono del mondmero y empie-
za a formarse una cadena. En este nuevo sifio se puede fijar una segunda unidad de repeticidm
de etileno, alargindose asi la cadeni. Este proceso sigue 1gual hista que se haya formado una
larga cadena de polictilena, es decir, un polimero por adicidn. Dado gue los iniciadones, que
a menudo son pertxidos, resccionan entre 5§ como 1o hacen con el mondmens, sus vidis Gti-
les son relativamente cortas. Un iniciador comin es el perdxido de benzoilo (Fig. 13-3)
Una vez iniciada Lo cadena, se van agregando unidades de repeticidn en cads una de las ca-
denas a alta velocidad, guizd varios miles de adiciones por segundo, Cuando la polimeriza-
cion estd casi terminada, los pocos mopdmenos restantes se deben difundir largas distancias
anies de alcanzar un sitio activo al final de la cadena: en consecuencia, la velocidad de creci-
mignto se reduce.

Terminacién de ke polimerizacién por adicion  Mecesitamos polimeros que exhiban
on peso molecalar promedic v una distribecion de peso molecular controlados. Por tanto, las
reacciones de polimerizacidn jdeberdn tener algdn imerrupior para “apagarla™ Las cadenas
pueden terminarse mediante dos mecanismos (Fig, 15-6). Primero, las extremidades de dos
catenas pueden umirse. Este proceso, gue s conoce como combinacicn, crea una solp cade-
nad larga a partir de dos mds conas. Segundo, el extremo activo de unn de las cudenas poede
quitar un itomo de hidrégeno de una segunda cadena wtilizando un proceso conocido como
desproporcidn, Esta resccidn terming dos cadenss, en vez de combinarlas en ona mids grands,
A veces, sg agregan compuestos guimicos conocidos como fermyinadores, para terminar las
reacciones de polimernizacidn, En general, en los materiales fermopliisticos, cuanto mayor sea
el peso molecular promedio, mids elevada serd la temperatura de fusida v mayor el mddulo de
Young del polimero (seccidn 13-4). El siguiente ejemplo tlustra una regccitn de polimeriza-
cidn por adicidn,
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Polimeros

Figurs 15-6  Terminacion del crecimiento de cadenas de polietileno: (a) los axtremos activos de
dos cadenas sa acercan antre si, (b las dos cadenas sufren una combinacion y forman una ca-
dena larga v (c) el reordenamiento de un stomao de hidrgeno y 1a creacitn de un enlace cova-
lente doble por desproparcidn causs la terminacidn de dos cadenas.

SR cteto de iniciador requerido

(1000 g de polietileno ) (6.02 * 10 mondmeros‘mol | SR T

28 g/mol

El mecanisme de combinacidn requiere que el nimero de moléculas de perdxido de
henzoflo sea:
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donde M, es otra vez el peso molecular medio de cada rango, pero x, es la fraccidn del mimero
total de codenas dentro de cada rango. Se puede utilizar de manera indistinta M, o M, para
caleular el grado de polimenizacion.

cJEMPLO 154

: : '-'ﬂ,':i ” e
H-mam"-ﬂid-'-;lii" 2(18) = 226 g/mol
Grado de polimerizacidn = oo = 531
El grado de polimerizacidn se refiere al ndmero tofal de unidades de repeticidn exis-
tentes en la cadena. La cadena contiene 531 moléculas de hexametilendiamina v 531

moléculas de &cido adipico.

EJEMPLO 15-B

Copyrighted maierial
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H H H H H H Figura 15-11
Hule 1|: _1|: ||.1.' 'l: ||: La copolimerizacion produce el patimero ABS, qua
BS [ | | raalmants asté formado de dos copolimeros, of
H H [é] H SAN v el BS, injartos el uno en el otra.
But.nm:nu Eatm:nu-
1111
Polimern
et S
SAN | @ -]
H H Cm=N

Estireno  Acrilomitrilo

un copolimero lineal, ¢l hole BS, que aciia como maierial de rellen, La combinacidin de los
dos copolimeros da al ABS una excelente combinacidn de nigidez, resistencia v fenacidad. Oiro
copolimero comin contiene unidades de repeticitn de etileno v de propileno. Aungue ¢l
polietilens v el polipropilenc son ambos ficilmente cristalizables, ¢l copolimere se conserva
amorfo. Cusndo este polimero se entrelaza, se generan enlaces cruzados, se compora como un
elastdmero. Dylack™ g5 un copolimero de anhidrido maleico y de estireno, El estireno aporta la
tenacidad, en tanto que ¢l anhidrido maleico aporta propiedades a altas temperaturas. Al
copolimerc Drylark™ se e agrega negro de carbono {para protegerio de los rayos ultravioleta
y mejosar la rigidez), hule {para obiener wenacidad) y fibras de vidao (para obtener rigidez).
Se vtiliza para los tableros de instromentos en los automdviles. Despods, el plastico Drylark™
& recubre con vinilo, que le da un erminado liso v suave.

Mezclas y aleaciones  Podemos mejorar las propiedades mecdnicas de muchos de los ter-
moplisticos mediante la mezcla v Ia aleaciin, Al mezclar un elastdmers no miscible con el
lermophistico, producimos un polimero de dos fases, como vimos en el ABS. El elastémeérs
no s introduce en la estructura como copolimero, sino que ayuda a absorber energia y mejorar
la tepacidad. Tambido los policarbonatos gue se utilizan para producir carlingas ransparentes
para aeronaves s endurecen con elastdmeros de esia manera,

Polimeros cristalinos liguidos  Algunas de las codenas termopldsticas complejas s hacen
tan rigidas que se comportan como varillas rigidas, incluso cuando se calientan por encima
del punto de fusidn. Estos materiales son los polimeros cristalinos liguidos (LCP, por sus si-
glas en inglés). {2] Algunos poliéseres aromdticos v poliamidas aromdticas (0 aramidas) son
cjemplos de polimeros eristalinos liguidos v se utilizan como fibras de alts resistencia (segin
e verd en ¢l capitulo 16). El Keviar™, una polinmida sromdtics, es el LCP mids familiar v se
gtiliza como fibra de refuerzo para aplicaciones aeroespaciales v para chalecos a prueha de
balas, Los polimeros de cristal liquidos (LC, por sus siglas en inglés) se utilizan, naturalmente,
para la fabricacidn de pantallas o despliegues @lectrdnicos,

15/

Las propiedades de los termoplisttens cambeam en funcion dé la emperaniri. B neceiands saber
la forma en que ocurren estos cambios, va que pueden avudamos a a) disefiar mejores compo-
nemtes ¥ b) guiar el fipo de idcnicas de procesamiento gue deban viilizarse. Se pueden observar
varias temperaturas v estructuras criticas, las cuales s¢ resumen en las figuras 15-12 ¥ 15-13,
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de las cadenas

Temperniura de fusidn

Temperatura

Temperatura de transicidn del vidrio

Vitreo: sdlo movimientbo
local de segmentos
die cadena

Figura 15-12 Efecto de la temperatura en la estructura v en ¢l comportamiento de los materiales
termoplasticos.

Una vez que se hayan enfriado por debajo de 1a temperatura de fusidn, los materiales ter-
mopldsticos pueden ser amorfos o cristalines (Fig. 13-12). Con mayor freceencia, los lermo-
plisticos de ingenieria estin formados por regiones amorfas v cristalinas, La cristalinidad en los
materiales termoplisticos puede introducirse por temperstura (enfriamiento lento) o mediante la
aplicacion de esfuerzos que desenmarafien cadenas (cristalizacion inducida por esfuerzo, capi-
tubo &), De manera similar al endurecimiento por dispersidn de los materiales metilicos, la for-
macion de regiones cristalinas en una matriz que, por lo demds, es amorfa ayuda a incrementar
la resistencia de los termoplisticos. En los materiales termopldsticos comunes, las uniones den-
tros de las cadenas es covalente, pero las largas cadenas en espiral estin “unidas™ entre si por dé-
bikes enlaces van der Waals y enmarafiamiento. Cuando al termoplistico se le aplica un esfuerzo
a la iensidn, se puede superar la débil unidn entre las cadenas, permitiendo que #stas giren y e
deslicen una en relacidn con la otra. La facilidad con que dichas cadenas puedan deslizarse de-
pende a la vez de la iemperatura ¥ de la estructura del polimero.

Figura 15-13

Efacio de la temparatura sobre & mddulo
de elasticidad en un polimens termoplis-
tico amorfo. Notese que T,y T no estan
fijos,
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Temperatura de degradacion A temperaluras muy altas pueden destrairse los enlaces
covalentes entre los iomos dentro de la cadena lineal v el polimero puede quemarse o carboni-
zarse, En los polimeros termoplisticos, la descomposicidn se presenta en ¢l estado liguido; en
los termoestables, en el estado sdlido. Esta iemperatura T, (que no aparece en la figura 15-13)
s la temperatura de degradacion o de descomposicidn. Coando los plésticos se gueman, ge-
neran humo, lo cual es peligroso. Algunos materiales agregados a los termoplisticos —como,
por ejemplo, la piedra caliza, e talco, la alimina, etc.— actian como estabilizadores 1Ermicos,
e decir, del calor. Absorben el calor protegiendo la matriz polimérica. A fin de retardar la igni-
cidn de los polimeros, se agregan aditivos retardantes del fuego, como por ejemplo, aldming
hidratads, materiales compuestos de antimonio o de halégenos (por ejemplo, MgBr, PCL). Algu-
nos aditives son retardantes del fuego al excluir el oxigeno pero generan gases dafiines ¥ no
son apropiados para ciertas aplicaciones.

La exposiciin a otras formas de productos quimices o de energias —por ejemplo, oxigeno,
radiacidn uliravioleta v ataques por bacterias— también hace que ¢l polimero se degrade o se
envejezca lentamente, incluso a bajas temperaturas. El negro de carbono (hasta -3%) es uno
de los aditivos comidnmente utilizados que ayndan & mejorar la resistencia de los plisticos
contra la degradacidn por rayvos ultravioleta,

Polimeros liguidos  Los materiales termoplésticos, por lo comuin, no se funden a una tempe-
ratura precisa. En vez de ello, existe, por lo general, un rango de emperaturas en el cual ocurre
la fusidn. Los rangos de fusidn aproximados de los polimeros comunes aparecen en la tabla
15-3. A o por encima de la temperatura de fusidn T_, la unidn entre las cadenas en espiral ¥
entrelazadas es debil, 5i se aplica una fuerza, las cadenas se deslizan una sobre otra v <] polime-
o fluye sin virtualmente ninguna deformacictn eldstica. La resistencia y el médulo de elasticidad

TABLA 15-5 W Rangos de temperstura oo fusicn y de transicidn vitrea [°C) para polimeros
tevmapldstices y elestimeros seleccionados

Temperatura Temperatura do Temperatura

Paolimeros dp fusidn trangicidn vitrea (T) de procasamianio
Palimenos por adicién

Polietileno de baja densidad (LD} HE-115 -aba-26 1468-232

Poliatileno de aha densidad (HD) 130-137 =110 177=260

Cloruro de polivinilo 176-212 av

Polipropileno 160-180 -25 8 -20 190-288

Polisstiramno 240 B5-125

Poliacrilondtrilo 320 107

Politetrafluoroatilena (teflén) 377

Palickorotrifluoroatilena 220

Polimatilmetacrilato (acrilico) a0-108

Acrilonitrilo butadiano estireno (ABS) 110-125 100 177-260
Folimerss par condensacion

Acatal 181 -5

Mylan 8.6 243-280 48 260-327

Acetato da calulosa 230

Palicarbomato 230 148 271=300

Poligstar 266 76

Polietilana teraftalato (PET) 212-265 BE-80 227-348
Elastomarns

Sillcona -123

Polibutadiena 120 —5

Policloropreno 80 —50

Pallizopreno ao =73
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Observacion y medicién de la cristalinidad en los polimeres Muchos polimeros
termoplidsticos se cristalizan parcialmente al ser enfriados por debajo de su temperatura de fu-
sidmn, v las cadenas se acercan v se alinean estrechamente a lo largo de distancias apreciables.
Conforme las cadenas en espiral v entrelazadas se reorganizan dentro del liguido forman-
do una estructura més ordenada ¥ compacta, se presenta un brusco incremento en la densidad

(Fig. 15-14).

Figura 15-15

Modalo de cadenas plegadas para |a
cristalinidad en los polimeros,
mosirado en {a) dos dimensiones y
ibj tres dimensiones,

@ Regitn cristalina

En la figura 15-15 s muestra un modelo que describe el armeglo de las cadenas en un po-
limero cristalino. En este modelo de cadenas plegadias, éstas se doblan sobre si mismas, don-
de cada doblez tiene una longitud de aproximadamente 100 dtomos de carbono. La cadena
plegada se extiende en las tres dimensiones, produciendo placas delgadas, es decir laminillas.
Los cristales pueden asumir vanas formas, siendo pamicularmente comidn la forma esferulitica
que se muestra en la figura 15-16. Los cristales tienen una celda unitaria que describe el em-
paquetamienio normal de las cadenas, La estructura eristaling para ¢l poliefileno, mostrada en
la figura 3-41, describe una de estas celdas. En la tabla 15-6 se describen las estructuras cris-
talinas para varos polimeros. Algunos polimeros son polimdrficos, es decir, ticnen mds de
una estructura cristaling.

Inchuso en los polimeros cnstalinos, siempre exisién regiones angostas entre las laminillas,
asi como entre las esferulitas, que son regiones de transicidn amorfa. El porcentaje en peso de
Ia estructura que es cristalina puede calcularse partiendo de lo densidad del polimers

Flgllru 15-16

Fotografia de cristales esfaruliticos an una matriz
amorfa de nylon (200 x]. (De R, Brick, A, Pense

y R. Gordon, Structure and Properties of Engi-
nesving Matorials, 4a. ad., McGraw-Hill, 1877,

TABLA 156 B Esiructurss cristalings de verios palimeros

Polimero Estruciura cristaling Pardmatros de s red (nmj

Polietileno Ortorrémbica &, = 0.742 b, = 0.496 ¢, = 0.265
Polipropilana Ortorrémibica 8, = 1.480 b, = 0.569 ¢, = 0.740
Cloruro de polivinilo Ortorrémbica a, = 1.040 b, = 0.530 ¢, = 0.510

Poliispprenc (cis) Oriorrémbica 8, = 1.246 b, = 0.BBE ¢, = 0.810
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% de cristalinidad = 262" Pe) o 100 (15-4)

P (p.— p) p.]l

donde p es la densidad medida del polimero; o, la densidad del polimero amorfo, v p , la den-
sidad del polimero completamente cristalino. De igual manern, puede utilizarse la difraccidn
de los rayos X (DRX) para medir el nivel de cristalinidad y para la determinacion de las cons-
tantes de la estructura cristalina para polimeros monocristalinos.[9] (Véase el capilo 3).

Conforme los grupos laterales s¢ hacen méds complejos, resulta mas dificil cristalizar los
termopldsticos. Por ejemplo, el polietileno —grupo lateral H— puede cristalizarse con mayor
facilidad que el poliestireno —grupo lateral anillo de benceno—. El polietileno de alta densi-
dad {HDPE, por sus siglas en inglés) tiene un nivel superior de cristalinidad v, por tanto,
una densidad mds elevada (0.97 g/cc). El polietileno de baja densidad (LDPE, por sus siglas
en inglés) tiene una densidad de 0092 g/ec, La cristalinidad v, en consecuencia, la densidad
del LDPE es inferior, en vista de que este polimero es ramificado, Por tanto, los polimeros
ramificados exhiben niveles menores de cristalinidad. Un polimero totalmente cristalino no
tendria una temperaiura de transicion vitrea; sin embargo, las regiones amorfas en los polime-
ros semicristalinos si se convierten en un material vitreo por debajo de la temperatura de tran-
sicidn vitrea (Fig. 15-14). Los polimeros como el acetal, el nylon, HDPE v el polipropileno
S& COnOCen cOmo cristalinos, aun cuando su nivel de cristalinidad pudiera ser moderado.[1]
Los siguientes ejemplos muestran la forma en que las propiedades de los plisticos se pueden
reconocer én diferentes aplicaciones.

22700 o' P et

en la 'm:.rw mﬁnﬁnﬁmhm
uwﬂ#wmwr@wmmww
eldsticas. Preferiremos, por tanto, un material termoplistico con una temperatura de
transicidn vitrea inferior o —80°C o un elastdmenn, también con una temperstur: de tran-
sicidn por debajo a los — 80 °C. Del listado de polimeros de la tabla 15-2, se llega o
la conclusidn de que los ermoplisticos. como el acetal v el polictileno son satisfactorios.
Emhelﬂnmmmﬂmm#mh:&ﬁ‘hﬂmydpnﬁhﬁdnn

Podriamos elegir quizds uno de los elasidmeros, ya que ésios pueden “absorber™
esfuersos 1Ermicos medionte deformacidn eldstica en ver de plistica.

EJEMPLO 157

C-opyrighted material
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la cristalinidad que corresponde al rango requerido de densidad; sin embargo, para ello
debemos conocer la densidad del polietileno totalmente cristalino. Podemos utilizar
los datos de la tabla 15-3 para calcular esta densidad, si aceptamos que existen dos
mﬂﬂl de repeticion de polietileno en coda celda unitana (vénse el ejemplo 3-16)%

(4 C}12) + (BH)(1)

(7.42)(4.95)(2.55)(107*)(6.02 % 107)

Sabemos que p_ = 0.BT g /e v que p varfa de 0.88 a 0,915 g /em’. La cristalinidad
necesaria varfa enjonces desde:;

b= = 0.9932 g/em’

(0.9932)(0.88 - 0.87)
(0-88)(0.9932 — 0.87)
((0L.9932)(0.915 — 0.E7)

%o de cristalinidad = <o o 9030 — 0g7) - 00 = 306

¥ de enistlinidad =

* 100 = 92

Por tanto, debemos poder procesar el pohetleno para producir un rango de crnistahmidad
de entre 9.2 v 39.6%.

[Jmuyuﬂnd:]u&mﬂlmcm&mlh}ml{ﬁmdl:hnyﬂldmjﬂhhmmmpmm
no newtoniano y viscoeldstico (capitulo 6). El comportamientio es no newioniano; es decir, el
esfuerzo y lu deformacidn no estin relacionadas linealmente para la mayor parte de la curva
esfverzo-deformacidn, El comportamienio viscoelistico significa que cuando a un polimers
termoplistico se le aplica una fuerza externa, ocorren deformaciones tanto elfsticas como
plasticas (viscosas), El comportamiento mecinico estd intimamente ligado a la forma en que
las cadengs poliméricas se mueven bajo carga en relacidn con las demds. En los termoplésticos
la deformacidn es mis complicada. El proceso de deformacidn depende a la vez del tiempo v
de la velocidad a ln cual se aplica la carga. La figura 15-17 muestra una curva esfuerzo-defor-
macion para el avlon 6,6,

Figura 15-17

Curva asfusrso-deformacion del
nylon 6,6, un polimero termopléstico
comiin,

Esfuerzo (psi)
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Comportamiento elastico  La deformacion elidstica en estos polimenos termoplisticos es
¢l resultado de dos mecanismos. Un esfuerzo aplicado hace que los enlaces covalentes de las
cadenas se estiren ¥ se distorsionen, permifiendo el alargamiento elistico de las mismas, Coan-
do se eliming el esfuerzo, la recuperacion de esta distorsidn ocurre coast instantineamente, Este
comportamiento es similar al de los metales y de los materiales cerdmicos, que también se de-
forman eldsticamente al estirar los enlaces metdlicos, idnicos o covalentes, Pero, ademds, se
pueden distorsionar segmentos completos en la cadena polimérica; cuando se elimina el esfuer-
2o, los segmentos vuelven a sus posiciones originales sélo despuds de cierto tiempo, a veces
horas o incluso meses. Este comportamiento dependiente del tiempo, o viscoeldstico, puede
contribuir a algdn comportamiento eldstico no lineal,

Comportamiento plastico de los termoplisticos amorfos  Estos polimeros se defor-
man plisticamente cuando el esfuerzo es superior a la resistencia de cedencia. Sin embargo,
a diferencia de la deformackin en el caso de kos metales, la deformacidn plistica no es una con-
secuencia del movimienio de dislocaciones. En vez de 1o anterior, las cadenas se estiran, giran, se
deslizan ¥ s¢ desenmarafian hajo la acciin de ka carga para cansar una deformacidn permanente.
Este fendmeno puede explicar la caida en ¢l esfuerzo mis alli del punio de codencia. Inicialmen-
e, las cadenas pueden estar muy enmarafiadas v entrelazadas. Coando el esfuerzo es suficiente-
menie elevado, las cadenas empiezan a desenmarafiarse v enderezarse, También la formacidn de
cuello teng lugar, o que permite el contineo deslizamiento de las cadenas con un esfuerzo me-
nor. Sin embargo, lis cadenas finalmente se ameglan de una forma casi paralela ¥y muy cerca unas
de ofras; el enlace van der Waals mis fuerte entre las cadenas alineadas més estrechamenie
requiere de esfuerzos superiores para completar el proceso de deformacidn y de fractura
(Fig. 15-18). Este tipo de cristalizacidn causado por la orientacidn representd un papel importan-
i en ¢l descubrimienio del nvion como material Gl para la fabricaciin de fibras resistentes,

|
— D ] — v
I Formacidn de cuelle y cristalizacidn

—— — Fuerza

I
s o

Figura 15-18  En los polimeros amorfos la formacidn de cuello no as estable, debido a que la
alimeacién local endurece la regidn de seccidn reducida, reduciendo su velocidad de deformacin,

mﬁm-ﬁ-ﬁhm

Compare las propiedades mecanicas del polietileno de baja densidad (LD, del po-
lietileno de alia densidad (HD), del cloruro de polivinilo, del polipropileno v del
poliestireno y explique las diferencias en funcidn de sus estructuras.
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Veamos la resistencia mixima a la tension y el médulo de elasticidad de cada uno de
s polimeros.

Resictencia  Madulo de
o la tensign  elasticidad

Polimern ipsil fksf]  Estructera

Polistilano LD 3000 a0 Estructura amorfa muy ramificads
G0N MonEMEercss simatricos

Poligtilano HD 5500 180 Estructura amorfa con mondmeros:
simétricos pero con pecas ramificaciones

Polipropilenc #0000 220 Estructura amorfs con pequenios grupos
Iaterales de matilo

Poliestireno 8000 45D Estructura amorfa con grupos laterales de
bencano

Cloruro de 000 BOO Estructura amorfa con grandes atomos de

pilivinilo cloro an los grupos [ataralas

Podemos concluir b siguente:

1. Loz ramificaciones, que dismimuyen la densidad v el empaguetamiento estrecho
de las cadenns, reducen las propiedades mecinicas del polietleno,

2. Al piladir dtomos o prupos de giomos distintos al hidrégeno o la cadens s¢ incre-
mentan la resistencia y s ngdes. El grupo metilo en ¢l polipropileno causs una cherta me-
joriy, el anillo de benceno del estireno don mejores propeedades v el dtomo de cloro en el
cloruro de polivinilo properciona un incremento importante en las propiedades,

Termofluencia y relajacion de esfuerzos  Los polimeros termoplisticos también exhiben
termofluencia, una deformacidn permanente que depende del tempo ane un esfuerso o carga
constante (Figs. 1519 v 15-20).

También muestran relajacion de esfuermos; es decr, bayo una deformacion constanie, el nivel
de esfuereo se reduce con el Bempo (capitulo 6). La relijacidn de esfuerso, ipual que b termofluen-
cin, 6 una consecoencia del componamiento viscoeldstico del polimers. Quizis el ejemplo mis
familiar de este componamicnto es una banda eldstica (un elastdémero) estirada alrededor de varios
libros, Inicialmente, la tensidn en b Banda es elevadi, cosnmdo 13 bands eldstica est tensa. Despuds
de varias semanas, la deformacidn en la banda eldstica no ha cambiado, sigue estando alrede-
dor de los libros, pem el esfoerzo habed disminoido; es decin, la bamda ya no estl fensu. De igoal
manera, ks cuerdas de nylon en las raguetas de tenis se estiran inicialmente con ona lensidn mds
elevada, ya gue &sia dlnma —es decir, ¢l esfuerzs— disminuick con el ranscorso del bempo.

Fgisra 15-1%

[E Efacto de la temperatura sobra el
: compartamignto esluerzo-rupture del
"-\\_ polistilens da afta densidad
_ : 2%
\‘\ 90 °C

1 i i i i
01 10 10 100 1000 10000

Tiempo de rupturs (h)

Esfuerzo aplicado (psi)
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Figura 15-20
Curvas de termofluencia para &l acrilico
[PMMA) {lineas punteadas) y polipropilenc
[lineas negras) a 20 *C y con varios
esfuerros aplicados.

1 10 100 1000 10000
Tiempo (h)

En un modelo simple, la velocidad a la cual ocurre la relajacion de esfuerzo estd relacio-
nada con el tiempo de relajaciin A, que se considera una propiedad del polimero (modelos
midis complejos utilizan una distribucidn de los tiempos de relajacidn). El esfuerzo después del
tiempao £ est dado por

o = o, exp(—th) (15-5)
donde s ¢l esfuerzo original. El tempo de relajacidn, a su vez, depende de la viscosidad
¥. por tanto, de la temperatura:

A = Ay exp(Q/RT) (15-6)

donde A, es una constante y (? es la energia de activacidn relacionada con la facilidad con la
cual las cadenas poliméricas se deslizan entre &1, La relajacion del esfuerzo ocurre con mayor
rapldes a lemperatiuras mds #levadas v para aquellos polimeros de baja viscosidad.

El siguiente ejemplo muestra oimo se puede tomar en cuenta la relajacidn del esfuerzo
durante el disefio de polimenos,

EJEMPLD 15-8

Copyrighted material
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Ahora que sabemos cudl es el tempo de relajacitn, podemas determinar el esfuerzo
gue debe aplicarse inicialmente 4 1a bands a fin de que quede bajo un esfuerzo de 1500
psi después de un afio (52 semanas).

1500 = oy exp(—32/297) = opexp(—0.173) = .83,

150
s = ——— = |TEE psi
F, 7 0839 i
La banda de poliisopreno debe fabnicarse significativamente subdimensionada, de ma-
nera que pueda deslizarse sobre los matertules que s van a unir con una tension de

| TRE psi. Después de un afo, ¢l esfuerro seguird siendo de 1300 psi.

Una medida més prictica de las propiedades de alta iemperatura y de termofluencia de
un polimero es la temperatura de deflexién térmica o temperatura de distorsién térmica
bajo carga, gue es la temperatura a la cual ocurre una deformacidn dada en una viga para una
carga estindar. Una temperatura de deflexion elevada indica una buena resistencia a la termo-
fluencia y nos permite comparar varios polimeros. En la tabla 15-7 se muestran las tempera-
turas de deflexitn para varios polimeros, que nos da la temperatura requerida para causar una
deflexidn de 0.0] pulg bajo un esfuerzo de 264 psi en el centro de una bamma que descansa sobre
puntos de apoyo separados cuatro pulgadas, Un polimero es “a proeba de lavavajillas™ si tie-
ne una temperstura de distorsion iémmica superior a ~50 *C,

TABLA 15-7 B Temparsturas de deflexidn pars polimeos seleccionsdos bayo un esfrarre de 264 psi

Palimer Temperatura de deflexion [(*C]
Polidster 40
Polistileno |densidad uliraalta) a0
Polipropilano (1]
Fendlica Fili]
Poliamida {nylon 6,6 a0
Poliestireno T
Polioximetileno [acetal) 130
Poliamidaimida 280
Epoxi 290

Comportamiento al impacto El comportamiento viscoelfstico también nos ayuda a
comprender ks propiedades al impacto de los polimeros, A velocidades de deformaciin muy
altas, como ocurme en una proeha de impacto, no hay tiempo suficiente para que las cadenas re
deslicen cansando deformacion plistica. En estas circunstancias, o8 termoplisticos se compor-
tan de manera frigil v tienen valores al impacto bajos, Como se analizd agui v en el capitulo 6,
los polimeros pueden fener una temperaiura de transicidn, A bajas emperaturas, se observa
un comporiamiento frigil en una procha de impacto mieniras que a iemperaturas clevadas se
muesira un comportamiento mds dictil, cuando las cadenas se mueven con mayor facilidad,
Estos efecios sobre la temperatura v Ta velocidad de deformacidn son similares a los que se
observan en los metales que exhiben ona temperatura de transicion de dactil & fragil; sin em-
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Deformacion de los polimeros cristalines  Varios polimeres son utilizados en ¢ estado
cristalino, Sin embargo, come se analizé anteriormente, estos materiales nunca son totalmen-
te cristalinos. Existen pequefias regiones, que son regiones de transicién amorfas, entre las la-
minillas cristalinas y entre las esferulitas cnstalinas. Las cadenas poliméricas en la regidm
cristalina se extienden hacia el interior de esas regiones amorfas como cadenas de umidn.
Cuando se aplica al polimers una canga a la tension, las laminillas cristalinas dentro de las es-
ferulitas se deslizan una por encima de la otra y empiezan a separarse conforme las cadenas de
unidn e estiran, Los dobleces entre laminillas se wercen v se alinean con la direccidn de la
carga & la tensidn. Las lamindllas cristalinas se rompen en troeos mds pegqueiios v se deslizan,
hasta que finalmente &l pelimero queda compuesto de pequeios criztales alineados unidos por
cadenas de unidn v orientados paralelamenie hacia la carga a la tensidn, Las esferulitas ademids
cambian de forma alargindese en la direccidn del esfuerzo aplicado. Bajo un esfuerzo continua-
do, las cadenas de unidn se¢ desenmarafian o s¢ rompen haciendo que el polimero falle.

Agrietamiento en polimeros  En los termoplisticos se presentan microcavidades cuan-
do las regiones localizadas de deformacidn plistica ocurren en direccidn perpendicular a la
del esfuerzo aplicado. En los termoplésticos transparentes, como en algunos de los polimeros
vitreos, las microcavidades producen una regidn translicida v opaca que parece una grieta. La
microcavidad puede crecer hasta extenderse en ioda la seccidn transversal de la pieza de po-
limero, Pero la microcavidad no es una grieta v, de hecho, puede seguir soportando un esfuerzo
aplicado. El proceso es similar a la deformacidn plistica del polimero, pero puede avanzar in-
cluso ante un esfuerzo reducido a lo largo de un periodo largo. Las microcavidades pueden
provocar una fractura frigil del polimero, a veces auxilisda por la presencia de un solvente
(microcavidad por solvente).[1].

Blangqueo El coloreado o blanquesdo se refiere a la falla de un plastico por una cristaliza-
cidn localizada —causada, por ejemplo, por un doblado repetido— que finalmente genera la
formacidn de huecos.

Varios polimeros naturales v sintéticos conocidos como elastdreros despliegan gran cantidad
de deformacidn (=200%) al aplicdrseles una fuerza. Las bandas eldsticas, los neumdticos de
automdviles, los sellos 07, las mangueras v el aislamiento de los conductores eléctricos son
USOs COMAMBES para este tpo de materiales,

Isdmeros geométricos  Algunos mondmeros con estructuras diferentes, aungue con uni
misma composicion, & [laman isdmeros geométricos. Un ejemplo imporiante s el isopreno,
es decir, el hule notural (Fig. 15-21), El mondmero incluve dos enlaces dobles entre dtomos
de carbono; este tipo de mondmero s conoce como un dieno. La polimenzacion oourme cuando
se rompen los dos enlaces dobles, creando en el centro de la molécula un nuevo enlace doble
y dejando sitios activos en ambos extremos.

En la forma rrans del isopreno, el diomo de hidrogeno v el grupo metilo en el centro de
I unidad de repeticidn e encueniran en lados opuestos del doble enlace recién formado. Es-
i disposicion lleva a cadenas relativamente rectas; ¢l polimero se cristaliza v forma un poli-
mero rigido ¥ duro que se llama gutapercha. Este se utiliza para manufacturar pelotas de golf
y suelas par sapatos,

Sin embargo, en la forma cis el dtomo de hidrdgeno v el grupo metilo se encuentran del
mismo lado del enlace doble. Esta diferente geometria hoce que las cadenas del polimerno se
desarrollen en una estrsciura muy enmmollada, dificultando una gran compactacion v generandao
un polimero de hule amorfo. Si al cis-isopreno se le aplica un esfuerzo, el polimero se comporta
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Polimeros
T [ BN S Figam 15-24
=== w0 === [ = [ = Enlaces crurados de las
| .‘EI | | cadenas de paliisopreno,
A R\ que pusden prasantarse al
_""t ‘3 I imtroducir hilos (cadenas
_‘i_‘f'{'_f_ _'f-'[__?_ cotas) de omos de azu-

fre. Los sitios de fijacion
del azufre se presentan al
ragcomodarse o al pardar-

s un dtomo de hidrgeno

¥ por la ruptura de un an-
laca no saturada.

después de muchos aflos de imensos rabajos para obtener un hube natural menos pegajoso v mis
duradero, dejd caer accidentalmente una mezrcla de hule de la India v de azufre en una estufa ca-
Liente, Sin embargo, fue Thomas Hancock quien bo bautizd como valcanizacikon v patento el pro-
ceso en Inglaterra después de evaluar las muestras enviadas por Goodyear, La figura 15-23
masestra como los hilos (cadenas coras) de domos de azufre pueden enlazar las codenas poli-
méricas conforme este Gltimo se procesa y conforma a temperaturas de aproximadamente 120 a
180 *C. Los pasos de enlazamienio cruzado pueden incluir rearreglar un &omo de hidrdgeno y
reemplazar uno 0 més de los enlaces dobles con sencillos, El proceso de enlazamiento cruzado
w0 es reversible ¥, en consecuencia, este elastdmerno o es ficilmente reciclahle,

. La curva esfuerzo-deformacidn para un elasiomero aparece en la figura 15-24. Viral-
meenie, isda la curva representa deformacidn eldstica; por (anto, los elastdmenos muestran un
compomamiento eldsioo no lineal, Al principio, el mddulo de elasticidad s& reduce debido al
desenrmollado de las cadenas. Sin embargo, una vez extendidas las cadenas, cualquier defor-
mackin elistica sdicional sucede gracias al estiramiento de los enlaces, o que genera un md-
dulo de elasticidad mads elevado,

El nimero de enlaces cruzados determina la elosticidad del hule o In cantidad de azufre que
se ha agregado al material. Las adiciones de azufre bajas dejan al hule blando y flexible; por gjem-
plo, en las bandas eldsticas o en los guantes de hule. Al incrementar el contenido de azufre, se

Figura 15-24

Curva esfusrzo-deformacion da un
elastdmen. Précticaments toda la
deformacian es alastica; por tanto,
el mddulo de elasticidad varia con-
forma cambia la deformacian.

Esfuerzo (psi)
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TABLA 15-10 B Unidedes funciomales y aplicacionss de termolijos seleccivoados

Polimero Unidades funcionales Agplicaciones comunes
Fendlicos H Adhesivos, recubrimigntos,
| laminados
L]
H H
H
H
Aminas H O H Adhesivos, utensilios de cocing, piezas
R eléctricas moldeadas
H—C—HN
I |
H H
Paliéstaras {I:l | Piezas eléctricas moldeadas, lamina-
2o N T dos decorativos, matrices polimié-
S t~t—o ricas en la fibra de vidrio,
Epoxis o i Adhesivos, piezas eléctricas
H\\-c"':rl'l:—lll.-c/-ﬂ-‘ maoldesdas, matriz para materiales
Iif coOmpuastos
Uratanos ':I.'I l|-1 | IET i Fibras, recubrimiantos, espumas,
== G = B o N e e e
Siliconas I I‘ll Adhesivos, junias, sellsdores
0 He=C==H
di—0—4
r-.?i--D-rr —0—
H—fi:—H
H

silida o liquida; en algunos casos, se utiliza una resina ligoida de dos o tres partes (como en
¢l caso de los dos tubos de pegamento epoxi que utilizamos frecuentemente). El calor, la pre-
sidn, la mezcla de varias resinas y otros métodos inician el proceso de enlaces cruzados. Los
enlaces cruzados no son reversibles; una vez formados, los termofijos no pueden retilizarse
o reciclarse convenieniemente.

Los grupes fluncionales para varos polimeros termoestables comunes aparecen resumidos
en la tabla 15-10; em la tabla 15-11 se dan sus propiedades representativas.

Fenolicos Los fendlicos, que son los termofijos de uso mds comin, se wiilizan con fre-
cuencia como adhesivos, recubrimientos, laminados v componentes moldeados para aplica-
ciones ebfctricas o de motores,

La Baguelita™ es uno de los iermofijos fendlicos mis comunes. Una resccidn de con-
densacidn que une las moléculas de fenol y de formaldehido produce la resina fendlica lineal
imicial (Fig., 15-26). El dtomo de oxigeno de la molécula de formaldehido reacciona con un
dtomo de hidrégeno en cada una de las dos moléculas de fenol, y se libera agua como subpro-
ducto. Entonces, las dos moléculas fendlicas se unen mediante el dtomo de carbono restante
en ¢l formaldehido.

Este proceso continda hasta que se forma una cadena lineal de fenol-formaldehido, Sin
emhargo, el fenol es trifuncional. Después de formada la cadena, existe un tercer sitio en cada
anillo de fenol para el enlace cruzado con cadenas adyacentes.
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de aplicaciones eléctricas, laminados decorativos, lanchas v otros equipos marinos ¥ como
matriz para materiales compuestos, como la fibra de vidrio.

Epoxis Los epoxis son polimeros termoestables formadios a partir de mobéculas que tienen
un anille cerrado C—0—C. Durante la polimerizacion, los anillos C—0—C se abren ¥ los
enlaces se renrganizan para unir las mobéculas. El més comiin de los epoxis comerciales estd
basido en el bisfenol A, al cual se le han afiadido dos unidades epdxido. Estas moléculas se
polimerizan para producir cadenas y después se les hace reaccionar con agentes aceleradores
del curado, pars proporcionar los enlaces cruzados, Los epoxis se utilizan como adhesivos,
piezas moldeadas rigidas para aplicaciones eléciricas, componentes automodrices, tableros de
circuitos, articulos deportivos y como matriz para materiales compuestos reforzados de fibra
de alio rendimiento para uso aeroespacial.

Poliimidas Las poliimidas muestran ona estructura en anillo que contiens un itomo de ni-
trdgeno. Un grupo especial, las bismaleimidas (BMI), es importante en la industria seronaval
¥ aeroespacial, Pueden operar de manera continua a temperaturas de 175 °C y no se desinte-
gran hasta alcanzar los 460 °C.

Interpenetracion de redes de polimeros Algunos materiales poliméricos especiales so
pusden producir cuando las cadenas termoplisticas lineales se entrelazan a través de una estructu-
ra termoestable, formando redes de polimeros interpenetrantes, Por gjemplo, las cadenas de
nylon, acetal ¥ polipropileno pueden penetrar en un termofijo de silicona con enlaces cruzados,
En sistemas meés avanzados se pueden producir dos estrocturas iermoesiables imerpenciranies,

PR o 3 ]
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Los adhesivos son polimeros que se otilizan para unir oiros polimeros, metales, materiales ce-
rimicos, materiales compuesios o combinaciones de los anteriores. Los sdhesivos se ulilizan
en una diversidad de aplicaciones: los de uso més extenso son bos adhesivos estructurales, que
se utilizan en la industria sutomolriz, seroespacial, en aparaios domésticos, en la elecirdnica,
la construccidn y en articulos deportivos.

Adhesivos quimicamente reactivos Estos adhesivos incluyen a los polinretanos, los
epoxis, los fendlicos, los anaerdbicos y las poliimidas, Los sistemas de un solo componente
estin constituidos por una sola resina polimérica, que se cura por exposicion a la humedad, al
calor o, en el caso de los angerdbicos, por la ausencia del oxigeno, Los sistemas de dos com-
ponentes —como los epoxis— se curan al combinarse dos resinas.

Adhesivos por evaporacion o por difusién  El adhesivo se disuelve en un solvente
orgdnico 0 en agua, y se aplica a las superficies que deben unirse. Al evaporarse el portador, el
polimero restante crea lo unidn, Los adhesivos a base de agua tenen preferencia, tanio desde
el punto de vista de consideraciones ambientales como de seguridad. El polimero puede estar
totalmente disuelto en el agua o consistir en un Litex, o una dispersion estable de polimens en
el agua. Es comiin utilizar una amplia variedad de elastdmeros, vinilos y acrilicos.

Adhesivos de fusidn por calor Estos termoplisticos y elastdmeros termoplésticos se
funden si ¢ calientan, Al enfriarse, el polimere se solidifica uniendo los materiales, Las
temperaturas de fusitn de estos adhesivos son de aproximadamente 80 “C a 110 °C, lo que
limita el uso de estos adhesivos a temperaturas elevadas, Los adhesivos de fusidn por ca-
lor de alto rendimiento, como las poliamidas v los polidsteres, pueden utilizarse hasta los
200 °C.
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Figura 15-29  Procesos comunes de conformado para los polimaros termoplasticos: {a) exdrusion,
(b} moldes por soplada, (c) maldea por impecctn, (d) termoformada, (el calandrada e (f) hilado,

Calandrado En una calandria se vacia plistico fundido en un juego de rodillos que ticnen
entre & una pequeda abertura, Los rodillos, que pueden estar realzados con algdn dibujo, presio-
nan ¢l material formando una hoja delgada de polimero, con frecuencia de clorro de polivi-
nilo. Con este método se fabrican cominmente losetas para piso v cominas para regadera.

Hilado Mediante el hilado es posible producir filamentos, fibras e hilos. Se hace pasar al
polimero termoplistico a través de un dado que tiene una gran cantidad de pequefias perfora-
ciones, Bl dado, conocido como cabeza de hilar, puede girar v producir un hile trenzado, En
¢l caso de algunos materiales, incluyendo el nylon, el hilo puede ser estirado posteriormente
con la finalidad de alinear las cadenas de polimeno paralelamente al eje del hilo; este proceso
sumenta la resistencia de las fibras,

Moldeo por vaciado  Muchos polimeros se pueden vaciar en moldes v permutir gue solidifi-
quen, Los moldes pueden ser placas de vidrio para producir lEminas individuales de plistico, o
bandas de acero inoxidable en movimiento para ¢l vaciado continuo de hojas més delgadas. Ln
proceso especial de vaciado ex el maldeo centrifugo, en el cual €l plistico fundido se vacia en
un modde que gira sobre dos gjes. La fuerza centrifuga empuja al polimero contra las paredes del
modde, produciendo una forma delgada, como, por ejemplo, el techo de un vehiculo recreativio.
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Moldeo por compresion  Las piezas moldeadas termofijas se conforman con frecuencia
mediante la colocacidn del material 28lido en una mairiz calienie antes de presentarse el en-
lace cruzado, La aplicacidn de una alta presidn a elevada temperatura hace que el polimero se
funda, llene la matriz v de inmediato empiece a endurecerse. Mediante este proceso, pueden
producirse pequefios receptiiculos eléctricos asl como salpicaderas, cofres v paneles laterales
para automdviles (Fig. 15-300,

Pieza polimerizad

/
El polimero inyvectado
empieza a polimernizarse

Figura 15-30 Procesos comunes de formado para polimeros termoplésticos; (a) moldeo por
compresidn y (B moldeo por transferencia,

Moldeo por transferencia  Se utiliza en este moldeo una doble cdmara para la transferen-
cia de polimeros termoestables, El polimero se calienta bajo presidn en una de las cimaras.
Después de fundirse, se inyecta en la cavidad del dado anexo. Este proceso permite obtener
algunas de las ventajas del moldeo por inyeccidn para bos polimeros termaofipos (Fig. 15-30),

Moldeo por inyeccion por reaccion (RIM, por sus siglas en inglés) Los polimenos
termoestables en forma de résina se inyectan primero én un mezclador v de ahi direciamente a un
molde caliente para obdener una figura. En el molde ocurren simultineamente tanto ¢l conforma-
do como el fraguado. En el moldeo por inyeccidn por renceidn reforzada (RRMI, por sus siglas en
inghés), un material de refuerzo formado por particulas o por fibras cortas se introduce en la cavi-
dad del molde y se impregna de resinas liquidas para producir un material compuesto. Mediante
esle proceso s fabrican defensas v salpicaderas aulomotrices, asi como piezas para moehles,

Espumas Es posible producir productos en forma de espumas con poliestireno, uretanos,
polimetilmetacrilato ¥ otros polimeros. El polimero se fabrica en pequefios esferns que contie-
nen un agente espumante, come, por ejemplo, el pentano. Durante el proceso de preexpansicn,
las esferas aumentan sy difimetro hasia en 50 veces, Las ésferas preexpandidas se inyectan
entonces en un dado, donde se funden, mediante el uso de vapor, para producir productos
excepcionalmente ligeros con densidades de quizd sélo 0,02 g/om’, Los vasos de poliestireno
expandido (EPS), material de empague v material de aistamiento son algunas de las aplicacio-
nes para las espumas. Los blogues de motor en kos automdviles Satum se hacen otilizando un
patrin hecho de esferas expandidas de poliestireno.[11]
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A2 D EEE U Tableros aislantes para uso doméstico

Se desea disefiar un matertal que se pueda wilizar para la fabricaciin de tableros aislan-
tes de aproximadamente cuatro pies de ancha por ocho de alto. El material debe pro-
porcianer un buen aislamiento térmice. [ Qué material seleccionarta usted?

SOLUCION

Lo vidrios tienden 4 ser buenos aisladores del calor; sin embarpo, son pesados. mibs
costosos ¥ frigiles. Loz polimeros son ligeros, de fabridacion econdmica ¥ pueden ser
buenos aislantes rmicos. Podemos utilizar espuma de poliestireno, va que &) aire
ineluido en los poros aumenta de manera signiflicativa su eficiencia como aiskantes -
micos. Para obicner mejores propiedades mecinicas, podrinmos producie espuntas con
una densidad relativamente alta (en comparacitn con las espumas wtilizadas pam hacer
ios vasos desechables para café). Finalmente, desde un purio de vista deé seguridad,
(UEFEMOs aseguramos de que se agregan a dichas cspumas algunos retardantes de flama
¥ de fuego, Estos paneles se hacen utilizando coentas expandidas de poliestireno que
contienen pentano, Para ello se wiliza un proceso de moldeo. Las Kiminas pueden cor-
tarse en los tamafios requeridos utilizando un alambre de metal caliente.

Reciclado de los plasticos  El reciclado es de gran importancia; un andlisis completo de
tndo el proceso queda fuera del alcance de este libro, pero tiene un papel preponderante en
nuestra vida diaria. Los materiales se reciclan de muchas maneras; por ejemplo, una porcidn
del polimere que resulta un desecho proveniente de un proceso de manufactura {conocido
comd remolido) se utiliza en las plantas de reciclaje. El reciclae de los materiales termoplés-
ticos es relativamente sencillo y se practica extensamente. Obsérvese que muchos de los pro-
ductos plisticos que encuentra todos los dias (bolsas, botellas de refresco, recipientes para
yogurt, etc.) ienen un ndmero estampado sobre su superficie. Para los producios PET (simbolo
de reciclaje “PETE”, a causa de problemas de marcas registradas), el nimero es el 1. Para el
HDPE, policlorure de vinilo (simbolo de reciclaje V), LDPE, PP y PS los nimeros son 2, 3,
4, 5 y 6, respectivamente, Otros plisticos =2 identifican con el ndmera 7,

Los plasticos iermofijos v los elasidmeros son mis dificiles de reciclar, aungue pueden
aun asi volver a utilizarse. Por ejemplo, los neumdticos pueden desmenuzarse v utilizarse pa-
ra preparar pisos de patios de récréo o carmeleras mis seguras,

A pesar de los epormes esfuerzos para el reciclaje, una gran pane de los terrenos con re-
llenos contienen plisticos (los mads abundantes son los desperdicios de papel). En vista de la
caracieristica limitada de los recursos petroliferos, de la amenaza del calentamienio del glo-
bo terrdquen v de la necesidad de llegar a tener un entormo mds limpio v mis seguro, &5 im-
porante hacer un uso cuidadoso v procurar el reciclaje de todo tipo de materiales.

m * Los polimeros estin hechos a partir de grandes moléculas que se producen uniendo molkécu-

las de menor tamafio lamadas mondmeros, mediante reacciones de polimerizacidn por adi-
cidn o por condensacidn. Los pldsticos son materiales basados en compuesios poliménicos, v
contienen ademds muchos otros aditivos que mejoran sus propiedades, Comparados con la
mayoria de los metales v de los materiales cerdmicos, bos plisticos tenen resistencia v fgidez
pobres v lemperaura de fusidn baja; sin embargo, ambién Genen una densidad baja v una
buena resistencia quimica, Los plisticos se wiilizan en una gran diversidad de tecnologins.

» Los materinles termoplisticos tienen cadenas que no estdn quimicamente unidas entre 54, lo
gue permite que el material pueda ser ficilmente conformado en figuras (tiles, que Enga una
buemna ductilidad ¥ que pueda ser reciclado econdmicamente. Los termoplédsticos pueden tener
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Ernlace no saturads Enlece covalenle dobde o i.|'|n|,'lu.'p:-|:|1.|.'i'|;i|! e une & los Somos en umna molécula or-
ghnicn. Cuanda un solo ealace covalente reemgrlazs el enliace no saturadn, puede ocurrir la polimerizaciia,

Enlaces cruzados La onidn de cadenss polimdricas entre sf para |a produccido de un polimero de
red iridimensional,

Envajscimisnto  Lents degradacidn de los podimeros como resultado de una exposicion a bapos ni-
vebes de caloc, oxigeno, bacterias o rayos nliravinleta.

Extensores  Aditivos o rellencs para dar volumen & bajo cosio a ks polimeros,

Funcionafidad Nimero de silios en un mondemero én los coales poede ocwrrir la polimerizact dn.

Grado de polimerizacion  Peso molecular promedio de on polimero dividido enire el peso molegy-
lar del mondmenn,

Isdmers geometrica  Molédoula que tiens la misma composicidn, pero mo b misma estiuctura, ¢ioe
otra molécula,

Mero  Cropo uniaso de Siomos v de moléculss que definen un arreglo caracieristico para un polime-
1. El polimem pusde definirse como un maierial formada a partic de b combimacian de vamos meros o
uniclades,

Mlezcta da hitle o compounding  Procesamiento de elastdmenns em un daspositivo comdcmb oo
mezcladar Banbury y ssguido por sa conformacsia mediante la exinsidan, el moldes o ¢l recubsimiento
par inmersiin.

iondmers  Moldoula a partic de 2 coal se prodece &l polimero.

Oligomers  Moléculas de bajo peso modecular que contienen dos meros (dimeros) o tres (rimeros),
Parisdn  Trozo coliente de polimens blando o fundido quee es soplado o conformado en uaa forma del.
Flastico  Maerial predominantemente polimérice gue inclaye otmos aditives.

Flastificanie  Aditivo gue, al redocir n lempersars de fransicidn vitrea, mejora bn capacidad de con-
tormaciion de un palimern.

Folimerizacién por adicidén  Proceso mediame ¢l cual se forman cadenas de polimeros al juntar
rninsameeros. in crear un subprodocto.

Polimarizacion por condansacion  Mecanismo de polimenizacidn en el cual se condensa uma mo=
lécula peguedia (por ejemphs, agaa, metanol, efc.) como subproduscio.

Polimiéro Materiad fabncado por mialéculas l'ip:nb:s-. (0 macrocelulares) en [Hrma de cadéns con pesos
moleculares progredio de 10 000 2 mds de 1 D000 g /mol. formado a partir de la unidn de mochos me-
ros o unidades mediante enlaces guimicos. Los polimeros, por 1o general, sangue no siempre, se basan

en el carhand.
Folimero lineal Cuoalguber polimero en el cual lns meléculas esidn colocadas en forma de cadenss
parecidas o espaguetis.

Polimaro ramificade  Coalguier polimero formado por cadenns que & su ve esein orpanizadas co-
mer una cadens principal v cadenas secundarias que se ramifican paniendo de ks pnmera.

Folimaros cristalinas lquides  Cadenss poliméricas excepeionatmene rigidas gue actisn comin
varillas rigudas, mcluss por encima de su punbs de Faside,

Polimeros termoesiablas  Polfmeros con muchos enlaces crozados pars producic una estroctara de
red ridimensional resisbente.

Aedes de polimeros interpengirames  Estrocturas poliméricas pricluecidas al entrelazar dos es-
trsciuras o redes poliméricas diferenies,

Refueroo .i.di.qi'm-m los plﬂ[Tn:rm disefindos para proporcionar una nl:jl:rn'.u :ipiﬂ.ul:i'l.'n en la e
aistencia. Las fibres son refeerzos comunes.



