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Polimeros en nuestro entorno
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Polimeros en automocion




Polimero

Compuesto organico, natural o sintético, de elevado peso molecular constituido por unidades
estructurales repetitivas o lo geu es igual cadenas de gran tamafio formadas por la unién covalente de

varias unidades monoméricas (macromolécula)

Plastico

Aquellos polimeros cuya propiedad fundamental es la plasticidad (termopléasticos). Se deforma
plasticamente bajo accion de presién y/o calor

Mezcla (de un polimero con los aditivos y cargas) que pueda ser transformada por flujo o moldeo en

forma liquida o fundida

Caracteristicas generales

Ventajas Aplicaciones
L1r Facil procesado Productos de elevado consumo
£ Elevada ductilidad Meumaticos, Plasticos para embalaje
pl Productos ligeros automovil, aeronautica v aeroespacial
T ot Adslantes témmicos Construceion
loe Adslantes eléctricos Recubrimiento de cables

T Rquimica Elevada R ;o000

Tuberias, Recipientes. Recubnmientos

Polimerizaciéon

Consiste en una secuencia de reacciones quimicas desde los monomeros a los polimeros

Antecedentes Historicos

1838 Vulcanizacion del caucho

1846 Nitrato de celulosa

1870 Celuloide

1907 Baquelita

1920 Hipotesis macromolecular (Staudinguer)
1926 Poli cloruro de vinilo (PVC)

1933 Polietileno (PE)

1938 Nailon (fibras)

1939 Poliestireno (PS)



1954 Polipropileno (PP)
1960 Aplicaciones de Resinas Epoxi
198- Polimeros de altas prestaciones

Posibilidades de polimerizacion

Existen diferentes posibilidades de polimerizacién, de tal forma que un monémero puede originar varios
tipos de polimero y la combinacion de varios monémeros pueden crear innumerables tipos de polimero

Lineal

Ramificado
A ————— Homopolimero
Entrecruzado

Reticulado

Lineal ABABABABAB Alternado

Ramificad
A+B —* Copolimero amiticado

Entrecruzado

Reticulado AAAAABBBBB En bloques

Grado polimerizacién (Xn): Es el nimero de unidadesrepetitivas en la cadena

Tipos de polimerizacidn: Poliadicion y policondensacién

Polimerizacion por Adicion o en cadena, Poliadicion

Se produce por apertura de doble enlace
Puede ser radicalica, idnica (cationica o anionica) o de coordinacion

CH,=CH, —> (-CH,-CH,-),

Ejemplo: . -
etileno — polietileno



Mecanismo de polimerizacion radicalica

I——>2Re
Etapa de Iniciacion

Re+M —* 5RM e
RM e +M —2 R o

RM, ¢+M —%—>RM o Etapas de Propagacion

RM e+RM_e—* 5 Polim
n® - ORIHETO Etapas de Terminacién

RM , ®+T —= 5 Polimero

.M |
Peso molecular promedio o % Velocidad de polimerizacion o [M ][jr ]E

Polimerizacion por condensacion o en etapas

Se produce reaccion entre dos grupos funcionales distintos y se libera una molécula pequefa.



Ejemplo: sintesis de una poliamida a partir del correpondiente aminoacido.
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Las propiedades de los polimeros dependen de multiples factores:

| Naturaleza Monomérica I

|Aspecmmaurﬂasl

/ Funcionalidad monomérica
familias de polimeros { ramificaciones y entrecruzamientos)
Posicion relativa de grupos
{tacticidad v cambios conformacionales)
. Ordenamiento de unidades
Peso molecular —+ | Propiedades (secuencias de las unidades repetitivas)
Distribucién de pesos moleculares \

|Crhtal]nldadl

Grado de cristalinidad

El peso molecular



El peso molecular de una cadena i sera:

M, =M X, Donde: M =M {unidad repetitiva } y X, = grado de polimerizacién

En poliadicion: M, =M (monomero) En policondensacion: M, # M (mmémem]

Distribucion de pesos moleculares

En las reacciones de polimerizacion la terminacion puede ocurrir en cualquier instante, esto hace que cada
cadena tenga pesos moleculares distintos

Peso Molecular promedio en niimero M, = 3 M

i[v]=

i

N
Peso Molecular promedio enpeso My = > Mw,
-1

niamers de moléculas

Polidi idad ﬂ"ﬁ
spersidad: i,

Peso Molecular

Aspectos Estructurales

Funcionalidad monomérica

Polimeros lineales; func=2  Polimeros ramificados; func>2 Polimeros entrecruzados; func>2



S o TR

Posicidn relativa de los grupos

Tacticidad
Isotactico Sindiotactico Atéctico
. wisda 2 : :
.y st 2 vista 1 vista 2
Secuencia en copolimeros
Homopolimero Copolimero alternante Copolimero al azar Copolimero de bloques

A-B-B-A-B-B-B-A- A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-A-

A-A-A-A-A-A-A-A A-B-A-B-A-B-A-B-A-B
A-A-A-B-A A-A

Estado Conformacional

Cambio ) _o | Floxibilidad 2
Conformacional Y
-
- ¥ g

Energia

»

fgnguln de torsidn

Cristalinidad



Empaquetamiento cadenas macromoleculares para producir una disposicién atdbmica con un ordenamiento
periodico

En un polimero existiran regiones amorfas y regiones cristalinas

o Las propiedades dependen del grado de _
] P ] p P J grado de cristalini dad = PP=p,)
cristalinidad olp —p)
o= densidad total
2. = densidad zona cristalina

o Ladensidad de las regiones cristalinas serd mayor p, = densidad zona amorfa
que la densidad de las regiones amorfas.

o La cristalizacion aumenta el empaquetamiento Donde:

Morfologia de los cristales poliméricos
e Monocristales poliméricos

Diferentes tipos de plegamientos

1
L
4
[
C
C
C
[4

Fonas == fonas

amorfas Cristalinas
-\? - /
.«/T .

e LS GV

« Esferulitas. Son sistemas cristalinos de los polimeros

Factores que afecfan a la cristalinidad

Mientra mayor es la velocidad de enfriamiento mayor es el nimero de

Velocidad de enfriamiento ) .
cristales y menor es el tamafio de ellos

Configuracion de cadenas Las estructuras monoméricas complejas disminuye el grado de
poliméricas cristalinidad



Los Polimeros lineales tienen mayor grado de empaquetamiento por tanta
tiene mayor grado cristalinidad

Los Polimeros ramificados tienen menor grado cristalinidad
Polimeros Atacticos pueden ser amorfos
Polimeros Isotacticos o sindiotacticos son mas cristalinos

Polimeros de condensacioén lineales suelen ser cristalinos

Temperatura de Fusion, Tm Temperatura de Transicion Vitrea, Tg

Movimiento de Movimiento de
Solo movimiento segmentos en zona ) segmentos en zonas
de grupos laterales | amorfa . amorfa y cristalina
Regién de Rexljfnde
vitrififacion Fusion

Polimero

\"‘i.,,_____ Semicristalino

Polimero
Amorfo

SE——

Log E

Estado Tg T T
Cristalino <Estadn Gomoso

Factores que influyen en Tm

Peso molecular

Al aumentar M se disminuye la movilidad, esto aumenta el orden, por lo que es
mas dificil fundirlo, aumenta Tm
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o ‘,, Liquido :, Liquido
Z | Liquido / . / SOmMOoso
= r o viscoso ..
5| fluido . }Rango de fusion
O, !
&
= Solido
Semicristalino
Solido
Cristalino
Log M
o Un aumento de la flexibilidad provoca un aumento de la entropia, los que hace que
Flexibilidad

disminuya la temperatura de fusion.

En el equilibrio =AG=0 = T, = AH/AS

Polimero T, (°C) T, ¢0
Polietileno (HDPE) 137 -120
Polipropileno (atactico) 176 <20
Poliestirens {cristal) 239 o0

Si aumentan las ramificaciones aumenta el VVolumen libre, esto hace que disminuya

Ramificaciones . I
la Cristalinidad y a su vez disminuya Tm

) Si aumentan las Interacciones las cadenas se ordenan con mayor facilidad, esto
Interacciones

) hace gie aumente la Cristalinidad y a su vez aumente Tm. (Ej: grupos polares y
intermoleculares

enlaces de hidrogeno)

Factores que influyen en Tg

Al aumenta el peso molecular disminuye la movilidad y por tanto aumenta Tg

Peso molecular c
T =Tow) =37

Al aumentar la flexibilidad aumenta la movilidad de las cadenas, dismunuye la
energia conformacional y aumenta la entropia, por lo que disminuye Tg

Flexibilidad
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Al aumentar la Simetria disminuye el momento dipolar y por tanto disminuye

Simetria
laTg
Interacciones Si aumentan la Interacciones aumenta la energia necesaria para poder moverse
intermoleculares y por tanto aumenta la Tg
[<CH,-CHX-], con X T, (°C)

-H (PE) -110

-CH, (PP) =20

-Cl (PVC) 81

C=lN (AN) a7

-C,H, (PS) 100

Tipos de Polimeros

Termoplasticos

Son polimeros lineales o ramificados, pero no entrecruzados.

Se hacen fluidos: por calentamiento y/o presion toman una forma determinada que se mantiene una vez

enfriado. Este proceso puede repetirse, en principio, indefinidamente.

La mayoria se obtienen por adicién

Termoplésticos de uso comun:

Polietileno (PE) [-ch,-cH, -],
Polipropileno (PP) |-cH, ~cH(CH,)-|,
Poliestireno (PS) [-cH, -cric,H, )],
Policlorure de vinilo (PVC) |- CH, ~CHCI -,

Termoplasticos de ingenieria:

Poliamidas (PA) |- NH - COR -],
Poliésteres |- R-coor-],
Foliéxidos (POM, POE, ...) |[-R-0-R-]

Policarbonatos (PC) |-R-0-cO-0-R-],

Termoestables

Estructura entrecruzada y son infusibles e insolubles
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Para dar forma se realiza con un intermedio(termoendurecible) y posteriormente se realiza un

entrecruzamiento

La mayoria obtenidos por poliadicién

Ejemplos:

Resinas epoxi (EP) , Poliuretanos (PU), Resinas fendlicas,

Elastomeros

Estructuras poco entrecruzadas, insolubles, infusibles pero hinchan.

Caucho natural (NR)

Polibutadieno (PB)

[-cH, -clcH,)=cH-CcH, -],

[-CH,-CH=CH-CH,-],

Copolimeros Butadieno:Estireno  (SBR)

propiedades generales de los tres tipos de polimeros

Termoplisticos Termoestables Elastimeros
Calor Funde No funde Mo funde
Disolventes Solubles Insolubles Insolubles, se hinchan
Estructura Lineales Entrecruzados Poco entrecruzados
Cristalinidad Amorfos o cristalinos Amorfos Amorfos

Prop. Mecanicas

Procesado

Ejemplos

Rigidos a T-ziTB
E = 10° MPa

Sin reaccion quimica

PE, FP, PVC, Poliamidas,

Poliésteres

Rigidos, £ = 4%
E = 104 MPa

Con reaccion quimica

Resinas epoxi, Resinas
fenol-formaldehido. ..

£ 100-1000%
E bajosz MPa

Con reaccion quimica

Caucho,
Palibutadieno,
Polusopreno.
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Curvas tension-deformacion en polimeros
Madulo de elasticidad (entre 0,01 y 4 GPa)
Resistencia a rotura (10 a 100 MPa)
Deformacion porcentual a rotura (2 a 1000 %)
Sus propiedades mecanicas cambian mucho con la temperatura
Polimero fragil

Palimera tenaz

Elastéomero

Mecanismo de deformacién

El proceso de deformacion se produce mayoritariamente en las zonas amorfas, las cadenas se orientan en
la direccion de la tension, cristalizan y rompen.

14



Factores que influyen en comportamiento mecanico
Cuanto mayor es el Peso molecular mayor es la resistencia a la traccion

Cuanto mayor es la cristalinidad mayores son: La rtesistencia a la traccion, el médulo elastico y la
densidad

grupos laterales

Grupos voluminosos aumentan la rigidez, la resistencia a la tensién R y disminuye la ductilidad
grupos polares

Aumentan las fuerzas intermoleculares lo que aumenta la resistencia a la tension
Predeformacion. Aumenta la resistencia a la traccién y disminuye la elengacion
Deformacion macroscopica:

Los segmentos de cadena se orientan cuando aparece la

estriccion Uj l{i | Lt ? S
- | gL JC
Aumenta la resistencia en la zona donde se orientan las L
cadenas

L=

Crece la estriccion en lugar de hacerse mas aguda 54

Se prolonga la estriccion y el ordenamiento de cadenas



Comportamiento viscoelastico de polimeros

Las propiedades mecanicas dependen de la

velocidad de deformacion 1 mmy/s
G 0,05 mm/s
Si aumenta la velocidad de Deformacion:
Aumenta la fragilidad
Aumenta la dificultad para el desenredo &

Ensayo de fluencia Material viscoelastico : € = 0 tras un tiempo de g = 0 (recupera)

o=cte y s=[(1) Material viscoplastico : £ # 0 tras un tiempo de ¢ = 0 (no recupera)
&

Viscoplastico

£ 3= 83— 8 . L
53 / Viscoelastico

1 i /

e
t,=0 t, ~ 1,

Ensayo de relajacion Material viscoelastico : @ = 0 tras un tiempo de £ = 0 (recupera)

e =cle y a=1(l) Material viscoplastico : o # 0 tras un liempo de & = 0 (no recup.)

1

(o))



G
E37 6778

G, /Viscopléstim
0 h=0 LAl

Viscoelastico
s

Maodulo de Elasticidad

Se mide o = f (t) a diferentes Temperaturas
Siendo E, = & (1)/s, mddulo de relajacidn viscoelastica
Con los valores para t, se construye E vs, T

LnE,

\Eﬂegiﬁn plistica

Modulo de elasticidad (log)

Teg Temperatura Tm

L Lnt

Comportamiento del Mddulo de elasticidad
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Sélo movimiento de Movimiento de segmentos en Movimiento de segmentos
grupos laterales zona amorfa en zonas amorfa y
cristalina
Region de Region de
vitrificacion . Fusion
: "Polimero Cristalino

(95%)

Log E

Estado Gomoso

Polimero
Entrecruzad |
- :

4 Estado
< Cristalino
. Polimero
Amorfo

Fundamentalmente han sido desarrollados para termoplasticos (més eficaces en tiempo y economia)

La temperatura y la viscosidad son parametros criticos

Los polimeros se procesan con aditivos, estabilizantes, cargas, ....

Extrusion

El extrusor es un tornillo de Arquimedes
alimentado por una tolva y terminado en un
dado que da forma al extruido



Obtencidn de perfiles, tubos, ... (seccion
constante). Es el proceso que transforma
mayor n° de Toneladas/afio

Tornillo sin fin

La parte mas complicada e importante es el
husillo (tornillo)

Son derivados de este proceso la extrusion
soplado, la extrusion de laminas y el
soplado de peliculas

Inyeccion

Es el Proceso mas versaatil y que
produce mayor n° de piezas/afio

Se introduce el polimero fundido
dentro de un molde

La parte mas importante es el
molde

Tornille sin fin
Son derivados de este proceso

inyeccion-soplado, inyeccion

reactiva en molde (RIM), ...

Moldeo rotacional o rotomoldeo
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Se introduce el material en forma de granza
dentro del molde que se calienta mientras gira
simultdneamente en dos direcciones.

U

Termoconformado

Una lamina se calienta y se moldea por presion y/o vacio.

calor

calor

vacio

Fabricacion de espumas poliméricas y EPS

Se genera un gas en la masa de
plastico fundido que lo espuma

&
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