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» Repaso clase 1.

» Estructura espacial.

» Constitucion
» Configuracion
» Conformacion

> Estado amorfo
» Estado cristalino.

Clase 2



Objetivo

Hacer comprender al alumno la compleja
estructura de los polimeros, con el obejetivo
de que esta compresion le ayude o
entender los métodos de procesamiento y
predecir las propiedades de los productos
obtenidos.




Estructura de los Polimeros

Entendemos como estructura, ademas del fipo de dtomos que
forman la molécula la distribucion y ordenamiento que tienen los
mismos en el espacio

Molécula de Agua




Antes de Continuar



Enlace

< ESs la fuerza que mantiene unido a dos &tomos en
las moléculas.

~Tipos de enlace:

T Primario Tipo de enlace Kcal/mol
#16nico
~’Covalente Covalente 50 -100

| Secundario 16nico 10-20
~Van der Walls
# Interaccion Dipolo - Dipolo Van der Waals 0.5-2
~’Puente de Hidrégeno Interaccion Dipolo 1.5-3

Puente Hidrégeno 3-7



Mecanismo de Adicion

e Es la formacidn de las cadenas de polimero que se da con mondmeros que presentan
dobles enlaces. Es también llamada polimerizacidon por etapas, la unidon de los
monomeros se produce a través de la rotura del doble enlace existente en ambas
moléculas y este proceso sigue una cinética de reaccion de varios de pasos.

e Este tipo de reaccidn una vez que comienza es muy rapida.




Mecanismo de condensacion

e Es la formacion de las cadenas de polimero que se da en
mondmeros que presentan 2 o mas grupos funcionales distintos
(acido, hidroxilo, amino) que se ubican en los extremos de la
molécula del monomero.

e Es también llamada polimerizacion en cadena debido a que
durante la reaccion de crecimiento se pueden unir entre si cadenas
de monomeros de distinto tamano para producir cadenas mas
grandes.

e La unidn se produce a través de la reaccidn quimica entre los
distintos grupos funcionales de diferentes monomeros.



file:///E:/2019-%20Polimeros%20para%20el%20tecnologo%20Mecanico/Videos/polimerizacion_en_cadena_chain_polymerization.mp4

Mecanismo de condensacion I

Este tipo de mecanismo tiene dos particularidades:

1) El polimero formado siempre tiene grupos funcionales en sus
extremos disponibles para seguir creciendo, la reaccion se detiene
por un problema de movilidad de las moléculas.

2) Durante el proceso de polimerizacion se forma una molécula

pequefia como subproducto (agua, anhidrido carbdnico, nitrégeno,
etc.)



En imdagenes
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i GP promedio




Es el cociente entre el peso molecular del polimero obtenido
y el peso molecular del monémero de partida.

GP

masa molecular del polimero
masa de un mero

Ejemplo : Polietileno de masa molecular 150.000 g/mol
Masa del mero de polietileno 28 g/mol

GP = 150.000 = 5.357 mero/mol
28




Peso Molecular

Esta definido como un valor estadistico debido a que
durante la reaccion de polimerizacion se obtiene una
distribucion de moléculas de distinto peso molecular o
grado de polimerizacion.

Mn= X Nix Mi PESO MOLECULAR PROMEDIO EN NUMERO

>~ Ni

My, = Z Nix Mi? PESO MOLECULAR PROMEDIO EN PESO
Z Ni x Mi
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Promedio numérico

!
/7~y " Promedio en viscosidad

\“* — Promedio en peso

Peso del polimero/unidad de tam

Longitud de la cadena




Estructura de los Polimeros

Constitucion

Esta dada por la integracion de los atomos y moléculas que forman
la cadena del polimero. Abarca al tipo y ordenamiento de los
atomos, las clases de sustituyentes, la secuencia de las unidades
estructurales, el tipo y longitud de las ramificaciones.

Polietileno Cloruro de polivinilo Polipropileno
pf: 110-137°C pf: >~ 204 °C (=~ 400 °F) pf: 165-177 °C
(230-278 °F) (330-350 °F)
[ e i B e
Tindl i T
0}
Z
H H C=N], H 0—C <
CH,
n
Poliestireno Poliacrilonitrilo Acetato de polivinilo
pf: 150-243 °C (no funde) pf: 177°C (350 °F)

(330-470 °F)




Estructura de los Polimeros |

H . HHHHHHUHH
/ Polimerizacion | | | | | | | |
c=cC » 4C-C-C-C-C-C-C-C4
/ \ | | | | | I I I
H H HHHHHMHMHMH
’ Etileno Polietileno

Representacion 3D de materiales poliméricos

W Representacién 3D con palos
Representacion 3D con palos
y bolas

Representacién 3D mediante
espacio relleno




Estructura de los Polimeros Il

Esto origina que la molécula fenga una forma de
Zig-za



Estructura de los Polimeros Il

Las moléculas poliméricas no son rectas debido a la
forma “configuracion” tetraédrica de los 4 enlaces
simples del carbono

Ademads el enlace simple puede rotar 360° dando
lugar a cadenas plegadas o con forma de ovillo.
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Conformacion

Son las distintas disposiciones
estéricas producidas por Ila
rotacion de los sustituyentes
de los atomos de carbono de la
cadena principal del polimero

alrededor de los angulos de
\ valencia.

Las conformaciones pueden intercambiarse sin  la
destruccion de enlaces quimicos




;. Qué pasa si en un polimero
tiene dobles enlaces?

ntfo en el espacio de los sustituyentes
de carbono en particular.

presentan un doble enlace.

na configuracion por otfra destruyendo vy

uimicos
4




Veamos el caso del

Polipropileno.

onde todos los sustituyentes estan en

SOTACTICO: Es una disposicion
| mismo lado de la cadena.

Iternadamente a un lado u otro de la

INDIOTACTICO: Los grupos estan
adena

TACTICO: Los grupos estan
leatoriamente a un lado u otro de la
adena




Ejemplo de Propiedades

Propiedad Isotactico Sidiotdactico Atactico




Conclusion




En Resumen

aracteristica
Moleculares

Quimica
(composiciéon
el Mondmero

Tamano Forma de la
Molecular cadena

Lineal Ramificada Entrecruzada Reticulada

Estados
Isiméricos

(composicion EStereo-Isomero

Quimica
del Mondémero)

! B RN b
| Isostatico l ,Smdlofoc‘ncol : Atdactico




Estados de agregacion

5Cudles son los estados de agregacion de la
materiae

LIQUIDS AND SOLIDS (CRYSTALS
AND GLASSES)

LIQUID




Cono consecuenaa de las caracteristicas especiales que presentan los

polimeros,

propiedades en estado solido de los, mismos son muy

dferentes de las oLe Se coresnonden a suistancias acanicas nonales
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Fase condensada en la que no existe ningun vestigio de orden y
que se corresponde al grado de desorden que existe en el estado

liguido

Como consecuencia en los polimeros, las propiedades en estado
solido de los mismos son muy diferentes de las que se corresponden
a sustancias orgdnicas normales.




Estados de agregacion en Polimeros

La mayoria de los polimeros muestran simulfdneamente las
caracteristicas de los solidos cristalinos y de los liquidos muy visCosos.

En estado condensado, los polimeros termopldsticos pueden
presentarse bdsicamente en dos estados: amorfo y cristalino

Estructura amorfa Estructuras cristalinas termoplastico
termoplastico (micelar y lamelar)




Estados Amorfo y Cristalino en
Polimeros

Diferentes tipos de plegamientos
- aaAAooan
L}
Zonas / - —___ \Zonas
amorfas o) : — ;_’_,,..-:-" /Cnstalmas
= = =N




Cristalizacion en Polimeros

uny esferulita polimernica eristaling

Polimero visto al
MICroscopio

S
=




Grado de Cristalinidad

V \ Zona
Zona 3 R Amorfa
Cristalina

La cristalinidad
aumenta con el
grado de
empaquetamiento.

> La densidad del
polimero cristalino es
mayor que la del
polimero amorfo

Porcentaje segmentos Grado de Ejemplos
cristalinos (%) cristalinidad
> al 70 Elevada PE-HD, PP-isotactico, POM
40-70 Media PE-LLD, PE-LD
25-40 Baja PET, PBT, PA




Influencia de las F 'caciones

BAJA
DENSIDAD
MED 1A
DENSIDAD

Figura N™
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El efecto de la temperatura sobre los
polimeros es relativamente complejo y de una
importancia fundamental, en las propiedades
fisicas de los mismos.

El pasaje del estado solido al liquido y
viceversa se da solamente en los polimeros
termoplasticos.

De acuerdo al tipo de ordenamiento que tenga
el polimero termoplastico, ya sea amorfo o
semi-cristalino, tendremos un
comportamlenfo diferente frente al calor



Transiciones térmicas

Sublimacidén progresiva

.,-o--.scﬂ"’"’“’—-_
Fusion Vaporizacion:

evaporacion
y ebullicion

«_Solidificacion T @@ (X

Sublimacién regresiva o inversa




Transiciones térmicas en polimeros |

movimiento facil

Temperatura de fusion

Solido cristalino:
movimiento dificil
de cadenas




Transiciones térmicas en polimeros li

Tropsplones — Estructura interna
termicas l = =l

Las transiciones térmicas para cada material son valores
caracteristicos del mismo.

Clasificacion de las propiedades térmicas.
o Transicidon Vitrea (Tg)
o Fusion - Cristalizacion (Tm, Tc)

o Degradacioén (Td)



Transiciones Vitrea |

Polimero amorfo Liquido

Polimero parcialmente cristalizado (-50%)

Volumen especifico

Polimero cristalizado (100%)
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Figura 1. Curva tipica do PLA obtida por DSC.



Transiciones Vitrea

(Ejemplos)
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Alta Movilidad

Baja Movilidad



Fusion - Cristalizacion

Por debajo de Tm la fase cristalina permanece en estado
solido.

Por encima de Tm la fase cristalina pasa al estado liquido.

pssigsmmhll)  laudo |

Es una fransicion térmica relacionada con el estado de
cristalizacion de las cadenas poliméricas o moléculas.

> Cuando el orden es alto Alta cristalinidad

» Cuando el orden es bagjo Baja cristalinidad
La cristalinidad depende del grado de
sencillez de la molécula.



Fusion — Cristalizacion

(Ejemplos)

[ H H | Facilidad para
__<|:—(I:—— » » ordenarse, en una
- estructura
L 5 g compacta
Alta cristalinidad, mayor al
Estructura
) 60%
sencilla
CHo—CH Dificultad para ordenarse,
—+ o —n » » y lograr una estructura
CH; compacta
Estructura . o
compleja Baja Cristalinidad, menor al

25%



Degradacion

Representa el comienzo de las reacciones de oxidacion y
combustion de las cadenas poliméricas a alta temperatura.

Se trata de una reaccion irreversible, una vez superada el
polimero comienza a degradarse.

Es una transicion térmica relacionada con la naturaleza
combustible de la estructura polimérica.

e

|

c-C
I M
g
| |
T (I3 —(I3 T Elevadas propiedades combustibles

T — N Teflon, —(CFCF3)-




A destacar

Todas las sustancias tienden a
cristalizar cuando se enfrian desde

estado Il’quido./

Estado gomoso

Estado vitreo

Volumen especifico
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Estado cristalino :
|

OH -

Tg

Los polimeros amorfos NO Temperatura
son capaces de cristalizar,
permanecen desordenados en

Los polimeros “cristalinos” Si lo hacen a la

estado solido. Presentan
temperatura de transicion
vitrea, Tg.

temperatura de cristalizacion. También
presentan Tqg.

Por debajo de la Tg los materiales se comportan como vidrios (son
rigidos, fragiles y transparentes).




Relacion entre cristalinidad y
comportamiento durante el
procesado

Procesado Polimero Cristalino Polimeros Amorfos

oY e [ [ IR E {11 ][« I3 Funden a Tm la Reblandecen
estructura colapsay gradualmente por
fluye encima de Tg

Contraccion Al pasar de amorfo @ Practicamente no
cristalino (fundido a contrae pues se
solido) sufre una fuerte  mantiene amorfo en
confraccion (1.5 a estado solido
3.0%)

. AMORFO temi Cristalino . Cristalino




»La estructura de un polimero no sélo depende de

la cantidad vy ti
Sino que tambiée

00 de atomos que los constituyen,
en hay que tener en cuenta la

disposicion de

los mismos en el espacio.

»La mejor forma de pensar para explicar las
propiedades de un polimero es utilizar la analogia

del plato de tal

>Los polimeros
cristalinos.

larines.

»La forma en que cristalizan los polimeros, si lo
nacen, depende de su estructura en el espacio.

no pueden ser nunca 100%
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