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Fic. 9.6. Distintas configuraciones de la cadena con un grupo genérico. a) cabeza-cola,
b) cabeza-cabeza y c) al azar.

La configuracién cabeza-cola (fig. 9.6a)) suele ser la mds comin ya que la energia
de repulsion entre grupos radicales mds distantes es menor. El resultado de la existen-
cia de diferentes configuraciones se denomina isomeria, y suele clasificarse en este-
reoisomeria e isomeria de tipo geométrico (cis y trans).

Estereoisomeria
La estereoisomeria indica una configuracién donde se mantiene el orden trans-
lacional dentro de la cadena, pero cambia el orden espacial. El caso de ordenamiento

cabeza-cabeza en el cual todos los grupos estan en el mismo lado es un caso particular
que se denomina isotactico (fig. 9.7).
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FiG. 9.7.  Estereoisomeria: polipropileno (PP) isotdctico.
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Fic. 9.8.  Estereoisomeria: polipropileno (PP) sindiotdctico.

El caso de la figura 9.8 en en cual los grupos alternan a uno y otro lado de la
cadena es translacionalmente andlogo al anterior y se denomina ordenamiento sin-
diotactico.

Los casos en los cuales los grupos (en el ejemplo: metilo) tienen posiciones com-
pletamente aleatorias se denomina configuracion atéctica (fig. 9.9).

Fic. 9.9.  Estereoisomeria: polipropileno (PP) atdctico.

La estereoisomeria es una propiedad muy importante de los polimeros, que se
busca al sintetizar un material. Por ejemplo, el PP s6lo tiene aplicabilidad comercial
si estd en configuracion isotictica.

Un material polimérico normalmente posee una mezcla de configuraciones que
depende del método de sintesis. Sin embargo, existen catalizadores estereoespecificos
que trabajan sobre el mecanismo de polimerizacion.

La estereoisomeria tiene efecto en la cristalinidad resultante, asi como en la es-
tabilidad dimensional versus la temperatura.

Isomeria geométrica

En aquellos casos donde hay una doble ligadura entre los dtomos de carbono
de una cadena resultan posibles otras configuraciones que modifican fuertemente las
propiedades. Un ejemplo clésico es el polimero del isopreno que lleva a dos configu-
raciones (fig. 9.10) segtin el grupo metilo y el hidrégeno se encuentren ambos a un
mismo lado o en lados distintos de la cadena. El primer caso de estructura con ambos
radicales de un mismo lado se denomina cis-isopreno y es el conocido como caucho
natural. El segundo con los radicales a cada lado se denomina trans-isopreno y suele
recibir el nombre de gutapercha cuyas propiedades son muy distintas. No es posible
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Fic. 9.10.  Isomeria geométrica. a) Cis-isopreno (caucho natural) y b) trans-isopreno (guta-
percha).

pasar de cis a trans por simple rotacién de la cadena pues el doble enlace es muy
rigido y lo impide.

Los ejemplos hasta aqui mostrados, han sido de homopolimeros que comparten
la propiedad de tener en la cadena principal dnicamente d&tomos de carbono. En la
clasificacién del comienzo los hemos llamado: carbopolimeros. En esa clasificacion
incluimos ademads otros polimeros que podian tener oxigeno en la cadena y los hemos
Ilamado carboxipolimeros (fig. 9.11).
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Fic. 9.11.  Algunos polimeros que incluyen oxigeno en la cadena principal (carboxipoli-
meros).

Hemos agregado en la clasificacién otros grupos que incluyen nitrégeno y los
hemos llamado carboazopolimeros (fig. 9.12).

Los polimeros, como se desprende de los ejemplos anteriores, pueden combinar
elementos estructurales que no sean excluyentes y ser a la vez, por ejemplo, lineales
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Fic. 9.12.  Polimeros que incluyen nitrégeno en la cadena principal (carboazopolimeros).

e isotdcticos, o ser lineales y poseer oxigeno en la cadena principal. Por ello se debe
especificar la estructura molecular en funcidn de todos los elementos posibles.

En los casos en los cuales aparecen grupos bencénicos en la cadena principal al-
gunas propiedades se modifican fuertemente. Estas modificaciones provienen princi-
palmente porqué el enlace confiere mas rigidez al esqueleto aumentando la resistencia
del material al ataque de reactivos quimicos, asi como también aumenta la tenacidad
y la resistencia al impacto.

Finalmente, existen materiales macromoleculares en los que no hay carbono en
la cadena principal. Entre estos estdn los siloxipolimeros también llamados polisi-
loxalanos o siliconas. Tienen un esqueleto compuesto de dtomos de Si unidos entre
si mediante puentes de oxigeno. Las valencias libres del Si se saturan por radicales
de tipo orgdnico. Los polisiloxalanos se sintetizan normalmente a partir de los clo-
rosilanos. Dependiendo de la funcionalidad de estos clorosilanos, se pueden obtener
diversas arquitecturas macromoleculares y materiales de naturaleza liquida (aceites de
silicona), resinosa o elastomérica. Todos estos materiales tienen una gran estabilidad
térmica e hidrofobia.

HETEROPOLIMEROS O COPOLIMEROS

Una manera alternativa a cambiar el mero de partida en la cadena, como se ha
ejemplificado en el caso de los homopolimeros, consiste en cambiar la composicion
quimica. Esto se consigue mezclando grupos estructurales distintos mediante el pro-
ceso conocido como copolimerizacion.
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Fic. 9.13.  Copolimeros de dos y tres componentes. En cada grupo, los subindices X, y, z indi-
can la composicion fraccional de uno y otro componente.

En este proceso se parte al menos de dos mondmeros distintos, por ejemplo esti-
reno y acrilonitrilo, que puedan reaccionar para formar el copolimero correspondiente,
que en este ejemplo se denomina: estireno-acrilonitrilo (SAN). Nuevamente, muchos
grupos funcionales son posibles tomando distintos monémeros de partida y cémo se
pueden utilizar dos 0 mas componentes las variaciones son numerosas. Por ejemplo,
la combinacién estireno-butadieno con dos componentes se puede modificar utilizan-
do estireno acrilonitrilo-butadieno (ABS) para lograr una mezcla a tres componentes.

Variando las proporciones utilizadas en la reaccion se consigue un niimero practi-
camente ilimitado de combinaciones y propiedades que han acufiado el término pldsti-
cos de disefio para designar estas mezclas (fig. 9.13). En la figura 9.13 las férmulas
omiten una informacién importante, ya que la misma composicién puede lograrse
con un ordenamiento distinto dentro de la cadena (fig. 9.14). La distribucién de cada
una de las especies dentro de la cadena depende tanto de la cantidad de reactantes
presentes como del proceso de polimerizacion. Un copolimero dado podria lograrse
haciendo reaccionar primero uno de los componentes y luego el otro, o permitiendo
que ambos componentes coexistan en un reactor y reaccionen libremente.
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FiG. 9.14.  Ordenamientos de copolimeros en cadenas. Cada color representa un tipo de co-
polimero. a) alternadas, b) en grupos (o bloques), ¢) agrupados al azar y d) ramificadas (tipo
injerto).

9.2. Arquitectura de macromoléculas

Las técnicas actuales de sintesis de polimeros permiten un alto grado de control
sobre la estructura de las cadenas moleculares. Hemos distinguido en la clasificacién
inicial tres clases de formas para estas macromoléculas: lineales, ramificadas y reticu-
ladas (fig. 9.15).

=

c) d)

FiG. 9.15.  Arquitectura de las macromoléculas: a) lineal (paralelas), b) lineal (ovillo), c) ra-
mificada y d) reticulada.
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FiG. 9.16. Esquema de una cadena rectilinea a) y de una cadena curvada b) por efecto de la
rotacion espacial. Véase también la figura 9.2.

ORDENAMIENTOS EN CADENA

En primer lugar, no hay razén a priori para suponer que las cadenas deban ser
rectas (independientemente del zigzag que exige la espina dorsal de la macromolécu-
la debido al dngulo del enlace carbono-carbono). Una cadena con un enlace sencillo
puede mantenerse en un plano o bien rotar y curvarse en tres dimensiones de manera
ordenada’ o desordenada como aparece en el esquema de la figura 9.16. En el ejemplo
del PE, el enlace entre las moléculas de carbono debe formar un angulo de aproxima-
damente 109°, pero existen varias posibilidades de ordenamiento. En el espacio, el
primer vecino de un dtomo de carbono ubicado en un lugar cualquiera de la cadena,
puede aparecer en cualquier punto perteneciente a una circunferencia como indica la
figura 9.2, manteniendo la distancia y el 4ngulo del enlace. Esto permite a la cadena
curvarse y ovillarse de forma de crear una madeja tridimensional. Una primera con-
secuencia es que la distancia neta entre los atomos extremos de la cadena suele ser
mucho menor que la longitud total de la misma. Como veremos, la media estadistica
de la relacién entre la longitud neta y el didmetro aparente es un nimero pequefio.

Muchas propiedades importantes como el empaquetamiento, que define la den-
sidad, o la elasticidad en el caucho, se deben a este tipo de enrollamiento de la cadena
molecular. La capacidad que tienen las cadenas para rotar también afecta a propie-
dades como las vibraciones de origen térmico o la respuesta a determinados tipos de
esfuerzos. En gran medida esta capacidad de rotacién estd definida por la estructura
quimica del mondmero y se ve dificultada por la existencias de dobles enlaces (C=C)
o por la sustitucion de atomos de H por otros dtomos o grupos atémicos (por ejem-

7. Elejemplo mas importante en la naturaleza es la estructura en doble hélice que forma el ADN.
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plo: un anillo bencénico, como en el PS). La proximidad de otras cadenas con grupos
voluminosos también puede dificultar la capacidad de rotar en una cadena polimérica.

RAMIFICACIONES

Andlogamente a los copolimeros donde la situacion es evidente, las macromolécu-
las de homopolimeros se pueden ramificar. La ramificacién es relativamente controla-
ble mediante el empleo de catalizadores y modificando la presién en el reactor durante
la fabricacion del polimero. Las ramificaciones, junto a otras propiedades reducen la
densidad, que pasa a depender del nimero de ramificaciones por unidad de longitud
ya que el empaquetado compacto se hace mas dificil. Por ejemplo, crear una ramifi-
cacion importante cada 500 unidades y otras pequefias cada 50 durante la fabricacién
del polietileno produce el polietileno de baja densidad (LDPE).

RETICULADOS

Cuando las cadenas laterales adyacentes se unen mediante enlaces aparecen fuer-
zas importantes entre cadenas que pueden ser del tipo de Van der Waals, uniones
puente de hidrégeno o covalentes y se forma una estructura entrecruzada o reticulada,
bidimensional o tridimensional. Muchos de los materiales elasticos como el caucho,
estan entrecruzados mediante el procedimiento llamado vulcanizado. Los puentes en-
tre cadenas pueden generarse durante la sintesis o por reacciones quimicas irreversi-
bles normalmente a temperaturas elevadas. Cuando el mondmero posee tres enlaces
covalentes activos (mondémeros trifuncionales) la estructura formada es tridimensional
a diferencia de las estructuras lineales que se forman por grupos bifuncionales. Son
ejemplos de polimeros de este tipo las resinas epoxi y fenol-formaldehido.

LONGITUD DE LA CADENA

Una caracteristica de las sustancias macromoleculares es que estdn constituidas
por una mezcla de macromoléculas similares. Estas macromoléculas andlogas que se
diferencian en el grado de polimerizacion poseen diferencias tan pequeiias entre si que
no pueden separarse con métodos normales en sus diversas especies individuales. Lo
normal es una distribucién de macromoléculas centrada en un cierto valor medio (n)
para el grado de polimerizacién y en consecuencia, también para el peso molecular
M. Se dice entonces que estas sustancias son polidispersas.®

A pesar de esta distribucién macromolecular, los altos polimeros se comportan
como una Unica sustancia. Las consecuencias de la distribucién estadistica se reflejan
mucho mas que en una diferencia en las propiedades fisicas en otras consecuencias de-
rivadas de estar formados por moléculas de distinto tamafio, como la falta de un punto

8. Sin embargo, se debe destacar que existen sustancias naturales, las proteinas, formadas por un
solo tipo de macromoléculas.
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FiG. 9.17.  Formacion de fibrilas a partir de un estiramiento de las cadenas.

de fusion definido. Los altos polimeros poseen una zona de fusion o reblandecimiento
por estar formados por moléculas de diferente tamafio y por presentar distintos tipos
de fuerzas secundarias de enlace que originan interacciones complejas en el material
polimérico.

Muchos materiales poliméricos, en particular los que poseen moléculas de tipo
lineal, presentan zonas cristalizadas donde las fibras poseen ordenacion paralela a la
manera de fibrilas ordenadas coexistiendo con zonas desordenadas, caracteristicas de
materiales amorfos (fig. 9.17). Son ejemplos la celulosa, el PP, etc.

9.3. Materiales poliméricos cristalinos, semicristalinos y amorfos

Segtn se ha discutido en capitulos anteriores, los estados cristalinos en metales
o ceramicas se corresponden con una disposicién ordenada de atomos o iones. En el
caso de los materiales poliméricos la fase cristalina también puede existir, pero este
ordenamiento se refiere a una disposicion de conjuntos de dtomos que pertenecen a
una macromolécula y por lo tanto, se trata de una una situaciéon de mayor compleji-
dad. La figura 9.18 muestra un esquema de las posibilidades que tienen las cadenas
que forman las macromoléculas de ordenarse. Los ordenamientos de tipo cristalino
se representan mediante un esquema donde las cadenas tienden a ordenarse parale-
lamente una a la otra. Se puede ver que es posible desde un alto grado de cristaliza-

a) b) °)

FiG. 9.18. a) Esquema de un ordenamiento cristalino, b) semicristalino y c) amorfo.
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Fic. 9.19. Celda unitaria en un cristal de polietileno (PE).

cion hasta una situacion de sélido amorfo o de liquido viscoso, segin como se dispon-
gan las cadenas entre si.

Muchos materiales poliméricos, en particular los que poseen moléculas de tipo
lineal, presentan zonas cristalizadas donde las fibras estan dispuestas paralelamente
con grupos de fibrilas ordenadas con zonas desordenadas, caracteristicas de cuerpos
amorfos. Son ejemplos: la celulosa, el PP, etc.

Si se trata de cadenas lineales el ordenamiento cristalino parece mds facil de
lograr, pero la existencia de grupos voluminosos reemplazando los dtomos de H de los
carbopolimeros o la existencia de ramificaciones, tienden a dificultar un alto grado de
cristalizacion.

Como consecuencia, el grado de cristalizacién depende tanto de la composicién
quimica como de la configuracién de las cadenas. No se ve favorecida en una cadena
compuesta por unidades quimicamente complejas y es dificil de evitar en polimeros
de constitucién quimica sencilla.

La situacién de lograr un grado de cristalizacién mds o menos controlable me-
diante el proceso de fabricacion es otro aspecto que diferencia los materiales poliméri-
cos de los metales o las ceramicas. En los metales, 1o normal es obtener un estado
completamente cristalino y en las ceramicas, o completamente cristalino, o completa-
mente amorfo. La situacion de un material polimérico se asemeja mds a una aleacion
metdlica bifdsica. Estos diferentes ordenamientos posibles, como veremos mds ade-
lante, tienen mucha influencia en las propiedades.

En la figura 9.19 se puede ver una representacion del ordenamiento posible y una
celda unidad en nuestro ya cldsico ejemplo del PE. La celda corresponde a un ordena-



MATERIALES POLIMERICOS 171

miento ortorrémbico en una region de las cadenas, delimitada por la linea de puntos
(0.255 x 0.494 x 0.741 nm?). Si este ordenamiento fuera posible sobre todo el con-
junto que forma las cadenas tendriamos un cristal perfecto. Pero no todas las cadenas
tienen la misma longitud ni estdn igualmente alineadas sino que sufren torsiones y
plegamientos y se extienden mds alld de la region cristalina formando zonas amorfas.
Esto hace que regiones cristalinas espacialmente dispersas, coexistan con otras amor-
fas dando lugar a una cristalizacién parcial. El material correspondiente se dice que es
semicristalino. Esto afecta en primer lugar a la densidad. Si el cristal fuera perfecto, el
grado de empaquetamiento seria mayor y por lo tanto también la densidad. A medida
que el material es mas amorfo la densidad disminuird. Basdndose en medidas de den-
sidad obtenidas mediante distintos experimentos, se define un grado de cristalizaciéon
mdsico de una muestra cuya densidad es p (en por cientos %), refiriéndola a las densi-
dades del mismo polimero completamente cristalino p. y completamente amorfo p,,.

_ Pe(p—pa)

e (%) P (pc—pa)

- 100

El control sobre el grado de cristalizacion de un material polimérico se logra ac-
tuando sobre sobre la velocidad de solidificacion (seccidn 8.2) a partir de una solucién
saturada o viscosa del polimero o sobre la configuracion de la cadena.

Para explicar la disposicion de las cadenas para obtener un semicristal se han
propuesto diferentes modelos, entre ellos estdn:

e Modelo de cristalitas (micelas) con flecos.
e Modelo de cadena plegada.

El primer modelo, que fue aceptado y utilizado durante muchos afios, presenta
un polimero donde una cristalita esta formada por un grupo de cadenas de moléculas
alineadas parcialmente y embebidas en una matriz amorfa, como se ha esbozado en
la figura 9.18. Diferentes regiones de una misma macromolécula pertenecen a una
cristalita o a la regién amorfa.

Sin embargo, estudios de crecimiento cristalino realizados a partir de soluciones
diluidas han permitido observar que los cristales se forman normalmente como placas
delgadas de unos 10 a 20 nm de espesor y 10 mm de largo. Estos cristales, cuyo esque-
ma se muestra en la figura 9.20, se pueden observar con facilidad en un microscopio
electrénico de barrido. Este tipo de ordenamiento se conoce como de cadena plegada,
ya que una cadena ocupard un espesor de 10 o0 20 nm y luego se plegard sobre si mis-
ma, repitiéndose hasta plegar su longitud completa, que al ser mucho mayor que el
espesor, da esa direccion del cristal una dimensién muy superior. Un misma ldmina
puede contener varias moléculas pero siempre la longitud del cristalito serd mucho
mayor en una direccion.

Diversas investigaciones han permitido observar (por ejemplo, R. Boyd y J. Cor-
burn) en materiales poliméricos cristalizados a partir del estado liquido, que estas
laminillas se agrupan en pequefias esferulitas (fig. 9.20) equivalentes al grano de una
ceramica o de un metal policristalino. Las laminillas se conectan entre si a través de
regiones amorfas. Son ejemplos de este tipo de ordenamiento al cristalizar a partir
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