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Polimeros
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Polimeros

Stone Age
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Evolucién del uso de plastico
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Volumen de produccién de
plasticos en el mundo y en
Europa. 0

Volumen de produccion en millones de toneladas métric

1950 1976 198% 2002 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

== Mundo =#= Europa

Factores que favorecen la utilizacion de plasticos

Eficacia de coste: productos de lujo mas asequibles: automocién, medicina, construccién, envases,
transporte, deportes...

Reduccidn de peso: reduccion de emisiones, abaratamiento...

Libertad de diseino

Seguridad: El plastico es el material sometido a mas controles que el resto y ademas cumple con las
normativas internacionales mas exigentes.

Baja energia de obtencidn y transformacion: Los materiales plasticos requieren menor consumo de
energia para su produccion.

Alta Resistencia



Polimeros

PUESTOS DE TRABAJO
Mas de 1,6 millones de
personas

El sector de los pldsticos ofrece empleo
directo a més de 1,6 millones de personas
en Europa

EMPRESAS
Casi 60.000 empresas

Un sector en el que operan casi 60.000
empresas, la mayoria pymes

VOLUMEN DE NEGOCIO

Més de 360.000
millones de euros

En 2018 el sector europeo
de los plasticos generd
un volumen de negocio
superior a los 360.000 millones
de euros |

BALANZA COMERCIAL
15.000 millones de euros

En 2018 el sector europeo de los
plasticos generd una balanza comercial
de mads de 15.000 millones de euros

* Los datos incluyen a los fabricantes

de materias primas plasticas
y a los transformadores de plasticos

EFECTO MULTIPLICADOR

x2,4 en PIB y casi x3
en puestos de trabajo

El sector europeo de los
plasticos tiene un efecto
multiplicador de 2,4 veces el
PIB, y casi triplica los puestos
de trabajo*

* Estudio de The European House
Ambrosetti, datos para ltalia, 2013

|

FINANZAS PUBLICAS

Cerca de 30.000
millones de euros

En 2018 el sector europeo
de los plédsticos aportd
28.800 millones de euros
a las finanzas piiblicas

y al bienestar

RECICLAJE

9,4 millones
de toneladas

En 2018, se recogieron
en Europa g,4 millones
de toneladas de residuos
plasticos post-consumo
para ser recicladas
(dentro y fuera de la UE)

VALOR ANADIDO INDUSTRIAL

72 en Europa

El sector europeo de los plasticos ocupa el
séptimo puesto en la contribucién al valor afladido

industrial en Europa. Al mismo nivel que el sector
farmacéutico® y muy cerca de la industria quimica

* Medido a partir del valor afiadido bruto a los precios
naturales, 2013



Polimeros

éSon los plasticos un problema?

éAlternativas?

Cristal

Ventajas

Inconvenientes

Inerte

Infinitamente
reciclable y
reutilizable

Pesado

Barato

Fragil

Cantidad de petrdleo
destinada a la
fabricacion de plasticos

Acero

_ Ventajas [[inconvenientes |

Madera?

muchos usos

Insustituible en

Ceramica?
Fragil, pesado y de
fabricacion cara

M3s caro que el
Duradero , .q
plastico
Resistente Menos Maleable
Reutilizable Pesado
Versatil Corrosion
Barato
Aluminio
Ventajas
Ligero Caro




Polimeros

Reciclado Vida dtil de los
' productos plasticos

La vida Gtil de un producto
plastico va desde menos de 1
ano hasta 50 afios o mas

Consumo

de productos
plasticos

IMPORTACIONES — IMPORTACIONES
de plasticos de otros productos
transformados envasados
con plasticos

" Generacion
de residuos

Los plasticos
se convierten en residuos

al final de suvida dtil §  plasticos
. post-consumo
RECICLAJE b
‘ @ 32!5‘1& "‘—ﬁ--:l‘j

Residuos
NO recogidos*

VERTEDERO
24,9%

* Desecho y vertido no autorizado Datos de la UE28+NO/CH.




Polimeros

Reciclado Vida dtil de los
' productos plasticos

La vida Gtil de un producto
plastico va desde menos de 1
ano hasta 50 afios o mas

Consumo

de productos
plasticos

IMPORTACIONES — IMPORTACIONES
de plasticos de otros productos
transformados envasados
con plasticos

" Generacion
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Los plasticos
se convierten en residuos

al final de suvida dtil §  plasticos
. post-consumo
RECICLAJE b
‘ @ 32!5‘1& "‘—ﬁ--:l‘j

Residuos
NO recogidos*

VERTEDERO
24,9%

* Desecho y vertido no autorizado Datos de la UE28+NO/CH.




Polimeros

Reciclado

+19% 29,1 Mt
o (2018)
+100% +77% -44% 205 Mt /\/

Depdsito (2006) E
en vertedero
Residuos plasticos
post-consumo recogidos

Evolucion de 2006 a 2018 del tratamiento de residuos

Reciclaje

Mt de plasticos post-consumo (UE28+NO/CH)
15 Evolucidn de
la TCAC* 2018
frente a 2016
12,5 @“*o____.
\\.
""'-...,_H.
10 "“'h--..

Valoracion
energeética,
reciclado, productos
biodegradables...




Polimeros

Biopolimeros: busqueda de materiales con las mismas prestaciones y una degradacion sencilla

MATERIALES
REMOVABLES




Polimeros

Biopolimeros: busqueda de materiales con las mismas prestaciones y una degradacion sencilla

Universidad deValladolid
FACULTAD DE CIENCIAS {:%CELLMAT e Bheedr | Plliee  Touk Uiedtaka e

Elopl and biodeq; poly ara chianed from varous
natural resources. Interest in environmentally safe and frendly
biodegradable cellular materials is expanding considering the increasing
prices of plastic resins made from complex hydrecarbons (petroleum, gas,

DEPARTAMENTO DE FiSICA DE LA MATERIA CONDENSADA,
CRISTALOGRAFIA Y MINERALOGIA

atc.) and the environmental concemns associated to waste reduction. The Cellular structute of bindegradable scatickds produced from PHE

of significant biomass feedstock for the pi

of such | o bility. The term bleplastics
TES'S DOCTORAL encompasses a whole family of matenials which can be bio-based,
biodegradabla or both.
The development of new for and pre
DESARROLLO DE BIOMATERIALES CELULARES EN BASE oA "ab:"":":::':’“‘”“’ °’ﬂ:’:’;&b:';:::;;g:f:
EVA, PLAY PHB, FABRICACION Y CARACTERIZACION. \pcltchomymikarostes) amc nabirel rbut are mome of e metaidl

included in this ressarch line. Despite their blo~characteristics (bio-based,
bio-derived or both), their poor foamability and their speclal

characterlstics have metivated the main issues covered by this research ellular structure of physically cross-linked naturl rubber foams

EVA: Etilvinilacetato
PHB: polihidroxialcanoatos

PLA: Acido polilactico El grupo de investigacion CellMat crea bandejas biodegradables

para soportar alimentos

Su coste es similar al de los envases tradicionales y evitan el vertido de plésticos que tardan 500 afios
en degradarse
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Polimeros

Aplicaciones tipicas de los plasticos

19,3% 19,3%

= AU

Tapacubos (ABS),
fibra dptica (PET),
lentes para gafas,
liminas para techos
) . (PO, pantallas
Monturas de Botellas para agua, Aislamientos parm Marcos de Juguetes (HDPE, Bolsas Envases de M-IEE_M'
gofas, vasos de  refrescos, zumos,  la construccién,  wventanas, perfiles, MDPE), botellas reutilizables, alimentas, revestimierto
plidstico, bandejas productos de almohadas revestimientos de leche, botes de bandejas y envoltorios de ﬂbL_EE' dﬂ
de huevos limpieza, etc. v colchones, de suelos y champd, tuberias, recipientes, film de caramelos telecomunicaciones
(PS), envases, espumas paredes, tuberfas,  menaje (HDPE), agricola (LDPE), y apentivos, I{F'TFE:IymLmh:!&
aislamientos para aislantes par aislamiento de atc. film para envasado  tapones bisagra, an hos &mbitos
la construccitin frigorificos, etc.  cables, manguems de alimentos recipientes apios de hlnplnr!'tuhg’fu..
(EP5), etc. de riego, piscinas (LLDPE), etec. para microondas, productos quirdirgicos,
hinchables, etc. tuberias, piezas de m
automéuil, ~ VAvulsyjuntas,
billetes, ete. reveslimientos
protectores,

24 Fuente: Grupo de Estudios de Mercado de PlasticsEurope (PEMREG) vy Conversio Market & Strategy GmbHt asroespacial, ete.



Polimeros

Aplicaciones tipicas de los plasticos TIPp DE R S e T R RRa e
POLIMERO y Edificacién y Electrénico Sy
LDPE / LLDPE . » » » . ’
HDPE /| MDPE . )- ' ] .
. . > » 9 D
PS : ’ » l » » L
EPS » :
PVC l : » » » ) »
PET .
ABS | SAN . » » » ]
PMMA » . »
PA > ’ ] I ’ »
PC » % B 8 >
termoplésticos 1 ) ’ . » » »
PUR » ' 3 ] . .
Otros plastices 3 ; . ) »- » » .
39,9% 19,8% 9,9% 6,2% 3,4% 4,1% 16,7%



Polimeros

Plasticos en el automovil

116to
b Reduccidon emisiones PVC-P™ ;;;:3
e Libertad de disefio pﬁ,"i’{f\',‘..f\ffffﬁ'éiié , o os0to
.- 0.20 .
e Versatilidad e W/(mK) - PP gfem?
i Polypropylene 017t
° Ahorro Zigsto Polyamide 6 . ﬁ;’ﬁi ;: iZ S‘.? ﬁflgj 5t Ypropy e
" e °c MPA  *105/K  Jf{gK) L
190 445 to 2800 B0 to er is prevailingly used 207to 450to 1300tc 130to 180
P P 460 a0 170 209 470 1800 180
e e MPA  *105/K  Jf{gK) e °c MPA  F10%/K  Jf(eK)
Pr.o P ledades _ * A6 chosen as representative for all PA grades
Resistente altas
Parachoques
temperaturas

ABS N o

gfcm?

Alta Resistencia y Cajas baterias

rigidez Acrylonitrile-

butadiene-styrene Polycarbonate  019te

Resistente .. copolymer 0.21
o Tanques quimicos i Wi
q uimica mente 420t0  2200to . 480tc 2200to JS5to 117to

435 3000 168 b 535 2400 B8O 150

P U R °c MPA  *105/K  If(g-K) °C MPA  *105/K  Jf(gK)

Propiedades [T Usos ]
Baja conductividad Aislantes il _
/ o PU R e ' 0.94to Glass
ComOdO ASIGntOS Polyur—etha ne o 0.96 Transition Density
<0.19 P E—H D gfcm? Temp.
W/imK) : Polymer Type
Polyethylene high

i 033 to Meting Name Thermal

P E {na) 130tc 170to density 0.53 T Canduc-

200 210 W {m-K) ity

Propiedades _ S Bl I 480t  600to 200to 180to weting | 2% | youngs Specific

H 498 1400 250 270 osition CTE Heat
Resistente al Cuerpo del coche NETZ5CH T MPA 109K JflgK) s | Mg | Moo Copasty

Im paCtO Proven Excellence. ** PE-LD also used in automotive manufacturing

Resistente a la
humedad

Aislamiento
eléctrico




Polimeros

Polimero:

Un polimero es un material de alto peso molecular, constituido por la agrupacién de unidades de un
compuesto sencillo, al que se le da el nombre de mondmero.

. El peso molecular de un polimero puede variar desde 10.000 a 20.000 (u.m.a) en los
considerados de bajo peso molecular, hasta los de alto peso molecular, materiales para los cuales el

peso molecular puede alcanzar varios millones de u.m.a

J El nimero de unidades que se repiten a lo largo de una cadena determinada se llama grado de
polimerizacion. Los atomos constituyentes de estos materiales son, esencialmente, los basicos de la
materia organica (C,H,O,N, etc.).

J La caracteristica mas sorprendente de los polimeros, posiblemente sea su gran diversidad,

consecuencia de las innumerables estructuras moleculares y estados de agregacion que pueden adoptar



Clasificacion de los Polimeros

Atendiendo a su origen:

Naturales

Los seres vivos estan constituidos por macromoléculas bioldgicas naturales, es decir, biopolimeros

(proteinas, polisacaridos, acidos nucleicos, etc.). el

cadena de
aminoacidos

Sintéticos
Por otro lado, existe una gran variedad de materiales poliméricos sintéticos, que se han hecho

imprescindibles en el mundo tecnoldgico actual (plasticos, fibras, cauchos, resinas sintéticas, etc.).




Clasificacion de los Polimeros

Atendiendo a su uso:

Polimeros de uso general (commodity)

Polimeros de consumo entre los que se incluyen los mas comunes y conocidos por sus
cualidades de versatilidad, duracidn, resistencia y bajo coste (polietileno,
polipropileno, poli(cloruro de vinilo, poliuretano, resinas fendlicas, epoxi, etc.); son

materiales idoneos en infinidad de aplicaciones: bolsas, botellas, fibras textiles,

L=5)A

marcos de ventana, tubos, etc.

Polimeros técnicos o de ingenieria

Materiales que conservan sus propiedades sin perdida importante de
sus caracteristicas iniciales a temperaturas inferiores a 0 2C o

superiores a 100 eC. Entre ellos citar las poliamidas, policarbonatos,

poliésteres aromaticos o alifaticos, polisulfonas, etc.

Polimeros especiales

Materiales de altas prestaciones disefiados para utilizaciones muy concretas y
con propiedades especificas. Polimeros conductores, fotosensibles,
piezoeléctricos, de alta resistencia mecanica, etc., con aplicaciones en los

campos de la electrdnica, transporte, fibras de alta resistencia, oftalmologia,

cirugia plastica, drganos artificiales y un largo etc.



Polimeros

Polimeros industriales de cierta relevancia:

T
Polietileno -
H H/
1 g
Cloruro de polivinilo ( PVC) c—¢
H H]
P r
Politetrafluoretileno ( PTFE) {cl:—clt)
F F/,
Poliestireno (PS) Qﬁ'
o
Q H
Policaprolactama ( nilon 6) MN\/\/\/\H]L
0 n
) H3C\ //CH2
Poliisopreno ( caucho natural) //C_C\
H,C H




Polimeros

En general los polimeros puros no satisfacen las demandas tecnolégicas que se les requiere y en este
estado solo se usan en contadas ocasiones. Los polimeros se convierten en plasticos cuando se mezclan
con aditivos:

J Pigmentos: para producir colores. Debe resistir temperaturas y presiones durante el procesado siendo
compatible con el mismo y estable.

. Estabilizantes: impiden el deterioro del polimero provocado por el medio ambiente. También evitan el
deterioro ocasionado por la radiacion ultravioleta.

J Agentes antiestaticos: al ser malos conductores eléctricos, generan electricidad estatica. Estos
agentes mejoran la conductividad superficial.

J Retardantes a la llama: |la mayoria de polimeros son inflamables. Los aditivos con cloruros, bromuros,
fosforos o sales metalicas reducen la posibilidad de que ocurra o se extienda la combustion. Son muy
importantes en construccion.

. Lubricantes: |la cera o el estearato de calcio reducen la viscosidad del plastico fundido para conformar
y procesar.

J Plastificantes: moléculas de bajo peso molecular, que reducen la temperatura de transicion vitrea,
mejorando la conformabilidad.

J Rellenos: se afaden con muchos fines. Uno de los mas conocidos es la adicién de negro de humo al
caucho, mejorando la resistencia a la carga y al desgaste en neumaticos. También fibras que mejoran las

propiedades mecanicas...
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La matriz polimérica

Componente basico cuya proporcion es mayoritaria en el material plastico. Su composiciéon quimica y
estructural determinaran las posibles aplicaciones del material.

unidad monomérica

N~ N N
C C_ ! C. |
1.54)/3// | <N
109.5° ! |

C . C | C

< N\ PN ~

Molécula de polietileno en una conformacion restringida
al plano del papel

Articulacion de una cadena de cuatro carbonos en el PE

Manteniendo la distancia y los
angulos, el nUmero de posiciones
admisible es enorme

Perspectiva de |la cadena de polietileno; estructura
en zig-zag (conformacién trans)



La matriz polimérica

v

Modelo de macromolécula del polietileno: a) articulaciones posibles para un conjunto de carbonos, b) configuracion
de una cadena de PE en estado fundido

Polimero en estado fundido: plato
de espaguetis
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Arquitectura de las cadenas

Caracteristicas fundamentales de la cadena polimérica
CH

|3

1. Composicidon quimica N—_N._0O
AT

N N\

H,C o CHs

CAFEINA

2. Sutamaio (peso molecular, grado de polimerizacion)

3. Suforma (grado de torsion, doblado y plegado de la cadena)

4. Grado de ramificacion

5. Grado de reticulacion
(a) (b) {c) (d)



Arquitectura de las cadenas

Arquitectura basica del polietileno: a) lineal, b) ramificada, c) entrecruzada

Polimeros lineales. los &tomos de su cadena principal adoptan una configuracion continua.

Polimeros ramificados, macromoléculas que presentan cadenas laterales, mas o menos largas, las cuales a
su vez pueden también estar ramificadas.

Polimeros entrecruzados, aquellos en los que las cadenas estan unidas entre si mediante enlaces
covalentes. Esta organizacion es tridimensional y el nUmero de uniones o grado de entrecruzamiento es un
parametro fundamental en muchas de las eventuales propiedades del material.

La arquitectura de las cadenas es clave para las propiedades del polimero.
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Clasificacion fisica de los polimeros

Termoplasticos QO90g, . A
P Bs. S

Polimeros lineales o ramificados que se pueden reblandecer bajo la aplicacion de calor.

A determinadas temperaturas adquieren una viscosidad adecuada para su moldeado de manera que la
forma que se les confiere queda congelada al enfriarse. Estos tratamientos son reversibles, de manera
gue, en principio, el material se puede moldear cuantas veces se quiera, factor que resulta fundamental
en su amplia utilizacion industrial (reciclado).

Los termoplasticos se caracterizan por su caracter semicristalino, es decir, estén constituidos por dos
fases: una amorfa y otra cristalina. En condiciones especiales del proceso de solidificacion también es

posible, en ciertos materiales, conformar termoplasticos completamente amorfos (vidrios poliméricos).

Ejemplos: Polietileno, polipropileno, policloruro de vinilo, polietilentereftalato, poliamidas, etc.




Clasificacion fisica de los polimeros

Termoestable

Presentan un comportamiento contrario a los termoplasticos. Estan constituidos por macromoléculas
entrecruzadas que no pueden ni fundir ni disolverse. No son reciclables.

Para su produccion, se parte generalmente de materias primas de caracter liquido o sélidas solubles, de
peso molecular mas bien bajo. El entrecruzamiento se puede conseguir calentando, con o sin presion, o
mediante reacciones guimicas con aditivos y adecuadas condiciones de moldeo.

Los productos resultantes tienen alto peso molecular, cadenas entrecruzadas de caracter
tridimensional, muy resistentes a los solventes. S6lo pueden romperse por destruccion quimica de los
puntos de entrecruzamiento.

Ejemplos: Resinas fendlicas, resinas epoxi, poliuretanos, etc. Son empleados en la fabricacion de
barnices, pinturas, adhesivos y como matriz en materiales compuestos




Clasificacion fisica de los polimeros
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Contienen cadenas entrecruzadas. El entrecruzamiento en los elastomeros no es tan denso como en los
materiales termoestables y por ello presentan una elevada movilidad de segmentos por encima de una
temperatura caracteristica (temperatura de transicidn vitrea, Tg).

La caracteristica fundamental de los elastomeros es que se deforman rapidamente si se les aplica una
fuerza y se recuperan de forma casi instantanea cuando cesa esta. Las deformaciones pueden ser de

hasta diez veces.

Si el material se encuentra estirado sin llegar a la rotura, cuando se deja de aplicar la tensidn recupera
su forma original, y vuelve al estado de equilibrio.

En el caso del caucho natural la reaccidon de vulcanizacidn se provoca afiadiendo ciertas sustancias, por
ejemplo azufre, que contribuyen a formar los puentes intermoleculares.

Ejemplos: Siliconas, caucho natural, caucho butadieno-estireno.

S _—
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Elastomeros termoplasticos

Variedad de elastdmeros que no presentan entrecruzamiento quimico. Son polimeros cuya unidad
repetitiva contiene un segmento rigido (con una temperatura de transicion vitrea moderadamente
elevada) y un segmento blando (con una temperatura de transicion vitrea relativamente baja). Por
debajo de la temperatura de transicion vitrea las secuencias duras y blandas son incompatibles y por
tanto estan separadas, de manera que el segmento rigido actia como si fuera un punto de

entrecruzamiento.

Estos materiales combinan las caracteristicas de procesado de los termoplasticos con las propiedades
fisicas propias de los cauchos vulcanizados, presentando ciertas ventajas sobre estos ultimos. Por
ejemplo los cauchos de origen natural o sintético, una vez vulcanizados no pueden ablandarse o
fundirse, lo que impide que el material se pueda reprocesar. Sin embargo, los elastomeros
termoplasticos pueden ablandarse repetidamente por calentamiento a la temperatura de moldeo, y los

materiales de desecho u otras piezas se pueden reprocesar facilmente.




Clasificacion fisica de los polimeros

Propiedades de algunos termoplasticos

Tabla 16-2 Propiedades de termoplasticos seleccionados

Resistencia Modulo
a la tension % elastico Densidad Impacto
(MPa) alargamiento (MPa) (g/em3) lzod (J/cm)
Polietileno (PE):
Baja densidad 21 800 276 0.92 49
Alta densidad 38 130 1241 0.96 2.2
Peso molecular 48 350 690 0.934 16.2
ultraalto
Cloruro de polivinilo (PVC) 62 100 4140 140
Polipropileno (PP) 1 700 1617 0.90 0.5
Poliestireno (PS) BE 60 3103 1.06 0.2
Poliacrilonitrilo (PAN) 62 4 4000 1.15 2.6 Gran Vva rledad de
Polimetilmetacrilato 83 5 3100 122 0.3 .
(PMMA) (acrilico, materiales )
plexiglas) .
Policlorotrifluoroetileno 41 250 2070 2.15 14 propledades
Politetrafluoretileno 48 400 560 2.17 1.6
(PTFE, teflon)
Polioximetileno (POM) 83 75 3590 1.42 1.2
(acetal)
Poliamida (PA) (nylon) 83 300 3450 1.14 1.1
Poligster (PET) 72 300 4140 1.36 0.3
Policarbonato (PC) 76 130 2760 1.20 8.6
Poliimida (PI) 17 10 2070 1.39 0.8
Polietereterketona (PEEK) 70 180 3790 1.31 0.9
Sulfuro de polifenileno 66 2 3310 1.30 0r3
(PPS)
Sulfona de poliéter (PES) 84 80 2410 137 0.9

Poliamidaimida (PAI} 186 15 5030 1.39 22




Clasificacion fisica de los polimeros

Temperaturas de interés en materiales termoplasticos

Tabla 16-5 Intervalos de temperatura de fusion, de transicion vitrea y de procesamiento
(°C) para polimeros termoplasticos y elastomeros seleccionados

Intervalo de
Intervalo de temperatura de Intervalo de
temperatura transicion vitrea temperatura de
Polimero de fusion (T, procesamiento
Polimeros por adicion
Polietileno de baja densidad (LD) 98-115 —90a —25 149-232
Polietileno de alta densidad (HD) 130-137 -110 177-260
Cloruro de polivinilo 175-212 87
Polipropileno 160-180 —25a—20 190-288
Poliestireno 240 85-125 Gran variedad de
Poliacrilonitrilo 320 107 .
Politetrafluoroetileno (teflén) 327 materia |eS \
Policrorotrifluoroetileno 220 .
Polimetilmetacrilato (acrilico) 90-105 propledades
Acrilonitrilo butadieno estireno (ABS) 110-125 100 177-260
Polimeros por condensacion
Acetal 181 —85
6.6-nylon 243-260 49 260-327
Acetato de celulosa 230
Policarbonato 230 149 271-300
Poliéster 25b 75
Polietileno tereftalato (PET) 212-265 66-80 227-349
Elastomeros
Silicona —123
Polibutadieno 120 —90
Policloropreno 80 —50

Poliisopreno 30 —73
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Propiedades de algunos termoplasticos
Propiedades de algunos termoestables

Tabla 16-2  Propiedades de termoplasticos seleccionados

Tabla 16-11  Propiedades de polimeros termoestables comunes

Resistencia Modulo
1A o/ - 1 - - - - -
a '1;;";5]'0" | o . e::;;m]o Resistencia a la Madulo elastico
a alargamiento a tension (MPa) % elongacion (MPa)
Polietileno (PE): .
Baja densidad 21 800 276 Fendlicos 62 2 9
Alta densidad 38 130 1241 Aminas (a1e] 1 11
Peso molecular 48 360 690 .
ultraalto Poligsteres a0 3 b
Cloruro de polivinilo (PVC) 62 100 4140 Epoxicos 103 6 4
Polipropileno (PP) 41 700 1517 Uretanos 69 6
Poliestireno (PS) 55 80 2103 Silicones 28 0 8
Poliacrilonitrilo (PAN) 62 4 4000
Polimetilmetacrilato 83 5 3100
(PMMA) (acrilico,
plexiglas)
Policlorotrifluoroetileno 41 250 2070 P H
ropiedades de algunos cauchos
Politetrafluoretileno 48 400 6560 p g
(PTFE, teflon)
Polio:-c[ime:ilﬁno (POM) 83 75 3690 Tabla 16-9 Propiedades de elastomeros seleccionados
aceta
Poliamida (PA} (nylon) 83 300 3450 Resistencia a la tension (MPa) % de alargamiento
Pol?éster (PET) 72 200 4140 Polisopreno 21 800
Polﬁ.:ar.bonato (PC) 76 130 2760 Polibutadieno 24
Polflmlda (P1) 17 10 2070 Poliisobutileno o8 150
Polietereterketona (PEEK) 70 150 3790 Policloropreno 24 800
Sulf d lifenil E6 2 3310 . .
. Ur[gPS)pO entieno Butadieno-estireno 21 2000
Sulfona de poliéter (PES) 84 80 2410 Butadieno-acrilonitrilo 5 400
Poliamidaimida (PAI) 186 15 5030 Siliconas 7 700

Elastomeros termoplasticos 356 1300
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El estado solido de los polimeros semicristalinos

El polietileno

El polietileno: -[CH,-CH,] -es el polimero industrial mas sencillo, con un mayor volumen de ventas y un

ejemplo caracteristico generalizable a otros materiales.

MODELO DE ESTUDIO PARA POLIMEROS SEMICRISTALINOS

Diferentes tipos de Polietilenos

Ramificaciones cortas
Por cada 1000 carbonos

Ramificaciones largas
en cada cadena
(longitud 200-300

densidad (HDPE)

carbonos)
Polietileno de baja
densidad (LDPE) 15-25 37
Polietileno de alta 0-5 0

LDPE




Clasificacion fisica de los polimeros

Propiedades Polietilenos

Temperatura de fusién Densidad Maodulo de Elasticidad: E
(°C) (kg/m3) (MPa)
Polietileno de baja densidad
(LDPE) 105-115 910-930 ~250
Polietileno de alta densidad
(HDPE) 130-140 940-970 ~900

Objetivo: Entender las diferencias previas en términos de la estructura

Formula Quimica + Disposicion atomica en estado solido ;

]
 Propicdades Fiscas




Polimeros Semicristalinos
]

Objetivo: Entender las diferencias previas en términos de la estructura

Esquema:

1. Definicion de polimero semicristalino. Ejemplos

2. ¢Como cristalizan los polimeros?

3. Parametros fundamentales para describir la estructura
4. Técnicas Experimentales

5. Propiedades




Polimeros Semicristalinos

Polimeros semicristalinos

Materiales que presentan al menos dos fases; una ordenada (cristalina) y otra desordenada (amorfa).

La posibilidad de modificar la proporcion de fase cristalina y fase amorfa da

lugar a una versatilidad en las propiedades

Ejemplos de polimeros semicristalinos

Polietileno Bolsas, aislantes cables, tuberias,
films
Polipropileno Objetos moldeados y

aplicaciones similares al PE

Copolimeros de etileno

Bolsas, films invernaderos, etc




Polimeros Semicristalinos

Polimeros semicristalinos

Materiales que presentan al menos dos fases; una ordenada (cristalina) y otra desordenada (amorfa).

La posibilidad de modificar la proporcion de fase cristalina y fase amorfa da

lugar a una versatilidad en las propiedades

I

.

0.255 nm

le—

0.494 nm

Organizacion periddica del HDPE y definicion de
celdilla unidad ortorrémbica

Polipropileno | Monoclinico | a=6.66 A a=90°
b=20.78 A | p=99.62°
c=6.495 A | y=90°

Polietilen Triclinico a=4.56 A o= 98.5°

tereftalato b=5.96 A B=118°

(PET) c=10.75 A | y=112°

Celdilla unidad de algunos polimeros semicristalinos




Cristalizacion de los polimeros

A partir de una disolucion

e El polimero se disuelve a alta temperatura en un disolvente adecuado

e Posteriormente se solidifica enfriando la disolucién o bien dejando evaporar el disolvente.

Micrografia Electrénica de un monocristal de Polietileno
x20000. A. Keller, D. Turubull, Editors, Growth and Perfection
of Crystals. General Electric Company y John Wiley and Sons,

INc, 1958, p.498)

Polietileno:
Espesor laminilla=10-20 nm

Longitud Macromolecula extendida: 103 nm

Modelo inicial

¥

Plegamiento de
las cadenas

n A A
N~ N~
N A N N N N }
ﬁﬁ n?‘f\ h%%ﬁ?\n ~ 10 nm
NAANAANARAN
ANAAYNARAANA 4
NANADADNAD AN A
NAR AR AN R
ADAR



Cristalizacion de los polimeros

A partir de una disolucion

Modelo actual

La secuencia parte cristalina parte amorfa es
N N periddica y el periodo L, es caracteristico en

! Cristal \ cada polimero.
;) \

/ w’ N
J‘("’:h ' ﬁa idbbhaldic 1 N

I region cristalina

5,,".f*”f\@{.. /
'!'} Gt '}.J\\r‘?“'f./m & regién amorfa
e o
T T ok -
. J | region cristalina
L regién amorfa
\ Macromoléculas
plegadas cristales

Zona entre laminillas: Regidn isétropa



Cristalizacion de los polimeros

Desde el fundido

En estado fundido la viscosidad del medio dificulta que las cadenas ( en ovillo en estado liquido) se
organicen para crear cristales aislados.

\ Esferulitas

Direction of

spherulite growth

Lamellar
chain-folded
crystallite

__Amorphous
~ material

o Nucleacion

Tie molecule

Nucleation site

Crecimiento

Interspherulitic
boundary




Cristalizacion de los polimeros

Desde el fundido

En estado fundido la viscosidad del medio dificulta que las cadenas ( en ovillo en estado liquido) se
organicen para crear cristales aislados.

\ Esferulitas
- ucleo Molécul
:;%ISF; Cr::'ﬁtal”rll] Jiy E"?ﬂi::‘l::ﬁ
® © — |:
> Nucleacion
@ ‘\"Lamin;tas
Crecimiento
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Parametros fundamentales que caracterizan la estructura

e Celdilla Unidad (Amstrongs)

e Periodo interlaminar; L (nm)

e Espesor de las Laminillas; | (nm)

e Tamafo de las Esferulitas (um)

e indice de Cristalinidad X_: Proporcién de fases
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Técnicas experimentales

Difraccion de Rayos X

Celdilla angulos altos (WAXD)

‘ nm Difraccion de Rayos X
Periodo interlaminar (L) angulos bajos (SAXD)
Espesor laminillas (1)

Microscopia electronica

Tamanos

o -

_ Microscopia electronica
Esferulitas

WAXD

B Densidad
Proporcion de fases:

indice de Cristalinidad Calorimetria diferencial

v de barrido (DSC)

Meétodos espectroscopicos



Técnicas experimentales

Difraccion de Rayos X a angulos altos (WAXD): Caracterizacion de la Celdilla Unidad

A
Celdilla

e Procedimientos analogos a los descritos en el capitulo segundo
para la de estructuras cristalinas en materiales.

e Los calculos son mas complejos que los empleados en cristales
inorganicos:

e Multiples atomos por celdilla

¢ Elementos atomicos de bajo peso atémico

Oc o+  Dificultades para obtener monocristales

e En equipos de difraccidn de rayos X convencionales es dificil obtener otra informacién aparte que la que
caracteriza la celdilla unidad (simetria+dimensiones)

e Otras posibilidades
¢ Radiacién sincrotrén (Rayos X)

¢ Difraccion de Neutrones



Técnicas experimentales

Difraccion de Rayos X a angulos altos (WAXD): Caracterizacion de la Celdilla Unidad

A
Celdilla

e Procedimientos analogos a los descritos en el capitulo segundo
para la de estructuras cristalinas en materiales.

e Los calculos son m
inorganicos:

e Multiples ato

¢ Elementos atd

Oc o+ e Dificultades pq

nales es dificil obtener otra informacion aparte que la que
nes)
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Difraccion de Rayos X a angulos bajos (SAXD): periodo interlaminar

Laminillas Cristalinas

=n\
A=1.54AyL

2Lsen0

200 A

0: Varia entre 0 y 3 grados

Determinacion de L

&

\

\\‘

| -

Polimeros: Otras situaciones periddicas
aparte de la asociada a la celdilla unidad




Tecnicas experimentales

Microscopia electronica + ataque quimico: Laminillas Cristalinas y Esferulitas

Laminillas
cristalinas

Limite entre s

esferulitas

Esferulitas en Polietileno x 4000




Técnicas experimentales
-

Medidas del indice de cristalinidad en polimeros semicristalinos:

Densidad

La densidad de un compuesto cristalino se encuentra comprendida entre la del mismo
material totalmente amorfo y la del totalmente cristalino

)(c —100 pc(p_pa)

p(p. —p.)
_ , . Calculado a partir de la estructura de
p. densidad del material cristalino ey I3 fase cristalina
Medida directa si es posible preparar
P, densidad del material amorfo ‘ el material amorfo.

Extrapolacion

p densidad del material bajo estudio mm) | Medida en el laboratorio




Técnicas experimentales

Medidas del indice de cristalinidad en polimeros semicristalinos:

Difraccion de Rayos X a angulos altos (WAXD)

a 4
:§ difractograma de mm)  Fase cristalina (tema 2)
20
b
diractograma de mm)  Fase amorfa (tema 4)
=20
Cc

Combinacion de ambos

difactograma de fa W) o Estryctura cristalina

muestra
e indice de cristalinidad 1

X_ =100

- 20

20 25

IC
| +1
C a




Técnicas experimentales
-

Medidas del indice de cristalinidad en polimeros semicristalinos:

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

) M R=Referencia; libre de transiciones en el rango
Q @J de temperaturas bajo estudio
_Aafmy_ _nfm_
Wi(T-T,) Wy (TyT) M=Muestra
T,(t)= Temperatura programada: Programa lineal
de temperaturas
-t TR - T

Ey = Wyn(Ty — Tp)
Ep = Wg(Tg — Tp)

Se registra AE=E,,- Eg

Wy y Wr:constantes del sistema que dependen del
material muestray referencia.

TyTg y Ty: temperaturas de la muestra la referencia
y la programada.

Eyny Eg: energias suministradas por las resistencias.



Tecnicas experimentales
-

Medidas del indice de cristalinidad en polimeros semicristalinos:

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

) M R=Referencia; libre de transiciones en el rango
;J ;J de temperaturas bajo estudio
_Aafmy_ _nfm_
Wi(T-T,) Wy (TyT) M=Muestra
T,(t)= Temperatura programada: Programa lineal
de temperaturas
-} TR - T

Ey = Wyn(Ty — Tp)
Ep = Wg(Tg — Tp)

Se registra AE=E,,- E

Wy y Wr:constantes del sistema que dependen del |

material muestra y referencia. e S L
TyTg y Ty: temperaturas de la muestra la referencia n | "E ren "n Lﬂ r!E'H!I-n E{I Fu rm E"T
= I o

y la programada.

Eyny Eg: energias suministradas por las resistencias.



Técnicas experimentales
-

Medidas del indice de cristalinidad en polimeros semicristalinos:

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

R M . . . .
R=Referencia; libre de transiciones en el rango

Q @J de temperaturas bajo estudio

_Aafmy_ _nfm_
Wi(T-T,) Wy (TyT) M=Muestra

T,(t)= Temperatura programada: Programa lineal
de temperaturas

o o, Termograma

)
EM = WM (TM - Tp) AE ﬂ transfto,rmalci()n
Ep = Wg(Tg — Tp)

Se registra AE=E,,- E, ‘

Wy y Wr:constantes del sistema que dependen del

ﬂ Transicién endotérmica
material muestray referencia.

TyTg y Ty: temperaturas de la muestra la referencia
y la programada. 100 200 300
temperatura / °C

Eyny Eg: energias suministradas por las resistencias.



Técnicas experimentales

Comportamiento genérico de un polimero semicristalino en una experiencia DSC

AE

ﬂtransformacién 1)

exotérmica

2)

3)
ﬂ Transicién
endotérmica 4)

5)

100 200 300
temperatura / °C

Deflexion inicial proporcional a la
capacidad calorifica de la muestra

Parte de la curva sin efectos térmicos
(linea de base)

Transicion vitrea de la fase amorfa
Pico de cristalizacidon
Pico de fusion de la fase cristalina

Comienzo de la degradacion

Se detectan todos aquellos procesos que tengan asociados una variacion en el aporte de

enerqgia a la muestra




Técnicas experimentales
-

Determinacion de la cristalinidad mediante DSC

AE AE; energia de fusion del material cristalino. Curva DSC
X =100 "°
i AE. AE_ energia de fusidén del mismo material totalmente cristalino.
Extrapolacién o Bibliografia
Cristalinidad 36 %. LDPE
Punto de fusion 1052C
| DPE AE=103J/g
= —
5 1 Cristalinidad 64 %. AEC_ 288 ‘l/g
o HDPE Punto de fusién 1302C
HDPE
AE;,=184 /g
| | | | | AE=2881l/g
60 80 100 120 140 160 °C




Tecnicas experimentales

Difraccion de Rayos X a angulos en Difraccion de Rayos X a angulos
Polietileno bajos en LDPE

)—-"7 I = 80 | I N S —
(110) -

70|

3 a0

5 e = 7\4

o £ &0 -

3 2send

B . 40

o -

= [

E = 30 =

2

L

: 1 0hax=0.28 =L=32 nm
10 .
i . o

26 24 22 20 18 16 14 g [nm]
-— 20

0 0.28 0.56 0.84 112 14 20

Fig. 4.18 WAXS curves for a medium-density polyethylene. The intensity of scattering is Fig. 4.8, SAXS
plotted as a function of 20. The amorphous hump is shaded.
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Tecnicas experimentales

Resultados Experimentales Comparativos: LDPE-HDPE

Parametros LDPE HDPE
fundamentales
Celdilla Ortorrombica Ortorrombica
a=7.4 A, b=49A, c=25A | a=74A,b=49A c=25A
Periodo Interlaminar 150 - 250 A 195 - 420 A
Espesor Laminillas 60 - 100 A 130 -280 A
Tamano esferulitas 4 - 20um 10 - 50um

Indice Cristalinidad ~ 40% ~ 65%




Técnicas experimentales

Resultados Experimentales Comparativos: LDPE-HDPE

( HDPE: Cadena LDPE: Cadena Ramificada
_ Lineal - — CHy—CH3
Arquitectura ) e
molecular /\K ™ ey
(C‘Hz)s
\ |
’
CRISTALIZA CON MAS DIFICIL QUE
MAYOR SE ORDENE
FACILIDAD
Estado Sélido <
Mayor Xc Menor Xc
Mayor L Menor L




Técnicas experimentales

Resultados Experimentales Comparativos: LDPE-HDPE

Estado Sdlido

Propiedades

’

Mayor Xc
Mayor L

-
Mayor densidad
Mayor rigidez
Mayor Temperatura de
fusion

o

Menor Xc

Menor L

Menor densidad
Menor rigidez

Menor Temperatura de
fusion

VALORES EXPERIMENTALES Temperatura de Densidad (kg/m?3) Modulo de Elasticidad:
fusién (°C) E Mpa)

Polietileno de baja densidad 105-115 910-930 ~ 250

Xcypy)

Poligtilgno de alta densidad 130-140 940-970 ~ 900

(Xclfp )




Tecnicas experimentales
-

Resultados Experimentales Comparativos: LDPE-HDPE

Modulo de elasticidad frente a la cristalinidad para
el polietileno

|
4

O p o o
(b) %o crystallinity

taken from Wang, J. Appl. Phys., 44 (1973) 4052).



Técnicas experimentales

Los polimeros frente al inconveniente de su baja temperatura de fusién
presentan la ventaja de poder modificar su cristalinidad y con eso sus
propiedades macroscopicas

: 1

Ejemplo 1. Invernaderos; Plasticos adaptables a una estructura metdlica, Materiales flexibles (menos
rigidos) y de mayor transparencia

Solucion: FOMENTAR LA EXISTENCIA DE LA FASE AMORFA

Copolimeros etileno acetato de vinilo H H

\
H O } Dificulta la

\ . . .
o=c-cH, | cristalizacion

Ejemplo 2. Materiales con propiedades intermedias

Solucion 1: Mezclas LDPE+HDPE

Solucidn 2: Contenido intermedio de ramificaciones cortas LLDPE (polietileno lineal de baja densidad)




Resumen: Polimeros

Estructura de las cadenas Clasificacidon

Estructura de los polimeros semicristalinos Propiedades de los polimeros
semicristalinos



Resumen: Polimeros

Estructura de las cadenas Clasificacion
e Alto peso molecular e Atendiendo a su origen : naturalesy
sintéticos.

e CadenasdeC, H, O, N...

Plato d " e Dentro de los sintéticos atendiendo a su
. i . , . .
ato de espaguetis uso: commodity, técnicos y especiales
e (Cadenas lineales, ramificadas o

e Atendiendo a sus propiedades fisicas:
entrecruzadas

termoplasticos, termoestables, cauchos.

Estructura de los polimeros semicristalinos Propiedades de los polimeros semicristalinos

 Celdilla unidad = DRX S
Una mayor cristalinidad da lugar a:

e Periodo interlaminar y espesor laminillas e Mayor densidad
- SAXD e Mayor temperatura de fusion
e Esferulitas > SEM * Menor transparencia

e Mayor mddulo de Young
e Cristalinidad—> Densidad, DRX, DSC
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