
ESTRUCTURA QUÍMICA Y 
PROPIEDADES EN POLÍMEROS



Efecto de la temperatura
Un polímero nunca es completamente cristalino y esta característica se mide con el 
porcentaje de cristalinidad.



Una molécula puede tener algunos de los siguientes tipos de movimientos:

1. Movimiento traslacional de la molécula completa.

2. Torsión a lo largo de la cadena (40-50 C-C).

3. Movimiento cooperativo de corto alcance (5-6 C-C).

4. Vibración de átomos de carbono en la molécula polimérica.

La temperatura de transición vítrea, Tg, es la temperatura por debajo de la cual los 
movimientos traslacionales, de torsión de corto y largo alcance se congelan. Mientras 
que en el estado vítreo se detiene solamente el movimiento traslacional.

Ejemplos de polímeros elásticos con Tg menor a la T amb: neopreno, poliisobutileno, 
gomas butílicas.



Flexibilidad de cadena

Los enlaces C-C y C-O son flexibles. Los dobles enlaces y anillos fenílicos restringen 
la flexibilidad.

En la obtención del polietileno, se forman ramificaciones cortas

Así como ramificaciones más largas (Tg -20°C, material resistente a T amb).



El polietilen tereftalato tiene un grupo fenílico en cada unidad repetitiva, lo que lo 
hace aún más rígido o con mayor Tg. El mismo efecto se observa en 1,4-
polibutadieno.

Interacción entre polímeros

Las moléculas poliméricas interactúan por enlaces secundarios (fuerzas dipolares).

La Tg del PVC es mayor a la del polietileno por la fuerza dipolar inducida gracias al 
cloro en las unidades repetitivas.

Los radicales cianídricos forman enlaces iónicos también (similar al Cl)



Los puentes de hidrógeno también son un tipo de fuerza dipolar y afecta del mismo 
modo a la Tg. Ramificaciones o grupos funcionales con hidrógeno aumentan los 
puentes de hidrógeno. 

Fuerzas de van der Waals, ejemplo: politetrafluoroetileno.



Peso molecular

Un bajo peso molecular significa mayores terminaciones de cadena, las cuales 
están poco restringidas (mayor movilidad). Por tanto, tienen baja Tg. Los polímeros 
de alto peso molecular tienen mayor Tg gracias a este efecto.

Se puede relacionar la Tg con el peso molecular
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∞ es el valor de la Tg para un polímero con peso molecular infinito; mn es la 

longitud de cadena promedio del material; K es una constante positiva que 
depende del material.



Naturaleza de los enlaces

Un copolímero puede verse como la unión de dos homopolímeros con Tg1 y Tg2.
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W1 es la fracción en peso de alguno de los dos monómeros presentes.

En algunas ocasiones los copolímeros presentan 2 valores de Tg correspondientes a 
los dos bloques. Además la interacción (enredamiento) de las ramificaciones largas 
afecta a la Tg. La Tg calculada por la ecuación anterior puede ser afectada por esto. 
El entrecruzamiento es, por tanto, otro factor que afecta Tg.

La presencia de todos estos factores implica que el polímero es de tipo amorfo.



En los polímeros cristalinos existe un estado cristalino flexible, previo al estado 
elástico. Posteriormente se transforma a un líquido viscoso a la temperatura de 
fusión Tm. 

Los polímeros isotácticos y sindiotácticos pueden tener una cristalinidad que les 
confiere termoplasticidad y capacidad de resistir mayores temperaturas. Pocos 
polímeros atácticos pueden cristalizar.



Aditivos

Los aditivos confieren propiedades 
especiales a los polímeros.



Los plastificantes son líquidos (o sólidos) de alto punto de ebullición que producen 
un polímero más suave y más flexible.

Los parámetros de solubilidad de los polímeros pueden determinarse 
experimentalmente



Los rellenos usualmente son sólidos que modifican las propiedades físicas del 
polímero. El tamaño de partícula es uno de los factores más importantes. Otro 
factor importante es la naturaleza química de la superficie.

Un agente de acoplamiento proporciona a menudo grupos funcionales polares, los 
cuales mejoran las propiedades de mojado, por medio de la modificación de la 
superficie.

Los agentes de acoplamiento son químicos que modifican la superficie de los 
rellenos: una parte que se quimisorbe en la superficie y otra parte que interacciona 
con el polímero.

Carbonato de calcio con ácido esteárico. El ácido esteárico es el agente de 
acoplamiento.

Negro carbón con peróxido de benzoílo en alcohol a 45°C (carbón activado).



Otro importante tipo de agente de acoplamiento son los silanos, con una reacción 
en dos etapas: 

1. La mitad del éster silánico se hidroliza

2. El producto reacciona con grupos OH de la superficie





Estructura química

Se añaden a los polímeros antioxidantes y estabilizantes en bajas concentraciones 
(<1%). Sin estos compuestos, el polímero forma radicales poliméricos por medio de 
la interacción con la luz.
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Posteriormente estos radicales reaccionan con el oxígeno para formar radicales 
alquil peróxidos (Pn1-O2), los cuales pueden sustraer hidrógeno de las moléculas 
vecinas.



Antiformadores de peróxido: materiales que forman productos estables con los 
radicales formados durante la auto oxidación. 

Desactivadores de metales: compuestos que forman complejos con los iones 
metálicos. Son agentes quelantes.

Absorbedores de ultravioleta: compuestos que reaccionan con los radicales 
producidos durante la exposición a la luz. Sin éstos, hay decoloración, 
endurecimiento de la superficie, cracking y modificación de propiedades eléctricas.





Durante la conformación del polímero a menudo se expone a la temperatura.

Esto puede producir la degradación del polímero en 3 formas:

• Depolimerización: la molécula químicamente inerte Mn reacciona en una 
homólisis aleatoria en cadena para formar dos radicales poliméricos Pr y Pn-r

• Eliminación: los enlaces químicos de los sustituyentes son más débiles que los 
enlaces C-C en la cadena principal. Se libera una especie de bajo peso molecular, 
pero da lugar a dobles enlaces en la cadena y posterior entrecruzamiento

• Ciclamiento: es el proceso que ocurre cuando los sustituyentes sufren reacciones 
secundarias a temperaturas elevadas; por ejemplo, la condensación para formar 
estructuras cíclicas.





Una aplicación importante es la resistencia al fuego. 

Los retardantes son químicos que se mezclan con los polímeros para mejorar esta 
propiedad. Lo consiguen por diferentes medios:

1. Interfieren químicamente con la propagación del fuego.

2. Producen un alto volumen de gases inertes que diluyen el oxígeno.

3. Se descomponen o reaccionan endotérmicamente.

4. Forman un recubrimiento impermeable al fuego que impide el contacto con el 
oxígeno.

Polifosfato de amonio, n-alkanos clorinados, fosfato de triotilo.

Describa un método de oxidación de las superficies (etching) de polietileno y 
polipropileno. Sugiera la modificación de teryleno con agentes nucleofílicos, p. e. 
bases.





Cauchos

Los cauchos naturales y sintéticos tienen una Tg menor a la temperatura de 
aplicación. Pueden estirarse hasta un 700% y su módulo aumenta con la 
temperatura.

Caucho natural

Se obtiene de la Hevea Brasiliensis, es un poliisopreno de cadena larga con un 
contenido del 33% de caucho seco.

Se coagula el látex de la planta con ácido acético y se usa en adhesivos, guantes, 
contraceptivos, espumas y tubos médicos.



La adherencia se consigue gracias a que los extremos de la molécula penetran la 
superficie y cristalizan. 

Reacciona fácilmente con sulfuros para formar una red polimérica con puentes de 
azufre.



El doble enlace puede ser atacado con HCl para producir hidrocloruro de caucho:

Cuando se ataca con donantes de protones (H2SO4) se obtiene caucho ciclado

Al tratarlo con cloro se obtiene caucho clorado, que se usa en la industria como 
recubrimiento anti corrosivo



Caucho de poliuretano

P = poliéster

I = isocianato -NCO

U = uretano –CONH

La naturaleza elástica se debe a los segmentos “suaves” del poliol. Se ha observado 
que al aumentar el tamaño de R disminuye la naturaleza elástica del caucho. Tiene 
una elevada resistencia elástica, así como resistencia a la abrasión y ruptura 
comparado con otros cauchos naturales.



Cauchos de silicones

Se preparan por medio de clorosilanos y son de cadena lineal.

Se obtiene antes un polímero de alto peso molecular, el cual se entrecruza. Es 
necesario que no se tengan trazas de tri y tetraclorosilano.

Se le agrega un relleno para mejorar su resistencia y se le cura con un peróxido. A 
continuación se trata a 70°C para producir radicales, los cuales ocasionan la 
polimerización.



Plásticos de celulosa
La celulosa es el polímero que forma las células de las plantas. El algodón consiste de 
polisacáridos y lignina, además de un 90% de celulosa. Se remueven las impurezas 
con una digestión a presión y 130-180°C en una solución de 10% NaOH. La a-celulosa 
es

Nitración con ácido nítrico (industria de las lacas, celuloides)

Acetilación  con anhídrido acético (mayor resistencia, absorción de agua, industria de 
películas protectoras)

Éteres de celulosa con cloruro de etilo a presión (cambia la solubilidad, industria de 
recubrimientos anticorrosivos)



Copolímeros y mezclas

Las mezclas o fórmulas poliméricas son mezclas de dos o más polímeros preparadas 
de manera comercial por mezclado mecánico (mezcladores de tornillo o extrusores).

La incompatibilidad de los polímeros hace que se separen en zonas, por lo que se 
introducen funcionalidades interactivas en el par.

Los puentes de hidrógeno aumentan la solubilidad. Recientemente se han usado 
interacciones ácido-base e ion-dipolo para mejorar las mezclas.

Comúnmente se introducen grupos carboxílicos o sulfonatos.

Para la síntesis de éstos se pueden seguir dos rutas:

1. Copolimerización de monómeros de bajo nivel de funcionalización con el 
monómero común.

2. Funcionalización directa de un polímero ya formado.



Los ionómeros se usan como compatibilizantes de mezclas, en membranas 
permoselectivas, elastómeros termoplásticos, películas de empaque, 
viscosificadores, etc.

Los grupos carboxílicos se introducen usando ácido acrílico o metacrílico. Los 
sulfonatos por modificación del polímero. 

Los ionómeros telequélicos son aquéllos que tienen los grupos funcionales en los 
extremos de la cadena.

La incompatibilidad en las mezclas ocasiona la existencia de microfases. Como se 
sabe, la distribución de estas microfases tiene una elevada influencia en las 
propiedades mecánicas del material.

Por tanto, es importante mejorar la adhesión entre las distintas microfases.







Reacciones de entrecruzamiento

Las reacciones de entrecruzamiento se conocen también como curado, y producen 
polímeros insolubles. Requieren de una funcionalidad mayor a 2. Adhesivos, 
pinturas, compósitos reforzados con fibras, resinas de intercambio iónico, reactivos 
poliméricos.

En los adhesivos, el cambio de fase puede darse por evaporación o por curado. 
Consisten de un solvente de secado rápido, constituido de un polímero, el agente 
de adhesividad y un antioxidante.

Algunos polímeros que tienen adhesividad permanente son: caucho natural, 
polivinil etilo, éteres isobutílicos, cauchos de silicón.







Los adhesivos reactivos son los que sufren un curado para producir una red sólida. 
Los adhesivos epóxicos tienen dos componentes, en donde uno de ellos es un 
prepolímero

Que se mezcla con una triamina de poliéter

Normalmente requiere de 5-6 horas para producir el curado



Los adhesivos anaeróbicos constan de un solo componente multifuncional 
(acrilatos o metacrilatos).

Este compuesto puede polimerizarse por mecanismo de radicales, usando metales. 
Se usa en partes metálicas.

Los metacrilatos se polimerizan por un mecanismo aniónico.



Pinturas


