ESTRUCTURA QUIMICA'Y
PROPIEDADES EN POLIMEROS



Temperature

Efecto de |la temperatura

Un polimero nunca es completamente cristalino y esta caracteristica se mide con el
porcentaje de cristalinidad.
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Una molécula puede tener algunos de los siguientes tipos de movimientos:

1.

2.
3.
4

Movimiento traslacional de |la molécula completa.
Torsion a lo largo de la cadena (40-50 C-C).
Movimiento cooperativo de corto alcance (5-6 C-C).

Vibracion de atomos de carbono en la molécula polimérica.

La temperatura de transicion vitrea, T,, es la temperatura por debajo de la cual los
movimientos traslacionales, de torsion de corto y largo alcance se congelan. Mientras
gue en el estado vitreo se detiene solamente el movimiento traslacional.

Ejemplos de polimeros elasticos con Tg menor a la T amb: neopreno, poliisobutileno,
gomas butilicas.



Flexibilidad de cadena

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

En la obtencion del polietileno, se forman ramificaciones cortas
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Asi como ramificaciones mas largas (Tg -20°C, material resistente a T amb).
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El polietilen tereftalato tiene un grupo fenilico en cada unidad repetitiva, lo que lo
hace aun mas rigido o con mayor T,. El mismo efecto se observa en 1,4-
polibutadieno.

Interaccion entre polimeros
Las moléculas poliméricas interactuan por enlaces secundarios (fuerzas dipolares).

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

Los radicales cianidricos forman enlaces idnicos también (similar al Cl)
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Los puentes de hidrogeno también son un tipo de fuerza dipolar y afecta del mismo
modo a la T,. Ramificaciones o grupos funcionales con hidrégeno aumentan los
puentes de hidrogeno.

Fuerzas de van der Waals, ejemplo: politetrafluoroetileno.
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Peso molecular

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

Se puede relacionar la T, con el peso molecular
. K
Iy=T1g ——
Un
00 s . . . .
Ty, es el valor de la T, para un polimero con peso molecular infinito; 1, es la

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



Naturaleza de los enlaces

Un copolimero puede verse como la unlon de dos homopolimeros con T, y T,.

1 1—w
1_w (-w)
Tg Tg1 ng

W, es la fraccidn en peso de alguno de los dos monémeros presentes.

En algunas ocasiones los copolimeros presentan 2 valores de T, correspondientes a
los dos blogues. Ademas la interaccidon (enredamiento) de las ramificaciones largas
afecta a la Tg. La Tg calculada por la ecuacion 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 polimero es de tipo amorfo.



En los polimeros cristalinos existe un estado cristalino flexible, previo al estado
elastico. Posteriormente se transforma a un liquido viscoso a la temperatura de
fusion T,

Los polimeros isotacticos y sindiotacticos pueden tener una cristalinidad que les
confiere termoplasticidad y capacidad de resistir mayores temperaturas. Pocos
polimeros atacticos pueden cristalizar.



Aditivos

Los aditivos confieren propiedades
especiales a los polimeros.

Box 2.1

Various Additives to Polyvinvl Chloride

Commercial polymer

Lubricant

Filler

Miscellaneous additives

Largely amorphous, slightly branched with

monomers joined in head-to-tail sequence.

Prevents sticking of compounds to processing

equipment. Calcium or lead stearate forms a
thin ligud film between the polymer and
equipment. In addition, internal lubricants
are used, which lower the melt viscosity to
improve the flow of material. These are
montan wax, glyceryl monostearate, cetyl
palmitate, or aluminum stearate.

Reduces cost, increases hardness, reduces

tackiness, and improves electrical insulation
and hot deformation resistance. Materials
used are china clay for electrical insulation
and, for other works, calcium carbonate, talc,
magnesium carbonate, barium sulfate, silicas
and silicates, and asbestos.

Semicompatible rubbery material as impact

modifier; antimony oxide for fire retardancy;
dioctyl phthalate as plasticizer; quaternary
ammonium compounds as antistatic agents;
polyethylene glycol as viscosity depressant in
PVC paste application; lead sulfate for high
heat stability, long-term aging stability, and
good insulation characteristics.




Los plastificantes son liguidos (o solidos) de alto punto de ebullicién que producen
un polimero mas suave y mas flexible.
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Los parametros de solubilidad de los polimeros pueden determinarse
experimentalmente



Los rellenos usualmente son solidos que modifican las propiedades fisicas del
polimero. El tamano de particula es uno de los factores mas importantes. Otro
factor importante es la naturaleza quimica de la superficie.

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

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

Carbonato de calcio con acido estearico. El acido estearico es el agente de
acoplamiento.

Negro carbon con peréxido de benzoilo en alcohol a 45°C (carbdn activado).



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

1. La mitad del éster silanico se hidroliza

(C,H;0);—Si—(CH,);—NH, + 3H,0
—> (OH),—Si—(CH,);—NH, + C,H;OH

2. El producto reacciona con grupos OH de la superficie
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TABLE 2.1 Silane Coupling Agents

MName

Formula

y-Aminopropyl triethoxy silane
p-Chloropropyl triethoxy silane
p-Cyanopropyl trimethoxy silane

p-Glycidoxypropyl trimethoxy silane

y-Mercaptopropyl trimethoxy silane

p-Methacryloxypropyl trimethoxy silane
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Estructura quimica

Se anaden a los polimeros antioxidantes y estabilizantes en bajas concentraciones
(<1%). Sin estos compuestos, el polimero forma radicales poliméricos por medio de
la interaccion con la luz.
hv
M, — P,
Posteriormente estos radicales reaccionan con el oxigeno para formar radicales

alquil peréxidos (P,;-O,), los cuales pueden sustraer hidrogeno de las moléculas
vecinas.



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

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

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



TABLE 2.2 Mechamism of Auto-oxidaton and Rele of Antioxidants

Imibation

Propagation

Termmation

Peroxide decomposers

Metal deactvators

Ultraviolet hight
adsorbers
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Mercaptans, sulfonic acids, zinc alkyl thiophosphate, zinc
dimethyldithiocarbamate, dilauryl thindipropionate

Varous chelating agents that combine with 10ns of manganese,
copper, ron, cobalt, and nickel; e.g., NN’ N N-tetrasalicyli-
dene tetra (aminomethyl) methane, 1.8-bis(sabheyhdene
amino)-3 6-dithmmoctane

Phenyl salieylate, resorcinol monobenzoate, 2-hydroxyl-d-
methoxybenzophenone, 2-42-hydroxyphenyl)-benzotnazole,
ete.




Durante la conformacion del polimero a menudo se expone a la temperatura.

Esto puede producir la degradacion del polimero en 3 formas:

* Depolimerizacion: la molécula quimicamente inerte M, reacciona en una
homolisis aleatoria en cadena para formar dos radicales poliméricos P,y P,
I’ - P, | + M
Py | Ma P.+P, — M, +M,

= ", s + My cClu.

* Eliminacion: los enlaces quimicos de los sustituyentes son mas 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 condensacion para formar
estructuras ciclicas.



Box 2.2
Thermal Degradation of Some Commercial Poly mers

Folvmethyl methacrvlate (PMMA). The degradation occurs amund 290-—
3007 C. A fler homolvsis of polvmer chains, the macromdicals depropagmte,
giving a monomer with 100% yield

Folystyrene, Between 200°C and 300°C, the molecular weight of the
polymer falls, with no evolution of volatile products. This suggests that
polvmens fist undergo homobvsis, mving macroradicals, which later

undergn disproportimnation.
CHa—C Henes
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Above 3MFC, polystyrene gives a monomer (40—60%), toluene (2%9), and
higher homologs. Pobmer chains first undergo random homalytic decom-
position.

o CHyCHs —= e CHL.CH F

My, =P + Py

The macmoradicals then form monomers, dimers, and so forth, by intrame-
lecular transfer.

o CHyCHn —=  =nCHACHe + CH=CH
) O ©
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o CHOH: + CH—=C—CH,CH,

Folvethylene., Beyond 370FC, polvethyvlene degmdes, forming  low-
molecular-weight (thmough intermolecoular tmnsfer) and volatile (through
intramalecular tmnsfer) products.

oo CHCH o s o CHCH + CHACHwee
N0 — = O + CHL=Cl,

——+ e CHLCHOH, + CHy + CH,=CH—CH,

“CHalHs + CHACHy " —= “~CH3CHACHACH; + CHCH,CH=CHa

Hindered phenols such as 2 6-di--butyl-4- methylphenol (BHT) are effec-
tive melt stabilizers.

Folvacrylonitrile (PAN). On heating PAN at 180-19%0°C for a long time
(65h) in the absence of air, the color changes to tan. IF it is heated under
controlled conditions at 1000°C, it firms cartbon fibers, The special
pmoperties of the latter are attributed to the formation of cwelic nngs
through the combination of nitrile groups as foll ows:
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Folvvinyl chioride (PYVC). At 150°C, the polymer discolors and liberates
chlorine. The reaction is autocatalyvtic and occours as follows:
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The polyvmer thus formed has several double bonds on the backbone during
HCI loss. It can undergo intermolecular cross-linking through a Diels—
Alder type reaction as follows:

JLH-CH, JSH-CH, ACHnees

wn CH ‘CH—CRH” CH—CH™

JCH=CH_
+ o CH=CH CH=CITy

,FH"‘ CH., LCH=CH
— ~{H CH-‘CH\
LH-CH,
e CH=CH CH=C
Some of the melt stabilizers for PVC are lead carbonate and dialkovd
carbox viate.
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Una aplicacion importante es la resistencia al fuego.

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

1.

2.
3.
4

Interfieren quimicamente con la propagacion del fuego.
Producen un alto volumen de gases inertes que diluyen el oxigeno.
Se descomponen o reaccionan endotérmicamente.

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

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

Describa un método de oxidacion de las superficies (etching) de polietileno y
polipropileno. Sugiera la modificacion de teryleno con agentes nucleofilicos, p. e.
bases.



Example 2.2: Fiberglass-reinforced composites (FRCOs) are materials having
an epoxy resin polymer matrix which embeds glass fabric within it. In order to
compatibilize glass fabric, a thin layer of polymer could be chemically bound to it
in order to mmprove fracture toughness. Suggest a suitable method of grafting
polymer on glass fabric.



Cauchos

Los cauchos naturales y sinteticos tienen una T, menor a la temperatura de
aplicacion. Pueden estirarse hasta un 700% y su médulo 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.

Clly

~FCH—C=Cl—Cllh

Se coagula el latex de |la planta con acido 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.

CH,

—+ Cl—C=ClH—Cly =

IL|TII3I|] [|Z[I3
= —[_‘:i_:l_‘—.[:]_::{l:ﬁm

I CH5II

Reacciona facilmente con sulfuros para formar una red polimérica con puentes de

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

Cls Cils
vl — U= CHCI = HCL —— e ClHAC— ClHCH v
3 . % »Cllh
1

Eulrber I drochloride

Cuando se ataca con donantes de protones (H2504) se obtiene caucho ciclado

{11~—ClHa

s TR
Ctl- C— 1=

N V4
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a1 |

2 Cl |3 CHE""‘"""
Al tratarlo con cloro se obtiene caucho clorado, que se usa en la industria como
recubrimiento anti corrosivo
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Caucho de poliuretano ;
w4 Ha0 — ~[JPUP—C—PUPUPU~~ + CQ5

,, ~wv + OH—-R—OH — ~UPUP—R—PUPU~-
P = poliéster
o o [ + NH;—R—NHy;—— ~UPUP—R—PUPL~~
| = isocianato -NCO

U = uretano —CONH

La naturaleza elastica se debe a los segmentos “suaves” del poliol. Se ha observado
gue al aumentar el tamano de R disminuye |la naturaleza elastica del caucho. Tiene
una elevada resistencia elastica, asi como resistencia a la abrasion y ruptura
comparado con otros cauchos naturales.



ColCOO— Q0 —CU s —= 206115 —COO-

Cauchos de silicones

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

C114 CH,

B 11~} |
L?l—:l-iuf:l 0TSO

Clly Uil

Se obtiene antes un polimero 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 peroxido. A

continuacion se trata a 70°C para producir radicales, los cuales ocasionan la

polimerizacion. ClL. O
| - | ¥

PSIOmn + Gl CO0" —= Cells—CONI + rSi— (e

Benzand peroside |
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Plasticos de celulosa

La celulosa es el polimero que forma las células de las plantas. El algoddn consiste de
polisacaridos y lignina, ademas de un 90% de celulosa. Se remueven las impurezas
con una digestion a presion y 130-180°C en una solucion de 10% NaOH. La a-celulosa
es

(3F] CHA0E §13

(11 {11
(3]

() ()
ClH5O11 Ol CH4011
Nitracidon con acido nitrico (industria de las lacas, celuloides)

Acetilacion con anhidrido acético (mayor resistencia, absorcidén de agua, industria de
peliculas protectoras)

Eteres de celulosa con cloruro de etilo a presion (cambia la solubilidad, industria de
recubrimientos anticorrosivos)



Copolimeros y mezclas

Las mezclas o formulas poliméricas son mezclas de dos o mas polimeros preparadas
de manera comercial por mezclado mecanico (mezcladores de tornillo o extrusores).

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

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

Comunmente se introducen grupos carboxilicos o sulfonatos.
Para la sintesis de éstos se pueden seguir dos rutas:

1. Copolimerizacion de mondmeros de bajo nivel de funcionalizacién con el
mondémero comun.

2. Funcionalizacion directa de un polimero ya formado.



Los iondOmeros se usan como compatibilizantes de mezclas, en membranas
permoselectivas, elastdmeros termoplasticos, peliculas de empaque,
viscosificadores, etc.

Los grupos carboxilicos se introducen usando acido acrilico o metacrilico. Los
sulfonatos por modificacion del polimero.

Los iondmeros 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 distribucion de estas microfases tiene una elevada influencia en las
propiedades mecanicas del material.

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



Some Commercial Copolymers

EthWene—vinyl acetate copolymer (EV4). Vinyl acetate is about 10-15
surface gloss, and melt adhesive properties of EVA.

EthWene—acrylic acid copolymer. Acrylic acid content varies between |
and 10 polymer. When treated with sodium methoxide or magnesium
acetate, the acid groups form ionic cross-linking bonds at ambient condi-
tion, whereas at high temperature these break reversibly. As a result, they
behave as thermosetting resins at low temperatures and thermoplastics at
high temperatures.

Stwene—butadiene rubber (SBR). It has higher abrasion resistance and
better aging behaviour and is commonly reinforced with carbon black. It is
widely used as tire rubber.

Nitrile rubber (NBR). In butadiene acrylontrile rubber, the content of the
acrylonitrile lies in the 25-50 range for its resistance to hydrocarbon oil and
gasoline. It is commonly used as a blend with other polymers (e.g., PVC).
Low-molecular weight polymers are used as adhesives.
Stwene—acrylonitrile (SAN) copolymer. Acrylonitrile content is about 20—
30 grease, stress racking, and crazing. It has high impact strength and is
transparent.

Aerylonitrile—butadiene—styrene (ABS) terpolymer. Acrylonitrile and styr-
ene are grafted on polybutadiene. It is preferred over homopolymers
because of impact resistance, dimensional stability, and good heat-distortion
resistance. It is an extremely important commercial copolymer and, in
several applications, it is blended with other polymers (e.g., PVC or
polycarbonates) in order to increase their heat-distortion temperatures.
When methyl methacryvlate and styrene are grafted on polybutadiene, a
methyl methacrylate—butadiene—styrene MBS copolymer is formed.
Vinvlidene chloride—vimyl chloride copolymer. Because of its toughness,
flexibility, and dumability, the copolymer is used for the manufacture of
filaments for deck chair fabrics, car upholstery, and doll’s hair. Biaxially
stretched copolymer films are used for packaging.
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Reacciones de entrecruzamiento

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

En los adhesivos, el cambio de fase puede darse por evaporacion o por curado.
Consisten de un solvente de secado rapido, constituido de un polimero, el agente
de adhesividad y un antioxidante.

Algunos polimeros que tienen adhesividad permanente son: caucho natural,
polivinil etilo, éteres isobutilicos, cauchos de silicon.



Struciure

Remarks

Hot SBR

Mitrile rubhber

Polyvinyl acetate and its copolymers

Polyvinyl acetals

Monreactive Adhesives
Styrene—butad iene copolymer

Copolymer of butadiene and acrylonitrile (20—
HFra)
Copolymenzed with acrylates and maleates io
improve T,, tack, and compatibility
LHs #-L'IEIE
—ogr e
CHI i
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[tz solution in hexane or tohene iswsad as tle
cement and wallpaper adhesive, [ ability o
stick on a surface is considerably improved
if SBR iz a terpolymer with a monomer
having carbox ylic acid (say, acrylic acid).

Used with any nonpolar solvent; provides good
adhesion with surfaces.

Common household glue (white glues), It
rezists grease, oil, and hydrocarbon solvents;
has poor resistance to weather and water,
Copolymerization & done to improve this,

Polyvinyl formal {(R=H) iz used as a structural
adhesive in the aircraft industry, Polyvinyl
butyral (R —C3Hy) iz used as the interlayerin
safety glasses in the sutomobile industry.,

Polyacrylates

Silicone rubbers

Pressure-Sensitive Adhesives
Water emulsions of copobymer of 2-ethy] acry-
late {352 parts), vinyl acetate (B4 parts), and
acrylic acid (4 pans)

R
[}Il‘df'l-i—:}l—?iii—[}]”—il
[t K
R: methy]l or phenyl

M = 500600

Pressure-sensitive adhesive used for labels.
They have permanent tack, and labels with
this glue can be refused.

The tack iz considerably improved by the
phenyl group, [t can produce adhesion with
any swrface, inchuding Teflon., Polymer-
opated polyester films are used in platng
operatons and insulations,



Type

Structure

Remarks

Polyvmyl ether

Py = O
OR

R: methyl, ethyl, or 1sobutyl

These polymers are frequently used in
pressure-sensitive adhesive applhicabons, as
in cellophane tapes and skn bandages.

Two-component polyurethane adhesives

Epoxy adhesives

Anmaerobic acryhe

Cyanoacrylates

Reactive adhesives

Prepolymer NCOA-NCO wath polyol OB~0OH

hardener

Diglyerdyl ether of bisphenol-A,
Clls—CH CH—C -
S F o T
() i}
with triamines K—{N111)q
Polyethylene glycol
Bismethacrylates
with a hydropearosade catalyst
] 0
Il I
Cl 1;3:{')—[.'—{{.1 1.l IgffI};J.—L‘{l.f={.'I I
il e
Methyl or ethyl cyanoacrylates
A0
L'H::EHE

Used as structural adhesive. Usually the cunng
15 slow and the jomt has low modules.

Two parts epoxy resins are mixed before use. It
exhibits excellent adhesion o metals,
plasties, woods, glass, ceramies, ete. Itis
unaffected by water, and its major use is in
aerospace, automobve, electneal, and
electromics mdustnes.

It cures at room temperature through a free-
radical mechanmism 1n contact with metal
without ar. Ongmally used as sealant but
now also used as structural adhesive. Cunng
15 sensitive o substrate.

It polymerwzes on a surface with a shght
amount of moisture, It joins any surface
except polyethylene, polypropylene, and
Tetlon.




Los adhesivos reactivos son los que sufren un curado para producir una red solida.
Los adhesivos epoxicos tienen dos componentes, en donde uno de ellos es un
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Que se mezcla con una triamina de poliéter
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Normalmente requiere de 5-6 horas para producir el curado



Los adhesivos anaerdbicos constan de un solo componente multifuncional
(acrilatos o metacrilatos).
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Este compuesto puede polimerizarse por mecanismo de radicales, usando metales.
Se usa en partes metalicas.

Los metacrilatos se polimerizan por un mecanismo anionico.



Pinturas

Common names

Description

Remarks

Lacquer

Chl paints

Varmsh

Enamel

Latex pamt

Consists of a polymer solution
with a sutable prgment. The
solvent used 15 organic 1in
nature, having a high vapor
pressure.

A suspension in drying ols (e.g.,
linseed oil). Cross-linking of
o1l occurs by a reaction
involving oxygen.

A soluton of polymer—ecither
natural or synthete-in-drymg
o1l. When cured, it gives a
tough polymer film,

A pigmented ol varnish,

Obtained by emulsion
polymenzing. A surtable
monomer in water. The final
material 1s a stable emulsion of
polymer particles coalesce,
giving a strong film with a
gloss.

The chosen polymer should form
a tough film on drying and
should adhere to the surface.
Acrylic polymers are preferred
because of ther chemical
stabality.

sometmmes, a catalyst such as
cobalt naphthenate 1 used to
accelerate cunng.

Ordinary spint vamish s actually
a lacquer m which shellac 15
dissolved m aleohol.

It 15 smmilar to nature to ol paint
sSometmes, some soluble
polymer 15 added to give a
higher gloss to the dried film,

To give abrasion resistance to the
film, sometimes Inorzanic
fillers such as Ca(C(); are
added. Because of their
chermcal stabihty, acryhe
emulsions are preferred.




