NF3. Tipus de materials
4. MATERIALS POLIMERICS

4.1. Definicio

Polimer ve del grec: poli + mero = moltes parts

Les molecules que es combinen per formar els polimers es
denominen monomers i les reaccions a traves de les quals
s‘obtenen es denominen reaccions de polimeritzacio.

Els polimers son macromolecules formades per la unio repetida
d’una o diverses molecules (monomers) unides per enllagos
covalents.

Polimer i macromolecula no son sinonims.

Polimers naturals o biopolimers: presenten estructures molt
complexes (ADN,cel:lulosa, proteines, etc)

Polimers sintetics: contenen normalment entre un i tres tipus

diferents de monomers que es repeteixen.

Compostos solids a temperatura ambient, d’origen habitualment

organic i elevada massa molecular (M > 1000 g/mol), els d’interes

industrial tenen masses moleculars compreses entre 10 i 50 mil).
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4.2. Polimeritzacio

La polimeritzacio és la unio de monomers entre si per generar
macromolecules.

eQuan es parteix d’'un sol tipus de molecula es parla
d'homopolimeritzacio i d’homopolimer.

eQuan son dos o més molecules diferents les que es repeteixen a
la cadena es parla de copolimeritzacido, comonomers i
copolimer.

oEl nombre d’unitats simples que es repeteixen en una mateixa
molecula es coneix com a grau de polimeritzacio (n).

eExisteixen dos tipus fonamentals de polimeritzacio, la
polimeritzacio per addicio i la polimeritzacio per
condensacio.
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4.2. Polimeritzacio

4.2.1. Polimeritzacio per adicio:
Consisteix en la unid i repeticido d’'un mateix monomer, de manera
que la macromolecula final és multiple sencer de la del monomer,
no existint un alliberament de subproductes.

nA > A,

El grup més important de polimers d'addicié correspon als formats
a partir de monomers que contenen un doble enllag C-Ci, com és
el cas, per exemple, de la polimeritzacio del polietile (PE).

nCH, = CH, > -(CH, - CH, ), -
Olefina de etileno Polimero resultante: Polietileno
CH::ICHQ - C“Z ~ CHI -, CHz - CH: -

Folimerizacion

$o0
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4.2. Polimeritzacio

4.2.1. Polimeritzacio per adicio:

n (CH, = CHCI) —... -CH, — CHCI - CH, - CHClI -

CH; s
cH” {“CH

CH CHy—CH—CH,—CH—CHy—CH—CH5— CH

Neele)e
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4.2. Polimeritzacio

4.2.1. Polimeritzacio per adicio:

Tabla 1.1. Polimeros de adicion de uso frecuente.

Polimero Abreviatura Unidad de repeticion
Polietileno PE —CH,—CH,—
Polipropileno PP —CH,— CI:H —
CH,
Poliestireno PS —CH,—CH—
@
Poli(cloruro de PVC —CH,— (I3H =
vinilo) Cl
Poliacrilonitrilo PAN —CH,— C|:H —
C=N
Poli(metacrilato PMMA ?H3
de metilo) —CH,—CH —
éOOCH:;
Polibutadieno PB - CH2\CH _ CH/CHz—

(1,4-cis)
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4.2. Polimeritzacio

4.2.2. Polimeritzacio per condensacio:

Els monomers que formaran el polimer son normalment diferents
a meés, en la polimeritzacid per condensacio, es produeix el
polimer i subproducte de baix pes molecular com H,O, NH5,...

En aquest cas les substancies reactives tenen formules quimiques
diferents de les unitats que es repeteixen.

Les unitats repetides son per exemple poliamides (- CO - NH),
poliureta (- O - CO - NH), poliurea (- NH - CO - NH), poliesters (-
CO- 0 -)

Exemples: nild, poliuretans i poliester
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4.2. Polimeritzacio

4.2.2. Polimeritzacio per condensacio:

“RERRNY A Ry
N=-g=gG—§—gN REZO-Cg-g-g-g-C-o-
H HHHMHHMH H H HHH
Hexametilen- Acido adipico
diamina
|
H H HHHHMH H H H
WA dd &R Ldddd e
R e AL
H HHHHMHMHMHBH H H HH
Nylon-6,6 Agua
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4.2. Polimeritzacio

4.2.2. Polimeritzacio per condensacio:

Tabla 1.2. Polimeros de condensacion de uso frecuente.

Polimero Abreviatura Unidad de repeticion
Poliéster —R—0OCO—R'—COO0—
Poliamida PA —NH—R—NHCO—R'— CO—
Policarbonato PC C|3H3
—o—{@—cl:—(_:::)—co—
CH,
Poli(etilen PET — CH,—CH,—0CO _</<—>>_ cCOO—
Ny
terftalato)
Poliuretano PU —NH—COO—R—0OCO—NH—R'—
Resina de CiH H
Fenol- | QJ_ CH2—['.'<‘>‘]—
formaldehido T T
CH, C|3H2
|
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4.2. Polimeritzacio
4.2.3. Additius dels polimers :

En la constitucio dels objectes polimerics solen entrar diferents
substancies per tal de millorar el procés de produccié o modificar
propietats i augmentar la utilitat dels polimers:

eCatalitzadors: Acceleradors de la reaccié de polimeritzacio. A
meés dels catalitzadors quimics, la llum i la calor afavoreixen la
polimeritzacio.

eEnduridors i accelerants: Acceleren el procés d’enduriment del
plastic. S’'empren el fosfat de trifenil, MgO, cal, etc.

eRebliments: incrementen la resisténcia a la traccid, a la
compressio, a la abrasid, tenacitat, estabilitat termica, etc.
S’utilitza terra, serradures, silice, sorra, vidre, argila, talc, calcaria
i fins i tot polimers sintetics, tots primament polvoritzats.
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4.2. Polimeritzacio

4.2.3. Additius dels polimers :

ePlastificants: milloren la flexibilitat, ductilitat i tenacitat,
disminueixen la duresa i la fragilitat. Ocupen posicions entre
grans cadenes incrementant la distancia entre elles i reduint els
enllagos secundaris. Son productes com els ftalats, fosfats, clorur
de difenil, ...

eEstabilitzants: contraresten el deteriorament d’alguns materials
polimers a causa de la corrosio o la fotodegradacio (la rad. UV pot
interactuar amb enllacos covalents i trencar-los)

eColorants: donen color al polimer. Poden ser tintes (actuen com
a dissolvents i s’incorporen a l'estructura molecular del polimer) o
pigments (com material de rebliment, no es dissolen). TiO,, ZnO,
Fe,0;, litopon ( 50 % BaSO, + 50 % ZnS)...

eIgnifugs: La majoria de polimers son inflamables en estat pur

a excepcio del que tenen Cl i/o F. La resistencia a la ignicio
augmenta al addicionar retardadors de flama (que interfereixen
el procés de combustio per mitja d'una fase gasosa o iniciant una
reaccio quimica endotermica) 10
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4.3. Classificacio

4.3.1. Segons el seu origen

4.3.1.1 Polimers naturals: poden trobar-se en la naturalesa,
com el cautxu, la cel-lulosa, les proteines... A partir d’ells es
poden fabricar altres polimers d’interes tecnologic.

4.3.1.2 Polimers sintetics: Obtinguts de productes derivats del
petroli.

11
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4.3. Classificacio

4.3.2. Segons la seva estructura

4.3.2.1 Polimers lineals: es tracta de cadenes senzilles les quals

son flexibles i es comporten com una massa de fideus. PE, PVC,
nilo.

4.3.2.2 Polimers ramificats: la cadena principal esta connectada
lateralment amb altres cadenes secundaries. Les rames son el
resultat de reaccions locals durant la sintesi.

53
At i‘: 5 &) &) o
ok e
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4.3. Classificacio

4.3.2. Segons la seva estructura

4.3.2.3 Polimers entrecreuats: cadenes lineals adjacents
s‘uneixen transversalment el varies posicions per enllacos covalents.

4.3.2.2 Polimers reticulats: unitats monomeriques amb 3
enllacos covalents actius formen xarxes tridimensionals, un
entrecreuat es pot considerar reticular..

13
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4.3. Classificacio

4.3.3. Segons la quantitat de monomers
4.3.3.1 Homopolimer: només un monomer.

4.3.3.2 Copolimer: 2 o més monomers diferents. Poden donar-se
diferents tipus:

=al atzar: =en bloc
...;-"r'.‘. H-:f&.-t...‘ b il ﬂ‘.._“ @i
e e '.;;“
o* sogirrPee, u"' . e i
4':-:.. £
L (@ "
F ia % ,."'
‘ o 2 ) : & '.".‘ i ", i . ___r-r=;_-'“-"'::“; g e i 0 e el b g
-«.,. b ‘."‘L'“.’u'. i G y
i
=alternats *d’empelt
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4.3. Classificacio

4.3.3. Segons la quantitat de monomers

4.3.3.3 Terpolimer: 3 monomers diferents. Exemple: ABS
(acrilonitril, butadie, estire) —lego, carcasses teles-

15
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4.3. Classificacio

4.3.4. Segons la seva configuracio

Caracteristicas moleculares

Quimica Tamano Forma Estructura
(composicioén (peso molecular) (cadena plegada
unidad monomérica) doblada, etc.)
Lineal Ramificada  Entrecruzada Reticulada

Estados iyrnéricos

Estereoisébmeros

T

Isotactico  Sindiotactico Aléctico

|

Isémeros geoméltricos

|

Cis

.

Trans
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4.3. Classificacio

4.3.5. Segons el seu comportament en front de la temp

4.3.5.1. Termoplastics

eEstructura: Formats per cadenes lineals o ramificades entre les
quals hi ha pocs enllagcos covalents (no presenten entrecreuament).
Predominen els enllacos secundaris (forces de Van der Waals o
ponts d’hidrogen)

eComportament mecanic: en general ductils (deformables
permanentment sense trencar-se, formacio de fils).

eComportament termic: a temperatures relativament baixes, els
febles enllacos intermoleculars es debiliten, amb el qual el plastic es
remolleix i pot fondre’'s.

Quan s’escalfen pateixen un canvi fisic (pero no quimic), esdevenen
tous i es poden deformar plasticament. En refredar-se s’'endureixen
i tornen al seu estat anterior.

17
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4. MATERIALS POLIMERICS
4.3. Classificacio

4.3.5. Segons el seu comportament en front de la temp

4.3.5.1. Termoplastics

Es poden escalfar i refredar (emmotllar) un nombre elevat de
vegades (en realitat limitat) sense perdre les propietats de manera
sensible, la qual cosa permet reciclar-los.

Existeix perd una temperatura a partir de la qual la reaccid no és
reversible ja que es comencen a trencar els enllacos covalents.

Es poden comparar amb la cera.

eAltres caracteristiques: sén els més nombrosos, la major part
del polimers d’adicié son termoplastics.

eExemples: PE, PP, PET (Polietilén Tereftalat o Politereftalat d’etile),

PVC(policlorur de vinil) , PS, PMMA (poli (metil metacrilat)),, nilo,
poliester

18
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4.3. Classificacio

4.3.5. Segons el seu comportament en front de la temp

4.3.5.2. Termostables o termoenduribles

eEstructura: s’obtenen a partir d’uns prepolimers o resines que per
reaccid quimica o curat donen lloc a macromolecules orientades en
totes les direccions i amb nombrosos enllacos de tipus covalent
formant estructures fortament reticulades (alt grau
d’entrecreuament)

eComportament mecanic: no ductils, més rigids que els
termoplastics. Un cop polimeritzats, mantenen fonamentalment la
seva consistencia. Més fragils que els termoplastics.
eComportament termic: amb la calor s’endureixen i es tornen
tous en continuar escalfant. En comencar el procés s’origina
entrecreuament covalent entre cadenes moleculars continues.
Aquests enllacos dificulten els moviments de rotacio i vibracio de les
cadenes. Només un escalfament a temperatures excessivament
altes produeix la ruptura d’aquets enllacos i es degrada el polimer.
eExemples: baquelites (manecs de paelles, olles, frens, aillants
electrics...), resines epoxi, melamina (per recobrir la fusta
aglomerada en els mobles de cuina), resines de poliester (amb flbra
de vidre en els cascs de vaixells)
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4.3. Classificacio

4.3.6. Segons el seu comportament mecanic

4.3.6.1. Plastics

eEstructura: Es la categoria que inclou possiblement el major
nombre de materials polimeérics diferents. Poden presentar totes les
estructures i conformacions moleculars. Poden tenir qualsevol grau
de cristal-linitat (ordenacio de molecules)

En la seva significaci6 més general, s‘aplica a les substancies de
diferents estructures i a naturaleses que no tenen un punt fix
d’ebullicié i tenen durant un interval de temperatures propietats
d’elasticitat i flexibilitat que permeten modelar-les i adaptar-les a
diferents formes i aplicacions.

El vocable plastic deriva del grec plastikos, que es tradueix com a
moldeable.

20
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4.3. Classificacio

4.3.6. Segons el seu comportament mecanic

4.3.6.1. Plastics

eComportament mecanic: Tenen una amplia gama de
combinacions i propietats, alguns son molt durs i fragils, altres
flexibles i presenten tant elasticitat com plasticitat al ser sotmesos a
esforcos, i a vegades experimenten gran deformacio abans la
ruptura.

eComportament termic: Es divideixen normalment en
termoplastics i termostables

eExemples: Son plastics el PE, PP, PVC, PS, fluorocarbonis,
epoxids, fenolics
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4.3. Classificacio

4.3.6. Segons el seu comportament mecanic

4.3.6.2. Elastomers

eEstructura: Polimers de naturalesa amorfa (en les condicions de
treball estan per sobre la temperatura de transicié vitria, per sota es
tornen fragils).

Cadenes polimeriques enllacades tridimensionalment amb un baix
grau d’entrecreuament i per tant amb un alt grau de rotacid el que
possibilita una facil resposta del material quan s’hi aplica un esforg.
El grau just d’entrecreuament es regula amb un procés tecnologic
anomenat vulcanitzat.

eComportament mecanic: Son materials elastics (s'anomenen
gomes) dins d’un marge de temperatures ampli, consistencia
flexible en comparacido amb els plastics (experimenten grans
deformacions amb tensions moderades), resiliencia elevada i amb
alta capacitat d’esmorteir les vibracions (utilitzacio en juntes).

22
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4.3. Classificacio

4.3.6. Segons el seu comportament mecanic

4.3.6.2. Elastomers

eComportament termic: amb l‘aplicacié de la calor la major part
dels elastomers es comporten com els termoplastics pero n'hi ha
moltes excepcions.

eExemples: Latex (guants, preservatius) i el seu derivat més
important el cautxd (pneumatics). Poliuretans (rodes de patins,
matalassos, seients d’automobils, soles de sabates, carcasses
d’electrodomestics...). Silicones (aplicacions tecniques: juntes en la
unié de materials diferents, en la llar -marbres, mobles de cuina...)

23
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4.3. Classificacio

4.3.6. Segons el seu comportament mecanic

4.3.6.3. Fibres

e Estructura: els polimers fibrosos son capacos de experimentar
trefilat donant llargs fils. Generalment son cadenes lineals i no
ramificades, simetriques i amb unitat monomeriques que es
repeteixen regularment Posseeixen una relacido molt elevada
entre longitud i diametre. (I'estructura ha de permetre produir
polimers altament cristal-lins per tal d’augmentar la resistencia a
la traccio, teles)

e Comportament mecanic: elevada resistencia a la traccio,
elasticitat i resistencia a la abrasio.

Han de presentar estabilitat quimica en front a ambients corrosius.
Han de res relativament no inflamables.

e Exemples: poliamides, poliacrilonitril, poliesters
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4.4. Propietats generals

Les caracteristiques més destacables origen de les principals
aplicacions, son:

a)Baixa densitat (aquesta és sens dubte la propietat més
important): ha permes alleugerir molts objectes, maquines i
aparells d’Us quotidia, entre ells els vehicles, on el pes és
determinant. Habitualment entre 0,9 i 2,5 g/cm3.

b) Baix cost i facil conformacio: tot i la gran diversitat de preus,
els materials plastics son relativament barats, en bona part a
causa de la baixa densitat; la facil conformacio (especialment en
els termoplastics), juntament amb el baix cost, han contribuit de
manera destacada en la seva difusio;

25
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4.4. Propietats generals

c) Resistencia a I’atac quimic i la corrosio: els plastics i els
elastomers presenten una bona resistencia a I'atac quimic i, en
general, no necessiten proteccions superficials; son, pero,
atacats per substancies de naturalesa analoga a la del propi
material (olis, dissolvents); Per exemple I'HF o NaOH conc. es
conserven en PE, no en vidre.

d) Impermeables: No deixen passar la humitat ni els liquids.
Aplicacio: bosses, equips de proteccid contra l‘aigua, recipients,
tancs ...Compte que hi ha liquids que ataquen i dissolen els
polimers i hi ha polimers que no retenen gasos determinats
gasos: les membranes de tefld6 son permeables a NH5, O,, etc i
en canvi el PET s’empra en les begudes carbonatades per retenir
el CO,.
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4.4. Propietats generals

e) Aillants de I’electricitat: Aplicacio en el recobriment de cables
electrics i peces aillants (portalampades...)

f) Relacio amigable amb I'usuari: ofereixen possibilitats molt
interessants, com ara una gran llibertat per a obtenir formes
atractives, excel-lents acabaments superficials (gran varietat de
colors i textures), sensacio de lleugeresa, sensacio de
temperament termic (ni fred ni calor) a causa de la baixa
conductivitat termica i seguretat contra les descarregues
electriques.
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4.4. Propietats generals

Pero també tenen algunes limitacions que cal tenir presents:

e) Propietats mecaniques moderades: els plastics (i, encara
mes, els elastomers) tenen una resistencia mecanica, una
rigidesa i una duresa molt baixes en comparacio_amb les dels
metalls; tanmateix, quan s’estableixen les magnituds
caracteristiques d’aquestes propietats amb relacio a la massa, la
comparacio ja no resulta tan desfavorable.
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4.4. Propietats generals

f) Temperatures de servei maximes molt baixes: aquesta és
una important limitacio dels plastics i dels elastomers amb
relacio als metalls.

Els plastics cada dia tenen més aplicacions (com a alternativa
als metalls o per merits propis) en una gran varietat d’elements i
peces de les maquines amb funcions de suport (carcasses,
marcs), de guiatge i transmissio (coixinets, guies, lleves,
engranatges), o en funcions complementaries (tapes,
revestiments).

Els elastomers tenen aplicacidé en determinades peces
elastiques, sovint d’alt contingut tecnic, que exerceixen funcions
decisives en les maquines (juntes, retenidors, articulacions
elastiques, elements de suspensid, rodes, proteccions flexibles,

conduccions de fluids), per a les quals no tenen alternativa.
29
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4.5. sistemes de transformacio dels plastics

4.5.1. Extrusio (termostables)

racion
El plastico se funde dentro R,
Refrigeracion del cilindro calefactor, - o
3

—

- 3 .
P Do) OO
- - ol * L)
: :- i o -... .:.‘_ée‘f."‘ 0:.’= . -
y \... - " o _'.:.’ wety ’5:" : A %
|
\

La boquilla extrusora

moldea ¢! material, Bandas calefactoras.
|El contorno del orificto de la méquina ‘ _
|de extrusion es el que da la forma al tubo. Seccién de un maquina de extrusion.
producto final

d.fcrentes
@ ] [ ipos de
) boqu:llos
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4.5. sistemes de transformacio dels plastics

4.5.1. Extrusio (termostables)

Sistema de Alimentacién

Reductor de Velocidad
Tornilla

Camisa Calafactora

0 . 4— Motor de Accionamiento
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4.5. sistemes de transformacio dels plastics

4.5.2. Injeccio (termostables)

Sistema de Alimentacion

Molde de Precision

\

2.100 Kglem®

R Embolo de Inyeccidn

Camara de Calefaccion
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4.5. sistemes de transformacio dels plastics

4.5.2. Injeccio (termostables)

Un movimiento rapido del piston inyecta
Entrada de los granulas Los granulos avanzan por & piSsiico fundyda sn el IO, donde
en el cilindro calefactor. el movimiento giratorio luego solidifica con Ia forma deseada.
o - ' del tornilia y se funden
por el efecto del calor

Se abre ¢l molde
y ¢ expulsa la pieza.

iibtae de acero
Seccion de un maquina de inyeccion. de dos semimatrices.

Bandas calefactoras,
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4.5. sistemes de transformacio dels plastics

4.5.3. Compressio (termostables)

Al aplicar presion y calor a la prefarma,
se produce el praceso de curado, obteniéndose
Ia forma definitiva,

.

&

L

Preforma compacta. —

[]

_J '

r X

Unos resortes empujan la pieza
y la extraen del moide,
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4.5. sistemes de transformacio dels plastics
4.5.4. Bufat (termoplastics)

i
Esta botella de refresco
se obtiene a partir
de una preforma plistica
La preforma pldstica se calienta
3 con la técnica de moldeado :
previamente y se introduce en el molde por sépt!.]do(d Wi 3
de la maquina de soplado. '
El molde se abre | “ | J|_Aire a presién.
por la mitag, se introduce | b -
la preforma y se cierra. | T — =
lJ- 3 3 Preforma.
1 . L‘
’ | = ’ \‘ e
| - Vv | | " J=
I € |
Se parte de una pieza | H 2. e\
de plastico tubular, Esta 1
peza se llama preforma. | Luego se insufla aire
a presion y sé moldea / Se abre el moide
el plastico con la forma , y se expulsa la pieza

intertor del molde,

35



NF3. Tipus de materials
4. MATERIALS POLIMERICS

4.5. sistemes de transformacio dels plastics

4.5.5. Vuit (termoplastics)

resistencias ldmina
eléctricas reblandecida

bemba de vacio
(extrae el aire)

<:=<::1
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4.5. sistemes de transformacio dels plastics

° TPelicuia dobie
@ @

Enroliado @ _____ Masa de polimero
@ @ * -
@ @ E! pldtico se solicifica y se plega \
El sistema de extrusion \ con aysda de los rodillos guia.
por sopiado obtiene @ @ il

una pelicula muy fina
con forma de cilindro
0 macarén, Para realizar 1aminas en plasticos
| menos fluidos se emplea
" la técnica del calasdrado.

Lamina

goqu'l:la en forma Se comprima 1a masa de plistico
R entre rodillos calientes que giran
en sentico contraro y lo moldean.

Polimero fundido
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