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éQué es un polimero?
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| ¢Qué es un polimero?

g Curso de div
Fusion de los cristales @
Sélido cristalino liquido viscoso e
[OTE P 60°C POE Shmmancid
'ﬂ 1202C PE
. >2502C nylon, PET
Crystalline .

region

Sélidos hasta 3002C
Baja densidad: =0,9-1,1 g/cc
Elevada movilidad molecular (fase amorfa)

AmorphousR
region

| ¢Qué es un polimero?

Transicidn vitrea

-1209C PE, polidimetilsiloxano
—_— -73eC poliisopreno
602C PET
80-1102C PS, PVC, PMMA

Sélido vitreo liquido viscoso 1409¢C policarbonato
Hom(Pol.
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HO-CH,-CH;-OH + HO-C C-0H

ethylene glycol .
terephthalic acid

Poliadicion
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Polimeros semicristalinos con T,<T, .,

* Polietileno (LDPE, HDPE)

* poliéxido de etileno (POE)

* poliéxido de metileno (POM)
* Polipropileno (PP)

Polimerizacidon en cadena
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| C L] Ethylene Polyethylene
lineales ramificados
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Q H-C—H >
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< Cristalinidad 90%: Cristalinidad 60%:
\q) . .
3 alta densidad (0,96 g/cc) baja densidad (0,92 g/cc)
= Rigido Tenaz

modulo elastico =0,2 GPa,

1 GPa de modulo elastico, .
deformacién a rotura 200%

20% deformacion a rotura

LDPPE
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ICTP copolimeros
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Estructura quimica de la unidad repetitiva
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Potymetingl methacrytate (PMMA) .%—%;;o‘

fibr

| ¢Qué es un polimero?

PROPIEDADES

Caucho, natural caucho natural vulcanizado, caucho sintético

Longitud de la cadena
Ramificaciones
Copolimerizacion
Entrecruzamientos
Cristalinidad

+

Procesado
a, Iamlna espumado, etc...
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//C_CH2 O\ /0\ e
H,;C C \
He o % S CH; CHy B. Diaz del Castillo
CH ”/°=°\: He=4 He=C describe las pelotas de
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& e Chl, CH,—CH, | CH,— Cft, CH,— L)\ CH,— i, | En 1839, Goodyear mezclé
caucho y azufre en caliente
L 5 . p , . .
5 e inventd la vulcanizacion
cr;, -4 cn;, H cu, - > >, <H
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¢ puentes disulfuro }

Hemn{Pol.



ICTP Disulfide cystine link
IC.LE of éms °© 9 9 9 9
C NH—(EH—C NH—CIH—C-NH—CIH-C—Nl'l-("H-C-NH-(|'H~C~NH-LI‘H-C-NH-CI‘H-
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1CTP Celulosas modificadas: parkesina, celuloide, acetato de celulosa
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Nitrocelulosa, muy inflamable,
«celuloide», aprox 1870

flexible, se puede enrollar

acetyl
groups

T

7o

Acetato de celulosa, principios
del XX, mucho mas seguro, se
degrada con facilidad
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Il Primeros polimeros

En 1839, se aisla el storax del arbol

“\@ Liquidambar styraciflua. Al exponer

TT}

este aceite a la luz, el aire, el calor,

observa que se transforma en una

sustancia gomosa, solida, el
poliestireno

CH=CH,

P
CH

Cauchos, celulosas, proteinas, se sabia que todos ellos tenian pesos moleculares muy
elevados pero ése trataba de coloides o grandes moléculas?

?

Coloide... dispersion de dos fases, donde no hay decantacién, y donde las fases no
pueden separarse por filtrado o centrifugado, u otras formas simples de separacién

En la 22 mitad del S. XIX se acepta la teoria de la asociacion
de Thomas Graham sobre la estructura molecular de

sustancias de alto peso molecular como el almidén o la |

celulosa. Segun la teoria de la asociacidn estos compuestos

estan constituidos por moléculas pequeias unidas entre si

por una fuerza desconocida. A estos compuestos se les
llama coloides (semejante a la cola).

mondmeros, hidrogena poliestireno para dar polihexahidroestireno vy
muestra como sus propiedades mecanicas no cambian.
Syntheti- ?Ha CHK 9H3 9H3
scher .CH; . CHy.CH:C.CH, . CHy.C:CH.CH, . CH,.CH:C.CH CH,.CH:C.CH: . CHj.
Kautschuk — e ——
Isopren Isopren
CH, CH; Vb CTy "CH,
. i
d(i)ezs(:l]ll)%n .CH; . CHg.(|}H—(I).CH, . CH,.(lz—(IJH.CH,, . (?HsCH—C.CHa . CH;.CH—C.CH; .CH,.
| i | |
: 0:0—0 0—0:0  |0:0—0 0:0—0
<|:H, '?Ha ! CH, CH;,
|
\ spauungs- .CH; . CH,.C;8H+(H).CH2 . GH,.§|J+H85[:.CH7 . CHg,ngﬂ-q—(lfl).CH, . CH,.(i§y+C.CH; . CH,.
- produkte ’ I
0 0

" des Ozonids

eI
- Acetonylaceton Bernsteinsiure

TN
Lavulinsiure

En 1920 Staudinger propone en su famoso “Uber polymerisation” que el
caucho, el almiddn, la celulosa y las proteinas son cadenas largas formadas
por la unién covalente de unidades moleculares mas pequeiias. Polimeriza
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Bakelite

Neopreno 1930, Carothers para Dupont
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Poliésteres (1932, fibras fuertes y elasticas para textiles

[l Primeros polimeros

fibras
resistentes
para textiles

(n+1) R(OH), + n R'(COOH), »
HO[ROOCR'COO],ROH + 2n H,0

Inigu alable

la alegriadel vestir | (s

Polietileno (1898/1933/ afios 50)

aislamiento H
de cables, (I;__
11G.M, l

H

L—=0O=—X

)
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Il Primeros polimeros

Catdlisis Ziegler-Natta TiCl; o TiCl, +MAO

Hula hoop 1958, con PE que habia salido mal.

Ventanas en
carlingas de
Spitfire, Il GM
y lentes de
contacto

Polimetacrilato de metilo PMMA (PIeX|gIass Otto Rohm, 1933)

como fibras muy
resistentes

[ I
HO—C—_—1+—C—0OH + HN—{+—NH,
a dicarboxylic acid a diamine

|

0 H
I | |
{—C—D—C—N—D—N—}

a polyamide

n

Polietilentereftalato PET 1941

Usos en forma de
pelicula

Mylar

En 1973 la primera
botella

| Polimero barrera

o o)
OWO—CHz—CHZ
n

Polimeros barrera ‘




Il Propiedades y aplicaciones de los polimeros

Il Propiedades y aplicaciones de los polimeros

Q Curso de dlyqlgaqq’

%
%4, \"A
‘ances de la QU'™"
* Impacty on la Sose*®

éPor qué tuvieron tanto éxito los polimeros tan rapidamente?

* Hasta su descubrimiento no existia ningun sélido ligero,
moldeable y tenaz. Sigue sin existir.

* A estas tres propiedades hay que afadir que su contacto es
inocuo para el ser humano y que sus propiedades permanecen en

periodos de tiempo largos.

* Su capacidad de aislamiento eléctrico es Unica

Henn 6)01.
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éPor qué tienen estas propiedades los polimeros?

i . , %‘me&‘:‘f
* El hecho de que las estructuras quimicas de que estan hechos los polimémegen
sean basicamente de C, H y en menores proporciones O o N (son materiales

organicos) los hace poco téxicos.

* Esa composicion quimica, unida a su estructura en forma de cadena larga
hace que sean ligeros por un lado, y tenaces y flexibles, y con capacidad para
formar peliculas por otro.

* Las fuerzas que mantienen juntas a las cadenas son relativamente débiles, y
por ello se pueden ablandar a temperaturas muy bajas en comparacién con
otros sdlidos, entre 602 y 2002C muchos de ellos. Pensemos que para
ablandar un metal o una ceramica, tenemos que aumentar la temperatura por
encima de los 1000 °C.

* Una vez ablandado, fundido, es muy sencillo darle forma, metiéndolo en un

molde y dejandolo enfriar o de otras formas andlogamente simples. Es por
ellos que son facilmente procesables y moldeables en infinidad de formas.

Henn a)ol.
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P,PS  PEEK, PVDF - i)_/ N o
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resinas de fenol-formaldehido, epoxi,
poliésteres insaturados, PU Cauchos, siliconas,
Construccidn, automocion,

aeronautica, marina, palas de
aerogeneradores

Composites de cualquiera de ellos

Il Propiedades y aplicaciones de Ic

Polipropileno PP POLIESTER Poliuretanos PU
Poliamidas PA INSATURADO UP Siliconas SI
Policarbonatos PC Resinas Epoxi
Resinas Viniléster
| (Fuente: AIMPLAS)
e Henn ()ol.

Demanda por tipo de polimero del total (49 mt) en 2015
I C T P Fuente Plastics Europe ks

6.9% | PS PS-E e Monturas de gafas, tazas, bandejas de huevos} i
e Embalaje, aislamiento en edificios (PS-E), etc

7.1% | PET e Botellas (agua, zumos, refrescos, productos de limpieza
7.5% | PUR e Aislamiento (construccidén, neveras,...) almohadas y colchones
10.1% | PVC e Ventanas, perfiles, tuberias, aislamiento de cables,

recubrimientos de paredes y suelos
12.1% | PE-HD, e Juguetes, botellas, menaje, tuberias

19.9% | Otros e Tapacubos y similares (ABS); fibra dptica (PBT);lentes de
contacto (PC); pantallas tactiles (PMMA); aislamiento de cables
para telecomunicaciones (PTFE) y muchos otros , aplicaciones
médicas, catéteres, protesis, liberadores de farmacos, o en
membranas de separacion, filtracion, potabilizacion, baterias
electroquimicas, electrénica, dispositivos electrocromicos,

pantallas flexibles de TV Henn b)ol

& PE-MD

g 17.3% | PE-LD, e Bolsas reutilizables, bandejas y menaje, film de envasado

Q PE-LLD alimentario (PE-LLD), filmes para agricultura (PE-LD)

ﬁ 19.1% | PP e Envasado alimentario, envoltorios de caramelos y aperitivos,
g menaje apto para microondas, tuberias, piezas de automocién,
£ billetes

©
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Medicina y
Farmacia . . ..
' Agricultura Alimentacion
Aeroespacial Transporte
- Construccion Medio ambiente

Electrénica .. & . Nautica

Il Los polimeros nos rodean
Ll
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Medicina
Tenacidad, ligereza, baja toxicidad, inercia quimica, biocompatibilidad

g 31

I i:j T‘ P e Fuera del cuerpo jeringuillas, ampollas, viales, bolsas de sangre, tubos, membranas de
hemodialisis y de oxigenacién

e En el cuerpo: catéteres vasculares y urinarios, stents, vendajes, suturas, adhesivos, sellantes,
mallas, implantes ortopédicos, prétesis, materiales para la osteosintesis, cementos dseos, soportes
para reparacion de tendones y ligamentos, grapas vasculares, valvulas cardiacas, material base de
cirugia pldstica y reconstructiva, lentes de contacto e intraoculares, composites (dentista),
conductos y «vainas» en neurocirugia
* Poliacrilatos y polimetacrilatos en lentes intraocular y apdsitos
* Polimeros fluorados en catéteres, grapas vasculares, mallas
¢ PVC altamente plastificado en bolsas para sangre
¢ Nylon, suturas, reparacién de tendones y ligamentos
* Poliacrilonitrilo, policarbonato, membranas por ejemplo de dialisis
* Poli éter éter cetonas elementos ortopédicos
* Siliconas en membranas, catéteres, cirugia reconstructiva
* Poliolefinas (PE, PP) ortopedia, protésis

. Farmacia
ﬁ Biocompatibilidad, baja toxicidad, respuesta a estimulos

Liberacion controlada de farmacos: hidrogeles termosensibles en redes
tridimensionales que absorben agua (y compuestos en disolucion), con
respuesta a la temperatura por tener LCST.

Poliisopropilacrilamida

f
AIBN n
(¢] NH —

o NH

A

Il Los polimeros nos rodean

Polimetacrilatos
Poliacrilatos
Poliacrilamida
Polivinil alcohol

Henn (Pol.



Il Los polimeros nos rodean

Il Los polimeros nos rodean

e  Polimeros estructurales: invernaderos y similar, PMMA y PC (trasparentes, rigidos), poliésteres, polietilenos,
e Polimeros superabsorbentes (hidrogeles), poliacrilatos y poliacrilamida, polivinilalcohol. Se emplean para
e Polimeros biocidas, evitan que la sustancia activa (herbicida, bactericida, pesticida) pase al medio ambiente
e FEliminacion de metales pesados del agua de lavado de suelos, con hidrogeles de intercambio iénico: Zn, Cu,

e Membranas para desalinizacion de aguas o purificacion de aguas con muy bajo coste energético,

Agricultura 3.3% (del total en 2015)
Trasparencia, ligereza, moldeabilidad, inercia quimica, baja toxicidad q:“me..d,u&ﬁ

copolimeros etileno acetato de vinilo (EVA)
retener y dosificar agua, o dosificar herbicidas y similares.
descontroladamente, y dificultan que pueda incorporarse en la cadena alimenticia

Ni, Pb, Cr, Cd, Hg, As.

polisulfonas, poliamidas, polimeros fluorados, poliolefinas

—— Transporte: aeroespacial, nautico, automocion (8,9%)...
) Propiedades mecanicas y bajo peso (estructurales), y propiedades como
recubrimientos, adhesivos y sellantes

e PVC, PP, PE, PUR espumados en los asientos
e Polimeros de ingenieria, como poliamidas, polioximetileno, policarbonato, polibutilentereftalato, acrilonitrilo

e Composites con fibra de vidrio o fibra de carbono, donde se incrementa aun mas el mddulo eldstico por
e Polimeros conductores para disipar energia eléctrica en aeroespacial

e Adhesivos y sellantes, resinas epoxidicas u otros sistemas entrecruzados
e Recubrimientos especiales (pinturas): reflectantes, antiestaticas, biocidas, antiincrustantes (marinas)

butadieno estireno (ABS), resinas epoxi y otras

unidad de masa

Henn (Pol.
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Envasado 39.9% : Alimentacion y otros
Ligereza, baja toxicidad, trasparencia y moldeabilidad

Envase pldstico «tradicional» PE, PP, PET

Envase pldstico barrera, usando polimeros barrera que impiden el paso del oxigeno o la salida de gas
carbénico (refrescos) o atmosferas protectoras. Poliamidas, PET, PVOH, PC, ...

Envase «transpirable» que evita la condensacion de agua

Envase/etiquetado inteligente- trazabilidad, sensores de estado del contenido. Polimeros sensores
(magnéticos, a compuestos especificos como aminas, etc

Construccion 19%
Ligereza, propiedades mecanicas, capacidad de recubrir, aislamiento térmico,
eléctrico y acustico, moldeabilidad

e Ventanas, puertas, perfiles

e Tuberias, arquetas

o Aislamiento térmico, acustico y eléctrico

e Recubrimientos en suelos, paredes, exterior e interior
e Pinturas

® Mobiliario

Henn ZPol.



Materiales compuestos en construccion

ligereza y excelentes propiedades mecanicas
Faro de Valencia, Acciona (2015) E‘W::w

«El faro, disenado por el arquitecto Ignacio Pascual, director de Infraestructuras de

la Autoridad Portuaria de Valencia, es el primero del mundo construido

integramente con materiales compuestos como la fibra de carbono y la fibra de

vidrio, lo que le confiere gran ligereza, con sélo 3.000 kilos peso. En este sentido,

el uso de los materiales compuestos garantiza una mayor resistencia a la

exposicion a los ambientes marinos al no verse afectados por la corrosion,

menores labores de mantenimiento y una reducciéon de un 20% de las emisiones

[
©
i de CO2 en el proceso constructivo al requerir menor desplazamiento de materiales
o pesados.» (Fuente ABC, 11/01/2016 )
8
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Il Los polimeros nos rodean

IV Polimeros y medioambiente

Energia ‘:m:;ﬁ

Movilidad idnica y electrdnica, por su capacidad de aislamiento eléctrico,
siempre unido a su bajo peso y tenacidad

Polimeros en sistemas de almacenamiento energético: electrodos y electrolitos en baterias,
condensadores y supercondensadores (epectrolitos sdlidos poliméricos). Polimeros fluorados
(PVDF), polimeros conductores (polianilinas, politiofenos, polipirroles, polifluorenos),
polimetacrilatos, poliéxido de etileno. N
Polimeros en células de combustible,

Polimeros y energia fotovoltaica: politiofenos, polifenilenos (PPV)

Polimeros en cableado eléctrico o como elementos aislantes, PE, PVC, PVDF, epoxi

Electronica (5,8%)
Movilidad electrdnica unida a flexibilidad, ligereza y procesado por
impresion sobre sustratos

LCD (mds ligeras, menos consumo, mejor calidad), fabricacién por impresién sobre sustrato
trasparente (ej. PET) son polimeros como polianilinas, PPV, polifluorenos
Transistores de efecto campo FETs poliméricos: electrdnica, son politiofenos, poliacetilenos, PPV,
polifluorenos, pueden procesarse por impresién

https://www.voltera.io/

Henn bjol.

Sintesis a partir de recursos no
renovables y generacion de
subproductos toxicos

Polimeros y

Residuos- bolsas, envases, . .
Medioambiente

fibras y microfibras

aditivos y posible
toxicidad en su uso

Henn ZPol.



Mayores reductores del gases de efecto invernadero
en azul materiales polimeros, en verde otros

ICTP
ICILB N Antiincrustantes para
Fertilizantes y
barcos. Menor consumo
inacié protectores de de combustible
lluminacion s
eficiente

% Sintesis a partir de recursos no
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Polimeros sintéticos é¢es mejor vivir con ellos o sin ellos? ¢hay alternativas?
Polimeros naturales ¢donde se encuentran? ¢qué funciones cumplen?

Estructural
Almacenamiento energético
Estructural y funcional

Funcional

La naturaleza, especialista en producir materiales estructurales y funcionales
extraordinarios, trabaja con polimeros ¢Por qué no constituyen un problema
medioambiental? «economia circular» ¢Podemos imitarlos?

50th Anniversary Perspective: There Is a Great Future in Sustainable Polymers
Macromolecules 2017, Schneiderman, D.K. Hillmyer, M.A

IV Polimeros y medioambiente

[...] the future success of polymer industry will rely on the development of sustainable polymers -
materials derived from renewable feedstocks that are safe in both production and use and that can be
recycled or disposed of in ways that are environmentally innocuous. In this Perspective we highlight
five research topics: the synthesis of renewable monomers and of degradable polymers, the
development of chemical recycling strategies, new classes of reprocessable thermosets, and the
design of advanced catalysts that we believe will play a vital role in the development of sustainable
polymers.

v \om-sodedivy
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e Green Chemistry...Quimica Verde -
ICT} R
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Principio 7 de la Quimica verde: uso de fuentes renovables como materia prima. No‘Sies%
trata de volver hacia atras y usar sélo polimeros naturales (algoddn, seda, etc) sino de
descubrir la manera de sintetizar monémeros a partir de fuentes renovables

Fuentes lignoceluldsicas o Fuentes lignoceluldsicas o dcidos Fuente CO2
acidos grasos procedentes de grasos procedentes de residuos
cultivos: soja, patata, maiz. vegetales (industria agroalimentaria,

del papel, textil) l

reduccidon a metano
Grasas, polisacaridos, azucares

l l Polimeros por

IV Polimeros y medioambiente

Polimerizacidn bacteriana Fermentacion: etanol guimica convencional
(PHA, PLA) l
etileno

polimerizaciones
convencionales (bioPE,

bionylon) "'(em b)ol



IV Polimeros y medioambiente

IV Polimeros y medioambiente

Green Chemistry...Quimica Verde

%
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Principio 7 de la Quimica verde: uso de fuentes renovables como materia prima. No se
trata de volver hacia atrds y usar sélo polimeros naturales (algoddn, seda, etc) sino de
descubrir la manera de sintetizar mondmeros a partir de fuentes renovables

The battle for the "green" polymer. Different approaches for biopolymer synthesis:

Bioadvantaged vs. bioreplacement ( Review 2014) Hernandez, N., Williams, R.C., Cochran, E.W.
Dpt. of Chemical and Biological Engineering, lowa State University, Ames, IA 50011, United States

[...] we compare and contrast two distinct approaches to the economical realization of these
materials. One mentality that has emerged we term "bioreplacement”, in which the fields of
synthetic biology and catalysis collaborate to coax petrochemical monomers from sugars and
lignocellulosic feedstocks that can subsequently be used in precisely the same ways to produce
precisely the same polymers as we know today. For example, the metabolic engineering of
bacteria is currently being explored as a viable route to common monomers such as butadiene,
isoprene, styrene, acrylic acid, and sebacic acid, amongst others. Another motif that has recently
gained traction may be referred to as the "bioadvantage" strateqy, where the multifunctional
"monomers" given to us by nature are combined in novel ways using novel chemistries to yield new
polymers with new properties; for these materials to compete with their petroleum-based
counterparts, they must add some advantage, for example less cost. For instance, acrylated
epoxidized soybean oil readily undergoes polymerization to thermosets and recently,
thermoplastic rubbers. Additionally, many plants produce pre-polymeric or polymeric materials
that require little or no post modification to extract and make use of these compounds.
e U)OI .

Principio 10 de la Quimica verde: Materiales disefiados para degradarse al final
de su vida atil
Los polimeros naturales son biodegradables y participan de un ciclo sostenible ¢, ~
. , . s, m‘vﬂm&l‘
épodemos hacer esto con los polimeros sintéticos? "Mpacksen la S0

Polimeros biodegradables (en general tienen grupos éster, amida y éter)

* Poliacido lactico, polihidroxialcanoatos (que son ademas procedentes de fuentes renovables)

* Polietilen tereftalato: hay al menos una especie de bacteria, del género Nocardia capaz de
degradar el PET con una estearasa (enzima)

* Polidxido de etileno/polietilenglicol

i Origen renovable

Bioplasticos Bioplasticos
p. €j., Bio-PE, p. ej., PLA, PHA,
Bio-PET, PTT PBS, almidén
No
biodegradable Biodegradable
Plasticos Bioplasticos

convencionales

p. ej., PE, PET, PP Pl PRATEL

Fuente: European Bioplastics (2015a).

Origen fésil *'(em G)Ol .



Mercado global de plasticos biodegradables procedentes de fuentes renovables

Por aplicaciones, 2016 , Fuente Plastics Europe
ICTP P P
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http://www.plastemart.com/plastic-technical-articles/Biodegradable-
plastics-demand-to-grow-15-annually-to-2015/1958 l"fem b)ol

el potencial de los polimeros en cuanto al procesado no esta agotado

ICTP ° @
ICLDb ?x

¢Fabricar en casa lo que nos haga falta y después reciclarlo nosotros mismos?
Impresién 3D: sin disolventes, temperaturas medias...

PARC (Palo Alto Research Center) is a Xerox
company using Xerox technology. r

vABS y PLA en gran
cantidad de colores.

V Polimeros y procesado

¥ Filamentos especiales:
w FLEX, HIPS, PP...
iY mucho mas!
Los limites los pones tU.
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