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Prólogo 

"Estimado colega. Abandone la idea de moléculas grandes, ... , no puede existir una 
cosa tal, como una macro molécula.'' 

Se dice"' que este consejo lefue dado a Hermann Staudinger justamente hace 45 
años, después de dedicar una lectura magistral a demostrar la evidencia enfavor del 
concepto de macromolécula. Actualmente, parece casi imposible que esta oposiCión 
radical a la idea de la existencia de moléculas polímeras, se haya producido en tiempos 
relativamente recientes. Ahora aceptamos de cualquier forma, por concesión graciable, 
no sólo la existencia de las macromoléculas sino también su valor respecto a los alimen­
tos, vestidos, vivienda, transportes, comunicaciones, así como otros muchos aspectos de 
la tecnología moderna y, en último término, a los menores músculos, tendones, genes y 
cromosomas que constituyen nuestro cuerpo e intelecto. 

En el espacio de los años comprendido desde que fue escrita la primera edición del 
Textbook qf Polymer Science (1962) ha proliferado la utilización de los polímeros sin­
téticos, como se ha descripto en el capítulo 7E. No sólo con una producción anual de 
plásticos (por ejemplo) que se ha incrementado en un 250% en los últimos ocho años, 
sino también sobre cifras absolutas que antes del momento actual habían excedido a las 
de cobre y aluminio, y se espera que sobrepase a la de acero a pa~tir de mediada la dé­
cada de los años (1980-1990). 

Una consecuencia de este uso amplísimo de los materiales poliméricos es que una 
fracción substancial, sino la mayor parte de los químicos e ingenieros químicos, por no 
hablar de aquellos que se dedican a otras disciplinas, están empleados en industrias 
relacionadas de alguna manera con los polímeros. Esta estimación varía, pero la canti­
dad raya de una tercera parte a mitad o superior. · 

La enseñanza en la ciencia de los polímeros no se mantiene paralizada. Con todo, 
la mayoría de nuestros colegas y universidades en Estados Unidos no poseen cursos en 
la ciencia de los polímeros, no hay miembros en el staff que realicen investigaciones en 
esta área, y sólo se mencionan por encima los polímeros en otros cursos. Existen, y es 
necesario decirlo, algunas excepciones, que se ponen aliado de los esfuerzos aislados de 
un único miembro del staff de tales centros mayores para la investigación en Polímeros, 
como los de Case-Wester Reserve, las Universidades de Akron y Massachusetts, y 
Rensselaer, en donde diez o más miembros del staff constituyen un centro, formal o 
informalmente, de una investigación de polímeros. 

Afortunadamente, la falta de formación en la ciencia de los polímeros se va reme-

* Robert Olby, "The Macromolecular Concept and the Origins of Molecular Biology". J. Chem. 
Educ. 47. 168-174 (1970). 
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diando poco a poco, pero aún es evidente en muchos lugares. Lo peor es que parece que 
existe, no por desconocimiento sino por falta de interés. Por ejemplo, en varias ocasio­
nes un estudiante, haciendo un Ph.D. en mi propia institución, ha dicho que había estu­
diado otras ramas de la química y que conocía vagamente nuestro programa de la cien­
cia de los polímeros y por favor pedía, ¿si habría alguna manera de que pudiera 
aprenderlo todo sobre polímeros en el corto tiempo que le quedaba antes de empezar el 
trabajo? 

Quizás podríamos no dar demasiada importancia a unos cuantos ejemplos 
individuales de este tipo, pero lo peor es advertir que mientras los polímeros son amplia­
mente usados, como se ha indicado previamente, la mayoría de los cursos básicos no 
son más que departamentos metalúrgicos a los que se ha rebautizado con los nombres 
de grupos más amplios de materiales que los metales, tales como cerámicas y polímeros. 
De nuevo hay excepciones, y no quiero dar la impresión de que siempre se da la misma 
circunstancia. He visto, sin embargo, un curso de introducción o libro de texto que trata 
los polímeros de acuerdo con su amplio uso en todo el mundo. 

Otra dicotomía que debe mencionarse, la cual espero ser capaz de superar, se pone 
de manifiesto en lafalta de comunicación entre los científicos especializados en políme­
ros, tal como se enseña actualmente en la universidad o en la industria, y los biólogos o 
biomédicos, cuyos conceptos sobre las macromoléculas son muy distintos. Muchos de 
mis colegas parecen compartir mi opinión de que se podrían hacer mayores avances en 
los próximos años, aplicando la física de los polímeros y la química-física a la Biología. 

Los comentarios anteriores recalcan mi opinión de que la carencia de formación 
en polímeros existe hoy más que nunca, y debe ser satisfecha enseñándola en diferen­
tes disciplinas y a diferentes niveles. Es obvio que ningún libro puede ser útil para todas 
las necesidades en este campo, pero espero que en su nueva edición, el Textbook qf Poly­
mer Science, continuará siendo válido en algunas direcciones. En la revisión he tratado 
de que continúe siendo útil como materzal suplementario de lectura en cursos de quími­
ca tales como química física, química orgánica y análisis instrumental, mientras se han 
introducido los polímeros en los cursos de química en los lugares apropiados; como lec­
tura suplementaria en otros cursos tales como biología y otras disciplinas relacionadas, 
y las ciencias afines, cuya popularidad está aumentando día a día; como libro de texto 
en estudio de polímeros y cursos de ingeniería para estudiantes y para el primer año de 
graduados; como lectura suplementaria para ampliar los conocimientos del estudiante 
de cursos avanzados de polímeros que esté usando textos apropiadamente especializa­
dos; como continuación de la educación en el nivel de postgraduado, en universidades, 
pero, particularmente, en la industria; y como referencia y guía para la bibliografía 
para científicos e ingenieros que están trabajando en polímeros. 

Así como el uso de los polímeros ha aumentado mucho en la pasada década, lo 
mismo ha ocurrido en su bibliografía. En publicaciones más importantes en este campo, 
el Journal qf Polymer Science, se ha dividido en varias secciones plenamente indepen­
dientes. Han aparecido nuevas publicaciones, algunas bajo el patrocinio de alguna 
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sociedad nacional, este es el caso de Macromolecules, patrocinada por la American 
Chemical Society; otras como iniciativas comerciales . . Están apareciendo artículos 
sobre polímeros, e incluso secciones, en otras publicaciones nuevas o ya existentes. 
POST-J. descrita anteriormente, publica 500 ejemplares de artículos sobre polímeros. 
Han aparecido publicaciones dedicadas únicamente a polímeros. POST-U., Polymer 
Science y Technologie Science, y POST-P (que trata de patentes), se publican bisema­
nalmente, con una tirada de 500-700 ejemplares a mediados de 1970,por el Chemical 
Abstracts Service y la American Chemical Society. Existen otros servicios parecidos 
patrocinados por universidades o como iniciativas comerciales. 

En estos últimos años no sólo ha aumentado el número de libros generales y 
especializados en polímeros, sino que también han aparecido valiosas recopilaciones. 
Entre ellas se destacan la Encyclopedia qf Polymer Science and Technology y el 
Modern Plastics Encyclopedia, a ambas se hace referencia en este libro. 

Uno de los resultados de la aparición de tantos libros y enciclopedias especializa­
das, es que un libro de texto ya no necesita citas de literatura original en detalle, real­
mente sería imposible hacerlo. Sin embargo, donde me ha sido posible he dado referen­
cias limitadas a libros y recopilaciones especializadas, creyendo que la mayoría de ellos 
pueden encontrarse fácilmente como literatura original y, a su vez, pueden abarcar el 
tema más completamente de lo que es posible hacerlo en este volumen. Las excepciones, 
aparte de algunas referencias claras por su valor histórico, están en los campos en ~·ue 
todavía no se ha alcanzado una especialización adecuada. El lector reconocería estos 
campos por la extensión y el contenido de la bibliografía al final de cada capítulo. 

Revisando el Textbook qf Polymer Science he llegado a la conClusión de que 
actualmente están bien establecidos algunos principios básicos sobre polímeros. Un 
ejemplo son las cinéticas de condensación y polimerización por adición de radicales 
libres. En tales campos el lector encontrará sólo pequeñas diferencias de edición de 
1962. En los otros lugares la revisión es más extensa. He añadido mucha materia nueva 
principalmente en los campos que están en rápido desarrollo y para mantener el volu­
men y el precio del libro, he tenido que contrarrestarlo omitiendo una cantidad 
equivalente de materia que ya no es representativa de nuestro conocimiento· actual, o 
que era de menor valor, o sólo de interés histórico. 

El arreglo actual del contenido ha experimentado pequeños cambios. Los capítulos 
1 al 4 comprenden ahora la primera parte, que trata de conceptos de introducción y de 
la caracterización de las macromoléculas. Adiciones importantes en esta sección 
incluyen discusiones sobre los parámetros de solubilidad, teoría del volumen libre de la 
termodinámica de los polímeros en disolución, la cromatografía de tamices molecula­
res, osmometría en fase vapor, y observación con el microscopio electrónico, con una 
extensa revisión de otras secciones diferentes. 

La segunda parte (capítulos 5 al 7) trata de la estructura y propiedades de los 
polímeros, incluye una considerable revisión de parte del capítulo 5, en que algunos de 
los conceptos referentes a las propiedades cristalinas en polímeros, que eran nuevos en 



VIII Prólogo 

1962, se han modificado al aumentar nuestros conocimientos sobre este tema. El 
capítulo 7 ha sido revisado en orden a la presentación, añadiendo considerable materia. 

El formato y contenido de la tercera parte, que concierne a la cinética de la poli­
merización, ha sido revisado, principalmente, para citar nuevos avances y nuevas refe­
rencias. El capítulo JO es una excepción, trata de la polimerización iónica y de coordi­
nación, en cuyo campo varios conceptos que eran nuevos en 1962 han alcanzado ahora 
un mayor grado de claridad y aceptación. 

En la primera edición, los capítulos de la cuarta parte describen la polimerización, 
estructura, propiedades,Jabricación y aplicación de importantes polímeros comerciales, 
incluyendo los usados como plásticos, fibras y elastómeros. El lector, comparando los 
títulos de los capítulos antes y ahora, encontrará que se han hecho considerables cam­
bios y que también ha sido revisado el contenido. En particular, hay nuevas secciones en 
el capítulo 15 sobre heterocadenas aromáticas, heterociclos y polímeros inorgánicos. 

La quinta parte trata de la producción de polímeros, y ha sido revisada principal­
mente añadiéndole nuevas referencias. 

La quinta parte trata, principalmente, de la producción de polímeros, y ha sido 
revisada añadiéndole nuevas referencias. 

Espero por los lectores, cuyos amables comentarios a la primera edición me han 
proporcionado un gran placer, continuar creyendo útil esta revisión. 

FRED W. BJLLMEYER,lR. 

Troy. Nueva York 
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Cadenas de polímeros y 
sus características 
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La ciencia de las macromoléculas 
A. Conceptos básicos de la ciencia de los polímeros 

Hace más de medio siglo, Wilhelm Ostwald (1914) *inventó la frase "el país de desdeña­
das dimensiones" para describir el intervalo de tamaños entre el molecular y el macroscó­
pico en que se presentan la mayoría de las partículas coloidales. La expresión "desde,­
ñadas dimensiones" podría haberse aplicado con igual fortuna al mundo de las moléculas 
polímeras, los compuestos de alto peso molecular que son tan importantes para el hombre 
y su moderna tecnología. Hacia los años 1930, fue cuando la ciencia de los altos polí­
meros comenzó a surgir, y el gran desarrollo de la tecnología de estos materiales vino aún 
más tarde. A pesar de ello, hoy día las dimensiones industriales de los polímeros no son 
ya desdeñadas, pues las industrias relacionadas con materiales poliméricos emplean a más 
de la mitad del total de químicos e ingenieros químicos estadounidenses. 

La ciencia de las macromoléculas se divide en materiales biológicos y no biológicos, 
ambos son de gran importancia. Los polímeros biológicos forman la base misma de la vida 
y de la inteligencia, y proporcionan gran parte del alimento del que vive el hombre. Este 
libro, sin embargo, trata de la química, física y tecnología de los polímeros no biológicos. 
Estos son primordialmente los materiales sintéticos utilizados para los plásticos, fibras y 
elastómeros, pero se incluyen algunos polímeros naturales tales como el caucho, la lana y 
la celulosa. Hoy en día estas sustancias son verdaderamente indispensables a la Humani­
dad, siendo esenciales para su vestido, habitación, transporte y comunicación, así como 
para las comodidades de la vida moderna. 

Un polímero es una gran molécula construida por la repetición de pequeñas uni­
dades químicas simples. En algunos casos la repetición es lineal, de forma semejante a 
como una cadena la forman sus eslabones. En otros casos las cadenas son ramificadas o 
interconectadas formando reticulos tridimensionales. La unidad repetitiva del polímero es 
usualmente equivalente o casi equivalente al monómero. o material de partida del que se 
forma el polímero. Así (tabla 1-1) la unidad repetitiva del poli( cloruro de vinilo) es 
-CH2 CHCl-; su monómero es el cloruro de vinilo, CH2 =CHCI. 

La longitud de la cadena del políme.ro viene especificada por el número de unidades 
que se repiten en la cadena. Este se llama grado de polimerización (DP). El peso molécular 

* Los nombres o años entre paréntesis se refieren a los artículos de la bibliografía al final del 
capítulo. 
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del polímero es el producto del peso molecular de la unidad repetitiva por el grado de 
polimerización. Utilizando el poli(cloruro de vinilo) como ejemplo, un polímero de grado 
de polimerización 1000 .tiene un peso molecular de 63 x 1 000 = 63 000. La mayoría de 
los altos polímeros útiles para plásticos, cauchos o fibras, tienen pesos moleculares entre 
10 000 y 1 000 000. 

Al contrario de muchos productos cuya estructura y reacciones eran bien conocidas 
antes de su aplicación industrial, algunos polímeros se produjeron en escala industrial 
mucho ·antes de que su química o física fuera estudiada. El empirismo en las recetas, 
procesos y pruebas de control era cosa habitual. 

El estudio de las propiedades de los polímeros comenzó gradualmente. Casi todos 
ellos fueron al comienzo llamados anómalos, pues tenían propiedades muy diferentes de 
las de los compuestos de bajo peso molecular. Pronto se cayó en cuenta, sin embargo, de 
que las moléculas de los polímeros son muchas veces mayores que las de las sustancias 
ordinarias. Se demostró que las supuestas propiedades anómalas de los polímeros eran 
normales para tales materiales, al ser incluidas las consecuencias de su tamaño en los 
tratamientos teóricos de sus propiedades. 

Los enlaces químicos primarios a lo largo de las cadenas de polímeros se satisfacen 
por completo. Las únicas fuerzas entre moléculas son fuerzas de enlace secundarias de 

Tabla 1-1. Algunos altos polz'meros lineales, sus monómeros 
y sus unidades repetitivas. 

Polímero 

Polietileno 
Poli( cloruro de vinilo) 
Poliisobutileno 

Poliestireno* 

Policaprolactama (nylon 6) 

Poliisopreno (caucho natural) 

Monómero Unidad repetitiva 

- CH 2CHz -
- CH2CHCI -

CH3 
1 

- CH 2-C-
I 
CH3 

H - N(CH2) 5 C- OH - N(CH2) 5C-
I 11 1 11 

H O H O 
CH 2= CH - C= CH 2 - CH 2CH= C- CH 2 -

I 1 
CH 3 CH 3 

* Por convención el símboloQ se utiliza a todo lo largo del libro para representar el anillo 

bencénico, habiéndose omitido los dobles enlaces. 
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atracción, que son débiles en relación con las fuerzas de enlace primarias. El alto peso 
molecular de los polímeros permite que estas fuerzas crezcan lo bastante para impartir a 
las sustancias excelente resistencia, estabilidad dimensional y otras propiedades mecá­
nicas. 

Pr-ocesos de polimerización. Los procesos de polimerización fueron divididos por Flory 
(1953) y Carothers (Mark 1940) en dos grupos conocidos como polimeri~ación de con­
densación y de adición o, en una terminología más precisa (cap.8A), polimerización de 
reacción por etapas y de reacción en cadena. 

La polimerización de condensación o de reacción por etapas es por completo análo­
ga a la condensación en los compuestos de bajo peso molecular. En la formación del 
polímero la condensación tiene lugar entre dos moléculas polifuncionales para producir 
una molécula polifuncional mayor, con la pos~ble eliminación de una molécula pequeña 
como el agua. La reacción continúa hasta que casi la totalidad de uno de los reactivos ha 
sido utilizada; se establece un equilibrio que puede desplazarse a voluntad a altas tempera­
turas controlando las cantidades de los reactivos y los productos. 

La polimerización de adición o de reacción en cadena implica reacciones en cadena 
en las que el portador de la cadena puede ser un ion o una sustancia con un electrón 
desapareado llamado radica/libre. Un radical libre se forma usualmente por la descompo­
sición de un material relativamente inestable llamado iniciador. El radical libre es capaz de 
reaccionar para abrir el dob'le enlace de un monómero de vinilo y adicionarse a él, 
quedando un electrón desapareado. En un tiempo muy breve (comúnmente al'gunos se­
gundos o menos) muchos más monómeros se suman sucesivamente a la cadena que crece. 
Finalmente, dos radicales libres reaccionan aniquilando recíprocamente su actividad de 
crecimiento y formando una o más moléculas de polímero. 

Con algunas excepciones, los polímeros formados por reacciones en cadena con­
tienen solamente átomos .de carbono en la cadena principal (polimeros de homocadena), 
mientras que los polímeros obtenidos por reacciones escalonadas pueden tener otros 
átomos, cuyo origen está en los grupos funcionales del monómero, como parte de la 
cadena (polimeros de heterocadena). 

El peso molecular y su distribución. Tanto en los polímeros de cadena como en los 
escalonados la longitud de la cadena es determinada por sucesos puramente aleatorios. En 
las reacciones por etapas, la longitud de cadena es determinada por la disponibilidad local 
de grupos reactivos en los extremos de las cadenas en crecimiento. En la polimerización 
de radicales, la longitud de la cadena es determinada por el tiempo durante el cual la 
cadena crece antes de difundirse hacia un segundo radical libre y que ambos reaccionen. 

En cualquier caso, el producto polimérico contiene moléculas que poseen longi­
tudes de cadena muy diferentes. Para algunos tipos de polimerización la distribución de 
pesos moleculares resultante puede calcularse estadísticamente. Puede ilustrarse represen­
tando el peso de polímero de un tamaño dado frente a la longitud de la cadena o peso 
molecular (fig. 1-1 ). 
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La ciencia de las macromoléculas 

Promedio en número, Mn 

Promedio en peso, Mw 

Peso molecular --* 

Fig. 1-1. Distribución de los pesos moleculares en un polímero típico. 

Dado que existe una distribución de pesos moleculares en cualquier muestra finita 
de polímero, la medición experimental del peso molecular puede dar sólo un valor medio. 
Diferentes valores medios son importantes. Por ejemplo, algunos métodos de medición del 
peso molecular cuentan en efecto el número de moléculas de una masa conocida de 
material. Por medio del conocimiento del número de Avogadro esta información conduce 
al peso molecular medio en número Mn de la muestra. Para los polímeros típicos, el 
promedio en número queda cerca del máximo de la curva de distribución ponderal, o peso 
molecular más probable. 

En otros experimentos tales como la dispersión de la luz, la contribución de una 
molécula al efecto observado es una función de su masa. Las moléculas pesadas se ven 
favorecidas en el proceso de promediar; resulta un peso molecular medio en peso M w· M w 

es igual o mayor que Mn. La relación Mw/Mn se utiliza algunas veces para medir la 
amplitud de la distribución de pesos moleculares. Los valores de Mw/Mn para polímeros 
típicos van de 1,5-2,0 a 20-50. 

Los pesos moleculares medios que se muestran en la figura 1-1 se definen matemáti­
camente en el capítulo 3. 

Polímeros ramificados y reticulados. Por contraste con las moléculas de cadena lineal de 
las que hemos tratado hasta aquí, algunos polímeros tienen cadenas ramificadas, con 
frecuencia como resultado de reacciones laterales durante la polimerización (fig. 1-2a ). El 
término ramificación significa que las moléculas individuáles son todavía discretas; que­
dan aún otros casos en los que se forman estructuras de enlaces cruzados o reticulares 
(fig. 1-2b ), como en la utilización de monómeros que contienen más de dos grupos 
reactivos en la polimerización por etapas. Si, v. g., se sustituye por glicerol el etilenglicol 
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(a) 

(b) 

Fig. 1-2. Representación esquemática de polímeros ramificados (a) y reticulados (b). 

en la reacción con un ácido dibásico, resulta un polímero reticulado tridimensional. En 
los últimos años se han sintetizado una variedad de estructuras ramificadas de polímeros, 
algunas con extraordinarias propiedades a elevadas temperaturas (cap. 15, fig. 1-3). 

En la práctica comercial pueden tener lugar reacciones de reticulación durante la 
fabricación de artículos hechos con resinas termoestables. La estructura reticular que se 
extiende a través del artículo final es estable al calor y no puede hacerse fluir o fundir. 
Por contraste, la mayoría de los polímeros lineales pueden ablandarse y hacer que tomen 
nuevas formas por la aplicación de calor y presión. Se dice que son termoplásticos. 

La textura de los polímeros. La ordenación geométrica de los átomos en una cadena de 
un polímero puede dividirse convenientemente en dos categorías: 

a) Ordenaciones fijadas por los enlaces químicos de la molécula, tales como los 
isómeros cis y trans, o las formas d- y l-. A todo lo largo del libro tales ordenaciones se 
describen como configuraciones. La configuración de la cadena de un polímero no puede 
ser alterada a menos que se rompan y reordenen los enlaces químicos. 

b) Ordenaciones que surgen por rotación alrededor de enlaces simples. Estas orde­
naciones, incluidas las múltiples formas que la cadena del polímero puede tener en solu­
ción, se describen como conformaciones. 
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+ 1 1 

Cruciforme Cruciforme doble 

11 1 

11 

1 1 1 1 1 

Peine aleatorio Peine regular 

1 1 1 1 1 11 1 
-[]}--{]-[]}-

Escalera Semiescalera 

Fig. 1-3. Algunos modelos de estructuras posibles para polímeros ramificados (Tawn 
1969). 

En solución diluida, donde la cadena de polímero está rodeada por moléculas 
pequeñas, o en fusión, donde está en un medio de cadenas similares, la molécula de 
polímero está en continuo movimiento debido a su energía térmica, tomando muchas 
confotmaciones diferentes en rápida sucesión. Al enfriar un polímero fundido, o al res­
tringir este movimiento molecular tan característico de los polímeros por la introducción 
de fuertes fuerzas entre las cadenas, la naturaleza de la muestra de polímero cambia 
sistemáticamente adoptando formas que son importantes para determinar sus propiedades 
físicas y sus utilizaciones finales (fig. 14). 

En estado de fusión, las cadenas de polímero se mueven libremente, aunque a veces, 
con enorme viscosidad, resbalan unas sobre otras si se aplica una fuerza. Este es el 
principio utilizado en la fabricación de la mayoría de lps artículos poliméricos, y es el 
ejemplo capital de la plasticidad, de la que el propio nombre de plásticos deriva. Si la 
característica de flujo ·irreversible del estado fundido es inhibida por la introducción de 
una tenue red de enlaces químicos primarios cruzados en el proceso comúnmente llamado 
vulcanización (cap. 19), pero sin que sea restringida la libertad de movimiento local de las 
cadenas de polímero, el producto muestra las propiedades elásticas que asociamos con los 
cauchos típicos. Si, sin embargo, las fuerzas entre cadenas resultan de enlaces secundarios 
tales como la interacción de grupos polares en lugar de enlaces químicos primarios, la 
goma no es de alta elasticidad, pero tiene propiedades de flaccidez y flexibilidad: un 
ejemplo familiar es la película de vinilo ampliamente usada sola o en tejidos recubiertos. 
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Alta 
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Baja 
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Fuerzas 
intermoleculares ~ 

Altas 

Fig. 1-4. La interrelación de los estados de polímeros en masa. Las flechas indican las 
direcciones en las que los cambios de un estado a otro pueden tener lugar (Billmeyer 
1969). 
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Las fuerzas de enlace secundarias son capaces de formarse y romperse reversiblemente al 
cambiar la temperatura; como indican las flechas de la figura 1·4. 

La continuación del entrecruzamiento de enlaces primarios en la fase de postpoli­
merización de la vulcanización convierte al caucho en caucho endurecido o ebonita, en 
tanto que el entrecruzamiento simultáneo con la polimerización produce una amplia varie­
dad de materiales termoestables. Ejemplos · corrientes son las familias del fenol-formal­
dehído y del amino-formaldehído, extensamente utilizadas como plásticos. 

Al descender la temperatura de un polímero fundido o goma, se alcanza un punto 
conocido como la temperatura de transición vítrea en el que los materiales poliméricos 
sufren un marcado cambio de propiedades asociado con el virtual cese del movimiento 
molecular a escala local. Para que un segmento de una cadena de polímero se mueva con 
respecto a otro se requiere energía térmica; si la temperatura es lo bastante baja, no están 
disponibles las cantidades de energía requerida. Por debajo de sus temperaturas de transi­
ción vítrea, los polímeros tienen muchas de las propiedades asociadas con los vidrios · 
inorgánicos ordinarios, incluida la dureza, rigidez, fragilidad y transparencia. 

Además de sufrir una transición vítrea al descender la temperatura, algunos políme­
ros pueden cristalizar a temperaturas por debajo de las designadas como sus puntos de 
fusión cristalino. No todos los polímeros son capaces de cristalizar; simplificando un 
tanto, los requisitos para la cristalización en un polímero son: que tenga una estructura 
geométricamente regular, o bien que cualesquiera átomos o grupos substituyentes en la 
espina dorsal de la -cadena sean lo bastante pequeños para que, si están irregularmente 
espaciados, puedan todavía encajar dentro de una estructura ordenada en virtud de su 
pequeño tamaño (véase cap. 5). 
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Las propiedades de los polímeros cristalinos son muy apreciadas. Los polímeros 
cristalinos son fuertes, duros, rígidos y generalmente más resistentes a los disolventes y 
agentes químicos que sus correspondientes no cristalinos. Ulteriores mejoras en estas 
propiedades deseables pueden lograrse por lo menos de dos maneras: 

Primero, incrementando las fuerzas intermoleculares por medio de la selección de 
polímeros altamente polares, y utilizando cadenas de polímero inherentemente rígidas, 
cuyos puntos de fusión cristalinos pueden elevarse de modo que las propiedades mecáni­
cas asociadas a la cristalinidad se conserven hasta temperaturas bastante altas. En el 
momento presente se está haciendo un gran esfuerzo de investigación en esta dirección, 
que conduzca a plásticos capaces de competir con los metales y cerámicas en las apli­
caciones industriales ( caps. 7 y 15). 

Segundo, las propiedades de los polímeros cristalinos pueden mejorarse en los mate­
riales en forma de fibra por el proceso de orientación o estirado. El resultado es la mayor 
resistencia, rigidez y estabilidad dimensional asociadas con las fibras sintéticas (cap. 18). 

REFERENCIAS GENERALES 

Mark 1940 ; Flory 1953, Caps. 11-1 , 11-2; Mark 1966; Margerinson 1967. 

B. Historia de la ciencia macromolecular 

Primeras investigaciones 

Polímeros naturales. Los polímeros naturales han sido utilizados desde los tiempos 
remotos. Desde su comienzo el hombre ha dependido de la materia vegetal y animal para 
su sustento, protección, calefacción y otras necesidades y deseos. Las resinas y gomas 
naturales han sido usadas desde hace miles de años. El asfalto era utilizado en los tiempos 
preb1blicos; el ámbar era conocido de los antiguos griegos ; y el mastique de goma era 
m:ado por los romanos. 

Hace áproximadamente un siglo fueron reconocidas las singulares propiedades de 
los polímeros naturales. El término coloidal se propuso para distinguir a los polímeros 
como una clase aparte de los materiales que podían ser obtenidos en forma cristalina. El 
concepto fue posteriormente ampliado al de "estado coloidal de la materia", que era 
considerado similar a los estados gaseoso, líquido y sólido. Aunque útil para describir 
muchas sustancias coloidales, tales como los soles de oro y las soluciones de jabón, el 
concepto de un estado coloidal de la materia alcanzable reversiblemente carece de validez. 

La hipótesis de que los materiales coloidales son de peso molecular muy alto es 
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también bastante antigua, pero con anterioridad a los trabajos de Raoult y van't Hoff en 
los años 1880, no existían métodos adecuados para la estimación de los pesos molecu­
lares. Cuando se dispuso de métodos experimentales, se obtuvieron pesos moleculares que 
iban de 10 000 a 40 000 para sustancias tales como el caucho, el almidón y el nitrato de 
celulosa. La existencia de grandes moléculas implicada por estas mediciones no fue acep­
tada por los químicos del tiempo por dos razones. 

Primera, ·ras verdaderas macromoléculas no eran distinguidas de otras sustancias 
coloidales que podían ser obtenidas también en forma no coloidal. Cuando un material de 
estructura bien conocida se observaba eri el estado coloidal, su aparente alto peso mole­
cular era considerado erróneo. De este modo se dio por sentado que la ley de Raoult de 
las disoluciones no se aplicaba a ningún material en el estado coloidal. Segunda, con 
frecuencia se recurría a complejos de coordinación y a la asociación de moléculas para 
explicar las estructuras poliméricas en términos de agregados físicos de pequeñas mo­
léculas. 

Por ejemplo, la fórmula empírica C5 H8 para el caucho se descubrió ya en 1826, y el 
isopreno se obtuvo por destilación destructiva del polímero en 1860. La presencia de la 
unidad repetitiva 

fue demostrada en los primeros años del siglo veinte. En aquellos tiempos se creía que el 
c~ucho consistía en breves secuencias de esta unidad ordenadas bien en cadenas o en 
estructuras cíclicas. Dificultades obvias referentes a los grupos terminales, que no podían 
encontrarse químicamente, favorecían las estructuras de anillo, que condujo al concepto 
de que la molécula de caucho era un anillo como el dimetilciclooctadieno. Se consideraba 
que un gran número de éstos eran mantenidos juntos por "asociación" para dar el mate­
rial coloidal: 

" 

Polímeros sintéticos. En la búsqueda de compuestos puros en grandes rendimientos por 
los primeros químicos, fueron descubiertas muchas sustancias poliméricas y rápidamente 
descartadas como aceites, alquitranes o residuos no destilables. Algunos de estos mate­
riales, sin embargo despertaron interés. El poli( etilen glicol) se preparó hacia 1860; los 
polímeros individuales con grados de polimerización hasta 6 fueron aislados y sus estruc-



12 La ciencia de las macromolécu/as 

tl,lras correctamente asignadas. fue comprendido el concepto de estructura que se 
extiende hasta pesos moleculares muy altos por condensación continuada. 

En las décadas siguientes se prepararon otros polímeros de condensación. Al ganar 
en popularidad las teorías de agregación molecular, a estos productos se les asignó con 
frecuencia estructuras que comprendían pequeños anillos mantenidos juntos por fuerzas 
de ehlace secundarias. 

También se descubrieron algunos polímeros de vinilo. El estireno fue polimerizado 
ya en 1839, el isopreno en 1879, y el ácido metacn1ico en 1880. Una vez más se les 
asignaron estructuras cíclicas mantenidas unidas por "valencias parciales". 

El nacimiento de la ciencia de los polímeros 

Aceptación de la existencia de macromoléculas. La aceptación de la hipótesis macromo­
lecular llegó en los años 1920, en gran parte por los esfuerzos de Staudinger (1920), quien 
recibió el Premio Nobel en 1953 por ser pionero en la defensa de este punto de vista. 
Propuso fórmulas de cadenas largas para el poliestireno, el caucho y el polioximetileno. 
Sus extensivas investigáciones de estos últimos polímeros no dejaron duda alguna sobre su 
estructura de cadena larga. Mediciones más cuidadosas de los pesos moleculares confirma­
ron las conclusiones de Staudinger, al igual que los estudios con rayos X, que mostraban 
las estructuras de la celulosa y otros polímeros compatibles con las fórmulas de cadena. 
La notable serie de investigaciones de Carothers (1929, 1931) proporcionó pruebas cuan­
titativas verificadoras de la teoría macromolecular. 

El pmblema de los grupos terminales. Uno de los problemas que impedía la aceptación 
de la teoría macromolecular fue el problema de los grupos terminales de las moléculas de 
cadena larga. Dado que el grado de polimerización de un polímero típico es por lo menos 
de varios centenares, los métodos químicos para detectar los grupos terminales no tuvie­
ron éxito al principio. Staudinger (1925) sugirió que no eran necesarios grupos terminales 
para saturar las valencias terminales de las cadenas largas; se las consideraba no reactivas 
debido al tamaño de las moléculas. Se formuló también la hipótesis de estructuras de 
grandes anillos (Staudinger 1928), y este concepto fue popular du~ante muchos años. No 
quedó claro que los extremos de las cadenas largas consisten en estructuras normales, de 
valencia satisfecha, hasta que Flory (1937) elucidó el mecanismo de la polimerización por 
reacción en cadena. La presencia y naturaleza de los grupos terminales ha sido desde 
entonces investigada con detalle por métodos químicos (Price 1942, Joyce 1948, Beving­
ton 1954). 

El peso molecular y su distribución. Staudinger (1928) estuvo entre los primeros que 
reconocieron el gran tamaño de las moléculas de polímero, y en utilizar la dependencia 
con el peso molecular de una propiedad física, tal como la viscosidad de las soluciones 
diluidas (Staudinger 1930), para determinar los pesos moleculares de los polímeros. Com-
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prendió también claramente que los polímeros sintéticos son polidispersos (Staudinger 
1928). Unos años más tarde, Lansing (1935) distinguió inequívocamente los varios pesos 
moleculares obtenibles experimentalmente. 

Configuraciones de los átomos de las cadenas de los polimeros. El nombre de Staudinger 
está también asociado a los primeros estudios (1935) de la configuración de los átomos de 
las cadenas de los polímeros . Mostró que los grupos fenilo del poliestireno están unidos a 
átomos de carbono alternantes de la cadena. Esta configuración regular de cabeza a cola 
ha sido establecida desde entonces para la mayoría de los polímeros de vinilo. El mecanis­
mo para producir ramificaciones en polímeros de vinilo normalmente lineales fue introdu­
cido por Flory (1937), pero tales ramificaciones quedaron sin identificar y caracterizar 
adecuadamente durante otra década (véase cap. 3D). N atta (l955a,b) reconoció por vez 
primera la presencia de una regularidad estéreo-específica en los polímeros de vinilo. 

Primeros desarrollos industriales 

Caucho. La industria moderna de los plásticos comenzó con la utilización del caucho 
natural para gomas de borrar y en tejidos engomados unos años antes del descubrimiento 
de la vulcanización por Goodyear en 1839. En la década siguiente surgió tanto en Ingla­
terra como en Estados Unidos la industria del caucho. En 1951 el caucho endurecido o 
ebonita fue patentado y comercializado. 

Derivados de la celulosa. El nitrato de celulosa o nitrocelulosa, descubierto en 1838, fue 
comercializado con éxito por Hyatt en 1870. Su producto, celuloide ,.nitrato de celulosa 
plastificado con alcanfor, podía conformarse en una gran variedad de productos útiles por 
la aplicación de calor y presión. La nitrocelulosa encontró aplicación en la manufac­
turación de explosivos, películas fotográficas, fibras sintéticas (seda Chardonnet), barnices 
para aeroplanos, lacas para automóviles y vidrios de seguridad para automóviles. La nitro­
celulosa ha sido, a su vez, sustituida en todás estas aplicaciones por otros polímeros más 
adecuados y estables. 

El acetato de celulosa, descubierto en 1865, no fue utilizado comercialmente duran­
te varias décadas por la baja solubilidad y falta de capacidad de teñido de los primeros 
productos de triacetato de celulosa. En los primeros años del siglo XX, la fabricación de 
compuestos no tan altamente sustituidos y más fácilmente solubles abrió el camino al 
desarrollo comercial de las fibras de rayón acetato y de los plásticos de acetato de 
celulosa. 

Posteriormente, se desarrollaron procesos por los que la celulosa misma podía ser 
disuelta y reprecipitada por tratamiento químico. Estos procesos llevaron a la producción 
de la fibra de rayón viscosa y de película de celofán. 

Polimeros sintéticos. El más antiguo de los plásticos puramente sintéticos es la familia de 
las resinas de fenol-formaldehído , de las que la bakelita de Baekeland fue el primer 
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producto comercial. La producción en pequeña escala de resina y barnices fenólicos 
comenzó en 1907. 

El primer uso comercial del estireno fue en cauchos sintéticos hechos por copolime­
rización con dienos en 1900. El poliestireno se produjo comercialmente en Alemania 
hacia 1930 y con éxito en los Estados Unidos en 1937. La producción en gran escala de 
resinas de cloruro-acetato de vinilo comenzó también en 1920. 

Así pues, el último cuarto de siglo ha visto el desarrollo de casi todos los polímeros 
sintéticos hoy de uso común. 

REFERENCIAS GENERALES 

Mark 1940; Flory 1953, Cap. 1; Purves 1954. 

C. Fuerzas moleculares y enlaces químicos en los polímeros 

La naturaleza de los enlaces que mantienen unidos a los átomos en las moléculas 
es explicada por la mecánica cuántica en términos de un átomo consistente en un pequeño 
núcleo, que concentra la masa y la carga positiva, rodeado por nubes o capas de electrones 
relativamente lejanas. Es entre los electrones más exteriores, los más débilmente sujetos, 
llamados electrones de valencia, en donde tienen lugar las reacciones químicas y la forma­
ción de enlaces prirÍ1arios. 

Enlaces primarios 

Enlace iónico. La configuración electrónica ·más estable para todos los átomos, excepto 
los muy ligeros, es una capa externa completa de ocho electrones, llamada un octete. Esta 
estructura puede obtenerse por la donación de un electrón de un átomo a otro : 

Na·+ ·CI: 

Esto da como resultado cargas electroestáticas en los átomos que crean las fuerzas atrac­
tivas de estos enlaces iónicos. Los enlaces iónicos dan lugar a la formación de grandes 
cristales en las sales. Aunque estos enlaces normalmente no se encuentran en las substan­
cias macromoleculares, los iones divalentes han sido largamente utilizados para proporcio­
nar "enlaces cruzados" entre los grupos carboxilo de las resinas naturales. El mismo tipo 
de enlaces ha sido reintroducido recientemente en la clase de materiales llamados ionó­
meros (cap. 13). 

Enlace covalente. Estos enlaces se forman cuando uno o más pares de electrones de 


