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1. INTRODUCCION

Actualmente se conocen muchas reacciones químicas en las que me-
diante una serie de adiciones reiteradas, un gran número de moléculas
sencillas se enlazan entre sf dando lugar a la formación de moléculas gi-
gantes. Asf, el butadieno

H H H H

^ ^ ^ ^
C=C-C=C

^ ^
H H

es un hidrocarburo que posee lo que se llama un "sistema conjugado de
dobles enlaces", que fácilmente puede experimentar, por ejemplo en pre-
sencia de un catalizador, un cambio en la distribución de los enlaces sin
que se altere su composición química

H H H H
^ ^ ^ ^

-C-C=C-C-

^ ^
H H

y que le predispone a unirse con otras moléculas iguales o distintas para
formar largas cadenas. La molécula simple que sirve de base para la
constitución de la cadena se llama "monómero", que significa una parte,
y las grandes moléculas resultantes se denominan macromoléculas, altos
polímeros o simplemente polímeros, que quiere decir muchas partes. Cuan-
do la molécula gigante se deriva de dos suhstancias diferentes se dice que
es un copolfinero. El proceso de formación de estas suhstancias polfineras
se conoce como polimerizac.ión.

Generalmente, los polfinetros están constituidos por centenares e incluso
miles de unidades monómeras, de modo que sus pesos moleculares alcan-
zan con frecuencia valores de algunos cientos de miles y hasta de millones.
Sin embargo, las macromoléculas que se originan en una determinada
reacción de polimerización no suelen ser de magnitud uniforme, sino
que más bien integran una mezcla de especies polímeras. Por tanto, el peso
molecular ,y el grado de polimerización de una suhstancia dada tendrán
siempre el caráçter d^ un valor medio,
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F.xisten productos naturales de índole polímera. Como ejemplo de subs-
tancias macromoleculares formadas en la Naturaleza tc:nemos: h;I cliamon-
te, constituido por un cristal tridirnensional de átomos de carbono y^^1
^rafito, también a base de átomos de carhono, pero distril^uidos formando
enormes láminas u hojas paralelas; el alnlidórl y la cc•ludosa, ambos con
pesos moleculares del orden de 50.000 a más de 1.000.000, que constan ^Ie
un gran número de unidades de glucosa, siendo la diferenc•ia esencial entre
ambos el modo de estar enlazadas las moléculas monbmeras de glucosa;
las proteínas, los más importantes constituyentes de las células de Jos
animales y de las plantas, pertenecen igualmente al grupo de productos
naturales que forman moléc•ulas gigantes.

Sin embargo, los químicos han sintetizado una variada gama de tales
substancias con capacidad para desempeñar funciones no logradas con las
naturales. Su importancia práct.ica, pues, es extraordinaria. Como precur-
sores de estos materialies sintéticos pocJemos mencionar el celuloide, la
galalita y la bakelita. Para facilitar el estudio de estos nuevos compuestos,
y en atención a sus prc,piedades ffsicas }^ mecánicas y a sus aplic•aciones,
es frecuente agruparlos en tres grandes tipos:

1.° Materias plást^ic¢s o sencillamentc pldsticos, cuya propiedad esencial
radica en que siendo sólidos y rígidos a la temperatura ordinaria, pierden
su rigidez al calentarlos y permiten ser moldeados.

2.° Caucrhos sintéticos o elastórneros, que son suhstancias elásticas,
o sea, que poseen capacidad para recuperar su forma y volumen primitivos
en cuanto cesa la fuerza que los comprimía o extendía.

3.° h'ibras textiles si^ntéticas, o productos de síntesis que fácilmente pue-
den adoptar la forma de hilos aptos para ser transformados en tejidos.

2. RI^ACCIONES DIĴ POLIMERI7ACION

La agrupación de pequeñas moléculas para prodtlcir otras ma_vores se
puede realizar de distintos modos. Las reacciones de polimerización pueden
ser diversas, pero si tenemos en cuerita el carácter químico de los monó-
meros y el mecanismo de orientación que interviene en la génesis de la
macromolécula, podemos reducirlas a dos tipos fundamentales: rcacriones
de polimerizaciór+. y reaccio^nes de polic•orytderlsación.

Se habla de polirrzerización cuando, a partir de las moléculas monóme-
ras, se obtiene un cuerpo de peso molecular más elevado o polímero, comn
resultado de una adecuada agregación de unidades monómeras sin que
tenga lugar la eliminación de producto alguno. Fsquemáticamente una reac-
ción de polimerización podemos representarla así:

n A ---> A,^

La conversión del acetileno en henceno

3 C:Ií: --^ CeHa



MACROMOL$CULAS 695

constituye un ejemplo de polimerización. A este tipo de transformaciones
también se les suele llamar reacciones de polimerización por adición o
asociación.

Una policondensación. o polimerización por condensación, es cuando la
macromolécula se obtiene por reacción de las moléculas hase con elimina-
ción de otra substancia cuya molécula generalmente es muy sencilla, fre-
cuentemente agua, aunque también puede ser un ácido, una sal, un alcohol,
una amina, etc. Los elementos constituyentes de estas substancias que Se
eliminan pertenecfan a las dos moléculas monómeras que en el policonden-
sado se hallan ligadas entre sf. Un ejemplo nos lo hrinda la Naturaleza
cuando elahora las moléculas de celulosa a partir de las de glucosa con
eliminación de una molécula de agua por cada dos moléculas de glucosa
que se unen.

También son posibles la copoli^nerización y la c,opolicondensación, pro-
cesos que ocurren cuando las moléculas monómeras son de dos o más
suhstancias distintas.

Indudablemente existe una diferencia esencial entre polimerización y
policondensacíón, tal como las hemos definido. La policondensación es una
verdadera reacción química que se efectúa de forma progresiva y a veces
con hastante len±itud; es frecuente la posihilidad de aislar los productos
intermedios que se forman : dfinero, trímero, tetrámero, etc. For el con-
trario, las reacciones de polimerización son más hien transformaciones
físicas, muY sensihles a los fenómenos de catálisis; se realizan muy rá-
pidamente en las condiciones ordinarias, lo que impide poder detenerlas
en el estado intermedio deseado.

Respecto a 1a composición química de la macromolécula resultante he-
mos de hacer notar que el producto obtenido en una reacción de polime-
rización tiene la misma composición centesimal que el monómero de par-
tida, cosa que no ocurre con el policondensado, ya que ha habido elimina-
ción de un tercer cuerpo.

a. ^Ylecanisnzo de las ^^eacriv^ces dc^ poli^^^c^erización

1♦Ĵl mecanismo de la polimerizaciGn ha sido mu,y estudiado. Puede pro-
ceder a través de los llamados radicales libres, entidades químicas que
disponen de un electrón que no participa en la formación de enlaces y do-
tadas de extraordinaria reactividad. F1 primer paso en este mecanismo
será la producción de estos radicales libres, cosa que se realiza frecuen-
temente por disociación térmica o fotoquímica de la molécula de la subs-
tancia que actúa de catalizador. Representando a éste por R- R ten-
dremos :

calor
R-R---^'?R•

o luz

F.s decir, que ]a acción del calor o de la luz escinde la molécula del ca-
talizador en dos fragmentos del tipo de radical lihrc R•, cada uno de los
cuales se queda con uno de los dos electrones de enlace,
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Fstos radicales lihres están dotados de una energía de activación que
les permite iniciar una reaccián de las ]lamadas "en. caclend'. Comienzan
excitando el enlace doble C= C del monómero y provocando en la molé-
cula un reajuste de la distribución electrónica que equivale a un despla-
zamíento de un par de electrones de dobie enlace hacia uno de los átomos
que forma éste. Este fenómeno se conoce con el nomhre de efecto electró-
mero .v simhólicamente podemos representarlo, en el caso del etileno,
CH2 = CH2, por las fórmulas

+ - +
CHZ = CHZ o CHZ - CH2

+..

Con esta forma electrómera o estructura polarizada se une el radical
iihre por uno de los extremos, dejando un electrón libre en el otro

+
R•+ CHZ - CHZ ----^ RCHZ - CH2

La molécula resultante, que sigue teniendo el carácter dc radical libre, se
une con otra molécula de monómero

- +
R- C HZ - CHZ + CH2 - CHZ ----> R- CHZ - CHZ - CHZ - CH2

verifieándose así una reacción de propagación de la cadena, mediante la
cual se van adicionando más y más unidades monómeras para formar ma•
cromoléculas, continuando hasta que la cadena activa, con su electrón desa-
pareado, se aparea con otra cadena que también tiene el carácter de radical
lihre (o con un radical libre que proceda del catalizador) perdiendo dicha
naturaleza y transformándose en moléculas estables normales. Las políme-
rizaciones catalizadas por peróxidos pueden ser detenidas por la acción de
inhibidores.

Algunos derivados del etano pueden polimerizarse a través del efecto
catalítico de ácidos fuertes, en el sentido de Lewis, Este tipo de reacción se
ha Ilamado polimerización por mecanismo iónico. Son ejemplos de diehos
cc[tatizadores el trifluoruro de horo ,y el tetracloruro de estaño. El BF3, por
ejemplo, con su laguna electrónica es capaz de polarizar el doble enlace de
la olefina y dar un producto intermedio

F

F- B[] ^ FjB + CHZ = CHR---^ CHZ -CHR
I ••
F I3F^

que se encuentra mu-v polarizado y con tendencia a excitar y reaccionar
con más dohles enlaces. Un ejemplo lo tenemos en la polimerizacifin a haja
temperatura del isobuteno, que da el "Vistanex" ,y el butil-caucho.
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La polimerizacicín de adición también puede llevarse a cabo mediante
catalizadores básicos, del tipo de los metales alcalinos o de los compuestos
organaalcalinos. El mecanismo se debe fundamentalmente a un efecto de
polarización, análogo al que acabamos de ver. A este tipo pertenece la po-
limerización del isopreno con derivados orgánicos de litio para formar el
caucho natural sintético o la del butadieno con sodio, que lleva al caucho
Buna.

b. Policondensoción

Las reacriones de policondensación suponen el uso de un par de monó-
meros bifuncionales y transcurren por una serie de pasos de condensación
idénticos. Tenemos como ejemplo la formación de la bakelita, polfinero de
c•ondensación que constituye un plástico de primera línea. Fl proceso se
interpreta mediante un primer paso en el que tiene lugar una adición sim-
ple del fenol al formaldehido

OH

^i- H
^ + CHzO

^^

-i

fenol fornaaldehido

y el producto resultante se condensa para formar la molécula gigante por
eliminación de aguá

OH OH

I ........... . . I
^^- CH ; OII ^Í : - ^^- CH OH ---^

I I
z ............... I I z

^^ + ^^

OH OH

^ I- CHZ -I I- CHZOH + HZO

^ ^

Por condensaciones sucesivas la molécula va creciendo linealmente. Pero
la cadena sigue teniendo posibilidades de crecer por los puntos señalados
por las flechas. Asf, cuando el polfinero llneal se calienta en presencia 3e1
catalizador adecuado y de suficiente cantidad de formaldehido para que
aparezcan más grupos - CHZ -, se convierte en un plástico duro e infusi-
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l^le, c•omo consecueneia del establecimiento de enlaces transversales entre
las c•adenas adyacentes.

e. Otra clasifieación de las reaeeiones de poli»ierización

Si tomamos como hase el modo de Ilevar a la práctica las reacciones de
polimerización, ínteresante desde el punto de vista industrial, pademos dis-
tinguír algunas técnic•as de polimerización:

1) 1'olimerizaciórc erz fase yaseosa, que se lleva a caao normalmente a
presión y temperatura elevadas (por ejemplo, 1.000 atm, y 200°). Ejemplo:
la polimerización del etileno a polietíleno.

'L) Polimerización en disolución, generalmente a presión normal y tem-
peraturas que oscilan entre - 70° y 7a^. Ejemplo: producción de butil-cau-
cho en presencia de trifluoruro de boro.

3) Poli^raerización en rrcasa o bloque, a presión normal y temperaturas
entre la ordinaria y 150°. Así ocurre en la polimerización continua del
estireno para dar los diversos tipos de poliestireno,

-4) Polirrrerización en suspensión (en grano o perla) que opera, a pre-
sión normal y E;0-80°, con una suspensión acuosa de glóbulos de un monó-
mero so)uble en aceite y que usa un catalizador soluble en el monómero.
Por este método se fabrican cantidades considerables de paliestireno y ace-
tato de polivinilo.

5) Polimerización en emulsión, a presión normal y de -20 a 60°, que
usa una fina emulsión acuosa de monómeros solubles en aceite e inicia la
reacción con un sistema de catalizadores solubles en agua. Probablemente
es el método más importante y se utiliza en gran escala para la copolime-
rización del butadieno y el estireno, y en la polimerización de otros muchos
monómeros.

3. PLASTICOS

Dentro de la denominación de plástícos se comprende una diversidad
de substancias naturales o sintétícas, cuyo componente esencial es un cam-
puesto orgánico de elevado peso molecular, capaces de ser moldeadas y ad-
quírir formas s611das.

Podemos agrupar los plástícos en tres grandes familias:

1 a Los plásticos que se derivan directamente de substancias vegetales,
c•omo la celulosa, o animales, como la caseína.

2.a Las resinas sintéticas termoplásticas, que resultan de la polimeri-
zación de moléculas simples.

3.^ Las resinas sintéticas termoestab^^s o termoendurecidas, euya ob-
tención se verifica a partir de especies químicas de molécula poco compleja
mediante procesos de policondensación y polimerización.
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Las substancias pertenecientes al primer grupo adquieren sus propieda-
des plásticas añadiéndoles un agente plastificante. Este puede ser sólido
o líquido y generalmente es un compuesto químico de presión de vapor
baja. Se emplea en proporción del 10 al -10 por 100 y no sólo le confiere a'.a
substancia base la plasticidad y aumenta su flexibilidad, sino que incre-
menta también la resistencia a la humedad, productos qufmicos y agentes
atmosféricos. Para mejorar las propíedades del producto acabado o dotarle
de alguna característica especial se añaden otras substancias con misiones
definídas: relleno o carga, lubrícantes de moldeo, colorantes y pigmentos.

Los principales plásticos celulósicos son: el celuloide, los de acetato de
celulosa, ésteres mixtos (acetonitratos, acetopropionatos de celulosa) y etil-
celulosa.

En la fabrieación del celulofda se usan como materias prímas la celulosa,
ácido nítrico, alcanfor y alcohol. Primeramente se realiza un proceso de ni-
tracíón de la celulosa para transformarla en nítrocelulosa. La adición de
alcohol deshidrata la nitrocelulosa y el alcanfor la plastifica. La gran de^s-
ventaja del celuloide es su inflamabilidad.

La esterificacíón de la macromolécula de celulosa con ácido acétkco, con-
duce al acetato de celulosa. No existe un plastificante especffico del acetato
de celulosa. Los plásticos de acetato de celulosa son ininflamables, pero más
sensíbles a la humedad que el celuloide.

La galalita es el único plástico caseínico que tiene importancia industrial.
Es un polímero a base de caseína y formol.

1^. Ternzoplásticos

Las resinas terrrtoplást^icas resultan de la polimerizacián de una molécula
simple con doble enlace, cloruro de vinilo o acetato de vinilo, por ejemplo.
Las moléculas del monómero se acoplan "cabeza a cola" para dar una larga
cadena en la que se repite el mismo "motivo". Así:

I I
I I

CHZ = CH -----a ... - CHZ - CH - CHZ - CH - CHZ - CH - ...

Ĉ l Ĉ l ^^ Ĉl I^ ^1

^^1o7•^uro de cloruro de polivinilo (Koroseal)
vinilo

También puede producirse un polímero termoplástico por copolimerizaciÓn
de moléculas diferentes. I^e este modo, a partir del acetato de vinilo,

CHZ = CH
^

OCO - CH;

y el clorura de vinilo, se oUtienen los plásticos llamados ^ z^i7ail^ita.
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CI C1

-CHZ-CH-CHZ-CH-CHZ- ĈH-CHz-CH-

O Ó

^O - CH3 CO - CH;

A este grupo pertenecen igualmente el styron, un plástico de poliestire-
no, cuyo esquema de formación es

^ \

V
benceno etileno etilbenceno estireno

... CH - CHZ ...
^

^^

^ i

^^

unidad estructural
del poliestireno

l.
y el plástico conocido como lucita y plexiglás, producto de polímerización
del metacriloto de metilo, un derivado del ácido acrflico, CH2 = CH - COOH

CH3
^

CH2 = C
^

O = C - ^CH3

Metacrilato de metilo

Los polfineros termoplásticos están formados por macromoléculas línea-
les, pueden fundirse fácilmente y volver al estado sólido con poca variación
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en la lungitud de la cadena. Son sulul,le:^ en <lisol^^entcs orbánicus, por
ejemplo el }^tenceno, pues las moléculas de éste penetrati entre las macro-
moléculati provocando tm hinchamientt! primero y después la disolución

completa.

F.s frecuente clasificar los plásticos según el tipo químico de la mo-
lécula que constituye el componente básico. En este sentido, dentro de las
resinas sintéticas termoplásticas podemos distínguir amplias familias de
plásticos específicos, tales como: las resinas de cumarona-indeno, las viní•

li^eas, las de poliestire^no y las metaerílicas.

Plrísticos terntoestables

Su estruc•tura es distinta de la de los termoplásticos. Las cadenas linea-
les se unen entre sí mediante enlaces que se forman en sentido transversal
y que se extienden en todas direcciones, formando una malla o red de las
que sc llaman tridimensionales. Los plásticos de este tipo son insolubles en

la mayor parte de los disolventes, pues las moléculas de éstos son incapaces
de penetrar en la estructura compacta del sólido. Como estos polímeros se
endurecen por el calor se les denomina termoendurecidos.

LJn ejemplo lo tenemos en la bakelita, un plástico comercial de prirnera
importancia, que como hemos visto se forma a través de complicadas reac-
ciones de policondensación partiendo de fenol y formaldehido. El proceso
de fabricacíón podemos resumirlo en tres etapas:

a) Policondensación del fenol y el formol para dar una resina líquida

b) Por calefacción, experimenta una primera polimerizacián que le
hace apto para el moldeo.

c) Continuando la calefacción, la resina se endurece al formarse los
enlaces transversales y se vuelve prácticamente infusible e insoluble en
los disolventes orgánicos.

Para acelerar y regularizar la reacción de policondensación es necesario
el uso de catalizadores, bien sea básicos, como el hidróxido sódico, o ácidos,
cual es la tendencia actual.

A partir del fenol y el formaldehido no se obtiene un plástico único,
sino una serie de substancias plásticas cuyas propiedades dependerán de
las condiciones de fabricación. A estas resina^s se les asigna el nombre
genérico de fenoplastos.

Otra familia de resinas termoendurecidas 1a constituyen los praluctos
de p^olicondensación de formol (u otro aldehido) con un compuesto or-
gánico aminado y se llaman a^rzinoplastos. G^eneralmente se usa ia urea.
En el esquema siguiente, se representan las principales etapas de la fa-
brícación de una resina de urea-formol a partir de materias naturales.

ĜNSERANZA MEUTA-$
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^:ARBON CALI7_A AGUA AIRE

O^
-^ síntesisH CH OH

horno ^ horno ^ electrólisis ^ ^! destilación
de cok ^ de cal + ^ ^ fracciona ĉ a

me anol C hidrógeno nitrógeno

1

^
^

formaldehido
HCHO

oxidación i ', NH^

Produc'o final -- --i

catalizadores
------. . _ .

_^ .

AMINOPLASTO

urea

CO
i^

NH^

NH^

Los arreinoplastos son menos estables que los fenoplastos, ligeramente
higroscópiccrs, poco resistentes a los camhios 1>ruscos de temperatura.
Son solubles en algunos disolventes, especialmente alcoholes, ésteres de
glicol y cetonas cíclicas, lo que permite disponer de ellos en forma de pe-
lfculas incoloras y transparentes. Son resinas de este tipo las que comercial-
mente se denominan "pollopas" y "prystal".

Otro grupo de plásticos termoestables son las resinas gliceroftcílicas o
glyptales, que se obtienen por policondensación de la glicerina ,y el anhídri-
do ftálico. Los glyptales generalmente no se utilizan solos, sino que se mez-
can con aceites naturales cuyos ácidos grasos producen ésteres mixtos de
glicerina con los radicales graso y ftá•lico. Los glyptales presentan una bue-
na resistencia a la luz y la intemperie. Algunos nombres comerciales son:
Alfalate, Beckosol, Rurecol, Glicolaca.

d. Modos de dar for^rta a los pl^í^sticos

La industria de los plásticos comprende dos grandes sectores : el inte-
grado por las compañías que fabrican las resinas y los demás compuestos
necesarios para la mecanización o manipulación de los plásticos y el que
comprende las industrias que laminan, moldean y manufacturan los artí(:u-
los ya dispuestos para su ínmediato uso.

Los plásticos se presentan bajo diversas formas: resinas coladas (lfqui-
das), que fácilmente pueden convertirse en planchas, "juncos" o tuhos;
polvos para moldeo, o como materias estratificadas (se obtienen compri-
miendo un papel o tejido previamente empapado de la resina). Las láminas,
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los tu4^os e inclu^so las materias estratificadas pueden tral^ajarse manual a
mecánicamente por métodos análogos a camo se hace ^^on productos natu-
rales, como la madera o los metales. Con los polvos de moldeo se siguen
técnícas especiales.

Las técnicas de moldeo se efectúan: por compresión, por inyección, por
colada, por temple, en ĵrío. De todas ellas las más usadas son el moldeo
por compresión y el moldeo por inyección. Estos dos tipos de procedimien-
tos se emplean en las grandes instalaciones donde los dispasítivos automá-
ticos permiten trabajar con precisión y a ritmo rápido y constante.

e. Aplicaciones

Las aplícaciones de los plásticos son innumerables en muchas campos
de la actividad humana. Mencionaremos sólo algunas de ellas. En la indus-
tria eléctrica ocupan un lugar predominante por sus buenas cualidades ais•
lantes, en particular los fenoplastos; los aminaplastos se han usado en los
tubos de neón, y con papeles o tejidos impregnados de glyptales se han
obtenido las "micanitas" utilizadas para aislar generadores. La nitrocelulosa
y el acetato de celulosa plastificados son la base de películas para cinema•
tografía y fotografía ; en las cubetas de un laboratorio fotográfico suelen
intervenir plásticos vinflicos. En la industria automovilística y aeronáutica
numerosas piezas y accesorios son de materiales plásticos, además de que
de los barnices y pínturas forman parte muchas resinas sintéticas.

Las excelentes cualidades mecánieas de algunos plásticos permiten su
uso en ruedas dentadas, coronas, discos de gramófonos, cíntas magnetofó-
nicas, píezas de precisión, etc. Prestan magnfficos servicios a diversas in-
dustrias como la química, metalúrglca, alimenticia (envoltarias de celofa-
na), farmacéutica, etc.

Es imposible citar aquí la enorme cantidad de usos que se hace de los
plástícos. Sólo hemos hecho un esbozo de algunos sectores de la vida en
los que se emplean cantidades considerables de dichos materiales síntéticas.
Además, actualmente su importancia es tan canocida que casi resulta ob-
vio destacarla.

4. CAUCHO

Tanto el caucho natural como el sintético son suhstancias macromole-
culares dotadas de propiedades elásticas características. Actualmente se
aplica el nombre genérico de "e.lnstómero" a cualquier substancia con pro-
piedades análogas al caucho,

a. Caucho natural

Casi todo el eaucho natural del comercio procede del Leyana Oriente, prin-
cípalmente Malaya e Indonesia, o de Liberia. Sin embargo, Ios árboles de
estas plantaciones son todos descendientes de semillas escogidas del "heven
hrasiliensis" silvestre, de la parte superior del valle del Amazonas.
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I^a caucho se halla c^i la carteza dc lus árbales, contcniclo en unas tttl,u5
microscr^pieos formando tma emulsión que se denomina lútcx. A p^itrir ^lc
éste, se obtiene el caucho natural seco mediante una serie de operaciones
que camprende : la coagulación, lavado, laminación y desecación . La coa-
gulación se efectúa añadiéndole ácido acético o fórmico diluido y dejando
esta mezcla en reposo ( por ejemplo, durante la noche) hasta que el coá-
gulo flota en la superficie del líquido. Si los coágulos se exprimen entre
rodillos acanalados hasta lograr una lámina relativamente delgada, que se
deseca en un cobertizo a temperatura ambiente durante siete días, se ob-
tiene el caucho natural en la calidad denominada "crepé pálido". Cuando
se prepara pasando el coágulo a través de rodillos lisos y desecando ]as
láminas gruesas en cobertizos que se inundan de humo procedente de la
combustión de madera, por espacio de catorce días, tenemos la variedad
que aparece en el mercado en forma de plancha u hojas "ahuzzzadas" ,y que
representa el fi0 por 100 del caucho natural disponible.

Desde el punto de vista químico, el caucho natural es una suhstancia
compleja que contiene proteínas, ácidos orgánicos, esteroles, grasas, etc. ;
pero su principal componente (95 por 100) es un hidrocarburo de los
Ilamados politerpenos y cuya composición empírica es (CSHR),,, siendo n un
número muy grande.

La estructura de estos politerpenos está formada por unidades o mo-
léculas de isopreno ( metil-2-butadieno), de fórmula

CHZ = C - CH = CHZ
^

CHj

cuya reordenación de enlaces permite que estas moléculas se unan por sus
extremos para dar el politerpeno

^ ^ I
...-CHZ-C = CH-CHZ-CHZ-C = CH -CH^-...

j ^H 1^ ĉH, Í3

Ahora bien; la cadena de moléculas de isopreno puede adoptar una confi-
guración espacial del tipo llamado cis o tr•ans, que representamos por

CH
CHz

^ ^ \C=tv/ ^
^ ^

CH3 H

Forma "cis" ( caucho)

^ C=C I ^
^^ z ^

^ CHZ -l CH2 CF-íZ -- CHz -
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^

^
-- CHz - CHz H

^ ^\ ^
^ C=C ^

^ ^ ^
CH3 CHz - CHZ H

I /C - C\ I

CH3 CHZ I-CHZ-
^
^

Forma "trcnis^„ (gutapercha)

705

La configuración tiene les grupos - Clii - CHz - situados al mismo
lado dc^ l05 dobles enlaces

y cs propia del caucho, muy elástico; en cambio, en la configuración trans
clichos grupos se hallan en lados opuestos v la gutapercha que la posee
es pnc^o elástica. La ma^or lihertad de rotación alrededor de los enlaces
simplcs en la molécula de caucho, le confiere su mayor flexibilidad.

I^. l'aru^ho sintético

F:1 caucho natural es un material notahle, pero el fabricado por el hom-
hre es todavfa mejor. El conocimiento de la constitución y estructura del
caucho natural hizn que los primeros ensayos para obtener goma sintétíca
se dirigiesen a polimerizar el isopreno. Lo consiguieron los alemanes entre
1909 v 1912. En 191-i, ]a producción mundial de caucho sintético fue de
R0.000 toncladas v en 194^ alcanzó las 900.000, dehido principalmente a la
crcací^n de una industria en Estados Unidas que produjo en dicho afio
r60.000 taneladas, soi^re una base de emergencia a causa de la guerra.

El gran prohlema residfa en conseguir que las moléculas de isopreno se
in^ieran por los carhonos 1 v-i siempre en posición cis. F.sto se ha resuelto
utilizando un catalizador como el preparado por 7iegler, en Alemanía. Este
autor descuhricí que los compuestos or.ganometálicas derivadas del litio
reaccionan con los hidrocarhuros c^n dohles enlaees. Asf se han podido
chtener plásticos del tipe del polietileno. La comhinación del derivada or-
ganolíticci con el tctracloruro de titano, acelera el proceso. Por un procedi-
miento análogo, el litio encuentra un acomodo perfecto en el espacio que
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H

^
H-C-H

^
C=C

H H

^ /
C H

^ ^ %
H^ C-C

// ^.
H-C C-H

I I
H (+) H

Li

^
R^-^

H

^
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^C Lit^ t C^-^- H
\ ^ I

queda entre los dos doltles enlaces del metil-2•bu-
tadieno. Prímero, orienta las moléculas de mo-
nómero de isopreno en las posiciones adecuadas
y después las adiciona a la cadena o radical or-
gánico, R. Este queda incorporado a un extremo
de la molécula mientras el átomo de litio se si-
túa en el otro, dispuesto a continuar el proceso
de adición,

Cuando se usa el litio para polimerizar el íso-
preno se produce la polimerización cis, mientras
que los demás metales alcalinos dan predominan-
temente gutapercha. Sin duda interviene el ta-
maño del átomo metálico ,y la densidad de carga.

Ya ante^s de 1930, los alemanes dirigieron su
atención a la polimerización del hutadíeno que
en principio se realizó con intervención del so-
dio, por lo que a los cauchos obtenidos de este
modo se les asignfi el término general Buna (pri-
meras sílabas de butadieno ,y natrium, nombre
latino del sodio). A1 nomhre sc añadía un núme-
ro, por ejemplo Buna 85, para índicar su viscosi-
dad y el peso molecular.

La casi totalidad de los cauchos sintéticos fa-
hricados actualmente son productos de polimeri-
zación. Para ello se utilizan como moléculas mo-
némeras de partida, además del isopreno y el
hutadieno, el cloropreno CHz = CCl - CH = CHZ,
que constituye también un sistema conjugado de

H R H

dobles
cias

enlaces. Pero igualmente pueden polimerizarse fácilmente substan-
con un solo enlace dohle en su molécula, tales como

CH3

CH^ = CH^ CH, = Chí - CH, CH^ -_
I^tile7in propilc^no ( ln^oytsrao)

'\ CH;

isobutilelio (isnbut^rto)

Ci^l^ = CII - C^FIs C11z = CH - CN

cstirct^o ^rri.t^'ilo acrílicn ( acrilnn^it,r^idn)

Estos monómeros son las verdaderas materias primas de la industria
del caucho sintético. No podemos hahlar aquí de su pt•eparación y tampoco
podemos dar detalles sohre los distintos tipos de caucho sintético. Sola-
mente a título de ejemplo trataremos del más importante: los copolímeros
del butadieno y estireno. F.s el Buma S de los alemanes y el GR•S de los
^mericanos (Goverment = gobierno; Rubber = goma; styrene = estireno).
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c. t'ri7^ci^pio de la fabricucid^rz

La copolimerización del butadieno y del estireno se efectúa en emulsión.
Las emulsiones de los dos monómeros se preparan en fase acuosa con
ayuda de un agente emulsionante. Se a ►iade un catalizador y algunos pro•
ductos llamados "modificadores de la cadena", cuya misión es influir sohre
la longitud y la estructura de la cadena macromolecular. La operacíón se
lleva a cabo a unos 50°. En el transcurso de 12 a 15 horas se logra polime-
rizar del 70 al 75 por 100. En este momento se interrumpe la reacción por
adíción de una substancia que detenga la polimerización y luego un anti-
oxidante. Ambos aditivos estabilizan el producto ohtenido. Acto seguido
se procede a la eliminación y recuperación de los monómeros que no nan
reaccionado.

Así llegamos a una especie de látex sintético que después se coaguls,
lava, seca y embala. La coagulación se efectúa añadiendo las cantidadF^s
adecuadas de disolución de C1Na y SO4HZ diluido, con el fin de obtener el
producto polímetro en forma de pequeños flóculos. En vez dcl cloruro sódico
pueden emplearse otros electrolitos como C1ZCa, (SO4)3Alz o alumbre, por
ejemplo, Una vez lavados y secados, las flóculos se comprímen en bolas.

En resumen, los productos que intervienen y su misión en la reacción
de polimerizació^n son los indicados en la tahla siguiente:

('orrapuesto Papet Partes

Butadíeno Reactivo 75
Estireno Reactivo 25
Agua Disolvente 1&0
Jabón P;mulsionante 5
Dodecilmereaptano Modificador 0,50
Peroxosulfato de potasio Catalizador 0,30
Hídroquinona Inhibidor 0,10
Fenilnaftiiamina Antioxidante 1,25

F.1 caucho GR-S llamado "frío" se prepara realizando la polimerizaeión
a 5.°. Sus propiedades son superiores a las del "caliente".

Para la nomenclatura de los cauchos sintéticos se ha propuesto el em•
pleo de las iniciales de los monómeros seguidas de la letra R(de Rubber).
Así los elastómeras del grupo GR-S se llamarán S. B. R. (Styrene-Butadiene-
Rul>ber). Los rusos los designan con las letras S. K. S.

Sólo podemos ahora citar brevemente algunos otros cauchos sintéticos.
Ii 1 neopr•eno, polímero del cloropreno. F;1 bictilcaucho o caucho al butilo es
tm copolímero del isoi^utileno ,y cl isopreno, amlios componentes del pe•
tróleo. La presencia de tmídades de isopreno en su estructura significa que
poseerá dohles enlaces y, por tanto, el butilcaucllo es vulcanizable. Es es-
pecialmente útil en la fal^ricación de cámaras de autom^5vi1, por su imper-
meahilidad absoluta, Además es el más barato,
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Los copolimetros dcl l^iutadieno y acrilonitrilo se denominan Buna N,
no se hinchan al ser sumergidos en aceites o grasas, toleran perfectamente
temperaturas elevadas ( son utilizables hasta 235°) y resisten bien la abra-
sión.

En un principio lograron éxito un grupo de polimeros Ilamados tiokoles,
productos de condensación del dicloroetano, CHZCI - CHZCI, y un polisul-
furo de sodio. Son muy estables y han encontrado muchas aplicaciones en
casos en que no puede usarse el caucho por su sensibilidad a la luz del
sol, gasolína, etc.

Finalmente mencionaremos algunos elastómeros dotados de gran iner-
cia qufmica ,y elevada resfstencia a la temperatura, tales como, el teflón, o
politetrafluoroetileno (CFz - CFz),,, y el fluoroteno o Kel-F ( policlorotrifluo-
roetileno), (CFz - CFCI),,,.

d, l^ropiedades

Las propiedades químicas del caucho son de suma importancia. Su com-
portamiento químico viene determinado por las unidades estructurales de
la macromolécula. La naturaleza de éstas se manífiesta en la desintegración
o abrasíón durante el tratamíento, en la vulcanización, en la escisiÓn de
la cadena mientras se calienta, en el deterioro por envejecimiento y en su
comportamiento frente a los diversos reactivos. El elevado grado de no
saturación y la unidad de isopreno, son las causas principales del compor-
tamiento singular del caucho natural comparado con los polfineros sintéti-
cos. Sufre fácilmente ahrasión, vulcanización (con tendencia a excederse),
tiene poca resistencia al envejecimiento. El butilcaucho ocupa una posición
opuesta, por su reducido carácter de compuesto no saturado, y requiere
substancias más activas para ser vulcanizado. Los copolímeros del butadie-
no y el estireno suelen presentar un comprotamiento íntermedio.

e. La vulcanización

Los cauchos hrutos, es decir, tal como se ohtienen en el proceso de po-
limerización, tienen pocas aplicaciones directas. La obtención del artículo
en condiciones de usa se realiza sometiendo el eaucho a un tratamiento lla-
mado i^ulcanizacihn, mediante el cual se mejoran sus propiedades. Para ello
se mezcla el polimero con una diversidad de substancias y se calienta a
temperatura de 140°. Cada uno de los ingredientes cumple una o más fun-
cíones. Una fórmula típica de comliinación y las misiones que desempeña
cada componente, son como sigue:

a) Caucho, componente básico;
b) pígmento, que actúa como diluyente, endurecedor, reforzante;

c) ablandador, que ayuda al tratamiento;

d) agentc de vulcanización, creador de enlaces transversales;

e) acelerador, de la reaccián que engendra los enlaces transversales;
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f) activador, 9ue regula la reacci^ín de vulcanización;

};) algunos componentes con misiones especiales, como la coloraeión,
retardar el deterioro por el oxígeno, ozonu, luz o calor, la lubrica-
ción o la adherencia.

Como agentes vulcanizant.es se usan, en primer lugar, el azufre ele-
mental; pero tamhién se emplean el monocloruro de azufre, el trínitroben-
ceno, e1 peróxido de l^enzoilo, etc.

Se fahrican un gran número de artículos de caucho. El transporte, prin-
cipalmente las cuhiertas, absorhe una huena parte del caucho que se con-
sume. Otras usos importantes son: géneros industriales, revestimientos con
almohadones de caucho en esponja y espuma, tacones y suelas, aislamientos
de hilos y cal^les, calzados, etc. E1 consumo mundial sohrepasa los dos
millones de toneladas.

5. SILICONAS

áon unas resinas sintéticas en las yue el car ► iono de la cadena príncipal
ha sido reemplazado por silicio y oxígeno. Su l^^reparación se realiza tra-
tando el tetracloruro de silicio con halogenuros organo-magnesianos (o reac-
tivos de Grignard). Aunquc la reacción se conocía desde principias de siglo,
la utilización industrial de los productos de la misma no llegó hasta 1939.
La reaceió^n es muy vigorosa y debe llevarse a cabo manteniendo la tem•
}^eratura k^aja (-20°).

E1 producto primario dc la reacción es un dialcohilclorosilano, que por
hidreílisis se transforma en un silanol, el cual da por policondensación la
silícona

R Cl R OH R
^ / hi^l^rtil^isis \ ^ deshiclrataci.ón. ^

Si --------} Si -----> - Si - O -

R^^ Cl R^ ^ OH R

En el esquema hemos representado sólo el fragmento de molécula que po-
demos considerar como Ia unidad estructural de la cadena macromolecular
de la silicona.

F.s frecuente designar loti }^^olímeras de silicona por números. Así, cl
Compucsto núm. ^ de la "llow Corning" amerieana es una grasa incolora,
análoga a la vaselina, resistente a la humedad, no higroscópica, que se u^sa
principalmente como luhricante. Las grasas de silicona resisten particular-
mente la acción de ácidos y agentes oxidantes.

A liase de siliconas sc: han preparado líquidos de viscosidades diversas,
inc uloros e inodoros, químicamente inertes v que permanecen fluidos a
muy l,aja ternperatura. Su principal uso en esta forma se hace en el tra-
tamiento de superficíes cerámicas para mat.eriales aislantes, de especfal
ahlieacicín cn lugares húmcdo,,, pues una l;elíctala tentte de silicqna es 4ufi-
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ciente para que la humedad se condense en g^>titas separacías v no farman-
do una eapa continua, eliminando asf ]os posil^les riesgc^s que pudieran de-
rivarse.

Otra forma de empleo es como barniz para impregnar fil,ras de amianto
c> de vidrio ^atilizadas en aislamientos eléctricos. Con ello se ha conseguido
aumentar la temperatura de seguridad en el funcionamiento de los ais-
lantes.

Los cauchos de silicona ocupan un luSar especial dentro de los elactó-
meros sintéticos. Aunque se trate de un polimero saturado, se puede vul•
canizar calentándolo con peróxido de benzoilo. Su característica más nota-
ble estriba en que conservan sus propiedades elásticas dentro de un in-
tervalo muy grande de temperatura, por ejemplo, de -50° a 30(1°. Goza de
análogas ventajas que los demás cauchos sintéticas frente al natural.

Los cauchos de silicona son de gran utilidad en la construcción aeronáu-
tica. A las bajas temperaturas con que se encuentran las aviones en vuelos
de gran altitud, el caucho natural sc vuelve frágil y pierde su elasticidad.
Por otra parte, la mayoria de los cauchos ordinarios sufren la acción dete-
riorante del ozano de la alta atmósfera, mientras que las siliconas siguen
siendo estables .y conservan sus cualidades elásticas. Además, su huena
resistencia térmica y su ligereza hace que se utilicen en las aviones o in-
genios teledirigidos, para conducciones de aire caliente que frecuentemente
alcanza los 300°.

Los llamados "cauchos madificados por silicona" •se preparan mezclando
otros cauchos con aceite de silicona. F.xisten en el mercado cauchos de si-
liconas bajo distintos nomhres comerciales, aunque la mayor parte son po-
limerizados del dimetilsilanol.

6. FIBRAS TEXTILES SINTETICAS

Finalmente vamas a hacer unas hreves consideraciones en tnrno a]as
fihras textiles sintéticas, otro de los grandes ,^rupos de Ia^s macr,^molé.^ulas
de sfntesis. En primer lugar, las fihras^ textiles se hallan constituidas esen-
cialmente por macromoléculas que dehen reunir, tenemos: gran resisten-
cia mecánica en sentido longitudinal, ser resistente a la ruptura por ple-
gados, algo de elasticfdad y huena estahilidad dimensional cuando se so-
meten a esfuerzos normales. Otras propiedades más particulares son : resis-
tencia al agua y a los agentes físicos o qufmicos, estabilidad frente al calor,
capacidad para recihir el tinte, etc.

6a. C,ristaZinidaá ^ estiradn

Las cadenas macromoleculares se hallan en al.^;unas partes dispuestas
regular y paralelamente, formando lo que se llaman dn^r^^inios ordenado.^ o
cristalinos, atternando can atras regiones de5ordenadas o arriorfns. Esta
cristalinidad parcial es fundamental para las cualidades textiles de las fi-
bras sintéticas. EI grado de cristalinidad dehc ser del 50 al 75 por 100. Pa-
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rece más conveniente que existan numerosos peuueiic^s dcmiinius cristalinos,
en vez de zonas extensa5 cristalizadas.

Hay una serie de operaciones, más l^^ien empíricas y que frecuentemente
constituyen secretos de fahricación, que contrik>uyen a n^ejorar su uso en
los tejidos. Una de estas operaciones es el estirado en frío, aunyue algwlas
veces se realíce a 70-80°, pero siempre inferior al tistado fundido.

6b. Infl^uencia. del gr•ado de pdirreer^izctcióri

F.1 grado de polimerización, que determina la longitud de las macro^ro-
léculas, influye notablemente sobre las propiedades mccánicas del hilo. La
tenacidad crece con el grado de polimerización ; ráhidamente al principio,
tendiendo después hacia un límite. Conviene elegir métodos de polimeriza-
ción o policondensación que conduzean a valc^res poco disl^ersos de los ^e-
sos moleculares.

6c. Itn,^ularidad de ias caclenccs

Interesa que las cadenas sean lo más regulares posibles. Pero las opera-
cíones de polímerización llevan generalmente a estructuras irregulares. Así
la molécula de propileno, C;H^ es estructuralmente asimétrica. Si se pro-

duce su polímerización, sin dirección, el polímero podrá
H H tomar todas las configuraciones espaciales imaginahles.
\ / Los grupos metilo, CH3, se dispondrán al azar a]o largo

C de la cadena, tanto a un lado como al otro. De este modo
^^ resulta un polímero de aspecto gomoso, amorfo, de tena-
C cidad relativamente débil. Se trata de una estructura

^ V "atrictica", que significa "sin o^•rlen".
CH3 H Natta encontró ciertos catalizadores capaces de orien-

tar la polimerización de forma tal que los grupos metilo
cayesen todos a un lado de la cadena o hien se dispusieran alternativa-
mente a uno y a otro lado. En ambos casos, los polímeros son cristalinos.
Las primeras cadenas se llaman isotá.cticn.^, y las segundas, sindiotácticns.
El polípropíleno isotáctico, a causa de su estructura espacial. tiene un
punto de fusión más alto; es más cristalino y más tenaz v resístente a(
calor que el polietileno. Como fibra textil es tan resistente como el nylon
y peso el 30 por 100 menos.

6d. Claszficación-

Las fibras textiles sintéticas, según cl tipo de proceso que se emplea
para sintetizarlas, podemos agruparla:, en d^s grandes clases:

l.n Comprende l^^s que se ol,tic^nen pnr pnli^n.er•izacib^i^ : pc^li^^inilicas
(Rhovyl), poliacrilinotrflica^s, c opolímeroti ^^inil-acrílicos, ctc^,
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^° Aliar^^a las que s^^ prel^aran por 1^ulicvndet^sac^ii,r,, tales c•omo diver^
sa^ polian^i<}as In^•l^m, perlon, rils^^nl, 1>+^lic^stc^res flwli^•arl,unatosl, Poliu•
retanos, etc.
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FALLECIMIENTO DEL INSPECTOR DON JOSE PISA LEZA

E L 1 de abril y cuando acababa de llegar a Huesca para verificar unas vi-
sitas a diversos Centros de Enseñanza Media, falleció - víctima de un

infarto de miocardio-- el Inspector de Enseñanza Media del Estado, adscrito
al Distrito de Zaragoza, Ilmo. Sr. Don ]osé Pisa Leza. Moría en acto de ser-
vicio, signo de toda su vida entregada, con fe y entusiasmo acrisolado, a la
enseñanza. Habta nacido en la ciudad del Pilar, el 12 de abril de ]923 e in-
gresado como Catedrático de Física y Química por oposición, en 1948. Su
primer destino fue la del Instituto "]orge Manrique" de Palencía, pasando
al año siguiente, ĉor permuta, al Instituto "Alfonso II" de Oviedo, donde
hermaneció hasta su nombramiento como Inspector de Enseñanza Media.
hos Distritos de Sevilla, Valencia y Zaragoza como Inspecto-Jefe los prime-
ros- han sido testigos de la preparación científica, nobleza, probidad, rectitud
y afabilidad del ouerido compañero, a quien Dios ha Ilamado al seno de sus
e.egidos. La Dirección General de Enseñanza Media y Profesional y la Ins-
peccián de Enseñanza Media del Estado le dedicaron una misa, en sufragio
de su alma, el pasado día 6, en la parroquia de San Juan Crisós:omo de
Madrid, que presidieron el Director General y eb inspector Ceneral, señores
Aleixandre y Del Arco, asistiendo Inspectores, Catedráticos y Profesores de
Enser•anza Media. Descanse en paz. A su viuda y demás familiares enviamos
el más sentido pésame.


