Tema 7. Macromoléculas y Coloides

INDICE

1. Introduccion
Historia
Definiciones y caracteristicas
. Clasificacion y tipos de polimeros
. Distribucion de tamafnos moleculares. Masas moleculares promedio
. Propiedades fisicas de los polimeros
. Termodinamica de polimeros en disolucion.
Entropia de mezcla segun la teoria de Flory-Huggins
Evaluacion de AG
Comparacion de la teoria con resultados experimentales
Solubilidad de polimeros. Equilibrios de fases
Limitaciones de la teoria de Flory-Huggins
. Introduccion a los sistemas coloidales
. Clasificacion y caracteristicas de los sistemas coloidales

O WN

~N O



Tema 7. Macromoléculas y Coloides

Bibliografia

Joan Bertran Rusca, Javier Nufiez Delgado (coords), “Quimica Fisica vol II”,
Editorial Ariel, Barcelona, 2002.

Issa Katime, Carlos Cesteros, “Quimica Fisica Macromolecular. Il. Disoluciones y
estado solido”, Editorial de la Universidad del Pais Vasco, Bilbao.

A Horta, “Macromoléculas”, UNED, Madrid, 1982.



1. Introduccion

Macromoleculas: son moléculas de gran tamafno y peso molecular

Masas Moleculares > 104 hasta 101°

1839 C. Goodyear: vulcanizado del caucho
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poliisopreno entrecruzado

1860 Hyatt: desarrolla el celuloide

1920 Staudinger: introduce la idea de que la macromolécula se forma por union
covalente de moléculas pequenas o0 monomeros

Confirmado por la sintesis del nailon por Carothers
1937- Flory establece las bases teodricas de la ciencia de los polimeros



1. Introduccion

Caracteristica principales:

Unién de mondmeros del mismo o varios tipos (poli-meros)
etileno polietileno

X es el grado de polimerizacion

El mondmero tiene que diponer de dos o0 mas lugares de enlaces para poder
formar un polimero

* Mondmero bifuncional: posee dos lugares de enlace y da lugar a
polimeros lineales

* Mondmero polifuncional: posee mas de dos lugares de enlace y da
lugar a polimeros entrecruzados o ramificados



1. Introduccion

Caracteristica principales:

Las macromoléculas pueden ser polidispersas

En el proceso de polimerizacion se obtiene normalmente una mezcla de cadenas de

/\
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1. Introduccion

Caracteristica principales:

Las macromoléculas estan formadas por una cadena covalente y poseen
flexibilidad por la gran cantidad de posibles conférmeros rotacionales




2. Clasificacion

por la composicion de sus monomeros o
| ]

homopolimeros -AAAAAAA-

copolimeros

aleatorios -ABAABABBBAAA-
alternados -ABABABABA-
en bloque -AAABBBAAABBB-
de injerto -AAA,IAA-
H—(CH2)4—H—H—(CH2)6—NH4— B B B B B B )
\ A )\ VB )

terpolimeros



2. Clasificacion

por la estructura de la cadena

cadenas lineales: A-A-A-A-
,IA—A—A—A—

cadenas ramificadas: -A—A—A—:?\-

| A-A-A-
polimeros en red: 2D o 3D —A-A—A—A—A-A—

—A-A-A—A-A-A—A-A-A—

—A-A-A—A-A-A—A

polimeros escalera:

A-AAAAA-A-A-A-
A-A-A-A-A-A-A-A-A-



2. Clasificacion

Por el comportamiento térmico y/o aplicacion

Termoplasticos

Termoestables S

ElastOmeros )\
/




2. Clasificacion

Por mecanismo de polimerizacion

Adicion
N

x 00 B [CHyCH, PVC
H H Cl

Condensacion

x H;N(CH,);COOH =) H[-HN(CH,);(-].OH + (x-},0

ﬁ O

x HN(CH,)C=0 _
| | Apertura de anillo




3. Distribucion de Pesos Moleculares

Supongamos que en la sintesis de un polimero se obtienen N cadenas de
longitudes diferentes, siendo el peso total W

M, masa molecular de cadenas de cada tipo |
NI

N, numero de cadenas de cada tipo n; = ZN Fraccion en nmero
i
, W .,
W, peso de cadenas de cada tipo W= N.-M : w; = ZI;I/ Fraccion en
i peso

i
X, grado de polimerizacion de las cadenas de cada tipo M= Xi-Mo\

masa molecular monémero
Las cadenas pueden separarse por cromatografia, ya que el tiempo de retencion
en la columna depende de su tamafo y por tanto de su peso molecular
A

W.

»
>

|\/Ii
La curva es propia de cada metodo de sintesis (mecanismo y condiciones)



3. Distribucion de Pesos Moleculares

Para una distribucion podemos definir diferentes masas moleculares promedio, que
estan ligadas cada una a diferentes técnicas experimentales

N:M: .
Promedio en nimero: M, = Z ol :ZNIMI. :Z”iMi

Promedio en peso: M,, =

Teniendo en cuenta la relacion entre W, y N, :

o 2WiM; > (N;M;)- M; _ > N;M?
YW > NiM; > NiM;

Pomedio en numero y promedio en peso son los momentos estadisticos primero y
segundo de la distribucion de pesos moleculares Mn < MW




3. Distribucion de Pesos Moleculares

Promedio z:

Promedio viscoso:

Se cumplira que:

Indice polidispersidad

n




4. Propiedades fisicas de los polimeros

Configuracion: ordenamiento espacial de los enlaces de la macromolécula

Consideremos un polimero vinilico

H

,

H,C —m C mmw— CHs

A

R

Si los enlaces C-R se distribuyen a lo largo de la cadena con un cierto patron en
su orientacion se dice que el polimero presenta tacticidad

Si los enlaces C-R se distribuyen al azar respecto de la cadena se dice que es un
polimero atactico



4. Propiedades fisicas de los polimeros

Cadenas con tacticidad

La esterreorregularidad es condicion para la cristalizacion

Cadena isotactica

i dh i i

NN N NN \\

H

H

|

C H C H C H C H C H C
|
H

Cadena smdlotactlca




4. Propiedades fisicas de los polimeros

Conformacion: disposicion espacial de la macromolécula modificable por la energia
térmica

La conformacion viene determinada por las interacciones que aparecen en la cadena
polimérica:

e Interacciones de corto alcance: las que aparecen entre grupos cercanos en la
secuencia

e Interacciones de largo alcance: las que aparecen entre grupos lejanos en la
secuencia, pero que estaran cerca espacialmente.

Las interacciones repulsivas dentro de la cadena dan lugar al
llamado efecto de volumen excluido, que suele ser mas
importante en disolucion

Se llama estado © al estado conformacional del polimero no
perturbado, donde el efecto del volumen excluido se minimiza




4. Propiedades fisicas de los polimeros

Si no hay interacciones fuertes y espacialmente dirigidas entre los eslabones de la
cadena entonces habra muchas conformaciones diferentes con energia similar. La
conformacién promedio se denomina ovillo estadistico

Si existen interacciones fuertes (enlaces de hidrégeno, interacciones carga-carga)
entonces habra una determinada conformacion que predomina sobre las demas y
se habla de cadena rigida —

COOH terminale

La existencia de una conformacion predominante es condicion para la cristalizacion



4. Propiedades fisicas de los polimeros

Polimero lineal amorfo

Polimero lineal cristalino @
modulo Young = presién / Deformacién

A: sdlido vitreo

B: transicion vitrea

C: sdlido elastico
D: liquido elastico

¥ — ”,
'
NS
P
Awm ’,

- -'
D
\5!1

Wy »
\ | S0

L=X
A

Tq T; T

29, - L Elastdmero
Transicion vitrea fusidon/fluidizacion



5. Termodinamica de los Polimeros en disolucion

| comportamiento

AH=AV=0 :
ideal AS.... = -R [n In(x,) + n,In(x,)]

AS:_AG/T N ——
AGy =RT [n,In(x,) + n,In(x,)]

grandes desviaciones

disolucion
de polimeros > V<<V, = respecto _al
comportamiento
ideal

AH £ 0; AS << AS; 404



5. Termodinamica de los Polimeros en disolucion

Teoria Flory-Huggins

+ B &

Polimero Disolvente AG = AG,,
(2) (1)
‘desenchufamos’ ‘ ‘ ‘enchufamos’
interacciones interacciones
AG = -T-AS

conf

ASconf = Sdis B SComp. puros =klIn Q(l,Z) -kln [Q(l)Q(Z)] MOdelO RetiCUIar




5. Termodinamica de los Polimeros en disolucion

Modelo reticular polimero  disolvente / soluto
convencional
L
i__o__o ;/ @ @ ® @ O ® : °
(P__o__é) // Q@ Q@ ® Q@ Q@ Q@
0 1
ot 1]
! ]
<5——o——<p T
) | , )
1 molécula de dte en 1 celdilla
N, = n? total de celdillas 1 molécula de sto en r celdillas
N, = n2 moléculas disolvente Vinolar pol
N, = n2 moléculas soluto r= v
molar disolv.
z indice coordinacion de la red
N,=N; +rN,

AS_ .¢=

conf —

k In Q(1,2)-k In[Q(1)Q(2)]




5. Termodinamica de los Polimeros en disolucion

Q (1,2)= n° modos posibles de colocar N, cadenas poliméricas en
P T el reticulo, con la restriccion de que cada una de ellas ocupe r
3«}«5 1| celdillas concatenadas
I«s T Para la cadena polimérica j+1
i s N .
B e Probabilidad de que la celdilla

Primer eslabon  N_-j-r esta ocupada
Segundo eslabon z-(1¢p;) = z*(1-j-r/N,)

Tercer eslabéon  (z-1)-(1-p)

e [O

Cuarto eslabon  (z-1)(1-p)

a}J+1:(N0-j 1)-2- (Z-l)r'z(l-pj)r'l
1 4

Para N, cadenas poliméricas Q[LZ] = N,Ha)j

2° j=1



5. Termodinamica de los Polimeros en disolucion

AS .ot =Sy — S =k In Q(1,2)-k In[Q(1)-Q(2)]

comp.puros—

R

AS.. .. =-k[NyIn(N; /No) + No-In(r-N, /No)]
N1 N1 I"NZ _ I"NZ
NO N1 +I”NZ ]\I,/g N1+T'N2
—=N

LS SR . L H— v, N2V2

7 NV 4NV, 2 =y, T =92

N1+VZNZ 1v1 2V2 N1+72N2 N1V1 +N2V2
1 Vi

AS.ni =-K[NgIn ¢; + Nyo-In ¢, | ir=17?

A Sijear = -R [y In(x;) + nyIn(x, )] J



5. Termodinamica de los Polimeros en disolucion

AG;, =AW, -namero de contactos

A W, = Energia libre asociada al proceso de formacion de un
contacto P-D % (1-1 + 2-2)==> 1-2

numero de contactos:
Celdas ocupadas por polimero x celdas contiguas x fraccion

ocupada por dte. Ny r-z-¢,
Y1 = parametro empirico A Gy, =AW ,-N, 1294

de interaccion P-D
—> A G ‘KT-N,-r-

e Adimensional

* Independiente de la composicién _
» Positivo AGlZ - kT'Xl'N1'¢2




5. Termodinamica de los Polimeros en disolucion

AGy, =AGy, - T+ AS

conf

Expresion de Flory-Huggins para la energia libre de mezcla polimero-dte

AGy, =k Ty,N; ¢, + KT(N,In ¢,+N,In ¢,)

La comparacion con datos experimentales se realiza a través del potencial
quimico del disolvente, que es facilmente determinable si se trata de un
compuesto volatil

1 2
Alui :[&‘GMJ AILII =RT(1H¢1 +(1—rj¢2 +Z]¢2 ]
N Jpr, n

J J ]




5. Termodinamica de los Polimeros en disolucion

P (s6lido) + D (liquido) —— disolucion

U

hinchamiento ==»> gel embebido

JHN

separacion de cadenas polimero entrecruzado
STOP

v “mal disolvente” ==> @ dos fases

disolucion ==>  “buen disolvente” ==> B una fase




5. Termodinamica de los Polimeros en disolucion

fase dos fases
una Ias , Condicion de Equilibrio
Oy o
i“l PR Ay (40 )= Ay (482" )
hopy Al c o A (92" )= A (91927 )
0 A
A,

El Potencial Quimico y la Energia Libre de Mezcla los analizamos a
partir de las expresiones de FH

AGM Iij(lN1¢2 +kT(N1 11’1¢1 -I-NZ In¢2)

Apg = RT[1”¢1 +£1—:j¢2 +Zz¢zzj

n




5. Termodinamica de los Polimeros en disolucion

AG,,

una fase

1

¢,

Isotermas

AGy,

¢, o ¢, dos fases
2




5. Termodinamica de los Polimeros en disolucion

T
Ap, Tc
(1)2, (I) (I)z”
0o 2 1
I 1
| I
‘L\ ¥1=0,62
11 0,62 ,’(1:0,64
2\=0,30 #,\=0,60 |

X = 24N, KT



5. Termodinamica de los Polimeros en disolucion

Punto Critico 4w _
27

e
ops

0

0

J

1
1+ /1,

2
Xc 5 Tfn

Poc =

Tew ¥p~===> Temperatura @

> Mn,

> Mn,




5. Termodinamica de los Polimeros en disolucion

Temperatura ©

Polimero Disolvente O (°C)
Caucho natural 2-pentanona 21
Poliisobutileno tolueno -13
Poliisobutileno benceno 24
Polietileno 1-dodecanol 137,3
Polioxietileno metilisobutilcetona 50
Poliestireno (atactico) ciclohexano 34,8
Poliestireno (atactico) cicloexanol 83,5
PMMA (atactico) acetato de butilo -20
PMMA (atactico) trans-decalina 23,5
PMMA (atactico) n-propanol 84,4
PMMA (sindiotactico) n-propanol 85,2
Polidimetilsiloxano n-hexano -173,2
Polidimetilsiloxano butanona 19,8
Polidimetilsiloxano bromobenceno 78,3
Amilopectina agua 25




5. Termodinamica de los Polimeros en disolucion

Punto Critico % = —

¢ a-3[ef]

— Temperatura ®

> Mn,

> Mn,




5. Termodinamica de los Polimeros en disolucion

Limitaciones de la teoria F-H

e ¢l parametro de interaccion depende de la concentracion de polimero,
especialmente si hay interacciones polares

1,0 - (*) poliisobutileno en ciclohexano;
(+) poliestireno en metiletilcetona a 25 °C
0,9 i Ili
0,8
X1

0,7

0,6

0,5




5. Termodinamica de los Polimeros en disolucion

Limitaciones de la teoria F-H

e ¢l parametro de interaccion depende de la concentracion de polimero,

especialmente si hay interacciones polares

e [a teoria de Flory-Huggins no es valida para disoluciones muy diluidas donde la

densidad de eslabones no es uniforme y falla el calculo de AS

conf

e [a teoria de Flory-Huggins supone que las disoluciones son endotérmicas
(%1 > 0) pero hay casos de disoluciones exotérmicas

e [a teoria de Flory-Huggins no tiene en cuenta la existencia de sistemas con

temperatura critica inferior

A

heterogeneo

....................................... TC InferIOI'
homogeneo

........................................... Tc superior

heterogeneo




6. Coloides

propiedad Disoluciones Coloides Dispersiones

convencional No No Si
v.isibles a! electrdnico No Si Si
microscopio
ultrafiltros Si Si No
atraviesan -

membranas Si No No
Difusion rapida lenta nula

Efecto Tyndall No Si Si

(dispersion de la luz)




6. Coloides

Coloides

luida

Fase dispersa

Gas

Liquidos

Solidos

(piedra pémez)

(gelatina, queso)

Gas No se danyaquelos | Aerosol liquido Aerosol solido
gases son soluble (humo, polvo en
entre si (niebla) suspension)
. Espumas :
| juidos P Emulsiones Soles
L, (leche, mayonesa, ] ] .
(espuma de jabon) cremas cosméticas) (pinturas, tinta china)
solidos | Espumas solidas Geles Soles solidos

(cristal de rubi)




/. Doble Capa y Coloides

Las propiedades coloidales, tales como la movilidad bajo la accion de un campo
eléctrico o la estabilidad de la dispersion dependende las caracteristicas de la doble
capa eléctrica formada cuando la particula coloidal esta inmersa en una disolcuidn

electrolitica

Podemos usar el modelo de doble capa difusa, pero en vez de suponer que el
electrodo es plano y que el potencial cambia con una coordenada cartesiana (x),
supondremos una particula coloidal esférica y que el potencial cambia con la

distancia (r)



/. Doble Capa y Coloides

c Potencial zeta: potencial sobre |la superficie de la
particula

r

La ecuacion de Poison-Boltzmann en coordenadas esféricas, suponiendo que el
potencial sélo cambia con la distancia es:

L d( 2dp(r)\__Fs, 00, ZiFP(r)
,ﬂzdr(r dr )_ gZi:Z'CI exp( RT j

La solucion bajo la aproximacion de campo débil es:

¢(r)=:(“jexp[“‘”j
r XD

La carga sobre la superficie de la particula coloidal, usando el teorema de Gauss sera:

o= M) % [1+ j
dr r=a a Xp




/. Doble Capa y Coloides

Electroforesis: movilidad de particula coloidales bajo la accién de un campo eléctrico (E)

En el estado estacionario
Fel — Fv

Fy=qE =(A0)E = 4mm® %
a

F,=6mnv Ley de Stokes

47za5§(1 + ajE =6manv

XD
- . , v 2 a |\e
La movilidad electroforética sera: u=—=—| 1+ — &
E 3 XD n
. N . . - 286
Particulas pequenas y disoluciones diluidas a << xp : U=3n




/. Doble Capa y Coloides

Estabilidad dispersion coloidal

Electrolito

o

e




/. Doble Capa y Coloides

Interacciones vdW son grandes y atractivas entre particulas coloidales, lo que

favorece el proceso de coagulacion. Coloides
Atomos e Atractiva * Atractiva
@ Q ° Pequeﬁa ) ¢ Gl’ande
i Pij j " A cortas distancias * Alargas distancias

Las interacciones electrostaticas son repulsivas y mantienen la separacion entre

particulas.
m ; “
1 2

Las interacciones  electrostaticas
vienen moduladas por la formacion
de la dobe capa

Electrolito




/. Doble Capa y Coloides

Estabilidad de coloides
U':Udis"' Uele

-

0 20 30 I 0.002 M
i 1

I HAS Dispersion
I | Floculacion Coloidal
I 10 20 30 40

R (nm)




