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Caracteristicas de Macromoléculas

* Formadas por union de monomeros

* Polidispersas
* Flexibles




Clasificacion de Macromoléculas

por el origen

polimeros organicos sinteticos: PVC, PE

naturales: proteinas, polinucleotidos, celulosa

polimeros semi-sinteticos: ésteres de celulosa

polimeros inorganicos: Poli(dimetil siloxano)
-Si(CH,),-O-



Clasificacion de Macromoléculas

por la composicion de sus mondmeros

homopolimeros JAVAVAVAVAVAVAE
copolimeros
aleatorios JAVSYAVAYSYAN AVAVAS
alternados -ABABAEBAEBA-
en blogue JAVAVAN JAVAVAY -
de injerto -AA,IAAA-

terpolimeros



Clasificacion de Macromoléculas

por la estructura de la cadena

cadenas lineales: -A-A-A-A-
, I
polimeros en red: 2D 0 3D “A-A-A-AAA-
A-AAAAAAAA-
A-A-A-A-A-AA
polimeros escalera:

A-AAAAA-A-AA-
-A-A-A-A-A-A-A-A-A-



Clasificacion de Macromoléculas

por el mecanismo de polimerizacion

Por adicion
H Cl
N\ /
no =G — ["CHz"(|3H'-]n
H H Cl

Por condensacion

PVC

N H,N(CH,):COOH mmmp H[--HN(CH,);C-],0H + ()XQH,0

l O

n HII\I(CH2)5(|3:O

Por apertura de anillo



Clasificacion de Macromoléculas

por sus propiedades

Termoplasticos

Termoestables S

ElastOmeros




Clasificacion de Macromoléculas

por sus propiedades Termoplasticos
Cristalinos Amorfos

eRE _B6
BO8 5

| .
Sol. duro Sol. blando Liq.

Sol. duro Sol. blando Lig.



Distribucion de pesos moleculares

Cuando se sintetiza un polimero se obtiene una distribucion
de longitudes de cadena que puede caracterizarse por
cromatografia

Fraccion
en peso

M,

La anchura de la curva depende del metodo sintesis
(mecanismo y condiciones)



Promedio en niumero:

Promedio en peso:




Las ecuaciones anteriores pueden escribirse tambien en funcidn
del grado de polimerizacion X; (numero de mondmeros que

forman la cadena)
Si la masa molar del monémero es M,

M, = XM,

Promedio en numero: Promedio en peso:

Mn — ZXiMi
X, = XX




Promedio z:

Promedio z+1:

Promedio VISCOSO:




<M <M <M <N

n

Formas de caracterizar la distribucion

Indice polidispersidad

Distribucion mas probable  w, = X(1-p)2p*?

[N\




Configuracion y Conformacion

Configuracion: ordenamiento espacial de los enlaces
de la macromolécula.

Conformacion: disposicion espacial de la macromolécula.

CH,=C"HR




Isotacticas
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Configuracion y Conformacion

Cadena Rigida Ovillo Estadistico

AN
ST
PV

=/

)




Configuracion y Conformacion

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.

Este tipo de interacciones 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 de volumen
excluido se minimiza




Termodinamica

comportamiento

deal |AH=AV=0
AS=-AG/T

AG, ,ca = RT [Ny In(ny/n) + ny In(N,/N)] e |

grandes desviaciones
>V, <<<V, =) respecto al
comportamiento ideal !

disolucion
de polimeros

AH #0 AV #0 A4S << A4S

ideal




Termodinamica

Teoria Flory-Huggins

AGmez = AGlZ 'TASconf

—

Polimero Disolvente AG = AG,,

(2) (1)

‘desenchufamos’ ‘ ‘ enchufamos

interacciones interacciones

AG = -TAS_,
AS«=kInX1,2)-kIn [A1)2)] | Modelo Reticular




Termodinamica

Modelo reticular polimero soluto convencional

.
0
P

AV
VAL VAV

_Q
o

1 molécula de dte en 1 celdilla

N, = n° total de celdillas 1 molécula de sto en r celdillas

N, = n® moléculas disolvente V molar pol

N, = n° moléculas soluto Y,

=

molar disolv.

Z indice coordinacion de la red

N, = N, +rN,

AS

conf —

K In £X(1,2)-k IN[£(1)2A2)]




Termodinamica

£2(1,2)= n°® modos posibles de colocar N, moléculas en el reticulo,
con la restriccion de que cada una de ellas ocupe r celdillas concatenadas

Para la cadena polimérica j+1

A VAV

AV

Primer eslabon  N_-jr
Segundo eslabon z(1-p;)=z(1-Jr/N)

Tercer eslabéon  (z-1)(1-p)
Cuarto eslabon (2-1)(1'I015

2.1=(Ng-iNz(z-1)*(1-p)™*

Para N, cadenas polimeéricas Q(1,2) =
, =




Termodinamica

A4S conf — Sdisolucién o Sc:omponentes puros: k'In Q(l,Z)-k |I’][Q(1)Q(2)]

Modelo reticular

A4S, =- K[N; In(N; /Ng) + N, In(rN, /Ng)]

N, Vy N, N; [ N,V;

¢, = = = ¢y = =
CUONGV, ANV, Np+Nr N NV, + NV, N,

V

Asconf =-k [Nl In ¢1 T I\IZ In ¢2]




Termodinamica

AG,, = AW, - numero de contactos

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

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

N,rezeg,

X, = parametro empirico AG, =AW, s Nyer e 2 o
de interaccion P-D _
—> AGlZ_Zlkl'NZ'r'/Z/'¢1
Y1=7 AW, [ KT /
N, rég, =N, rN,/N;, =N,g, B

4G, =k TxyN; ¢,




Termodinamica

AG,, =AG,, - TAS

conf

AGy, = kTy;N; ¢,

AS oni=-K(N1Ind;+N,Ing,)

AGy, =k Ty;N; ¢, + T k(N Inp,+N,Ing,)




Termodinamica

Ap, = RT(Ind)l T (1_ :-j(l)z T Xl(l)gj

configuracional ~ energética
En un polimero polidisperso r se sustituye porr

Ap, = RT[“’\(I)l + (1_ rij(l)z T Xl(l);j

n



Termodinamica

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

4

hinchamiento ==> gel embebido

{

¢ N\

separacion de cadenas polimero entrecruzado 3D
STOP

v “mal disolvente” ===> @ dos fases

disolucion ===>  “puen disolvente” ===> @ una fase




Termodinamica

Apy j‘> Apg' (91, 02')=Apa"(¢1”, ¢27)

Apy” Apz' (¢1', ¢2)=Ap2" (017, ¢27)

AGM — kBTZlNl¢2 + TkB(Nl l‘n ¢l + NZ ln ¢2)

Au, = RT[‘ZH ¢1 + [l — lj¢2 + Zl¢22j



Termodinamica




Termodinamica

0, b, ¢y

L 7, =0,64

W
11\\0,6-

7\=0,30 ,\=0,60

¥1=7 AW, [ KT




Termodinamica

;(lc - 2[1+

Teo ¥p==>> Temperatura @




Termodinamica

Temperatura ®

Polimero

Disolvente

Caucho natural
Poliisobutileno
Poliisobutileno
Polietileno
Polioxietileno
Poliestireno (atactico)
Poliestireno (atactico)
PMMA (atactico)
PMMA (atactico)
PMMA (atactico)
PMMA (sindiotactico)
Polidimetilsolixano
Polidimetilsiloxano
Polidimetilsiloxano
Amilopectina

2-pentanona
tolueno
benceno
1-dodecanol
metilisobutilcetona
ciclohexano
cicloexanol
acetato de butilo
trans-decalina
n-propanol
n-propanol
n-hexano
butanona
bromobenceno
agua




Termodinamica

Punto Critico

’ Zlc_[l+

2

== Temperatura ®




Termodinamica

Limitaciones de la teoria F-H

e | 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

X1
0,77

0,6




Termodinamica

Limitaciones de la teoria F-H

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

e La teoria de Flory-Huggins no es valida para disoluciones diluidas donde
la densidad de eslabones no es uniforme y falla el calculo de AS_

e La teoria de Flory-Huggins supone que las disoluciones son endotérmicas
(X1° O) pero hay casos de disoluciones exotérmicas

e La teoria de Flory-Huggins no tiene en cuenta la existencia de sistemas
con temperatura critica inferior _ heterogeneo

Tc inferior
homogeneo

Tc superior

heterogeneo




Termodinamica

) . . ¢
(*) poliisobutileno en ciclohexano; (+)2poI|est|reno en
metiletilcetona a 25 °C




Termodinamica

¢, como comprobar la validez de la teoria F-H ?

§

determinacion experimental del potencial guimico:

PV, presion osmotica, etc...

§

determinacion del parametro y,=f(T)#f(¢,)




Termodinamica

Valores del parametro de interaccion y; a 25 °C a dilucién infinita.

Polimero Disolvente

Caucho natural Benceno
Poli(dimetil siloxano) Clorobenceno
Poliisobutileno Ciclohexano
Poliisobutileno Benceno
Poliestireno Ciclohexano
Poliestireno Metiletilcetona
Poli (metacrilato de
metilo) Cloroformo
Poli (metacrilato de 4-heptanona

metilo)

F-H funciona cualitativamente para disoluciones
no muy diluidas




Termodinamica

ASconfiguracional del modelo }{Asreal

AHmecha 7! 0
AH = f (interacciones P-D, rotura interacciones P-P + D-D )

Calor de mezcla: P(s) + D(l) — disolucion de polimero liquida

AG =AG,, - TAS

conf




Termodinamica

AG

= AG,,-T4S

mez

conf

Teoria Flory-Huggins

Termodinamica estadistica

+
Modelo reticular

AS

conf —

K In €X(1,2) - k In [€(1)€2)]

£2=n° modos disponer el sistema
(estados igualmente probables)




