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POL1.-Un polimero monodisperso de masa molecular 300.000 gmol-' esta contaminado en un 1% en peso
con una impureza de peso molecular 1.000 gmol-'. Calcular M,,M,,, M,

Con los datos que nos dan podemos calcular directamente el promedio en peso:

o 2WM,

M, = Sw

El promedio en numero puede obtenerse a partir de las fracciones en peso w, ya
qgue el numero de cadenas de longitud i puedes obtenerse como el peso de dichas
cadenas dividido por su peso molecular:

1%
e _yNiMi_ZM-Mi DWW W

1 l

TSN, W W v W
Ly Xy Zy

l

= ZWl.M . =0.01-1000 +0.99-300000 = 297010 g-mol™
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Por ultimo el promedio z también puede obtenerse a partir de las fracciones en peso:
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Sustituyendo los datos:

. > wM?  0.01(1000 ) +0.99-( 300000 )

= = = 299990 g-mol ™’
Z w,M. 0.01-1000 +0.99-300000




POL2.- Una suspension contiene “numeros” iguales de particulas con masas moleculares de 10.000 y
20.000 gmol-'. Otra suspensién contiene “masas” iguales de particulas con las masas moleculares
anteriores. Calcular en ambos casos i,

a) Numeros iguales (x;=0.5)

. N.M.
M, = 2LNM;_ > M, =0.510" +0.52-10" = 15000 g-mol™
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b) Pesos iguales (w=0.5)
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M, = ’ZW =Y wM, =0.5-10" +0.5-2-10" = 15000 g-mol
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= 13300 g-mol™




POL3.- Calcular la polidispersidad definida por ( M, /M) que resulta de mezclar tres poliestirenos con las siguientes
caracteristicas:

1 mol de poliestireno A con grado de polimerizacién 1,0x103.
5 moles de poliestireno B con grado de polimerizacién 2,0x103.
1 mol de poliestireno C con grado de polimerizacion 1,0x104.

Necesitamos calcular las masas promedio en numero y en peso. Con los datos
podemos calcular directamente la primera. En un homopolimero la masa molecular
es igual al grado de polimerizacion por la masa molecular del monémero:

 D>.NM, > NXM, YNX
M= >N, DN, N, Mo

Donde X; es el grado de polimerizacion y M, la masa molecular del monémero

2 NX, 110’ +5210° + 110"
" >N, Mo 1+5+1

M,=310'M

La masa molecular promedio en peso también puede expresarse a partir del grado
de polimerizacion:
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Con los datos que tenemos:

B N.X.2 . 32 9.003 )\ . 4 \2
MW:Z X7y JHIO P AS(210' PR 1(10°) s,
Y NX, 1-(10° )+ 5(2-10° )+ 1-(10% )

Y el indice de polidispersidad sera:
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POLA4.- Se mezclan las cantidades que se indican en la tabla de los polimeros Ay B con las caracteristicas que también se
indican en la tabla. Calcular la masa molecular de la mezcla promedio en peso y promedio en numero, sabiendo que la masa
molecular del monémero es 100 gmol-'.

Muestra X, X, gramos
A 2.000 5.000 1,0
B 6.000 10.000 2,0

La masa molecular promedio en peso se puede obtener a partir del grado de
polimerizacion promedio en peso:

M =M,X
El grado de polimerizacion promedio en peso se obtendra a partir de las fracciones en
peso de cada polimero y su grado de polimerizacién promedio en peso X, ;

WX, 15000+ 2-10000

YW, 1+2

Quedando:

M, =M,X =10"8333.33=8.3310°g-mol™

La masa molecular promedio en numero también se puede obtener a partir del grado
de polimerizaciéon promedio en numero:

=38333.33

X

M =M,X,



En este caso, para calcular el grado de polimerizaciéon promedio en numero hay que
relacionar el niumero de cadenas de cada polimero N, con el peso:
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X, “~X,. 32000 36000

Quedando:

M, =M,X =3.610"gmol™



POLS5.- Calcula la diferencia entre la entropia de mezcla configuracional de una disolucién polimérica y la entropia de mezcla de
una disolucién ideal. s En qué caso se anula la diferencia?

En una disolucién de polimero la entropia de mezcla configuracional es:

AS ——R[n]-ln¢] +n2-ln¢2]

conf

Donde las fracciones volumétricas de disolvente (1) y soluto (2) son:

b, = n, b, = rn,
1 2
n, +rn, n, +rn,

En una disolucion ideal la entropia de mezcla es:
a5, = —R[nl-ln @, +nyln ¢2]

Donde las fracciones molares de disolvente (1) y soluto (2) son:
n n
x] — —] xZ — —2
n,+n, n,+n,



La diferencia entra ambas entropias es:

AAS =AS, . —AS, :—R[n]-ln¢] +n2-ln¢2]+R[n]-lnx] +n2-lnx2]:

conf
= —R[n]-(ln ¢, —In x)+ nz-(ln @, —Inx, )] = —R{n]-ln% + nz-ln%}
X X2

El cociente entre las fracciones volumétricas y molares es:

0, _m,+rm,

¢]:n]+n2
X, n,+rn, Xy NI,

En el caso en que r=1, dichos cocientes son la unidad. El logaritmo de la unidad es
cero y por lo tanto seria cero la diferencia entre ambas entropias. Cuando el soluto
y el disolvente son del mismo tamano (r=1) la entropia de mezcla configuracional

es igual a la entropia de mezcla idea.



POLS6.- ;Es posible que una muestra de poliisobuteno sea totalmente soluble en benceno a 20°C si la temperatura © para el
sistema poliisobuteno-benceno es de 23°C?

La temperatura ® nos da la temperatura critica del par disolvente-polimero de
masa molecular infinita. Cualquier muestra de polimero de tamano finito tendra
una temperatura critica inferior a la temperatura ©.

La temperatura critica nos da el valor por encima del cual la el polimero
siempre esta disuelto en ese disolvente, sea cual sea la composicion de la
mezcla.

La respuesta a la pregunta es que si que podemos tener una muestra
totalmente soluble a una temperatura de 202, inferior a 23° C que es la
temperatura ®, siempre que la temperatura critica de dicha muestra, que
dependera de la longitud de las cadenas, sea igual o inferior a 20° C.

Ademas, hay que recordar que también seria posible tener mezclas de
polimero-disolvente solubles a temperaturas inferiores a la critica, pero en ese
caso dependeria de la composicion. Para algunas composiciones tendriamos
dos fases y para otras una sola fase



Polimero soluble a cualquier
composicion y sea cual sea
su peso molecular

El polimero de peso molecular M, es
soluble a la temperatura T, < T ; si la
composicion de la mezcla es ¢; < ¢, , 0

01 > O

—

. Polimero soluble a cualquier
composicion si su peso
molecular es M < M,







