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B.03) ESTRUCTURA/ PROPIEDADES (INTRODUCCION)

Caracteristicas que diferencian a los polimeros de los compuestos
de baja masa molar

» “Entreveramiento” de cadenas: los materiales poliméricos mantienen su
forma alin en cauchos no vulcanizados donde ocurren rapidos
movimientos de pedazos grandes de cadena. Sin embargo, el material no
fluye porque la probabilidad que todos los &tomos se muevan en la misma
direccion es nula.

» Suma de fuerzas intermoleculares, por lo cual ain polimeros no polares de
cadenas regulares pero con bajas atracciones intermoleculares (como el
PE), generan solidos semi-cristalinos resistentes.

» Relajaciones moleculares lentas, por lo que es necesario tener en cuenta la
escala temporal del movimiento ante fuerzas externas.

with entanglements with crosslinks
% n
e.g. PVC, PS, PMMA, SAN eg. NR, SBR, PUR

Fig. 4.1: Interpenetrating coil structures

fqﬂ.' gmorphous thermoplastics with entangled chains, without cross-linking
right: lightly cross-linked elastomers with cross-linking points

Masa Molar y Estados Fisicos

Table 3.1 Change of State with Molecular Size for the Alkane
[C.H,,. ..] Series

No. of
Carbon Atoms Molecular State
1 Methane — boiling pomnt —162°C
2-4 Natural gas — liquefiable
5-10 Gasoline, diesel fuel — highly volatile, low viscosity liquid
10-10? Oi1l, grease — nonvolatile, high viscosity liquid
10,-103 Wax — low melting solid

103-10¢ Solid — high strength
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Tipos de Topologias Moleculares

Linear Branched

Crosslinked
Homo-y Copolimeros
Schematic Structure Designation

Homopolymer A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A- Poly(A)
Alternating copolymer A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B— Poly{ A-aft-B)
Random copolymer A-A-A-B-A-A-B-B-A-A-B-B-B-B- Poly{ A-co-B)
Block copolymer —{(A),~(B).~ Poly({ A-block-B)
Block copolymer —(A)y—(B)—~A)~ Poly(A-block-B-block-A)
Graft copolymer —A—A—A—A—v}%—A-—A-*A—A—A—A—A—@—A—— Poly({A-graft-B)
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e Homopolimero

- palyvinygl chloride -

chernical structure
CHy— CH—CHy—CH—CHy—CH—CH;—CH
| |

Clo Cl Cl Cl
. COpOII’merO aleatorio .................................................................................. .
— 4]
. 00 oar =00
Las secuencias cortas \ - ' } B o
aleatorios generalmente —= t"‘ — —==—=—
- - - s __.,__--"" Styrene=bUutadiene copalyrmer "'-..___
impiden la separacionen 2 0 = — =

maés fases (ej.: cauchos SBR CHy—CH-CHy—CH—CHy— CH=CH— CH,— CHy— CH

28 W i

H H H H H H
| | | | |
. .. AMMAM CH,— C— CH, = C—CH, = C— CH,— C— CH, = C= CH, — C AWWWW\/
Poli(cloruro de vmll'o-'co- L N 1y
acetato de vinilo) ¢=0 ¢=0

. (11 . 4 7 l ‘
en discos “vinilicos CHs CHy



e Copolimero alternante

chernical structure
0. =0

S —

—

e Copolimero diblogue

chermical structure |:H3 EH3

CHg—CH-—CHy—CH—CHy—C—CH—CHoCHy—C—=CH—CHgy
| ! |

e Copolimero de injerto

chernical structure

CHy —CH—CN
CHy— CH—CH
CH,—CH—CN
CHy—CH—CH,—CHy— CH—CH,
| CH,— I|:H—I:N

|
CHa—CH—LCH

[CHs—CH—CN
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Aplicaciones segun los materiales poliméricos que generan

FIBRES
MONOFILAMENTS —
FEXTILES ™
ROPE
FILM

MEMBRANES
PAINTS
PHOTORESISTS

ADDITIVES

POLYMERS |————
AN —FILLERS
TSABSORBENTS
| -. EXTRUDATES
Ll V\ mouLpings

.I'I ".I .

|| CONTAINERS
[ || Foams
SEALANTS
A\DHESIVES

Dureza/ Blandura de polimeros, metales y ceramicos

Elastomers Plastics

Polymers
Metals

Ceramics

100 100 100 100 100 100 100 100 10" 10
Young's Modulus (Pa)
a) MATERIALES AMORFOS
Moédulo elastico a distintas T
Glassy
ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ f Thermoset
— \\
~
N
Rubbery \

Modulus

Thermoplastic \\
\

Temperature

Cualquier polimero amorfo no entrecruzado se comporta como:

e un material rigido y quebradizo a T lo suficientemente baja (< Tg); y

e una goma blanda o un liquido a T lo suficientemente alta (> Tqg).
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Ensayo tensil de 4 polimeros amorfos (plasticos y elastomeros):

50

||PS _ | | | | _ Si bien todos los polimeros mostrados

' | son amorfos, el caucho natural

| | . . vulcanizado (NR) es cristalizable

| ?;.;R ferystallizing) (reversiblemente) bajo tension; lo que
- - - ' explica su mayor tension de rotura

.
-
—

i)

3 -

il by

Tensile stress/HIN m =

B (resistencia tensil o “green strength™)
2 g oo con respecto al SBR vulcanizado (un
__,,af"’ . (non-crystallizing) copolimero aleatorio que por lo tanto no
" a AR S L es cristalizable bajo tension).

Tensile straun

Si no se indican valores de la masa molar o la T, entonces debera entenderse
que se trata de un alto polimero (p. ej: Mn > 40 KDa) a T ambiente (25 °C).

ElastOmeros

Los elastomeros son los Unicos materiales conocidos que permiten grandes
deformaciones (de hasta 1000%), con recuperacion rapida y reversible de su
forma (elasticidad).

Elongation

———
4-—-—

Recovery

Para que una goma sea ademas un elastomero, debera estar entrecruzada, curada
0 vulcanizada. Los puntos de entrecruzamiento evitan el deslizamiento
molecular irreversible, como ocurre por ejemplo cuando se estira una goma de
mascar.

e Vulcanizacion de_l caucho natural:

SN ARRAN 3 S’S_S\S ST A S S S S
_ / . TAR AR R AR A
C— o —0 + | | 2 2| ; My
s N, 7 N, g P 2
CHy Ha CHe He \S—S \S
n .
CHa CHy ™S CH,

polyisoprens) sulfur | |

crogs-linked poly(isoprene)
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Un elastdmero se deforma rapidamente ante pequerias tensiones.
Comportamiento de un elastomero ante cargas tensiles del tipo escalon a:
e T >>Tg (primeros 2 graficos); y
e T = Tg (Ultimos 2 gréaficos).
(a) { LOAD APPLIED

} LOAD REMOVED

ELONGATION —=

H Hove — !

Requisitos para que una goma base (de masa molar finita) pueda transformarse
en un elastomero (de masa molar infinita):
o Tyo>>Tg;
¢ alta flexibilidad de cadena (pequefias energias de deformacion generan
importantes cambios conformacionales);
e bajas fuerzas intermoleculares (= cadenas hidrocarbonadas con pocos
grupos polares, sin puentes de H ni grupos i6nicos).
e polimero no cristalizable

Tipos de Polimeros segun sus Estructuras Moleculares y
Propiedades Mecéanicas

Termopléasticos: Poseen masa molar finita, se funden/ endurecen
reversiblemente y se pueden disolver en solventes organicos.

Polietileno

Polipropileno

PVC

Poliestireno

PET

Nylon

Termoestables: Poseen masa molar infinita, son infusibles e insolubles. Ejs.:
Resina de Fenol-Formaldehido (Baquelita)
Resina de Urea-Formaldehido
Resina de Melamina-Formaldehido
Resinas Epoxi

Elastdmero Termoplastico: Fase continua gomosa + fases dispersas duras que
actlan como puntos de entrecruzamiento supramolecular no quimico.
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e Ej. de -elastbmero termoplastico: copolimero tribloque SBS o
poli(estireno-b-butadieno-b-estireno) con alto contenido de butadieno:

g A = = =
Ll e ssace 20 ¥
iqtet-*t-'.'?. -
** S *".*“n’.'.'. R e M,=10-12000 M, =>58-70000 M,=10-12000
;. : »e SNl ' ;
i N AN R i... =" Figure 10.16. Microstructure of tri-block poly(copolystyrene-butadiene-styrene) co
; S polymers, containing approximately 30 wt.% polystyrene (Solid lines represent polybu
tadiene blocks (elastomer) and dotted lines, polystyrene blocks from M.Morton,1977).

& .
=

Estos materiales auto-ensamblados funcionan como elastomeros sin requerir
vulcanizacion y pueden ademas ser reutilizados reversiblemente si se los

calienta por encima de 100 °C (= Tgps).

b) MATERIALES SEMICRISTALINOS: Tg y Tm en altos polimeros
a) Pol. Amorfo: sélo exhibe una Tg

. Solido vitreo ‘__, Material Gomoso Liquido
;’gl’gido y quebradizo) : (blando) viscoso (fundido)
T T
! >
b) Pol. Semi-Cristalino: Exhibe Tgy Tm
Solido vitreo R Plastico Tenaz L I\‘/:géjolgg
(rigido y quebradizo) ! (flexible y “cueroso”) (fundido)
Tg Tm T
>
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Gomas/ Elastdbmeros Plasticos
R Vitreos amorfos Semi-cristalinos

i
.

En Tm: se funden las fases cristalinas.

Etapa de cristalizacion: enelrango Tg< T < Tm.

(A T < Tg, no se pueden formar cristales porque estan impedidos los
movimientos segmentales; a T > Tg, la E cinética de vibracion de los atomos
Impide que permanezcan empacados en cristales.)

Entre Tg y Tm, los plasticos semicristalinos contienen una fase amorfa gomosa
y otra semicristalina mas dura y densa. Los microcristales también actilan como
puntos de entrecruzamiento fisico.

En altos polimeros, tanto Tg como Tm se hacen independientes de la masa
molar. (Los oligomeros exhiben menores Tg y son mas cristalinos.)

Tipos posibles de termoplasticos: a) amorfo de Tg > Tampiente; 0) Semicristalino
de Tm > Tompiente; 0 C) Semicristalino de Tgy Tm > T mpiente-

POLYMERS
long chain molecules
NI ] e
_ ¥ 1
PLASTICS RUBBERS
rigid materials [lexible J'|m'l|:ri:!1.~'.I
E~1-10GNm™ E~0.003GNm™
1 |
! TPEs
| oo o — - -~
| uJas_mmn:rs
l L3
T VULCANIZED
THERMOPLASTICS THERMOSETS | _ _ _ m.'r;P:ERs
uncrosslinked, heat reversible crosslinked, ngid flexible to rigid |
| — = ==
l B T T T
FIBRES '-’..‘UMPDS!'I"IES
any thermoplastic thermoplastics
polymer and 1hE|tu1:}_~.ul.~;
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Propiedades que son afectadas por la presencia de microcristales
e Pérdida de Transparencia (Opacidad)
e Aumento de Densidad
e Mejores propiedades mecanicas (rigidez, tenacidad, resistencia tensil, etc.)
¢ Insolubilidad en solventes (el PE no se disuelve en hidrocarburos)

Table 8.2 Main differences in bulk properties of the same polymer in
predominantly isotactic or atactic forms

Isotactic Atactic

Higher density Less brittle

Higher softening temperature Lower impact strength
Translucent/opaque Optically transparent
More rigid

Less soluble in organic solvents
Fibre-producing potentials

En ausencia de tacticidad, mejoran las propiedades de elasticidad y de
transparencia.

Table 8.1 Densities of polymers in bulk and in crystalline and amorphous
regions
Polymer ' Density (kg dm~3)

Typical bulk Crystalline Amorphous
Polyethylene (LDPE) 0.91-0.93
Polyethylene (LLDPE} 0.93-0.94
Polyethylene (HDPE) 0.95-0.96 1.00 0.855
Polyethylene (VLDPE) 0.90-0.905
Poly{ethylene terephthalate} 1.41 1.455 1.335
Poly(tetrafluoroethyiene) 2.19 2.302 2.000

Grado de Cristalinidad:
B Volumen fase cristalina

- Volumen total

P. = Propiedad en fase cristalina
P, = Propiedad en fase amorfa
P = Propiedad media

Pn=¢P.+(1-9)P,
¢= Pa_Pm
P, - P,
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Requerimiento para la semicristalinidad: regularidad molecular, con repeticion
de segmentos de cadena idénticos en cuanto a su naturaleza quimica y
estructura molecular. (La irregularidad molecular en homopolimeros y/o la
presencia de secuencias cortas en copolimeros aleatorios genera materiales
amorfos.)

Excepcion: EI PAN radicalario es atactico pero posee Tm por ordenamiento de
los pequerios grupos laterales (—C=N) altamente polares.

Las fibras son generalmente semi-cristalinas y anisotropicas:

“

_‘___'_
Las fbras aientadas san Pero s débiles en
resistentss cuando usted estira #ngulos rectosala
en la direccitn de las fibras. direccién de las fibras.

e Ej.: fabricacion de fibras de PET por hilado en seco (o “dry spinning”):
Se procesa directamente el polimero fundido (sin requerir eliminar ningun
solvente) por extrusion elongacional por estiramiento.
Al salir de la hilera, los filamentos son amorfos, pero con moléculas alineadas
en la direccion del flujo. Al enfriar a T entre Tg y Tm, tienden a formarse
microcristales esferuliticos que son reorientados en la direccion de la fibra por
estiramiento y retorcimiento de los filamentos.

Storage __ Hilera o “spinnerette”
Hopper
Melt Grid
Spin Pump —
—— Spinneret
Cooling
Adr Inlet
Spin
Shaft
Finish __
Roll
__ Filament

Winding
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A = Relacion de Estiramiento (“Draw Ratio”)
_ area transversal material estirado _ velocidad giro 2a rueda

area transversal inicial velocidad giro la rueda

Reorientacion de microcristales por “cold drawing” (estiramiento en
frio)aTg<T <Tm.

Cristalizacion inducida la en la direccién del estiramiento (por giro y
recristalizacion de los microcristales originales). Finalmente las lamellas
resultan perpendiculares a la fibra, y se unen entre si por secciones amorfas:

et A
i [
N1
L [ <22
i % Rf !'| |'| I.H :
(00 AL 10N
WEY L Y )
1. Two adjacent chain- 2. Elongation of i TR A
folded lamellae and i i (1 Eey ) i
amorphous tie chains (Il T
interlamellar amorphous during the first stage [ ‘
material before of deformation Il | ||I
deformation ""'Ii.; |I
1! .".I et . 'x.
!h.'i | '!‘ l‘?"’ I\"-"II"
1 iy /Y f
) |« g
LR [ I|||- . il |
||I|I '[ [ilfi | L
uarJ I | | || ) Pt
1||'|.|.I § Wi e
s it Rl N Y
I|_II| 'L I|. L T
(1 ) et \ ) (4
i | | f if'”i"”
e gt g
\ i __Illl
! i

i
5. Orientation of block
segments and tie
3. Tilting of lamellar 4. Separation of crystalline chains with tensile
chain folds during the block segments during the axis in final

second stage third stage deformation stage



B.03. 12

e Calorimetria Diferencial de Barrido (“Differential Scanning Calorimetry”

0 DSC) de una fibra cristalina de PET

I J| SMPL ID : PET Bottle DATE RUN: Aprs 14,1997
D S C { o j AUM ID GAS 1 - 20ml/min Argaon
SIZE - 11.000 MG GAS 2 :
OPERATOR: G6.IL. COMMEMT :
A I e e e e e e e
Wiiample every i.00sec. Gas[1] B[ofF] |
Ramp from 30.0°C to 280.0*°C at 10.0°C/min |
11 :
! i
o] |
i i
i |
=4
= 1 B3.54 *C :
:: |
i -3 86.95 °C 26.69 mJ/mg !
E
=
(™ =3
Frl
[ ]
- S .=
|
B i
247.88 "C |
5= [
|
=7 |
T L I I T 1
o 50 100 150 200 260 300

Temperaturs (*C)

e DSC de un filamento de PET estirado a 40 °C con distintos A:
3

:
N
|
= |-

—
|

Heat flow (W/g)
2
=
I
f
1

a

[ T [ T [ T [ T [ T I
80 120 160 200 240 280
Temnerafure (°CH

Sin estiramiento (A = 1), el material es totalmente amorfo y cristaliza a 140 °C
(Tg ~ 80 °C). Con alto estiramiento (A = 2,77), el material cristaliza totalmente

y se observa solo el pico de fusién a Tm =~ 250 °C.
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Regularidad Molecular y Cristalinidad

El polietileno es altamente cristalino porque las cadenas son muy regulares y
exhibe relativamente pocas ramificaciones.

LDPE: es menos cristalino por el mayor HDPE: muy cristalino.
namero de ramas cortas, que rompen la
regularidad del cristal.

Isdbmeros configuracionales en hidrocarburos saturados

C, CH, methang

C, CH,—CH, ethane
C; CH;—CH,—CH: propans
CH
L CHy— CHs— CH-— CHs Rf[:—{'!i - 1 5 BT
n-hutane CH,

ixn-hutane

: CH;
CH.
C; CH CH;— CH; —CH;—CH CH,—CH CH CH C—CH C:H,,
i
it-pentane CH, CH
ise-pentanc
: neo-pentans
Cy CH; — CH.CH-CH.CH, — CH; CH,CH-CH-CH —CH;
i-hexane CH.
2-methylpentane
C:H,,
CH,
CH,CH,CHCH,CH, CH;CH,C —CH, CH,CH— CHCH;
| i | |
CH, CH; CH; CH,
3-methylpemtane 2.2-dimethylbutane 2. 3-dimethylbutane

Los 3 primeros alcanos no tienen isdmeros configuracionales. Pero con n > 4,
el numero de configuraciones aumenta explosivamente con n.
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Isomerismo rotacional del n-butano y energias potenciales minimas de sus
conformaciones estables trans y gauche:

513 (b}
H HH i 2
f’ f - eaaciie Friany Ca F Lo L
H C. C, 5 -4 C ( _ C
b 7 '- ) I'. C .~ : H H_f---i ~. H H. ~T-.C
Ci Cy H | [ A ] { A )
{ '-.: :_,"- - o ] y ;. |
H ‘]"l H 1l|| ; | H T H H ™ H T\ H ~ H |
_:__. '] |I I{ i \ {-\. f \ II
frms B J i |
2 104+ / j \ J
- \ | i | L] |
Ef; I. I|| |II
H }{ f \ i _ Iu'
H f O, H E 1 :
I 2 54 \ ! f
L [" L] i i ! P
4 il I /
” I{ {.-I II ] |
. { .
H H H | I
I e DS | = d
i & 2R3 X 423 S/ 2R

Rotational angle / rishians

Anéalogamente, la conformacion de minima energia del PE corresponde a la
estructura regular todo trans o zig-zag planar.

Isomerismo rotacional en una cadena de polietileno:
. -
P 9
O\. 4 o /  rotation about O hyvdrogen

carbon-to-Ccarbon

. 5 " P N
» U , ‘U P, - carbon
Q@

Veamos ahora las estructuras cristalinas resultantes.



Estructura cristalina primaria (ortorrombica) del PE

Las cadenas regulares se Iz
disponen en cubos cristalinos : __G/G
gue minimizan las distancias ;.
entre ellas e
b F
e
() Vista lateral O =)
= (b)
(b) Proyeccion de la celda o
unitaria sobre el plano ab. °
°
@

(a)

Estructura cristalina secundaria (lamelar) del PE
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En lugar de formar cristales con cadenas totalmente extendidas, estas se pliegan

sobre si mismas formando lamellas.

(a) Estructura N TR T AR VAT T e
primaria. J U QU \: Q.Y Q
(b) Se forman oD, ATom o Wy
microcristales e ol o I ot }i | 1] |3
planares (o lamettas) (5] &1 [$] fol 9] [l L 11S] Il
por plegamiento de T camp:| - —=E ]
las cadenas sobre si SR R B R B 4l
mismas,. R e s e I alir.
O Y Eapd el |\ -
(c) Dimensiones 2
tipicas de una : IR AN WA 10k .
lamella. Una misma _
molécula puede J
tener secciones ‘ l m ‘ I { }
amorfas y cristalinas H ‘ m i .?,"....1

en lamellas
adyacentes. '3---

I:‘w-.
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Estructura cristalina terciaria (esferulitica) del PE

Las lamelas crecen en forma divergente a partir de  Esferulitas de poli (6xido de etileno)
un centro de cristalizacidon y generan esferulitas.  observadas por microscopia éptica de
luz polarizada. Al crecer, las
esferulitas chocan entre si.

Polimeros Vinilicos: a) Estereoisomerismo o Tacticidad

Configuracion tetraédrica de un atomo de C

Tacticidad en monomeros vinilicos (ej.: polipropileno)

. i
sokaclic '\H 5 “ ; n
pulvpropylene Fal - “ . N
Iso-PP @ N g o N 2N
/@ Iae) N N T
_:":. U .?-. H'\. 2 -
symdiotactic .\\ et e
Sindio-PP Py propylene % L 3 ™
indio- o ’ G N R
_r" e ._.I" \\ o 5 __.-"-.'.
r r i o "
F i w
Q
anelic - \\ -~
o peol v propy lene _}Cx__. HV__..-""' ' P -
PP atactico / Vi N \ SN
;-.:I (';} J I:_:I A '-\_,:J;_l-."" "' % .-..'___.
.." P .;r
@Y (9 /g

cHs D u

(No se muestran los H superiores)



En realidad, en polimeros
vinilicos isotéacticos, las
conformaciones regulares
de minima enegia no son
zig-zag planares sino
helicoidales; que permiten
acomodar mejor a los
grupos laterales
voluminosos.
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- a.

{ “ﬁ Lyi g ﬁ:ﬂo ™
th%“ﬂ %ﬁ"*:) Q ‘Ej% & 1 ;
5 D N (

~0 [ 9
'"%H"” 7, o
( \ Q™ I
kgmi- - ?ﬁ PN
P e ) 9

'q‘@ﬁ *OK‘A"“’G“OQ- J‘UQ= ?ﬁ

o x Iy .} &

Celda cristalina monoclinica del polipropileno:

11z

O
(F1] ih) i) [11]
i, Hy S Tk T G
- Hy =CHa= CH=C5H, CsHy F , r \
R z 2 N = e
R CH = CH, CH.~ CHICH ), Sl e,
T = CH = CHy= CHICH by CH
0-CH, =
a :.H: CHICH b _r._r '\-.I‘_r_ _._-" ¥
i ¥ L
oo =
F
o
112

iz

Figure 3.14 Projection of the manoclinic unit cell of polypropylene along the chain-axis. {From Natta, G. and
Corradini, P, NMuvove Cimenfo Suppd, 15(1), 40, 1960. With permission.)
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Caso del poli(tetrafldor etileno) (PTFE o Teflon™):

Los atomos de F son relativamente
grandes, y la condicion de minima
energia se logra mediante una
conformacion helicoidal de la N1z
cadena principal. (|
La molécula es muy rigida pero las , 10
atracciones intermoleculares son &\
relativamente bajas. Por ello: i
Tg=126°C )
Tm =327 °C. 0
El PTFE no puede fundirse por aq
calentamiento (se degrada). 3

bt

Polimeros Vinilicos: b) Regioisomerismo

Queda determinado por la direccién en gue se adicionan las unidades
Monomericas.

Fzozozozozozoz iz
CH _CH._CH_CH _CH_CH _CH  _
o oui ooy el o o o S =%
Hz Hz Hz Hz Hz Hz Hz H H/n
H il z
n :c:c: e head-to-tail (h-t)
H H
tail  head ’ CZ'H e CIEH i 2 g W g
‘(:IH" e “cA e t|~ch|' R
L7 2 4 Mz Hz L d HHH H/o

mixed h-h & t-t

Regioisomeric Polymers from Substituted Monomers
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Poliamida aromaticas: Regularidad Molecular y Semi-cristalinidad
e Poli(parafenilén tereftalamida) o Kevlar™

0
H " ToH

MNH:
O™ | |
HaM Cl - 2n HCI /©/

2 H{
0 b
dn H Jn

1,4 fenilén diamina + cloruro de tereftaloilo — poli(parafenilén tereftalamida) + clH

Las fibras de Kevlar son 5 veces  cam

mas resistentes que alambres de V- {
acero del mismo peso. Razones: oo T = i
e molécula rigida; | | "I o §
e puentes hidrégeno; e [ Y ek T
e estructura cristalina planar; y el G e
e obtencion de grandes R
- - - a H e 1
microcristales por hilado : i Al S
, ., ; .'*-._ A | 1 o
humedo de la solucion U .,_./ £y ¥ .l
polimérica en &c. sulfurico —~ W o e
concentrado (cristal liquido). |
Formacion de fibras a Flexible Rod-like
partir de moléculas
flexibles y rigidas Dilute Dilute
Solution Solution
La rigidez de la
molecula de Kevlar
propicia la obtencion
de grandes
microcristales
Higher Higher
regulares Concentration Concé]ntratmn
Spin l Spin
Draw Orient
. L
| H
Partially Extended Fully Extended

Chains Chains
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Polimeros Diénicos; Isomerismo Estructural o Geométrico

CH H
2\c=c/ Sy, S
]
R/ \C Hs R/ "\H
n \ R / n
trans-1.4 | cis-1,4

CH;=C=—CH=CH,

R = H (butadiene)
R = Cl (chloroprene)
R = CHj (isoprene)

LD~ N
%

| /n
CIII—R
CH; CH;,
_ 3.4 unit
Lol (R = Cl or CH3)

CHJ\C_ H e CH CH;,_ * H - /‘ §
Sl 2 e Tz —
“oH. oH >c=c\ el oS
CHJ H . "
-4

Natural rubber
All-cis configuration

Hevea brasiliensis Gutta percha
Tg=-73°C; TMpgjo tension = 35 °C Goma rigida Tg =-68°C; Tm =67 °C

Efectos de la T de reaccion sobre la microestructura de las unidades de
butadieno en caucho SBR obtenido por copolimerizacion radicalaria en
emulsion de estireno y 1,4 butadieno

Table 5.1 Froperty Differences between Hot
and Cold SBR

Property Hot Cold
Molecular weight

Viscosity average, M, 150—400,000 280,000
Weight average, M,  250-450,000 500,000
Number average, M, 30-100,000 110-260.000

Microstructure (%)

1.4 (cis) 15 18
1.4 (frans) 58 a9
1.2 (vinyl) 27 23

b r:1//02 %Cg/c dit _E:l/cz
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Morfologias Autoensambladas de Copolimeros Di-y Tribloque

Los copolimeros en bloque o de injerto de secuencias largas e incompatibles

1) Dibloque AB

2) Tribloque ABA
3) Triblogue ABC
4) Estrella dibloque

Mezclas fundidas (“blends”) de homopolimeros termoplasticos: generalmente
dan materiales heterogéneos de baja resistencia mecanica por las
discontinuidades de las interfaces termodinamicamente incompatibles.

Una forma de remediar este problema es el agregado de los correspondientes
copolimeros de blogues o de injerto que compatibilizan las fases:

Fig. 12.5 Possible types of

compatibiliser: (a) diblock,

(b) triblock, (c) muitigraft

and (d) single-graft

copolymers at the interface AJB
of a heterogeneous

polymer blend. A and B

represent the two

components of the blend;

O and @ represent the

monomers of the blocks C

and D, respectively, of the (a)
compatibilising molecules.

: (b)
(Adapted with permission
of Elsevier Science.) j ’
@)

©)
Interfaz virtual



Morfologias de copolimeros AB

spheres of B in a matrix of A (body
centered cubic lattice)
cylinders of B in a matrix of A (hexagonal

lattice)

dual labryinths of B in a matrix of A

(double gyroid)

alternating sheets (lamellae) of A and B
dual labryinths of A in a matrix of B

cylinders of A in a matrix of B
spheres of A in a matrix of B

Supongamos que: PA=PSy PB = PB.
AB con alto A: pléstico vitreo de alto impacto.
AB con alto B: goma no elastomérica endurecida por esferas rigidas.
ABA con alto B: elastdbmero termoplastico
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& ‘ﬂ’(fﬁ

|ncreasmg A fraction

|ncreasmg B fraction

BiS

e Copolimero dibloque con aumento de la fase minoritaria desde 0 hasta
50% en volumen

Estructura giroidal co-continua:

Spheres

0-21%

Cylinders

21-33%

Double Double

Lamellae

Gyroid Diamond

33-37%

Increasing volume fraction of minority phase polymer '

37-50%

A" block "B" block

Junction point

IMDS: Inter-Material Dividing Surface (una interfaz virtual)

52

erd .

Fig. 12.11 The gyroid
phase, in which both
components of a diblock
copolymer form
continuous regions.
(Reprinted with permission
of Elsevier Science.)

Gregorio Meira, 2014
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