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B.04) MASAS MOLARES, CAMBIOS de ESTADO, Tg
y Tm

Distribuciones de Masas Molares. Medias, Varianzas y
Dispersidades

Estrictamente, las distribuciones de masas molares (DMM) son discretas en
M.

En homopolimeros, las masas molares se encuentran a multiplos de la masa
molar de la unidad repetitiva (es decir, equiespaciados en M).

a) Distribucion de masas molares | b) Distribucion de masas molares
en base al NUmero (DMMN) en base al Peso (DMMP)
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0C = g,/V
12 T — 1200000 T
| i ¥a 100,000 4 |K,!:r,,=1u4,5un
10 | ol 7 1000000 | A ’
8T i 800000 |
Z 6 ) Eﬁnuooo -
41 T 400000 |
: / '\ ] 200000 [ _.-"': "-._u
] e L B 0 _.-a-"'lJ . .
0 100000 200000 0 100000 200000
Molecular Weight Molecular Weight

Cuando hablamos de la “distribucion de una variable z”, dicha variable se
representa en abscisas. Es el caso de la masa molar M;, o de la longitud de
cadena o grado de polimerizacion I, que representa el N° de unidades
repetitivas por molécula.

La transformacion de DMMN a DMMP implica multiplicar abscisas por
ordenadas.

Masas Molares Medias en Numero y en Peso

n°mo|es_za Z&’.

MHZZZNiNMi M9 20 1
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" ZZ?QI\.A -2, %EI\'\:

Media z (relacionada con el radio de giro molecular)
CYINIMY D (WM )M,
TYNMET Y wM,

Momento de Orden k (=0, 1, 2, ...) de la DMMN

/IKEZNiMik
Por tanto:
M, =L M =22 M =2
ﬂ’O ’ ! }’1 ’ ’ 12

Media viscosa (relacionada con la viscosidad de soluciones diluidas)
y _ ay\l/a
MV_Z(WiMi ) ;con (0,5<a<1)

Exp. a =f (T, naturaleza pol., naturaleza solv.)

Ec. de Mark-Houwink-Sakurada: ~ Visc. Intrinseca [n] = K M, 2

Se verifica el siguiente orden:
Mr<My<Mw<M;

En homopolimeros, las longitudes de cadena (o grados de polimerizacion r;)
son proporcionales a las masas molares (Ii = Mi/Mynidad repetitiva)- En tal caso, se
verifican también las siguientes desigualdades entre las distintas longitudes
medias de cadena:

Las ultimas desigualdades no se verifican en el caso de los copolimeros,
porque:
Mi=Tia Myra+rigMyrst...
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Técnicas de Medicion:

END GROUP ANALYSIS M,
A
B | OSMOTIC PRESSURE ",
s
O | OTHER COLLIGATIVE W
b PROPERTY MEASUREMENTS n
E LIGHT SCATTERING My
. ULTRA - CENTRIFUGATION My, Mz
E
L | SOLUTION VISCOSITY M, ~ W,
A
T | spPc Complete
I distribution
v
E

Dispersidad

M

M

Como veremos, da una idea del ancho relativo de la DPMN con respecto a

D =

n

M.

Dispersidad (“Dispersity”) es el nombre oficial [UPAC. Pero también se lo
conoce como: Indice de Dispersion, o Polidispersion, o Polidispersidad.

Ademis, hace 30 afios era comun denominar a M /M : “Distrib. de Pesos
Moleculares” porque podian medirse I\WW y M, pero no la DMM. Esa
nomenclatura es hoy dia inaceptable.

Para homopolimeros, también se verifica que:

r
Dn:_—w

In
Pero como antes, la ultima ecuacion no es valida para el caso de copolimeros.

También, se define la Dispersidad en base al Peso como:
M,
M

D =

w
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Valores Tipicos de Dispersidad:

Dn

Uniforme o “Monodisperso” (caso de ciertas proteinas) 1
Pol. anidnica “viviente” 1,01-1,1
Pol. de una poliadicion c/term. por comb. y baja conv. 1,5
Pol. de una poliadicion c/term. por transf. y baja conv. (*) 2,0
Pol. de una policondensacion (*) 2,0
Pol. vinilica de alta conversion y radicales libres 2-6
Polimerizacion de Ziegler-Natta o sist. de coordnaciéon 10-100
(*) Distribucion de Schulz-Flory 0.08

(0 “mas probable”) vos

\

Fraction of Chains
=
2

0 100 200 300
Degree of Polymerization

Indice de Inhomogeneidad

Varianza de la DMMN

Es una medida del "ancho absoluto" de la DPMN con respectoa M n)

GZZZNi(Mi—Mn)Z

: SN
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De la def. de varianza:
2

2=ZNi(Mi2_2MiM”+Mn)

_ _ _2
:Ma)Mn_Mn
_ 2 £
:Mn _a)—l
M
2
(o)
Dn=m”2+1

Pesos moleculares y propiedades del solido y del fundido

En general, las propiedades mecanicas del solido (P) como resistencia tensil,
modulo elastico, etc. aumentan con M, pero para alcanzar valores constantes.

[ I 1 I 1 1 1 I L l
0 200 400 600 800 1000
DEGREE OF POLYMERIZATION
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=

Fig. 1-1. Relation between strength of polymeric articles and degree of polymerization. A,
aliphatic polyamides (e.g., 1-6); B, aromatic polyesters (e.g., 1-5); C, olefin polymers (e.g., 1-3).
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En cambio, la viscosidad del fundido a ¥ — 0 aumenta enormemente con M:

e Bajos polimeros: 5 oc M

e Altos polimeros: 57 oc M

o7 +oonst 4 Poly (di-methylstioxane)

Poly (iso-butylena)
/ Poly {ethyisne)

//' o

Poly (tetra-methyi

p-silpheanyl siloxane}
/ Poly (vinyl acetats}

—_ sthy! meth te]
y 7+ —Poly (methyl methacrylate)

T l fLPoly(ethylenegrymn

')//" +——Poly {styrene)

/-‘
0 01 2 3 4

5 6 togM+const

Los pesos moleculares medios de los termoplasticos mas comunes valen
alrededor de los 100000 g/mol; como soluciéon de compromiso entre buenas
propiedades mecanicas del solido y bajas viscosidades del fundido).

Efecto del Peso Molecular sobre Tgy Tm

a) Polimeros Amorfos

@

Temperature

viscous liguid

< diffuse transifion zone

rubbery

Molecular weight
En polimeros amorfos sin vulcanizar, las gomas pueden considerarse como el

estado liquido de materiales,

moleculares.

pero no fluyen por los entreveramientos
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e Ejs: PS atactico y Caucho natural:
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Figure 1.3, State diagram of un-cross-linked amorphous polymers: (a) atactic
(b) cis-1.4-polyisoprene.

Me: masa molar media entre puntos de entreveramiento

b) Polimeros Semicristalinos
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Las variaciones de Tg y Tm con M pueden ajustarse mediante:

k
Tg :Tgoo p—

n.

Gomas y Termoplasticos mas comunes: valores de Tg (curva

inferior) y de Tm (puntos superiores)

PE: polietileno 400 »

BR: polibutadieno .

SBR: caucho St-Bd =

POM: polioxido de Me

PP: polipropileno 300

PA6: Poliamida (o Nylon) T p PPS
6 PET

PET: polietilen tereftalato o

PPS: polisulfuro de 200
fenileno POM p

P

PVC: policloruro de vinilo

PS: poliestireno PE '// PEEK

ABS: copolimero de 100 // ABSPM MA
acrilonitrilo-Bd-St /%p!/ Rs

PMMA: polimetacrilato / PET © T
de metilo

PEEK: poliéter-éter _/
cetona 2 / o

PC: policarbonato /

PSU: polisulfona POM
PES: poliéter sulfona AR SBR

=100
PI: poliimida v

A temp. ambiente (T)):
*BR y SBR: tipicas gomas
oPE y PP: termoplésticos semi-cristalinos cuerosos
oPVC, PS, ABS, PMMA: termoplésticos amorfos
oPA6, PET, PPS: termoplasticos semi-cristalinos con gran resistencia a la alta
temperatura sin deformarse.

®P[: se degrada antes de poder ablandarse.
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Interpretacion de la Tg

T, temperatura por debajo de la cual se hacen imposibles las grandes
rotaciones segmentales laterales, permaneciendo sélo las vibraciones de los
atomos individuales alrededor de puntos fijos.

En cambio, a T > Tg el material se expande mas rapidamente, aumenta el
“volumen libre”, se ablanda y quedan permitidas las grandes rotaciones de
segmentos de cadena en los huecos del material.
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Cambios de Estado

Respuestas temporales tipicas ante aportes de calor a: (a) sustancias de baja
masa molar; y b) polimeros

I fa} I b}
§ as (G) v
z
= LG Transifion E
5 £
Laguid (L} ~ Viscous
Liquid (L)
Solid
(s
- Tiipe ——= Time et

Con aporte de calor, los polimeros no se pueden volatilizar al estado gaseoso
porque se degradan antes.
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Por sus altas masas molares, los polimeros son como soélidos a temperatura
ambiente, pero se ablandan a mayores temperaturas. Ademads, si no estan
entrecruzados, entonces pueden incluso fluir como liquidos viscosos a altas
temperaturas.

Los polimeros homogéneos amorfos se ablandan rdpidamente en un rango de
T que abarca aproximadamente aproximadamente 20 °C. La T intermedia
representativa de dicho rango es la_ Temperatura de Transicidon Vitrea o Tg.

Los polimeros semi-cristalinos poseen una segunda T de ablandamiento: la
Tm o Temperatura de Fusion de los cristales.

Excepcion: si la Tg es muy alta, entonces puede ocurrir que el material se
degrade antes de ablandarse.

Volumen Especifico y Cambios de Estado
e Polimero amorfo: solo exhibe Tg

, . Equilibrium
Actual Volume - 5 o liquid state
WV, (free volume) = \ ;,.-f’f’ <) %
actual volume - 7 E c I
ied volume - 2 k= Non-equilibrium “ Fast coolin
occupie -~ o] glassy state 9
. L : > u
Volume (V) - _ - > 9
.--"--_,-"" ) R —
T T e "5 — Slow cooling
- . - o
! T 4
v, I T, Occupied Volume 09,- 8‘
{T. T,
Temperature
Temperature
, .. . !
e Polimero semicristalino Liquid
. . . A
Exhibe 2 transiciones:
evidrio-goma (la fraccion
Supercooled
amorfa), y e
. , . .y =
ecristal-liquido (la fraccion E T
cristalina). g e oo
i 7 |
I B
D
) | ™~ Crystalline
C | solid
. .
7, T,

Temperature
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dv
. . v *= 47
El coef. de expansion térmica sufre
un salto escalon a T = Tg por el mas
rapido incremento del volumen amorphous
libre. También, sufre un salto la | |
capacidad calorifica. ‘ |
Ty T Ty T
V o= dv

dT L
El coef. de expansion térmica |
I

muestra un pico en T = Tg, cuando
se funden los cristales.

semi-
crystallin

\
\
\
\ \
\ \ é
\ \ \ \
| | | |
Ty T, T Ty T T

En sust. simples de bajo M: la Tm (temp. de fusion calentando) practicamente
coincide con la Tc (temp. de cristalizacion, enfriando). Ese pequeno
sobreenfriamiento aumenta mucho en los polimeros, generandose un ciclo de
histéresis térmica que depende de las vel. de enfriamiento/calentamiento.

SMALL MOLECULES

A Cool
Specific T WHAT IS UNDERCOOLING ?
Volume

POLYMERS
ool
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Factores que afectan ala Tg

Las fuerzas intermoleculares se oponen a la agitacion térmica, que induce
movimientos de vibracion, traslacion y rotacion.
La degradacion ocurre cuando las energias vibracionales superan a las
uniones quimicas ente los 4&tomos.
A T <Tg, los &tomos pueden solo vibrar en posiciones fijas.
A T = Tg, comienzan los movimientos cooperativos entre atomos adyacentes,
los cuales propician las rotaciones y traslaciones de grandes tramos de la
cadena (entre 20 y 30 atomos de C). Estos movimientos absorben energia, lo
que explica la mayor tenacidad del material a T > Tg.
A T < Tg, las cadenas se rigidizan porque tienden a su configuracion de
minima energia, y el volumen libre entre cadenas disminuye.
A T = Tg, los movimientos de cadenas enteras estan impedidas por los
entreveramientos.
En el estado gomoso a T > Tg, se produce un enorme aumento en el nimero
de conformaciones moleculares posibles.
Cuando T >> Tg, aumenta mucho el vol. libre, el nimero de configuraciones
y el resbalamiento molecular. Comienza el flujo y la elasticidad desaparece.
En Tg ocurren importantes movimientos cooperativos entre moléculas
distintas. Por ello, Tg se ve influenciado por factores como:

o flexibilidad o rigidez molecular
impedimentos estéricos y polaridad
factores geométricos (simetria, isomeria diénica)
fuerzas atractivas intermoleculares,
distribucion de secuencias en copolimeros
peso molecular,
ramas
entrecruzamiento molecular
cristalinidad
plastificacion.

1) Flexibilidad de cadena

Las cadenas mas flexibles exhiben mas configuraciones, y esto genera una
disminucion en Tg.



B.04.13

a) Disminucidn de
flexibilidad por un
mayor impedimento
estérico en la cadena
principal

Table 4.1 Effect of Chain Flexibility on T,

Polymer Repeat Unit Ty (°C)
Polyethylene —CH,—CH,— _120
CH,
|
Polydimethylsiloxane — Ti —0— -123
CH,
CH,
— \_\\ PPN Il
Polycarbonate —0 L C —& '\:_) —0—C— 150
\_// g \_/
CH,
SN L
Polysulfone —o& O \\— ”“1 0 /;— —\ O 190
\_;; .
3
y _ CH,
Poly(2.6-dimethyl- ,f:)\:\, 0 190
1 4-phenylene oxide) ~ -
TCH;

b) Disminucion de flexibilidad por un
mayor impedimento estérico
introducido por cadenas laterales

duras

Table 4.2 Enhancement of T, by Steric Hindrance

Polymer Repeat Unit Tgl*C)
Polyethylene — [:I-:_?— CH:_ -120
Polypropylene —CH—CH— 10
o
CH;
Polystyrene —CH,—CH— 100
©)
Poly(ce-methylstyrens) CH. 192
CH,—C—
N
6--)1
Poly(p-methylstyrene) —CH— CH— 119
Poly(m-methylstyrens) —CH,—CH— 72

Poly(ce-vinyl naphthalene)

Poly(vinyl carbazole)

A

oy
I\_;I
“CH 3

—

CH,~CH— 135
(010
P M
N
— CH,—CH— 208

AN
©Oa0

/ \n’

-
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c) Aumento de flexibilidad
introducido por cadenas
laterales flexibles

Table 4.3 Decrease of T, with
Increasing Flexibility of Side Chains
for Polymethacrylate Series

Generalized Formula R T, (°C)
CH 3 methyl 105
| ethyl 65
—CH,—C—
< n-propyl 35
C=0 n-butyl 21
| n-hexyl -5
o Xy -
| n-octyl =20
R n-dodecyl —65

2) Factores geométricos
a) Simetria molecular

Las moléculas simétricas presentan menores Tgs que las asimétricas
equivalentes, a pesar del aumento de los grupos laterales. Dicho aumento esta
mas que contrarrestado por el desarrollo de una estructura mas abierta que
otorga mas flexibilidad a la cadena principal.

Table 4.4 Effect of Symmelry of T,

Polymer

Repeat Unit TQ{"C}

Polypropylene

Polyisobutylene

Poly(vinyl chlorde)

Poly({vinylidene chlonide)

—CH,—CH—  -10
d,
CH,
—CH,—CH—  -70
t
—CH,—CH— &7
4
cl
—CH— {|: — 17

Cl
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b) Presencia de doble enlaces en la cadena principal
Table 4.5 Relative Effects of c/s—trans Configuration on T,

Polymer Repeat Unit T,(°C)
Poly(1,4-cis-butadiene) — CH, CH,— -108
\\C.‘H = CH/
Poly(1.4-trans-butadiene) — CH, —83
CH=CH
\CHQ—

Las estructuras CiS ofrecen menor impedimento estérico que las trans para la

rotacion molecular.

3) Fuerzas atractivas intermoleculares
Table 4.6 Effect of Polarity on T,

Dielectric

Polymer Repeat Unit Constant at 1kHz T, (°C)
Polypropylene —CH,—CH— 2.2-23 —-10

|

CH,4
Poly(vinyl chloride) —CH,—CH— 3.39 87

|

Cl
Polyacrylonitrile —CH,— CH— 5.5 103
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Table 4.7 Effect of Polarity on the T,
of Some Acrylic Polymers

Polymer Repeat Value T,(°C)
Polymethylacrylate ~ — CH,—CH— 3
Lo
5
e,
Poly(acrylic acid) —CH,—CH— 106
C=0
:
;
Poly(zinc acrylate) —CH,—CH— =400
/C.'
0 / \o —
za
_ N / 0
C
|
—CH;/—CH—

4) Copolimerizacion

no 1 T T T T T T T

~ 105

100
95
9.0
85

10070175725 30/70 0/9 10770

8.0
75+

Log E.(10) (dynes/cm

L 1 1 H 1 1 | 1

7.0 I |
-100-80 -60 -40 -20 O 20 40 60 80 100

Temperature (°C)

Figure 4.4 E, vs. fraction ratios of butadiene—styrene copolymers. (From Tobolsky, A.V., Properties and Structure
of Polymers, John Wiley & Sons, New York, 1960. With permission of Dorothy Tobolsky.)
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a) Sistemas isomorfos (copolimeros homogéneos o mezclas de polimeros
compatibles)
En este caso: Tg=¢, Tg, + ¢, Tg, (curva 1 en Fig. 4.5)

¢; = fraccidon volumétrica

| | | 1
Ta2 0 02 0.4 06 08 10

Copolymer composition

Figure 4.5 \Variation in glass transition temperature with copolymer composition (schematic).

b) Sistemas no isomorfos
En este caso, son distintos los volumenes especificos de los homopolimeros, y
entonces interesa la distribucion de secuencias del polimero resultante.

a;) Aleatorio o alternante (composicion homogenea)
El desorden introducido en las cadenas, reduce la Tg con respecto al caso
isomorfo (curva 2 en Fig. 4.5). En este caso:

1 0 0
L e

T, T, T

g 21 g2
con ®; = fraccion masica

Ejs: MMA-AN, S-MMA, AN-acilamida
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a,) En Bloques o de Injerto (copolimeros incompatibles)
Ocurre separacion de fases con 2 Tg’s:

¥ 1 I 1 I i

Folyblends
100

-
(=]

Log E; (10)(dynes/cm?)

6 1 1 ] | | |
0 20 40 60 80 100 120 W0

Temperature (°C)

Figure 4.6 E,(10) vs. temperature for polyblends of polystyrene and a 30/70 butadiene—styrene copolymer.
Numbers on the curves are the weight percent of polystyrene in the blend. (From Tobolsky, A.V., Properties and
Structure of Polymers, John Wiley & Sons, New York, 1960. With permission of Dorothy Tobolsky )

5) Pesos Moleculares

Los extremos de cadena incrementan el volumen libre, resultando:

k
Tg :Tgoo —
n

6) Entrecruzamiento y Ramas

Con entrecruzamientos suaves como en las gomas vulcanizadas, Tg del
entrecruzado aumenta muy poco con respecto a la Tg del material sin

entrecruzar.
En cambio, en sistemas altamente entrecruzados como las resinas fenolicas, la

Tg se hace virtualmente o (los movimientos segmentales se tornan
imposibles).

7) Cristalinidad

Los microcristales rigidizan la estructura de la fase amorfa. Por eso, Tg
aumenta con el grado de cristalinidad.
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Los factores que afectan a Tg como flexibilidad molecular, fuerzas
intermoleculares, grupos sustituyentes, etc., también afectan a Tm, y existe
una proporcionalidad entre ambas temperaturas (en °K):

Tg 1
Tm 2 (polimeros simétricos)
Tg 2
Tm 3 (polimeros asimétricos)
600 T T
olylethylene)
terephthalate)
001 Polychloro- |
66 Nylon “oFolychioro-
Folylvinylidene cHnr‘:'de rifluoroethylene
yurethane
400+ -
. ly{viny! isobutyl ether)
Folylethylene adipate) aly{ethylene sebacate )

® Polysulfide rubber

T (°K)

300 @ Polychloroprene .
Natural rubber
Dmethyl

200 Sitico .
@ Symmetrical
o Unsymmetrical

100 1 ; ™ Condensation

100 200 300 400

Figure 4.9 Relation between T, and T, for various polymers. (From Bayer, R.F, J Appl Phys., 25, 585 1954
With permission.)

El efecto de la regularidad estructural es mayor sobre Tm que sobre Tg. Por
esto, la relacion Tg/Tm es menor (0,5) para las cadenas simétricas.

7) Plastificacion

e PVC puroy con hasta 40% de dietil hexil succinato:

LENC I I B R AL BN N B O U O (N N N O O O O

; 10

E‘l(}.— \X\\

= E

fw »

5 F 0\

o

:'IUBE- \

o~ E

e [ \

I

& 08l v

> =

- o

] X
107I]l|I:l||lll]|_|_1||llll!ll|l

B0 -0 -50 0 50 100 150
Temperature, °C
Figure 4.7 Shear modules, G vs. temperature, measured for a time scale of approximately 1 s, poly(vinyl

chioride) plasticized with diethylhexyl! succinate. I, 100% monomer; lI, 91%; Ill, 79%; IV, 70.5%; V. 60.7%; VI,
51.8%; VIl, 40.8%. (From Schneider, K. and Wolf, K., Kollord 2., 127, 65, 1852.)
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Factores que afectan ala Tm

Tm es una transicion termodinamica de ler orden, caracterizada por
discontinuidades en propiedades termodinamicas como la capacidad
calorifica, el volumen especifico, el indice de refraccidon y la transparencia.
Para moléculas de baja M, en el equilibrio entre el estado cristalino y el
liquido, se puede escribir:

AG,=AH,,— T, AS,=0

AH,,: cambio de entalpia durante el proceso el fundido, o diferencia entre las
energias de cohesion en los estados cristalino y liquido.

AS,: cambio de entropia durante de fundido, o diferencia en el orden entre
ambos estados.

En una primera aproximacion, estas ecuaciones pueden extenderse a las
cadenas poliméricas de la siguiente manera:

AH,,: es una medida de la diferencia en las fuerzas intermoleculares

AS,,: es una medida de la diferencia en el nimero de configuraciones de la
cadena disuelta con respecto al nimero de configuraciones en el cristal.
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1) Efecto de las fuerzas intermoleculares (que aumentan AH,,)

Temperaturas de fusion de series homodlogas de polimeros alifaticos con un
numero variable de metilenos en las unidades repetitivas

Poliurea
i T T
«Ex— (CH,),—N— C:—N—(CHJM—N—C}
Poliamida
1 T I
{:\*— (CH,),—N—C— (CH,),— c} by
: ' £
Poliuretano -
0 I
~O-(CH2)n-O-C -NH-(CH2)n-NH-C-
Poliéster
O

0
I

I
{o — (CH,);— 0 — C—(CH,);—C

L

Table 4.9 Effect of Infermolecular Bonding on T,

350 ,
300 |-
2500
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Linear polyethylene )
100 |- —
o— 90—
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Chain atoms in repeating unit

Polymer

Characteristic Group

Melting Temperature (T_)(°C)

O

—+0— (CH,)); —C—+

— -n

Polycaprolactone

O H
al |
Polycaprolactam (nylon 6) —C— (CH,)); —N—
- —n
O

O
I I

Poly(hexamethylene adipamide)
(nvlon 6.6)
O H
|

fe—mp,—x1

Nylon 12

H

|
{c — (CH,),— C —N— (CH,),—N }

61

226

H

179
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2) Efecto de la flexibilidad molecular (que aumenta AS,,)

Polymer Repeat Unit T.(°C)
Polyethylene —CH,—CH,— 135
Polypropylene — CH,—CH— 165
-
CH3
Polyethylene oxide —CH,—CH,— 0 — 66
Poly(propylene oxide) —CH,—CH—0— 75
-
CH,
O O
_ | I
Poly(ethylene adipate) —0—CH,—CH,—0—C— (CH,),—C— 50
O O
I I
Poly({ethylene terephthalate) —0—CH,CH,—0—C— c— 265
O O
_ _ I I
Poly (diphenyl-4,-4 diethvlene —0—CH,CH,—0—C C— 155
carboxylate)
CH, o

O ||:

Polycarbonate —0

@
vy
N

]

|

()

|

2

]

L=

Poly(p-xvlene) —CH,— ) CH,— 380

i

Polystyrene (1sotactic) —CH,—CH— 240

_/

o

Poly{o-methylstyrene) —CH,—CH— =360
) CH,

S

O

]
et
LA

Poly{m-methylstyrene) —CH,—CH—

(o

CH,
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