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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 homopolímeros, las masas molares se encuentran a múltiplos de la masa 
molar de la unidad repetitiva (es decir, equiespaciados en M). 
 
a) Distribución de masas molares 
en base al Número (DMMN) 

En ordenadas: Ni, ni, xi, ó [Pi] 

b) Distribución de masas molares 
en base al Peso (DMMP) 
En ordenadas: gi = ni×Mi; ωi = gi/Σgi; 

ó ci = gi/V 

 
Cuando hablamos de la “distribución de una variable z”, dicha variable se 
representa en abscisas. Es el caso de la masa molar Mi, o de la longitud de 
cadena o grado de polimerización ri, que representa el N° de unidades 
repetitivas por molécula.   
La transformación de DMMN a DMMP implica multiplicar abscisas por 
ordenadas. 

Masas Molares Medias en Número y en Peso 
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Media z (relacionada con el radio de giro molecular) 
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Media viscosa (relacionada con la viscosidad de soluciones diluídas) 
1a / a
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= ∑ ; con (0,5 < a < 1) 
 

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

Ec. de Mark-Houwink-Sakurada:       Visc. Intrínseca [η] = K vM
−

a 

 
Se verifica el siguiente orden: 

n v w zM M M M
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≤ ≤ ≤  
 
En homopolímeros, las longitudes de cadena (o grados de polimerización ri) 
son proporcionales a las masas molares (ri = Mi/Munidad repetitiva). En tal caso, se 
verifican también las siguientes desigualdades entre las distintas longitudes 
medias de cadena: 

n v w zr r r r
− − − −

≤ ≤ ≤  
 
Las últimas desigualdades no se verifican en el caso de los copolímeros, 
porque: 

Mi = ri,A Mu.r. A + ri,B Mu.r. B +… 
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Técnicas de Medición: 

 
 

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

nM
−

. 
 
Dispersidad (“Dispersity”) es el nombre oficial IUPAC. Pero también se lo 
conoce como: Índice de Dispersión, o Polidispersión, o Polidispersidad. 
Además, hace 30 años era común denominar a 

nw MM : “Distrib. de Pesos 
Moleculares” porque podían medirse 

wM  y nM , pero no la DMM. Esa 
nomenclatura es hoy día inaceptable. 

 
Para homopolímeros, también se verifica que:  

w
n

n

rD
r

−

−=
 

Pero como antes, la última ecuación no es válida para el caso de copolímeros. 
 
También, se define la Dispersidad en base al Peso como: 
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Valores Típicos de Dispersidad: 
 Dn 
Uniforme o “Monodisperso” (caso de ciertas proteínas) 1 
Pol. aniónica “viviente” 
Pol. de una poliadición c/term. por comb. y baja conv. 
Pol. de una poliadición c/term. por transf. y baja conv. (*) 
Pol. de una policondensación (*) 
Pol. vinílica de alta conversión y radicales libres 

1,01-1,1 
1,5 
2,0 
2,0 
2-6 

Polimerización de Ziegler-Natta o sist. de coordnación 10-100 
 

(*) Distribución de Schulz-Flory
(o “más probable”) 

 

Indice de Inhomogeneidad  
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Varianza de la DMMN 

Es una medida del "ancho absoluto" de la DPMN con respecto a nM
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De la def. de varianza: 
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Pesos moleculares y propiedades del sólido y del fundido 
En general, las propiedades mecánicas del sólido (P) como resistencia tensil, 
módulo elástico, etc. aumentan con M, pero para alcanzar valores constantes. 

M
kPP −= ∞  
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En cambio, la viscosidad del fundido a 0→γ&  aumenta enormemente con M: 

• Bajos polímeros: 
wM∝0η  

 
• Altos polímeros: 4,3

0 wM∝η  

Los pesos moleculares medios de los termoplásticos más comunes valen 
alrededor de los 100000 g/mol; como solución de compromiso entre buenas 
propiedades mecánicas del sólido y bajas viscosidades del fundido). 
 

Efecto del Peso Molecular sobre Tg y Tm 

a) Polímeros Amorfos 

 
En polímeros amorfos sin vulcanizar, las gomas pueden considerarse como el 
estado líquido de materiales, pero no fluyen por los entreveramientos 
moleculares. 
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• Ejs: PS atáctico y Caucho natural: 

Me: masa molar media entre puntos de entreveramiento 

b) Polímeros Semicristalinos 

 
 
• Ej.: iso-PP: 
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Las variaciones de Tg y Tm con M pueden ajustarse mediante: 

n
gg M

kTT −=
∞ . 
 

Gomas y Termoplásticos más comunes: valores de Tg (curva 
inferior) y de Tm (puntos superiores)  
PE: polietileno 
BR: polibutadieno 
SBR: caucho St-Bd 
POM: polióxido de Me 
PP: polipropileno 
PA6: Poliamida (o Nylon) 

6 
PET: polietilen tereftalato 
PPS: polisulfuro de 

fenileno 
PVC: policloruro de vinilo 
PS: poliestireno 
ABS: copolímero de 

acrilonitrilo-Bd-St 
PMMA: polimetacrilato 

de metilo 
PEEK: poliéter-éter 

cetona 
PC: policarbonato 
PSU: polisulfona 
PES: poliéter sulfona 
PI: poliimida 

 

 
A temp. ambiente (T0): 

• BR y SBR: típicas gomas 
• PE y PP: termoplásticos semi-cristalinos cuerosos 
• PVC, PS, ABS, PMMA: termoplásticos amorfos 
• PA6, PET, PPS: termoplásticos semi-cristalinos con gran resistencia a la alta 

temperatura sin deformarse. 
• PI: se degrada antes de poder ablandarse. 
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Interpretación de la Tg 
Tg: temperatura por debajo de la cual se hacen imposibles las grandes 
rotaciones segmentales laterales, permaneciendo sólo las vibraciones de los 
átomos individuales alrededor de puntos fijos. 
En cambio, a T > Tg el material se expande más rápidamente, aumenta el 
“volumen libre”, se ablanda y quedan permitidas las grandes rotaciones de 
segmentos de cadena en los huecos del material. 

 

Cambios de Estado 
Respuestas temporales típicas ante aportes de calor a: (a) sustancias de baja 
masa molar; y b) polímeros 

Con aporte de calor, los polímeros no se pueden volatilizar al estado gaseoso 
porque se degradan antes. 
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Por sus altas masas molares, los polímeros son como sólidos a temperatura 
ambiente, pero se ablandan a mayores temperaturas. Además, si no están 
entrecruzados, entonces pueden incluso fluir como líquidos viscosos a altas 
temperaturas. 
 
Los polímeros homogéneos amorfos se ablandan rápidamente en un rango de 
T que abarca aproximadamente aproximadamente 20 ºC. La T intermedia 
representativa de dicho rango es la Temperatura de Transición Vítrea o Tg. 
 
Los polímeros semi-cristalinos poseen una segunda T de ablandamiento: la 
Tm o Temperatura de Fusión de los cristales.  
 
Excepción: si la Tg es muy alta, entonces puede ocurrir que el material se 
degrade antes de ablandarse. 
 
Volumen Específico y Cambios de Estado 
• Polímero amorfo: sólo exhibe Tg 

 

 

• Polímero semicristalino 
   Exhibe 2 transiciones:  

• vidrio-goma (la fracción 
amorfa), y 
• cristal-líquido (la fracción 
cristalina). 
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El coef. de expansión térmica sufre 
un salto escalón a T ≈ Tg por el más 
rápido incremento del volumen 
libre. También, sufre un salto la 
capacidad calorífica. 
 
 
 
El coef. de expansión térmica 
muestra un pico en T ≈ Tg, cuando 
se funden los cristales. 

 
En sust. simples de bajo M: la Tm (temp. de fusión calentando) prácticamente 
coincide con la Tc (temp. de cristalización, enfriando). Ese pequeño 
sobreenfriamiento aumenta mucho en los polímeros, generandose un ciclo de 
histéresis térmica que depende de las vel. de enfriamiento/calentamiento. 

 



 
B.04.12 

Factores que afectan a la Tg  
Las fuerzas intermoleculares se oponen a la agitación térmica, que induce 
movimientos de vibración, traslación y rotación. 
La degradación ocurre cuando las energías vibracionales superan a las 
uniones químicas ente los átomos. 
A T < Tg, los átomos pueden sólo vibrar en posiciones fijas. 
A T ≈ Tg, comienzan los movimientos cooperativos entre átomos adyacentes, 
los cuales propician las rotaciones y traslaciones de grandes tramos de la 
cadena (entre 20 y 30 átomos de C). Estos movimientos absorben energía, lo 
que explica la mayor tenacidad del material a T > Tg. 
A T < Tg, las cadenas se rigidizan porque tienden a su configuración de 
mínima energía, y el volumen libre entre cadenas disminuye. 
A T ≈ Tg, los movimientos de cadenas enteras están impedidas por los 
entreveramientos. 
En el estado gomoso a T > Tg, se produce un enorme aumento en el número 
de conformaciones moleculares posibles. 
Cuando T >> Tg, aumenta mucho el vol. libre, el número 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: 

• flexibilidad o rigidez molecular 
• impedimentos estéricos y polaridad 
• factores geométricos (simetría, isomería diénica) 
• fuerzas atractivas intermoleculares, 
• distribución de secuencias en copolímeros 
• peso molecular, 
• ramas 
• entrecruzamiento molecular 
• cristalinidad 
• plastificación. 

 

1) Flexibilidad de cadena 
Las cadenas más flexibles exhiben más configuraciones, y esto genera una 
disminución en Tg. 
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a) Disminución de 
flexibilidad por un 
mayor impedimento 
estérico en la cadena 
principal 

 
b) Disminución de flexibilidad por un 
mayor impedimento estérico 
introducido por cadenas laterales 
duras 
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c) Aumento de flexibilidad 
introducido por cadenas 
laterales flexibles 

 

 

2) Factores geométricos  
a) Simetría molecular 
Las moléculas simétricas presentan menores Tgs que las asimétricas 
equivalentes, a pesar del aumento de los grupos laterales. Dicho aumento está 
más que contrarrestado por el desarrollo de una estructura más abierta que 
otorga más flexibilidad a la cadena principal. 
 

 
 



 
B.04.15 

b) Presencia de doble enlaces en la cadena principal 

 
Las estructuras cis ofrecen menor impedimento estérico que las trans para la 
rotacion molecular. 
 

3) Fuerzas atractivas intermoleculares  
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4) Copolimerización 
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a) Sistemas isomorfos (copolímeros homogéneos o mezclas de polímeros 
compatibles) 
En este caso:           Tg = φ1 Tg1 + φ2 Tg2 (curva 1 en Fig. 4.5) 

φi = fracción volumétrica 
 

 
 
b) Sistemas no isomorfos 
En este caso, son distintos los volúmenes específicos de los homopolímeros, y 
entonces interesa la distribución de secuencias del polímero resultante. 
 
a1) Aleatorio o alternante (composición homogénea) 
El desorden introducido en las cadenas, reduce la Tg con respecto al caso 
isomorfo (curva 2 en Fig. 4.5). En este caso: 
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con ωi = fracción másica 
 

Ejs: MMA-AN, S-MMA, AN-acilamida 
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a2) En Bloques o de Injerto (copolímeros incompatibles) 
Ocurre separación de fases con 2 Tg’s: 

 
 

5) Pesos Moleculares 
Los extremos de cadena incrementan el volumen libre, resultando: 

n
gg M

kTT −=
∞  
 

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 fenólicas, la 
Tg se hace virtualmente ∞ (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 ºK): 

2
1

=
Tm
Tg

(polímeros simétricos) 

3
2

=
Tm
Tg

(polímeros asimétricos) 

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

7) Plastificación 
• PVC puro y con hasta 40% de dietil hexil succinato: 
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Factores que afectan a la Tm 
Tm es una transición termodinámica de 1er orden, caracterizada por 
discontinuidades en propiedades termodinámicas como la capacidad 
calorífica, el volumen específico, el índice de refracción y la transparencia. 
Para moléculas de baja M, en el equilibrio entre el estado cristalino y el 
líquido, se puede escribir: 

ΔGm = ΔHm – Tm ΔSm = 0 
 

Tm = 
m

m

S
H
Δ
Δ  

 
ΔHm: cambio de entalpía durante el proceso el fundido, o diferencia entre las 
energías de cohesión en los estados cristalino y líquido. 
ΔSm: cambio de entropía durante de fundido, o diferencia en el orden entre 
ambos estados. 
En una primera aproximación, estas ecuaciones pueden extenderse a las 
cadenas poliméricas de la siguiente manera: 
ΔHm: es una medida de la diferencia en las fuerzas intermoleculares 
ΔSm: es una medida de la diferencia en el número de configuraciones de la 
cadena disuelta con respecto al número de configuraciones en el cristal. 
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1) Efecto de las fuerzas intermoleculares (que aumentan ΔHm) 
Temperaturas de fusión de series homólogas de polímeros alifáticos con un 
número variable de metilenos en las unidades repetitivas 

Poliurea 

 
Poliamida 

 
Poliuretano 

 
 

Poliéster 

 

 
 

 



 
B.04.22 

2) Efecto de la flexibilidad molecular (que aumenta ΔSm) 
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