Naturales (biolégicos)
Proteinas, acidos nucleicos (ADN), polisacaridos...

Sintéticos
Plasticos, fibras, resinas, gomas, caucho, ...

Secuencias de unidades (mondémeros) unidas mediante enlaces

monomeros

MDL

? ] + ++___+
g X ; oy POLIMERO

monoémero 1 monoémero 2 monoémero 3 monémero N .'"I (copolimero)




Block copolymers

Las unidades distintas se
organizan en bloques

dos, tres, cuatro, ... bloques

Estos sistemas son interesantes
porque muestran

..~CH,~CH,-| -CH,~CH- |-CH,~CH,~... polyethylene

repeat unit

Diblock copelymer

Ref

Three block copolymer

I )

Miktoarm

Propiedades

Dada la posibilidad de que la cadena sea
flexible, los detalles quimicos muy a menudo
no son importantes

Las cadenas muestras propiedades

<[ -CH,~CH-]-.. polyvinyl chloride universales de escala, que dan lugar a

propiedades fisicas universales

polystyrene P. ej .

entanglement sl



VISCOELASTICIDAD

respuesta a cizalladura

soOlido ideal
liquido ideal

polimeros:

v IDEAL &| No . NO
Y Y| ieaL Y| mea
respuesta £
elastica _~ respuesta
o G

viscosa o)

ﬂ* 'n* & 'ﬂ* )
¥ 7 ¥




Un ejemplo sencillo de polimero es el polietileno: secuencia de grupos etilo CH,, con grupos
metilo CH, en sus dos extremos:

La flexibilidad aparece a través del grado de libertad de

torsion, caracterizado mediante el angulo @. Si ese angulo
es distinto de cero, aparece un defecto gauche, y en el

polimero aparece un quiebro

El potencial de torsiéon se puede
modelar a través de una serie
trigonométrica, donde los
coeficientes se ajustan con datos
obtenidos de calculos de quimica
cuantica

E trans
0

M
Utorsion(qb) — E Cy COS nq&
n=0




configuraciones gauche y trans (de
equilibrio) en CH,-CH,

Otro grado de libertad es la
variacion del angulo entre dos
enlaces C - C, caracterizado por el

angulo @

@ , angulo de equilibrio

ParaenlaceC-C-C

Lo importante es que la cadena sea flexible
(posibilidad de torsion de los enlaces y excitacién
de defectos gauche)

Los otros grados de libertad suelen ser irrelevantes




(a) Muy flexible: limite de cadena gaussiana
(b) Régimen intermedio
(c) Nada flexible: limite rigido




Relacionada con grado de flexibilidad esta la longitud de persistencia, |

Se define como sigue: sea 0(s) el dngulo entre dos segmentos de la cadena separados una
distancia s. Entonces:

(cosO(s)) = e/t
donde 6(s) es el dngulo entre dos enlaces separados por una distancia s a lo largo de la cadena
La longitud de persistencia se puede definir aproximadamente como la longitud maxima prome-

dio de la cadena que permanece recta; a distancias mayores, las Huctuaciones de la cadena, por
asi decirlo, destruyen la memoria de la direcciones en la cadena.

ﬁI [ / /I //
(b) (c)

(a)



Es un modelo aproximado para las conformaciones de un polimero aislado, que se
basa en considerar la cadena como un random walk

Se efectuan desplazamientos independientes en direcciones arbitrarias y con el
mismo moédulo

La separacion promedio es:

entre extremos es: * independiente de la

dimensionalidad del espacio

* independiente de la existencia
de interacciones entre las
unidades de la cadena




ENERGiA LIBRE DE LA CADENA

Vamos primero a calcular la distribucién de la variable R con ayuda del teorema
central del limite

Teorema central del limite

Si tenemos N wvariables aleatorias, {z;}, i = 1,..., N, entonces la variable aleatoria

SUMQ
X

1 N
fzm: Nizzlxi

se distribuye sequn la funcion gaussiona en el limite N — oo:

siempre que los momentos (') existan.

La distribucion en la variable X es:

p(€)dE = q(X)dX = g(X)VNde — q(X):\/LNp (%) _ 2}\1%2“2,”02



La componente X de la variable R es

N 2 2
_ 2 _/.2\_ () @
X—in, con o —<.’E$>— 3 = g

1=1

y su distribucién

]_ 2 2 3 2 2
PN(X) — 6_3X [2Na* _ 6_3X /QRU, Rg = Na2
\/2N7a? /3 V 21 Rg

La distribucién del vector R es (sus componentes son independientes):

3/2
Py(R) = Pn(X)Py(Y)Pn(Z) = (273?%) o~ 3R 2R}

Py (R) es la probabilidad de que la cadena tenga un extremo en R, dado que el otro estd en
el origen:

I
Py(R) = ?;(R), Q0x = niimero total de configuraciones
N
La entropia es:
3k R?
S=klogl'y(R) =klog Px(R) + klogQy = ————; + const.

2 Rg




La energia libre tiene un origen completamente entrépico:

3kT R?
F=-TS=Fh+——
S=F+ ) R

Si aplicamos a la cadena una fuerza externa f, la energia libre aumenta. El aumento viene

dado por
VF=f

Esta expresion también se puede ver de otra manera: para contrarrestar el efecto de la fuerza
externa, aparece una fuerza interna dada por —VF, de manera que, en el equilibrio:

3T

f-VF=0 — f:FT
0

Por tanto, la cadena se comporta como un muelle de constante eldstica 3k7T/R3

QS = -



A partir de la distribucién gaussiana se puede calcular cualquier momento de la variable
R

(RE)") = (IR[™) = [ dRE"Py(R) — (Na?)" 1-3---<323 0 (v

Esto indica que, cualquiera que sea el tipo de longitud o dimensién tipica que definamos
para la cadena en funcién del momento de cualquier potencia de la variable R, el resultado
escala con N de la misma manera; si la dimensién tipica es d, entonces

>1/2n o AN

dNURW

Puesto que a es una longitud fija molecular, la dnica longitud tipica de la cadena sdlo
puede ser ~ aN/2.

Todos los diversos métodos experimentales para medir el radio tipico de una cadena
polimérica dan lugar al mismo escalamiento con V.

e dispersion de rayos X: se mide una cantidad relacionada con el radio de giro, s:

N N

1
§2 = N <Z > |rij|2> ~ momento de inercia de la cadena
i—15—1



e dispersion inelastica de luz: se puede medir el lamado radio hidrodinamico, Rp:

By o (Sl )

i=1 j#£¢

Ambas sumas se pueden calcular aproximadamente a base de escribirlas como integrales; el
resultado es

- \[<|R| )0 a (RP), Ry - \/gQRF)m ~ 027 (|R[)"”

La longitud de persistencia, por tanto, también esta relacionada con este factor: para una
longitud de persistencia /, podemos escribir el nimero efectivo de unidades como N ~ N a/l, l
y por tanto

<R2> — Na? ~ N4> ~ Nal = Nal [: longitud de Kuhn

Fluctuacién relativa de [R|*:

((RE=(REY™Y  (goy _ ey

(Y @3

lo que demuestra que la cadena gaussiana es un sistema estadistico altamente fluctuante



Funcién de correlacién par y radio de giro

La funcién de correlacién par g(r) es una magnitud importante. Es medible en un experimento
de dispersién de rayos X o neutrones

Mide la densidad media de mondémeros en r, suponiendo que existe uno en el origen. Si N es el
grado de polimerizacién, su normalizacién es

N = j drg(r)
Para una cadena ideal hay n(r) = r*/a? mondémeros en una esfera de radio r, con lo cual

1 dn 1

—_—
Arr? dr  a’r

g(r) =g(r) ~
siempre que r < Ry (para r > Ry uno espera un comportamiento exponencial).

La transformada Fourier de g(r) es el factor de estructura, y se puede medir experimentalmente:
1
fdrg %qPNW, qRy > 1, S(q—>0)—>N

Expresemos g(r) y S(q) como promedios de posiciones. Sea un moné-
mero particular en r,. Su funcién de correlacién es:
gn(r) = ) (6(rn +1 —rn))
m#En

donde {...) es un promedio térmico o sobre configuraciones del polimero




La funcién de correlacién par total es el promedio
1

- %;gn(r) = NZ > (6(tn+r—1n))

n mn#EN

ZZ(/drérn r—rpe “lr>: Zz<eq(rm_m)>

n m#EnR n m#En

Definimos el radio de giro REg como

Ré:%;;«rm_rn 2>:%;< _I'CM2>-,- rCM:%;rn

Desarrollando S(q) para |q - (v, — ry)] pequeﬁV Ej.1) probar esto

S(q) = S(0) (1 _ %qQRé + )

expresion de la cual se pueden obtener valores de Rg. Para la cadena ideal

<(rm - rn)2> = |m — n|a®

con lo cual

%= e L ) T

2N2/ dnj dm|m —n| = —Na



Volumen excluido: modelo de Flory

El modelo de la cadena ideal predice By ~ N¥, con v = 1/2. En la realidad (experimentos y
simulaciones) 1a medida de radios de giro indica que v > 0.5, de hecho cercano a 0.6

. De dénde proviene esta diferencia? Resulta que las interacciones de exclusién entre puntos distantes

de la cadena, despreciadas en el modelo de cadena ideal, afectan muy fuertemente a los resultados:

la cadena ha de “engordar” un poco debido a que los mondmeros no pueden ocupar el mismo sitio
. - r ., - 7 N

Sea R el radio medio del polimero. La concentracion media de monémeros es: ¢ ~ 2

La interaccion de exclusion entre dos mondmeros ¢ y j se escribe, en la aproximacion de Flory, como

kT Vexc0(r; — 1), donde vex es el volumen de exclusién asociado a cada mondémero. La energia libre

total es

1
i 7

La densidad local de mondmeros es

() = Y8 ;)

Pero
o(r; —r;) = f5(ri —r)d(r — r;)dr
luego
= Lpr § & = Lpr g L T e R = KT e 2
Foxe = Ek UEXCZZ/ (r; — r)é(r —r;)dr = §k Vexe /[c(r)] dr ~ ik VexcC R> = k Vexc y
i



Justificacién del término de exclusién

Si suponemos que los monémeros conforman un gas ideal en un volumen V, su entropia es

|4
Siq = Nklog (%), a constante

Debido al volumen excluido vexc, €l volumen total se reduce a V — Nujgy /2:

= Nkl = Oiq + 1 1-— A Oid —
Sexc k og( N Siqa + Nk log o Sq—k o
La energia libre de exclusién sera:

N2exe N?

Fexc — kT ~ kTvexc_

2V 2R3




Al efecto de repulsion debido al volumen excluido se opone la energia eldstica debida a la entropia,
que se evalila suponiendo que la cadena es ideal:

3 R?
Fa =3kl 55

Sumando ambas contribuciones y minimizando con respecto a K:

NZ 3 R
+ kT ——

F = Fexc + Fel = kT’Uexcz—m 2 N

O0F  3kTN?ve 3KTR N3\ ° 4
—_— = — = = | — ~ N /5
oR Rt T nNe 0 7R ( 2

El exponente resultante es

Ej. 2) g(r) y S(q), alto q,
en cadenas expandidas

cercano al valor real v = 0.588... obtenido mediante grupo de renormalizacién (los experimentos son
compatibles con 3/5 pero de precisién insuficiente)

3
vV=—
9

Puesto que v = 3/5 > 1/2, el modelo de Flory indica que la repulsién entre mondémeros tiende
a hacer que los polimeros tengan mayor tamano que el predicho por la aproximacion ideal

El modelo de Flory se puede extender a dimensién d. Para d = 4 predice el exponente ideal v = 1/2:
los efectos de volumen excluido son despreciables
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Teoria de Flory-Huggins
Es una teoria para tratar un conjunto de cadenas que interactian entre ellas y con un solvente

Suponemos que los monémeros y las moléculas del solvente tienen el mismo tamano, y que se en-
cuentran sobre los sitios de una red. Sea ¢ la fraccién de sitios ocupados por monémeros

La entropia de la mezcla se obtiene como sigue: .::.:. ' ?.:eez. 00!
o o e r LY :
e La entropia de N; polimeros en un volumen Vj . 0@ ; _ 000
(aproximacién ideal) es @ {} s ) O x
oV S _;fz ¢ 00D e
H ke BT NI 00 oNee
O O
) ) !. .... o ®e @9
e La entropia de N, moléculas de solvente en un .!. hoa®®® ‘
volumen V, (aproximacién ideal) es ® 3
. ®e0%
€Va
Sy = Noklog —
2 2t 108 N,

e Cuando se mezclan, los componentes ocupan un
volumen V = V; 4+ V5, y la entropia total es
eV eV
5=k |Nilog— + N1 —]
k| Nilog -+ Nz log -
e La entropia de mezcla es

2
Vi
Smix:S_Sl_S2:_kZM10gV>O
i=1



El ntimero de sitios ocupados por mondémeros es ¢N,q;, ¥ los niimeros de polimeros y de moléculas

de solvente son
Niot

N1:¢N?

Ny = (1 — ¢) Nyo

Ahora:
Vi dN; totas Va

VitV $Na@+ (- Nad® " VitV

=1—¢
y la entropia de mezcla se puede escribir en términos de ¢:

e — k| gloge+ (1= 9)og(1 - 0
tot

N

La energia de interaccion por sitio de la red es

v 1 9 9
N = 3T [ + 2 (1 = 6) + xas(1 — 6]
La energia de mezcla es
Umix 1
= U—-¢U¢p=1)—(1-¢)U(¢=0)]=kTxo(l—¢)
Ntot Ntot
1
X = Xos = 5 (Xmm + Xss) (pardmetro de interaccién de Flory)

y la energia libre por sitio

Fmix _2 _ _ B
PN~ v e+ (1= g)log(1—9¢)+x¢(1 - 9)




Los valores de x;; dependen sobre todo de las interacciones atractivas, x;; o< a;q;, siendo a; las
polarizabilidades, que dependen de T

Supongamos que la fraccidén de sitios ocupados por mondémeros es pequena, es decir, ¢ es pequeno.

Desarrollando en serie:

Fmix ¢ 1 2 1 3
= =1 — 1-—-2 —

(hemos eliminado el término lineal, ya que no tiene significado fisico). El término ¢*/2 es como un
término de volumen excluido ox ¢?

Podemos distinguir varios casos seguin el valor de x:

e Si x < 1/2 las interacciones atractivas son pequenas comparadas
con las repulsivas, tenemos el caso llamado buen solvente, y la
cadena se comporta como una cadena de Flory

e Si x = 1/2 ambas interacciones se cancelan, y la cadena se
comporta como una cadena ideal

e Si x > 1/2 las interacciones atractivas son grandes comparadas
con las repulsivas, tenemos el caso llamado mal solvente, y la
cadena colapsa sobre si misma (su radio de giro es menor que el
predicho para la cadena lineal)

En x = 1/2 tiene lugar la coil-globule transition, que en el caso N — 0o se puede demostrar que es
de primero o segundo orden segin la rigidez de la cadena



La teoria de Flory-Huggins se puede extender facilmente a mezclas de polimeros de dos tipos,
1y 2:

Fmix ¢1

P2
TN, ~ N, B, gt t xhid %
@d-/&kf’a

donde Ny y N, son los grados de polimerizacion y ¢ + ¢ — 1

Por simplicidad hacemos Ny = Ny (mezcla simétrica), con lo cual

NleX
TN = 1 log ¢ + dalog da + X D1 ¢o, x = Nx

N Fmix X’ Espinodal
kTNtot A ‘K/_ C
L
Polimeros+-

incompatiblels

) } X,C T BiEﬂdal /

£<Xc Punto

L [
1 |
I |
I Polimeros :
critico ; compatibles

(|)1 (I)‘I

Ex. 5) Valores criticos del parametro de Flory y concentracién (Phi1) Para una mezcla
a) simétrica, b) no-simétrica y para c) un polimero disuelto. Curva bimodal y espinodal en el caso a)



Este es un caso muy importante en la estabilizaciéon de coloides. Hay dos casos:

* las cadenas se anclan fuertemente a la superficie en varios segmentos
== dificil de tratar teéricamente

* las cadenas se anclan unicamente en un extremo (polymer brush)

ha?
o

densidad volumen

energia libre hz

d — - —
de una F =T +kTb(1

superficial por cadena energia
elastica energia debida energia de
a volumen interaccion
excluido

minimizando:

h~[ob(1—2x)]"*N

== |a longitud de una cadena
anclada es mucho mayor que la
de una cadena aislada




Introducimos un modelo de polimero bidimensional

* Centros de interaccion LJ unidos mediante muelles

* Potencial arménico asociado a los angulos 0
(configuracion de equilibrio con ® = 0)

* Dinamica simulada en un ordenador (dinamica
molecular)

Energia de deformacion asociada al
angulo entre enlaces sucesivos

Los enlaces C - C se modelan mediante muelles con constante de fuerza muy alta

este grado de libertad tiene una dinamica un orden de magnitud mas rapido
que el asociado a q (hay que tener cuidado al elegir el paso de integracion)

Unidades Lennard-Jones: evitan
la posibilidad de solape entre
unidades que no sean vecinas
(necesarias también cuando se
simula la dinamica de una
solucion de cadenas poliméricas




Si {r;} (: =1,2,..., N) son las posiciones de los monémeros, y 6; los angulos asociados a los enlaces,
entonces la energia interna de una cadena es

1 N 1N—l 0 1N—2 )
Uo = §ZZ¢LJ(|1“£ — 1)) + 9 Z £(lri — 1| —a)” + 9 Z g (05 — 6o)
=1 i#j i=1 i=1

donde:
e a es la distancia de equilibrio del enlace

o 6y el angulo de equilibrio, que establece una curvatura espontanea en la cadena (si 6, = 0 la
configuracion de equilibrio de la cadena es lineal)

Ecuaciones dinamicas

ecuacion de Newton:

dQI‘i .
mzﬁ — —vriUo, T — 1, ,N

donde m; es la masa del monémero ¢-ésimo. Problema: dindmica demasiado detallada de la cadena,
vy no se tiene en cuenta la presencia de un liquido que hace de solvente

ecuacion de Langevin:

dI‘i
dt

g

= V., Up+ &, [ coeficiente de friccion fenomenoldgico



1. introduce fuerzas de friccidon proporcionales a la velocidad con la intencidén de simular la
interaccion de la cadena con el solvente

2. incluye fuerzas estocasticas, que simulan las interacciones de la cadena con el solvente

3. se utiliza el llamado régimen inercial, en el que la fuerza de inercia se toma igual a cero
(las fuerzas de interaccién y las fuerzas de friccién se compensan)

Iistas ecuaciones se resuelven mediante un método de diferencias finitas. Ll modelo se puede
extender a un conjunto de cadenas cuyos mondémeros interaccionan entre si; a la energia Uy hay
que anhadir un término intermolecular:

3555 (v )
a=1bta i=1 j#i

l\.’)lr—l

donde los indices a, b corren a las cadenas (de las que se supone hay M) e i, 7 a los mondémeros
de cada cadena. El potencial ¢ se puede tomar igual al Lennard—Jones o a otro.






Son materiales compuestos por unidades que se pueden enlazar para
dar una red de dimensiones macroscopicas

Cuando las unidades se encuentran aisladas tenemos un sol (liquido)

Cuando las unidades se enlazan tenemos un gel, que tiene un médulo
de cizalladura diferente de cero (como un sélido) a pesar de que puede
estar inmerso en un solvente liquido

Transicién sol-gel 6 gelacién

SOL (liquido)




Respuesta a una deformacion de cizalla

Una cizalladura (shear 0 )
consiste en aplicar una fuerza en
uno de los planos, fijando el otro.

El desplazamiento (strain Y) en
una direccion es proporcional a la
distancia perpendicular

Esta caracterizada por el shear
stress:

F: fuerza aplicada
A: area sobre la
que se aplica

solido ideal liquido ideal
modulo de

B m
viscosidad
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