
  

 POLÍMEROS

Sintéticos

Plásticos, fibras, resinas, gomas, caucho, …

Naturales (biológicos)

Proteínas, ácidos nucleicos (ADN), polisacáridos…

+ + + ... +

Secuencias de unidades (monómeros) unidas mediante enlaces

monómeros

monómero 1 monómero 2 monómero 3 monómero N

=
POLÍMERO

(copolímero)



  

Block copolymers

dos, tres, cuatro, ... bloques

Estos sistemas son interesantes 
porque muestran microseparación 
de fases

Las cadenas muestras propiedades 
universales de escala, que dan lugar a 
propiedades físicas universales

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

Propiedades

entanglement                 viscoelasticidad 

Las unidades distintas se 
organizan en bloques

P. ej.



  

 sólido ideal

 VISCOELASTICIDAD

 líquido ideal

 respuesta a cizalladura

 polímeros:



  

Un ejemplo sencillo de polímero es el polietileno: secuencia de grupos etilo CH2, con grupos 

metilo CH3 en sus dos extremos:

La flexibilidad aparece a través del grado de libertad de 

torsión, caracterizado mediante el ángulo φ. Si ese ángulo 
es distinto de cero, aparece un defecto gauche, y en el 

polímero aparece un quiebro 

El potencial de torsión se puede 
modelar a través de una serie 
trigonométrica, donde los 
coeficientes se ajustan con datos 
obtenidos de cálculos de química 
cuántica

CH3 - CH2 - CH2 - CH2 - CH2 - ... - CH2 - CH2 - CH2 - CH2 - CH3



  

configuraciones gauche y trans (de 
equilibrio) en CH3-CH3

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

ángulo θ

La energía asociada se puede aproximar mediante una aproximación armónica

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

Los otros grados de libertad suelen ser irrelevantes

θ 0 ángulo de equilibrio

Para enlace C - C - C θ 0 = 109º.5



  

Distintos grados de flexibilidad

(a) Muy flexible: límite de cadena gaussiana

(b) Régimen intermedio

(c) Nada flexible: límite rígido 



  

Longitud de persistencia

es la longitud media, a lo largo de la cadena, en la que ésta es recta 



  

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

Se efectúan desplazamientos independientes en direcciones arbitrarias y con el 
mismo módulo

 Cadena ideal ó gaussiana

La separación promedio 
entre extremos es: • independiente de la 

  dimensionalidad del espacio
• independiente de la existencia 
  de interacciones entre las
  unidades de la cadena

ν   es:



  



  



  



  

Momentos de PN(R)



  



  



  

Ej.1) probar esto



  



  



  

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



  

Ej 3) probar esto



  

Ex. 4)
Get THETA for
   a) HS+v.d.Waals
   b) Lennard-Jones



  > 0



  



  



  

χ'c

Ex. 5) Valores críticos del parámetro de Flory y concentración (Phi1) Para una mezcla

 a) simétrica, b) no-simétrica y para c) un polímero disuelto. Curva bimodal y espinodal en el caso a)  

Polimeros
compatibles

Polimeros
incompatibles



  

 Polímeros anclados a una superficie

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

• las cadenas se anclan únicamente en un extremo (polymer brush)

difícil de tratar teóricamente

densidad 
superficial

volumen 
por cadena

energía libre 
de una 

cadena:

energía 
elástica energía debida 

a volumen 
excluido

energía de 
interacción

minimizando:

la longitud de una cadena 
anclada es mucho mayor que la 

de una cadena aislada

• las cadenas se anclan fuertemente a la superficie en varios segmentos



  

 Modelo atomístico de polímero: simulaciones por ordenador

• Centros de interacción LJ unidos mediante muelles

• Potencial armónico asociado a los ángulos θ  

  (configuración de equilibrio con θ  = 0)

• Dinámica simulada en un ordenador (dinámica

  molecular)

Introducimos un modelo de polímero bidimensional

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

Energía de deformación asociada al 
ángulo entre enlaces sucesivos

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

Detalle técnico: este grado de libertad tiene una dinámica un orden de magnitud más rápido  
que el asociado a q (hay que tener cuidado al elegir el paso de integración)



  



  



  

 FIN



  

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

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

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

Transición sol-gel ó gelación



  

 sólido ideal

 Respuesta a una deformación de cizalla

 líquido ideal
módulo de 
cizalladura

viscosidad

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

El desplazamiento (strain γ ) en 
una dirección es proporcional a la 
distancia perpendicular

Está caracterizada por el shear 
stress:

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



  

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