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La ciencia de polimers avui en dia

Polimer es una paraula que va ser proposada per Berzelius (1833) per
designar una molécula constituida per un nombre finit de unitats
basiques, anomenades monomers.

CgHg= 3 C,H,

Encara que la paraula s’ha conservat, el seu significat s’ha precisat des de
llavors i avui en dia, s'utilitza per descriure els materials constituits per
molecules grans (macromolecules), consistents en unitats
moleculars iguals o similars, unides per enllacos covalents.

La ciencia de polimers es la disciplina que estudia l'estructura i
propietats de les macromolecules.



Polimers i la vida quotidiana...

Els polimers son els constituents de
materials d'Us molt comu avui en dia
com son plastics, fibres naturals |
sintetiques, cautxus, recobriments,
adhesius, segelladors, etc. Pero
també, I'ADN, proteines,
polisacarids, fins i tot compostos
inorganics com alguns silicats o una
forma al-lotropica del sofre,...

Com a consequencia de les seves arquitectures moleculars i supermoleculars,
és possible fer materials polimerics rigids com l'acer, suaus, gomosos,
permeables o impermeables, conductors o aillants, opticament
transparents o opacs, duradors o biodegradables.

Cap altra classe de materials és capac de
proporcionar perfils de propietats tan diversos.




La ciencia de polimers fins a 1930

Els primers estudis sobre polimers es van desenvolupar
durant la segona meitat del s. XIX amb |'estudi polimers
naturals com el cautxu natural, cel-lulosa o la seda
(encara que el cautxu s’havia descrit feia uns 50 anys).

Més tard es van descriure els primers polimers semi-
sintetics com el cautxu vulcanitzat (el primer obtingut va
ser el cel-luloide en 1900).

El comencament del s. XX van comencar a descriure’s els
primers polimers sintetics (el primer obtingut va ser la
baquelita en 1907).



La ciencia de polimers fins a 1930

Aquests compostos es caracteritzaven per mostrar pesos moleculars
aparents molt elevats i mostraven un comportament com els col-loides
Inorganics en dissolucio.

Per donar explicacio aquestes propietats, en base a la seva estructura van
sortir dues escoles de pensament :

El comportament col-loidal correspon El comportament col-loidal correspon a

a agregacions de molecules cadenes de monomers enllacats
petites, unides mitjancant forces per enllagos covalents, formant
iIntermoleculars (W. Ostwald i macromolecules (H. Staudinger,

altres, finals s. XIX) 1920)




La ciencia de polimers fins a 1930

Durant els anys 1920-1930 van sorgir proves addicionals que van donar
suport a la hipotesi de Staudinger sobre I'estructura dels polimers.

Els pesos moleculars elevats dels polimers es van confirmar per
osmometria de membrana i també per les mesures de viscositat en
solucio.

Els estudis de difraccio de
raigs X dels polimers van
proporcionar finalment proves
directes de cadenes llargues
d'unitats moleculars repetides.



Algunes substancies
naturals son
polimeériques.

Uns pocs polimers
sintetics descrits fins al
moment

Els polimers estan
constituits per
macromolecules

Ciencia de polimers a I'any 1930

 Establiment de les condicions de
reaccio:

* Millors rendiments
* Propietats associades

* Nous polimers




Ciencia de
polimers abans
de 1930

Paul J. Flory

1934 entra a treballar per DuPont en el
laboratori de W.H. Carothers.

1938 accepta una invitacido com a
professor de la Universitat de Cincinnati

1940 entra a treballar per la Standard
Oil Development Company

1943 entra a treballar per la la
companyia Goodyear

1948 accepta una placa de professor a
la Universitat de Cornell

1957 entra a treballar pel Mellon
Institute

1961 accepta una placa de professor a
la Universitat de Stanford



1934 Flory entra a treballar per DuPont en el laboratori
de W.H. Carothers.

Aquest laboratori era pioner en la

sintesi de polimers.

« Havia descrit processos de polimeritzacio

per condensacio i addicio.

« 1931 es va sintetitzar neopre, el primer
cautxu sintetic que es va utilitzar

comercialment.

- Sota I'encarrec del govern Nordamerica de trobar fibres téxtils
semblants a cotd, el laboratori va torbar i caracteritzar els Poliésters i

Poliamides, culminant en la sintesi del nylon.




Carothers havia descobert que el grau de polimeritzacio depenia del

grau d’avanc de la reaccio.
Si N, es el nombre de monomers al comengament de la reaccion i N el

nombre de molecules al final, el grau de polimeritzacio es defineix

com: N,
X = —
N 0
gue representa el nombre mitja de
monomers en un polimer. | el avang de la
reaccio:
NO - N f 0
p = N, =
Combinant les dues definicions: : o
A +
1 R
X = — o
1 — 0 0.2 0.4 0.8
p P

Després d'aquests estudis preliminars, Carothers encarrega a Flory la tasca
d’estudiar la cinetica de les reaccions polimeritzacio.



Flory, va comencar estudiant la cinetica de les reaccions de

condensacio:
A-A+B-B - A-AB-B
A-AB-B +A-A > A-AB-BA-A

Quan s'arriba a obtenir alts graus de polimeritzacié?

Flory va suposar que la velocitat de
reaccio global es manté constant al
llarg del creixement de la cadena
polimerica.

Els seus estudis de poliesterificacié van

demostrar que es poden obtenir relacions _|% .,

entre la concentracio inicial de monomer, el
grau d'avanc de la reaccid i el temps.

Per exemple, per la reaccio de
poliesterificacio de I'acid adipic amb
dietilenglicol es pot obtenir una expressio:
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| també va determinar la distribucié de longitud de polimers en
funcié del grau d’avanc de la reaccio:

p p p PP
M ~ P2 /71| P3 - — 71| Px
1-p 1-p 1-p : 1-p
. . [
M P2 | 7 px-1
i
Pl=1)=1-p P(=2)=p1-p) P(l=x)=p*'(1-p)

La probabilitat que el polimer de longitud x s’hagi format:

P(l=x)=p*'(1-p)

El nombre de molécules N, de longitud x partint d'un conjunt de N,
molecules:
Ny =N, px_l(l —p)



D’acord amb l'equacié de Carother:
1 _N,

1-p N

N
n, =Wx=px‘1(1—p) 2

| la distribucio de pesos moleculars:
W _x-My x-M,- Ny
* M M, - N

=x-p*(1-p)°

=x-p*(1-p)°

distribucio Flory-Schultz



1938-1940 Universitat de Cincinnati

Flory després del suicidi de Carothers mira cap a I'academia i accepta
una posicio de professor al laboratori de ciéncies basiques de la
Universitat de Cincinnati.

Alla, comenca a treballar en I'estudi de poliesters com exemple de
polimers ramificats, estudiant la seva distribucié de pesos moleculars.

Os_OH
acid alcohol
D% ,;.»D
c C_ HO— CHp— CH,— OH o o
HO OH
benzene-1,4-dicarboxylic acid ethane-1,2-dial OH OH

(terephthalic acid) fethylena giycaol) 1,3,5-triecarboxylic acid



1938-1940 Universitat de Cincinnati ‘['
. Q O \ o)
g I JA®.
O ()
.

Solucio col-loidal

Els monomers ramificats en el seu proces de polimeritzacié arriben a un
estat de fluidesa zero (punt de gelificacio), abans de completar la

reaccio. Punt de gelificacio

Aguestes substancies experimenten
iInflament degut a la seva capacitat de

retencié de materia al seu interior. 8
2
Vinfiat L
Inflament (Q): Q= _nflat
Voriginal

temps



1938-1940 Universitat de Cincinnati ‘['

Una caracteristica important de la polimeritzacié d'aquest tipus de monomers
es que el pes molecular mitja es petit al arribar al punt de gelificacio
| de sobte, es torna infinit.

Flory i Stockmayer van desenvolupar model que relaciona la probabilitat de
que un punt de ramificacio es trobi sense capacitat de reacci6é amb el

grau d’avanc de la reaccio.

Quan aquesta probabilitat es molt petita per tot el polimer s’ha arribat al punt
de gelificacio.

A

: PN

AB=——B A A

A AR ——BA AB—BA\(

A



1938-1940 Universitat de Cincinnati ‘['

El desenvolupament de les equacions corresponents permet tenir una relacio
entre pesos moleculars i grau d’avanc de la reaccio:

i (fx—x)-f
e =D (fx = 2x + 2)!

px—l(l _ p) fx—2x+2

on f es la funcionalitat dels grups ramificats



1940-1943 ESSO Laboratories de la Standard Oil

Amb la perspectiva de la Il Guerra Mundial i la urgencia de desenvolupar
cautxu sintetic, Flory torna a la industria o n il

Durant I'estada a ESSO, va mesurar

viscositats sobre un ample rang de B
pesos moleculars comprovant la bondat
de la llei de la llei de Mark-Hoowink- -1f
Sakurada
[n] = K'M“ -1.6
iy Slope = 0.738
On [n] es la viscositat intrinseca, M es -2

el pes molecular mitja, K’ i a son
constants per un polimer i dissolvent
determinat (0.6 < a < 0.8). Flory va
suggerir que aguesta variacio era
deguda al volum d’exclusio entre A e 2.5 155
cadenes, que va desenvolupar mes In Mx

tard junt amb Stockmayer.




1940-1943 ESSO Laboratories de la Standard Oil

Durant aquest periode va estudiar la termodinamica de les dissolucions de
polimers i desenvolupar la teoria d’en Flory-Huggins, que mostra com la
solubilitat d'un polimer depéen del balanc entalpic/entropic.

N; cel - les solvent ocupades
xN, cel - les polimer ocupades
Ny _ XN

0, =— @,=
N, N, N=N+xN, N TN

ASM = —k(N11n®1 + Nzln@z)

Per el calcul de I'entalpia de dissolucid, la teoria considera la
diferencia de energies entre que una molecula de dissolvent experimenta
guan es troba envoltada per polimer o per dissolvent (Aw).

AHM = N]_@zZACU



1940-1943 ESSO Laboratories de la Standard Oil

Flory va definir un parametre adimensional (X (T, ®)) que dona idea de la
compatibilitat entre el dissolvent i el polimer.

x =289 3 AHM = KTN,@,X
kT
A

y |
X>0 endotérmiques; X<0 exotérmiques AG X petit

AGM = kT (N;In@; + N,In®, + N;@,X) v

0 0, 1
Conclusions:

« Per valors de X petits (bones interaccions polimer- AGM A X gran
dissolvent) millor solubilitat.

« Els polimers de baix pes molecular es solubilitzen meés
facilment.

« Els dissolvents de baix pes molecular son més
efectius. 0 ) 1




1940-1943 ESSO Laboratories de la Standard Oil

Junt amb J. Rehner van desenvolupar un model (Flory-Rehner) per estimar
I'inflament que experimenta un elastomer després d’absorbir un dissolvent en
funcio de diferents parametres, tals com la solubilitat del dissolvent en el
polimer o la densitat de reticulacio del polimer.

>

dissolvent

Estat relaxat Estat inflat

L'inflament es el resultat d'un efecte favorable osmotic entre el
dissolvent i el polimer i un efecte negatiu degut a que la reticula
polimerica s’estira.

El resultat es el equilibri entre aquestes dues tendencies.

AGT = AGM + AGE=0



1940-1943 ESSO Laboratories de la Standard Oil

1) La tendéncia a formar el gel es pot descriure a treves de la teoria d’en
Flory-Huggins on N,=0.

! = kT(n(1 — @,) + @, + X03)

2) El estirament de la reticula del polimer es pot explicar mitjancant la
teoria d’elasticitat dels elastomers:

v, (1 1 . :
E— JTy —= — — on v, es la densitat reticular.
lul ve Vr ()\ 2}\3) e ?\

v
Per el sistema esta en equilibri: ~— p}f = uf f\

Permet obtenir I'equacio de Flory-Rhener:

1 2 vy[In(1—dy)+dy + Xd3)

= —_ — 1 1
Me Mz Vi (g3 -2 ¢py)

On M, es el pes molecular mitja reticular.



1940-1943 ESSO Laboratories de la Standard Oil

Equacio de Flory-Rhener:

1 2 vy[In(1—dy) + by + X3]

= —_ — 1 1
Me Mz Vi (¢,/2 = 2¢py)



_ GOODSYEAR
1943-1948 Goodyear Corporation

Al moment que Flory es va incorporar a Goodyear la companyia es dedicava
unicament a la produccio de productes de cautxud. Aquesta companyia es va

fundar a finals del segle XIX i va agafar el nom del descobridor de la
vulcanitzacio del cautxud.

Flory va continuar treballant en la teoria de I'elasticitat del cautxu a partir de les
propietats estadistiques de les cadenes aillades, utilitzant el model de la
deformacid microscopica isotropica dels reticles:

Deformacié macroscopica

Deformacio microscopica afin



_ GOODSYEAR
1943-1948 Goodyear Corporation

Tenint en compte que la derivada de la energia lliure amb I'elongacié es la forca
elastica f, si la variacid de I'energia interna es negligible, la forca elastica es de

fet un efecte entropic.
P (05) T (@5)
oL v T L, \OA Ly

— 4 f V=3 L,;V=3-A-L, >L=A-L,
Si disposem d’una relacio entre la entropia i A podrem obtenir una teoria de la
elasticitat de los elastomers.

Aix0 es pot aconseguir a travées de la Mecanica Estadistica:

S =k InQ
(on Q es el nombre de microestats que adopta la cadena polimerica).



_ GOODSYEAR
1943-1948 Goodyear Corporation

Flory va obtenir una expressio sobre la distribucio de la longitud
de la cadena d'un polimer en dissolucio:

’82 3/2 A, : l
2p2 : Yy 7
—_— - R .\\-—\l 2 v y A,
P T -_— (_) e ﬂ [ //4 ~2 7 : / //v.\\
& A J .
A 2 \\1,
1\ \
on 5 A
3 3 A ’ //// //511 -1
1
= — A ;
P=ane =2 < R% > ® i

Introduint aquesta expressio en la de I'entropia:

AS = 1kaz+2 3
2 ( A )

| per tant, la forca:

1
= wirn-2)



A

_ GOODSYEAR
1943-1948 Goodyear Corporation

Flory es va interessar per la termodinamica de la cristal-litzacio dels
polimers, un camp que no havia estat estudiat previament en detall. Per
tant, va treballar en la temperatura de fusio y de transici6 vitria.

Liquid
Gomos
Vitri
Cristal-Ii Els polimers presenten un grau de
cristal-linitat que es pot definir
mitjancant les diferencies en el volum
T,~ 23T T especific de |'estat cristal*li i I'estat

amorf.,

T, — D

W, = — —
Vg — V¢



_ GOODSYEAR
1943-1948 Goodyear Corporation

Els seus estudis permeten 8 , | , , g
relacionar la temperatura .

de fusié amb el grau de
polimeritzacio:

-]
|
I
|

1000/T K

2R 1 .
AH - %, Tpgx | | | |

|-

0 50 100 150 200 250 300
1000/DP



_ GOODSYEAR
1943-1948 Goodyear Corporation

Flory va mesurar les viscositats de diferents polimers a temperatures properes
a la de transicio vitria. | va postular que la temperatura de transicio vitria
és la temperatura a la qual I'espai lliure disponible per als
moviments moleculars aconsegueix un valor minim.

Polimers més petits tindran mes espai i la temperatura de transicio vitria es mes
petita.

Finalment, van establint una
formula empirica coneguda
com l'equacié Flory—Fox:



1948-1957 Universitat de Cornell

Flory es convidat per donar una conferencia Baker i durant un
any treballa en la escriptura del llibre Principles of Polymer
Chemistry que encara es un llibre de referencia en el camp.

Durant aquest any refina la teoria de Flory-Huggins per poder aplicarla a
disoluciones diluidas, desenvolupant la teoria de Flory-Krigbaum.

En aquest refinament s'utilitza el concepte
de volum exclos, que té en compte el fet
gue les molécules de cadena real tenen
dimensions laterals efectives i, per tant, no
es poden creuar, i que, a mes, els seus
atoms experimenten interaccions de van
der Waals amb els seus veins propers tant
si els pertanyen a la mateixa cadena o a
les molécules circumdants.




1948-1957 Universitat de Cornell

El valor del parametre de Flory, X(T, @) es pot mesurar
experimentalment de forma indirecta a traves de mesures de
pressié osmotica:

RT (@, 1 ,
= VTl M + (E —X)@3 + ) | (on V, es el volum molar del dissolvent).
Llavors, el segon coeficient del virial A,
03 1
A, ==(=—-X
2 =5 G

Quan X=1/2 => A,=0i la dissoluci6 es
comporta com ideal. A la temperatura on
passa aixo es diu temperatura de Flory (0©).

Aquesta temperatura es pot comparar a la
temperatura de Boyle per els gasos.

Variacié de A, amb la temperatura per
mostres de diferent pes molecular de
Poli-(a-metilestiré) en ciclohexa



1948-1957 Universitat de Cornell

Flory va continuar amb l'estudi de la viscositat de les
dissolucions de polimers.

un fluid, junt amb J. Fox van veure que la viscositat es proporcional al
volum hidrodinamic del polimer (que es pot calcula mitjancant el valor
mitja de la cadena polimerica en solucid) dividit per el seu pes molecular (eq.
Flory-Fox):
® <12 >
M (On @ es la constant de Flory 3,62 -10%Y)

Com r es pot relacionar amb el radi del polimer sense dissolvent r,, de forma
que r=ar,

[n]

3/
<rf >\ 2
] = CD( v > M'/20% = KM /243

K, depén de la temperatura. Quan T=0 (temperatura de Flory), a=1:
] = KM /2
Millores d'aquesta equacio van ser proposades per Stockmayer:

] =KM72 +K'M



1957-1961 Mellon Institute for industrial Research

Flory es nomenat director executiu de recerca per establir un
ampli programa de recerca basica.

L'Institut Mellon era una institucié sense anims de lucre, fundat a I'any
1913 per portar a terme recerca aplicada como part de la Universitat de
Pittsburg. Flory havia estat nomenat membre del patronat de I'Institut quan
era professor en Cornell on es va prendre la decisio d’incentivar la recerca
basica a I'Institut.

Flory era la persona adequada per aquest carrec, donada la seva
experiencia investigadora desenvolupada entre I'academica i la industria i i
van fer una oferta que no va poder rebutjar.

Flory va acceptar a condicio que I'Institut assignés una quantitat
significativa de diners per la recerca, pero després d'uns pocs anys, la junta
no ho havia fet i Flory va decidir tornar a la vida acadéemica.

A I'any 1967 el Mellon Institute of Research i el Carnegie Institute of
Technology es van fusionar per crear la prestigiosa Carnegie-Mellon
University



1961-1975 Universitat de Stanford

Flory basat en els treballs de Volhenshtein, Nagai i Lifson va fer §
aportacions decisives a la mecanica estadistica de
macromolecules.

Aguests resultats estan recollits al seu llibre: Statistical Mechanics of
Chain Molecules gque va escriure quan era Professor a Stanford, pero que
recull els seus estudis al llarg de la seva carrera.

Tal i com Flory va comentar en nombroses ocasions: “La base quimica de les
propietats especials dels polimers que els fan servir per a tantes aplicacions i
funcions, tant en la naturalesa com en els objectes fabricats per I'nome, no es
basa en les peculiaritats de la unid quimica sino en la seva constitucio
macromolecular, especialment, en les propietats associades a cadenes
moleculars llargues.”

Els seus treballs son un clar exemple d’estudis de relacid estructura-
-propietats.



1961-1975 Universitat de Stanford

Podem suposar un polimer es una cadena de N varetes de
longitud |, que poden ser mes o menys independents.

La primera aproximacio es suposar que el
polimer esta constituit de N varetes
independents formant una cadena.

Es pot veure que es logic pensar que la
distribucio de valors de la longitud de
la cadena adopta una gaussiana

En aquest cas el valor mitja: [c 72 >= N2

Una millora d’aquest model es suposar que els elements de la
cadena es comporten con varetes independents que poden girar
lliurament. En aquets cas el valor mitja de la distancia entre els

extrems es: 1/
1+ cos@)\ 2
J<rz>=nN'"2.L (—)

1 — cos6



1961-1975 Universitat de Stanford

Flory estava interessat en millorar la descripcié de les cadenes
polimériques per calcular les seves propietats, utilitzant les eines \;
de la mecanica estadistica. Amb aquest fi va desenvolupar el
model dels estats isomerics rotacionals

=
]
i 7H '_" W
B | : _:-.J..%
e A WA
AN TN 7N
N, A2 kdimel f’{
S . ; .
R‘t—”f S i
@ .F'":'-\. - "_..F."'-:'; " .:'."F:.;-'.-\.."
|74 [ ™
o ! ]
V(o) = > (1 —cos—) ' | | _ |
n »
o i 120 = 180 * 240 = J00 =

En aquest model cada monomer de la cadena polimerica es trobara en una
de les conformacions estables. En aquest cas, el valor mitja de la distancia

entre extrems de la cadena es:

\/<T N 1, (1+c056)1/2 (1+ <cos®>)1/2
1— <cos®P>

1—cos6@




1978. La meva connexio amb Paul J. Flory

Harold A. Scheraga va ser un col-laborador de Flory en
Cornell, i va desenvolupar un camp de forces de mecanica
molecular per I'estudi de péptids.

Va desenvolupar un programa de calcul que
permetia calcular les energies de conformacionals de
aminoacids i peptids (ECEPP) i verificar els mapes
gue havia trobat Ramachandran uns anys abans
mitjancant I'analisi de I'estructura de proteines i que
Flory va també trobar posteriorment.

H. A. Scheraga



1990. La meva connexio amb Paul J. Flory

Scheraga va ser dels primers en parlar del problema dels
multiples minims en peptids. NH,

DS

OH

0 oH O 0
i @r&l AR
; “NQ\ A TN ﬁ( ) “NX ) ~COOH
iNY K NV H NV H
= D _‘\“DH D =

10000000 ]

1000000 ]

100000 7

Y —1)—
'Q(f: m)Nem ?(af=1)=bf 10000 1
a= 0913 Q(Eo) 1000 ]
b - 0.243 100 T
> ]
RIS model S ;o 20 30 40

Dimensionless energy, E,



1975- Universitat de Stanford. Professor Emerit

Lluitador incansable pels drets humans dels cientifics
oprimits a I'estranger durant els darrers 10 anys de la seva vidax
amb la complicitat i recolzament i ajut decisius per la seva
companya Emily.

Al 1980 va ser membre de la delegacio dels Estats
Units a un forum cientific de 35 nacions a
Hamburg (Alemanya), on es va debatre sobre la
cooperacio cientifica i els drets humans en virtut dels
Acords d'Helsinki (1975) sobre seguretat,
economia i drets humans.

Flory va ser cofundador, portaveu i
activista de I'associacio SOS (Scientists for
Sakharov, Orlov, and Shcharansky), una
associacio formada per uns 9.000 cientifics de
tot el mén que van retirar voluntariament la
seva cooperacio cientifica amb els sovietics en
resposta als empresonaments dels tres
cientifics.



Conclusions

« Arquitecte de la fonamentacio de la ciencia de polimers aplicant els

principis de cinetica i termodinamica

» Cientific referent que va treballar tant a la industria com a

I'academia

- Exemple d’autor paradigmatic en la utilitzacié de relacions

estructura-propietats

» Defensor dels drets humans de cientific dissidents.
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Polimers i 'economia

Els materials polimérics sén excepcionals pel que fa a la combinacié Unica
de relacio cost/rendiment atractiva, baixa demanda d’'energia durant
la preparacio i processament, subministrament flexible de matéeries
d'alimentacio, equilibris ecologics atractius i ecoeficiencia, processament
facil amb cicles curts tipics de la produccidé en massa industrial moderna i la
seva extraordinaria versatilitat, pel que fa als seus perfils de propietat,
rangs d'aplicacio i reciclatge de residus.

Produccio Global de Plastics

Des de mitjans de la
decada de 1970, la
produccio de polimers
industrials s’ha anat
duplicant cada 10 anys i
I"any 2019 va ser de 459,7
Mtm

font: OurWorldIinData.org



Reciclatge de polimers, el gran repte social

Les tres principals finalitats del plastic reciclat son la reutilitzacio directa,
I'aprofitament com a materia primera per a la fabricacio de nous
productes i la seva utilitzacio com a combustible o per produir nous
productes quimics. (A.S. Pottinger et al., Science 10.1126/science.adr3837
(2024)).

Aguesta setmana, delegats de 175 paisos es troben reunits a Busan,
Corea del Sud, per a la cinquena i ultima sessi6 del Comité de Negociacio
Intergovernamental per redactar un Tractat mundial sobre plastics.

Un punt fonamental de les discussions es que els productors siguin
responsables del cicle de vida dels seus productes (Responsabilitat
Ampliada del Productor), especialment després de I'Us dels consumidors.
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