Agnese Emanuele, Crotti Igor, Degrassi Matteo, Polez Kevin


Descrizione delle proprietà macromolecolari
Le macromolecole o polimeri, sono molecole costituite da migliaia di atomi connessi da legami primari di valenza ed organizzati in uno o più raggruppamenti che si ripetono per formare catene lineare o ramificate o strutture reticolari.

Proprietà delle macromolecole:
Rappresentazione della catena polimerica

La rappresentazione più semplice che possiamo usare per raffigurare una catena polimerica è un insieme di punti materiali (unità di ripetizione) connessi in sequenza e senza ramificazioni. Le grandezze che la descrivono sono lunghezze e angoli “di legame”, e angoli d'ingombro
.

Possiamo inoltre pensare ai segmenti che uniscono i punti dal primo verso l'ultimo come una serie di vettori. Assumiamo per semplicità che i le lunghezze dei legami siano tutte uguali.

Distanza testa-coda

La distanza tra il primo e l'ultimo elemento della catena è detta distanza testa-coda, una grandezza importante assieme al raggio di girazione, nella comprensione del comportamento di una macromolecola e della sua estensione spaziale.
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La distanza testa coda non è altro che la somma dei vettori che collegano il primo elemento all'ultimo. Tuttavia la distanza testa-coda di per se non è una grandezza molto maneggevole essendo vettoriale, passiamo allora al modulo quadro:

abbiamo tirato fuori dalla sommatoria i termini per cui i=j si moltiplica un vettore per se stesso. Siccome le macromolecole sono sistemi dinamici è conveniente passare alla corrispondente grandezza media.

Lo zero a pedice indica che ci troviamo in condizioni imperturbate dall'effetto di volume escluso, trattato nella sezione delle interazioni tra catene.
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Raggio di girazione
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[image: image5.emf]E' definito come la distanza quadratica media ponderale dei suoi elementi dal centro di gravità; per un omopolimero la frazione in peso Wi di ogni elemento può essere assunta come una costante. In pratica se il baricentro è la posizione media, il raggio di girazione è la deviazione standard rispetto a quella posizione ed ha un influenza diretta sulle dimensioni della molecola di polimero, Infatti può quindi essere determinata sperimentalmente (attraverso esperimenti di diffusione di luce, misure di viscosità e cromatografia ad esclusione sterica
).

Il raggio di girazione quadrato di una catena di n+1 elementi è:
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passando ai valori medi:

[image: image7.emf]è poi possibile dimostrare che se gli elementi sono concatenati come nel nostro caso si può passare alla distanza tra gli elementi di catena piuttosto che la distanza dal centro di gravità:

Catena liberamente snodata

In una catena liberamente snodata i legami hanno una lunghezza fissa mentre i 2 angoli phi e theta sono liberi di variare. In queste condizioni ricalcoliamo la distanza testa coda
:
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se non vi è correlazione tra l'orientazione reciproca dei vettori, il valor medio del coseno è logicamente zero
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con questa espressione è possibile trovare la relazione tra distanza testa-coda e raggio di girazione in condizioni imperturbate, ovvero:

Rapporto caratteristico
[image: image13.png]< cos(f) =:



Il rapporto caratteristico è definito come il rapporto tra la distanza testa coda media di un polimero e quella del modello di catena snodata. Esso da una misura quantitativa della riduzione della flessibilità per interazioni a corto raggio.
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Se dipende da n si preferisce solitamente esprimere il valore che assume per n molto grande, la rapidità con cui converge (se converge) ci dà ulteriori informazioni sulla flessibilità, infatti è possibile correlarlo alla lunghezza di persistenza.

Può essere considerato come il numero di segmenti di una catena con vincoli di concatenamento che danno luogo ad un segmento di una catena equivalente completamente snodata, è perciò chiamato anche segmento statistico o di Kuhn.

Lunghezza di persistenza
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E' la proiezione media della distanza testa-coda sulla direzione definita dal primo legame della catena. Indica la tendenza della catena a persistere in una determinata direzione in opposizione al gomitolo statistico quindi. La lunghezza di persistenza è correlata al rapporto caratteristico dall'equazione:

Catena liberamente ruotante

Nella catena liberamente rotante si ha un'ulteriore vincolo, l'angolo di legame è fissato, mentre l'angolo di ingombro è ancora libero di ruotare a piacimento.

Il prodotto scalare di due elementi di catena consecutivi dipende dall'angolo supplementare a quello di legame (indicato con la lettera greca gamma):
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Il prodotto scalare di due vettori a distanza di (j-i) segmenti sarà statisticamente una successione geometrica in cui il passo è il coseno di gamma:
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usando questa espressione si ottiene:

per le proprietà delle serie geometriche si ottiene infine:
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NB: il secondo termine tra parentesi quadre tende a zero per n grandi

Massa molecolare

E' la quantità fondamentale che distingue macromolecole dalle molecole normali, per quelle macro è di svariati ordini di grandezza delle molecole che solitamente consideriamo. Nel caso dei polimeri questa massa così elevata è ottenuta unendo chimicamente molte molecole piccole (polimerizzazione).
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Il processo di polimerizzazione non produce tuttavia catene tutte della stessa lunghezza, ma produce una distribuzione di masse nota come “più probabile” o “di Flory” e di conseguenza la massa molecolare di una data sostanza polimerica di sintesi sarà un media. Nel caso si faccia una media aritmetica vi è un grosso problema, ovvero che il monomero o in generale gli oligomeri sono sempre in numero molto maggiore rispetto alle catene di polimero che quasi non influiscono. 
Si preferisce allora pesare la media per la massa o sue potenze (all'aumentare dell'esponente della massa la media si sposta verso destra dando un maggior peso alle masse elevate).

Grado di polimerizzazione medio

Il grado di polimerizzazione (x) è un numero che definisce il numero medio di elementi monomerici che costituiscono una catena, anch'esso può essere medio numerico o ponderale. In ogni caso la massa molare è ricavabile dal grado di polimerizzazione medio come circa:
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dove M0 è la massa dell'unità di ripetizione

M4.2 
Massa molecolare media numerica
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con Xi frazione molare delle molecole con grado di polimerizzazione i.

Massa molecolare media ponderale
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Si ottiene pesando la media per la massa, o in generale per una sua potenza. Mw si ottiene da esperimenti di diffusione della luce mentre Mz (k=2) e Mz+1 (k=3) si ottengono da misure di ultracentrifugazione/sedimentazione.

Massa molecolare media viscosimetrica

Si ottiene da misure di viscosità a cui è correlata (vedi: equazione di Mark-Houwink). La lettera a è usata per indicare una costante che dipende dalla coppia solvente-polimero
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Proprietà strutturali

Le proprietà fisiche-meccaniche e chimiche di un polimero dipendono da 3 caratteristiche tipiche del polimero stesso: costituzione, configurazione e conformazione. Queste prendono il nome di proprietà strutturali.
Per costituzione del polimero si intende la composizione che si suddividono in:

1) omopolimeri: polimeri costituiti da unità ripetitive dello stesso monomero o di due monomeri diversi che però sono obbligati a legarsi in un unico modo (esametilendiammina- acido adipico).
2) copolimeri: polimeri costituiti da catene di monomeri diversi (SBS)

La struttura di un omopolimero si può dividere in lineare, ramificata, reticolata e può essere caratterizzata dalla frequenza delle ramificazioni, dalla lunghezza delle ramificazioni o dalle dimensioni delle maglie nel caso di una struttura reticolata.

La struttura di un copolimero invece si divide in base al modo in cui si dispongono le catene dei diversi monomeri
 e avremo copolimeri a blocchi, statistici e ad innesto anche questi caratterizzati dalle lunghezze e frequenze di ramificazione ecc.

Un'altra importante proprietà strutturale è la configurazione. Nel caso di polimeri contenenti doppi legami (polibutadiene) prendendo in considerazione il concatenamento 1-4 avremo la possibilità di ottenere un isomeria di tipo cis/trans. Se la reazione non viene controllata (per esempio con dei catalizzatori) avremo un susseguirsi casuale di configurazioni cis-trans. Questo tipo di polimero vene definito atattico (privo di regolarità), se la reazione invece viene controllata con dei catalizzatori (ad esempio con dei catalizzatori a base di titanio-cloruro di alluminio alchile) è possibile ottenere polimeri che contengono tutti i legami di un tipo (cis o trans) o alternati regolarmente. Nel primo caso parleremo di polimeri isotattici mentre nel secondo di polimeri sindiotattici.

Specifichiamo che non solo i polimeri contenenti doppi legami possono essere suddivisi in base alla loro configurazione ma tutti i polimeri che contengono atomi di carbonio stereogenici (asimmetrici). In questo caso avremo carboni di tipo R o S che vengono stabiliti con il metodo chan-ingold-prelong sistem. Se nel nostro polimero i carboni sono tutti di tipo o R o S avremo di nuovo un polimero isotattico, se invece sono alternati R/S avremo un polimero sindiotattico, se non c’è alcun ordine avremo un polimero atattico.

La terza ed ultima proprietà strutturale che vedremo è la conformazione del polimero. Per conformazione si intende come il polimero è disposto nello spazio, questa dipende oltre che dal polimero in esame anche dalle condizioni termodinamiche. Nel caso dello stato ordinato (cristallino) avremo che i nostri polimeri saranno principalmente estesi a formare il cristallo, mentre quando si trovano allo stato amorfo disordinato o eventualmente in uno stato di ordine parziale i polimeri si possono trovare in diverse configurazioni tra cui compatta, estesa, casuale, a bastoncino o sferica. Per conformazione vera e propria della macromolecola di intende la disposizione degli atomi nello spazio, quale risulta a seguito della rotazione che avviene attorno ai legami che costituiscono lo scheletro della catena polimerica. Quindi si può concludere che anche i tipi di legami e gli atomi costituenti il polimero influiscono sulla conformazione.

Per schematizzare le possibili conformazioni di una catena a 4 atomi di carbonio si dispongono i primi 3 su un piano e il 4 non giace per forza sullo stesso piano ma ruota a formare un cono di ingombro (il 4 carbonio si può disporre a piacere sul perimetro di base del cono). Da questo segue che i parametri necessari per determinare la conformazione sono 3: lunghezza dei legami, angolo di legame e angolo di ingombro.

Come abbiamo già accennato la configurazione dipende anche dalla temperatura a cui si trovano le nostre molecole (condizioni termodinamiche), nel caso di temperature basse (0°C) 
sia molecole di piccole dimensioni, sia i polimeri si trovano nella configurazione a più bassa energia cioè più stabile, che nel caso dei polimeri è una configurazione a elica binaria e in alcuni casi a elica ternaria (cioè configurazioni di tipo trans) per rendere minima l’energia della cella elementare.

Nel caso di temperature più elevate (anche temperatura ambiente) in entrambi i casi avremo una distribuzione statistica di tutti gli stati conformazionali che segue la distribuzione statistica di Boltzman

Pi= Ni/N=Z-1 e –E(Φ)/kT
Dove pi è la probabilità di avere uno stato conformazionale i in funzione dell’energia conformazionale E e della temperatura T (Z-1 è un fattore di normalizzazione). L’energia che viene considerata per questo calcolo è in condizioni ideali e quindi nel caso del polimero imperturbato e quindi non considera interazioni a lungo raggio.

Interazione intramolecolare

In una catena macromolecolare reale (cioè non imperturbata) sono presenti effetti di impedimento risultanti da interazioni a corta distanza
, cioè interazioni tra tratti della stessa catena. Queste interazioni prendono il nome di effetti di volume escluso, il che si riferisce al semplice fatto che due tratti di catena non possono simultaneamente occupare la stessa posizione. Di questo andrà tenuto conto nella misura della distanza testa-coda della macromolecola: infatti avremo 〈r2〉≠ 〈r2〉0, che dipenderà da una costante ⍺ (fattore di espansione) che sarà più grande quanto sarà più grande il peso molecolare:〈r2〉= ⍺2〈r2〉0.

Nelle catene reali (stato perturbato) Il solvente determina quanto le catene siano “aperte”: infatti un buon solvente spingerà le catene ad interagire maggiormente con esso, quindi ad aprirsi per essere a contatto con gran parte del volume con il solvente (il fattore di espansione ⍺ sarà quindi ⟫ 1), mentre un cattivo solvente la macromolecola tenderà ad allontanarsi dal solvente e quindi a raggomitolarsi su sé stessa ancora più strettamente (quindi ⍺ 〈 1). Esistono inoltre solventi detti solventi theta in cui si avrà ⍺ = 1 (quindi l’effetto di volume escluso è completamente equilibrato dalla compattazione della catena), questo però dipenderà anche dalla temperatura: si nomina quindi il punto theta (di temperatura) a cui si avrà appunto ⍺ = 1.
Grado di polimerizzazione

Per polimero si intende una catena più o meno lunga formata da molte unità di ripetizione formate da uno o più monomeri. Per ottenere i polimeri si fanno reagire i monomeri. In base ai legami che possono formare questi ultimi gli viene attribuita una funzionalità (se il monomero ha funzionalità 2 il polimero risultante sarà lineare). I polimeri si dividono in polimeri di poliaddizione se si concatenano attraverso la rottura di doppi legami o di policondensazione se si concatenano attraverso la reazione di due gruppi funzionali e con la perdita di una molecola piccola(H2O). Il processo di formazione del polimero prende il nome di polimerizzazione e si può dividere in polimerizzazione a stadi o polimerizzazione a catena. Nel primo caso avremo allo stadio iniziale un elevata quantità di monomero che andrà a formare successivamente dimeri, trimeri, tetrameri ecc. Nel secondo caso avremo un iniziatore che formerà catene reattive, si andranno a formare catene lunghe in tempi brevi. Nel processo di polimerizzazione a catena si distinguono 2 fasi: iniziazione, propagazione e terminazione, quest’ ultima avviene per trasferimento dell’attivazione a una specie non reattiva o per disproporzionamento. Nel caso della polimerizzazione a stadi invece si potrebbe teoricamente arrivare ad ottenere un unico lungo polimero.

Ora che abbiamo definito cosa sono i monomeri, che cos’è la polimerizzazione possiamo definire il grado medio numerico di polimerizzazione <Xn>

<Xn>= N0/N

dove N0 sono i monomeri presenti all’inizio della polimerizzazione mentre N sono quelli presenti alla fine. Da questa definizione ha origine l’equazione di Carothers:

<Xn>= N0/N0(1-p)=1/(1-p)
dove p è la conversione frazionaria. Nella polimerizzazione a stadi avremo una p alta (molto vicina a 1) e quindi un elevato grado di polimerizzazione, in quella a catena un grado di polimerizzazione più basso.

Viscosità

La viscosità è una grandezza fisica che misura la resistenza di un fluido allo scorrimento e viene indica con la lettera greca μ o con la lettera η ed è una grandezza che viene misurata in Poise (Pascal*secondo).  L’inverso della viscosità è la fluidità. 
A seconda della diversa viscosità, la forza che bisogna esercitare sul sistema per farlo scorrere aumenta. Liquidi come l’acqua ad esempio, che hanno un basso valore di viscosità, scorrono più velocemente all’aumentare della forza esercitata sul sistema, mentre i liquidi o i sistemi polimerici ad alta viscosità richiedono una forza maggiore per poter scorrere. Si può quindi dedurre che la viscosità è un grandezza che influisce sulle proprietà meccaniche e sulla lavorabilità del sistema polimerico che andiamo ad analizzare.

La viscosità è una proprietà direttamente collegata alla massa del polimero infatti in una soluzione polimerica si osserva un aumento della viscosità rispetto a quella del solvente puro anche quando la concentrazione del polimero è bassa, questo a causa del fatto che anche in una soluzione molto diluita la viscosità del sistema è correlata alla massa del polimero in soluzione, inoltre varia con la temperatura (normalmente la viscosità diminuisce all’aumentare della temperatura).
L’interpretazione empirica della variazione di viscosità dovuta alla presenza di un soluto polimerico viene descritta dalla dipendenza della viscosità specifica ηsp della soluzione polimerica in funzione della concentrazione di polimero c: 

ηsp = [η]c2 + k’ [η]2 c22+ …
dove k’ è una costante (costante di Huggins, in genere con valore tra 0.2 e 0.5) che dipende dalla solvatazione ed [η] è definita come viscosità intrinseca ed ha le dimensioni di un inverso della concentrazione. In soluzione diluita:

ηsp/c = [η] + k’ [η]2 c    equazione di Huggins
Permette di ricavare [η] dall’intercetta e k’ dalla pendenza.

[image: image26.wmf]å

¥

=

=

ñ

á

1

i

i

i

M

X

n

M

Nel caso di polimeri, più o meno espansi e con forme più o meno raggomitolate, vale la legge empirica detta di Mark-Houwink, secondo cui la viscosità intrinseca [η] varia con “una potenza” della massa molecolare:

[η] = KMα
dove K è una costante tipica del sistema polimero-solvente-temperatura ed il coefficiente “α” dipende dalle caratteristiche di espansione e di forma della catena polimerica nelle condizioni sperimentali.
Nei polielettroliti (composti macromolecolari che contengono un gran numero di gruppi che a contatto con un opportuno solvente possono acquistare cariche elettriche) 
la viscosità dipende dalla densità di carica del polielettrolita e dalle concentrazione di sale aggiunto.
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Dalla figura (figura in alto a dx) è possibile osservare il comportamento del polielettrolita in assenza del sale aggiunto: all’aumentare della concentrazione di polimero si ha un aumentò di viscosità (prevalgono le forze attrattive) fino a raggiungere un massimo, dopodiché la soluzione troppo concentrata provoca un espansione del polimero che, collassando, abbassa la viscosità della soluzione.

In presenza di sale aggiunto la viscosità (a concentrazioni di sale minori di 10-3) assume un comportamento analogo al caso precedente, mentre a concentrazioni maggiori di 10-3 il sale tende a diminuire le interazioni fra polimeri, provocando un aumento di viscosità anche a concentrazioni elevate (figura in basso a dx).
Per polielettroliti «deboli», in presenza di sale aggiunto, la viscosità intrinseca dipende dalla densità di carica. Più alta è questa e più alta è la viscosità intrinseca.
Grado di cristallinità
Il grado di cristallinità di una macromolecola è una grandezza che misura la quantità di materiale che si trova allo stato cristallino. Lo stato cristallino perfetto è caratterizzato da un ordine tridimensionale a lunga distanza degli elementi strutturali costituenti il composto e il parallelepipedo che si ripete periodicamente lungo le tre direzioni non complanari definisce la cella elementare. Nel caso delle macromolecole, i segmenti delle catene presentano lo stesso modo di impacchettamento locale che si può osservare su molecole di piccole dimensioni, tuttavia una singola macromolecola non è confinata in una sola cella elementare, ma ne attraversa molte nella direzione del suo asse. 

La cristallizzazione dal fuso dei polimeri non è mai completa: le proprietà dei materiali polimerici cristallini sono intermedie tra quelle previste per il materiale perfettamente ordinato e per quello completamente amorfo. La percentuale di materiale che si trova allo stato cristallino definisce il cosiddetto grado o indice di cristallinità: per i tipici polimeri semicristallini il grado di cristallinità ordinariamente assume valori compresi tra il 20 ed il 60%. Il grado di cristallinità può essere determinato dalla misura sperimentale di una qualunque grandezza il cui valore dipenda in modo monotono dalla frazione, in peso o in volume, del polimero che costituisce la fase ordinata. 
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Se il grado di cristallizzazione è molto basso il polimero si può trovato allo stato fuso, allo stato amorfo come liquido sottoraffreddato oppure come vetro.

Attraverso un diagramma TTT (temperatura, tempo, trasformazione) 
possiamo osservare le varie trasformazioni del polimero a seconda delle condizioni in cui ci troviamo (le temperature che determinano il cambiamento da una fase all’altra sono la temperatura di fusione e la temperatura di transizione vetrosa).
Transizione vetrosa

La transizione vetrosa è una transizione di natura cinetica legata alla maggiore e minore facilità dei movimenti rotazionali e traslazionali della macromolecola e dal punto di vista strutturale il vetro ha la stessa struttura disordinata e amorfa del liquido sottoraffreddato. E’ importante conoscere la temperatura di transizione vetrosa del polimero che si sta studiando, in quanto essa determina il passaggio dal liquido sottoraffreddato al vetro portando ad una modifica della proprietà chimico-fisiche del sistema in esame.
Temperatura di fusione
La temperatura di fusione è definita come la temperatura alla quale il liquido sottoraffreddato passa allo stato di un fuso, portando ad una modifica della proprietà chimico-fisiche. 

Modulo elastico

Alcune macromolecole rispondono alle forze esterne comportandosi in linea con la legge di Hooke, cioè mantenendo un rapporto di proporzionalità tra forza applicata su di essi e deformazione subita. Questo rapporto è tipico per ogni materiale e si definisce come modulo elastico, o di Young, E = σ / ε , dove σ sarà la forza applicata ed ε la deformazione subita: questo modulo esprime la rigidità del materiale e dipende dalla quantità di legami che tengono insieme le molecole all’interno della macromolecola (perché questi sono i legami su cui dovrà agire la forza per deformare il materiale). 
Nel caso specifico degli elastomeri il valore del modulo di Young è basso (nell’ordine di 10 Kg/cm2) poiché si necessita di applicare una forza bassa relativa ad una deformazione ampia, infatti la macromolecola a riposo è raggomitolata in una forma facilmente deformabile da forze esterne. Differente è il caso dei solidi cristallini, nei quali la deformazione del reticolo cristallino sarà così piccola da non spostare gli elementi strutturali nelle posizioni contigue del reticolo cristallino: essi dunque si troveranno sotto l’effetto di una forza di retrazione elastica proporzionale alla deformazione subita, che quindi li spingerà al punto di partenza non appena la forza non sarà più presente. Pertanto in questi ultimi il modulo di elasticità sarà molto più alto (cioè valori di E vicini ai 106 Kg/cm2).
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�Il nome non è esatto


�Non con la cromatografia


�La definizione non è precisa bisogna definire chi sono phi e theta e di quanto possono variare.


�Non è un problema di preferenza tra definizioni ma di metodi di misurazione.  Definire meglio


�Cosa vuol dire M4.2?


�Va definita meglio


�Questa definizione non è precisa: non sempre i monomeri si dispongono in catene omogenee.


�Non è preciso e non si applica alla configurazione cis/trans


�Perché proprio 0°C?


�Non è corretto


�Non è corretto


�Non è corretto
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