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PrefaJă 

Polimerii sunt o sursă de materiale noi de o varietate aproape infinită, 
produşi pentru aplicatii diverse: elastomeri, fibre textile, mase plastice, la..:uri şi 
vopsele, cleiuri şi adezivi, izolanti electrici, fonici şi tcnnici, sticle organice, 
schimbători de ioni etc. Utilizarea acestor materiale în diversele activităti 

pra.etice detennină aparitia unor cerintc noi fală de proprietătik lor, fapt cc 
duce, în dorinta de a satisface aceste cerinte, la sintetizarea unor noi polimeri, 
de data aceasta cu proprictăti prestabilite. Această prohkmă ponte fi rezolvată 
cu succes cunoscându-se legătura dintre structura polimerilor şi propridă\ile' 

lor. Fizica polimerilor, dispunând de un ansamblu complex de mijloace de 
investigare, teoretice şi experimc.ntale, fumizeaw datele necesare pentru a 
prevedea structura unui polimer cu proprietăti fizico-chimice anume. 

Pe de altă parte, dar totuşi legate de aceeaşi problemă, sunt realizările din 
biofizica moleculară ~i biologic, discipline de granită cu o extraordinară 
dezvoltare în ultima vreme. Prin descifrarea stru<.:turii biopolimerilor ca 
proteinele şi acizii nucleici au apărut şi s-au definit premizele unor e<.:rcetări cu 
posibile rezultate de o importantă vitală în studiul mecanismelor ereditătii, a 
sintezei proteinelor, a eonstitutiei virusurilor etc. 

Aşadar elucidarea structurii polimerilor naturali şi a producerii celor 
sintetici, după ce a contribuit la îmbunătătirea conditiilor noastr'-' de via\ă 
materială, contribuie şi la dezvoltarea şi îmbunătătirca victii noastre biologice. 

Această carte este dedicată tratării unitare a problemei structurii 
moleculare a polimerilor, atât dinpunct de vedere teoretic cât şi experimental. 
Având în vedere complexitatea structurilor moleculare ale polimerilor, 
detenninată de numărul de elemente şi de atomi care pot fi implicate într-un 
lant macromolecular, diferitele capitole vor trata succesiv structur.i moleculară a 
homopolimerilor liniari şi structurile asimilate, descrierea structurilor generate 
de orientarea legăturilor covalente din moleculele carbon (structuri 

3 
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



configurationalc), structura supcnnolcculară a sistemelor pa1\ial ordonate 
(polimeri scn1icristalini) şi în sfâr~il strud11ra s111•crn11,ln·11la1;\ a hi11pnli111cril11r, 
cu rol detenninant în creşterea spedficilălii şi a continutului infun11a\io11al. 
caracteristice acestei clase de polimeri . 

În încercarea noastră de a rcali7..a o Jm:rarc d1.: s1inală învălă111,î11111lui. c.irc 
să nu fie exclusiv teoreticll, ci să pre1fotc şi un con\inut pradic, aplicativ, am 
făcut apel la cunoştin\clc funilar11t:ntalc din n-.spcctiv11I ,Jrnm·.11iu, îmbinate cu 
rezultatele ccJor 111ai rr1.·cntc t:t:rcl:lări, p1ivite prin npcricn\a noastră de mul\i. 
În măsura în care am reuşit acest lu<.:ru, poate li apreciată şi reuşita lucrării de 
fa\ă. 

Autorii 
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Capitolul I 

INTRODUCERE 

I.I. Materia macromoleculară şi importanta ci 

Macromoleculele sunt molecule cu dimensiuni foarte mari (cu 
mase moleculare foarle mari: mii - sute de mlllo:rnc) fnrmi:1lc din unirea 
a st.te şi mU de micromolecule care însumca7J'1 zcd de mii - 11111ina11c de 
atomt legaţi puternic intre el. Din unirea macromoleculelor rezultă 
produşff macromoleculari sau polimerii. 

Macromoleculele şi produşii macromoleculari (polimerii) se 
găsesc lri scoarţa pământului, în materia vie vegetală şi animală, 

precum şi în produşii sintetici unele îndeplinesc roluri fundamentale de 
constituire, de transfom1are şi functlonal. 

Rolul de oorn~titutre al macromoleculell,r. Scoarţa pământuluţ este 
alcătuită din aproape 77% po:lmerl anorganici 11 f. Print.re aceştia se 
află: smcatfi (aluminosilicaţii. magnozoslllcatll), sulfurile metalice, 
metalele1

, diversele varfetc"\tl de cărbune elementar (diamantul. gr.dltul, 
cărbunele amorf). Acc.,ua suferJ In scoarţa terestrJ transformări 

continue. 
Rolul de trmL<;jormare al macromolecuk~lor. Feldspaţii (alumlno­

sfllcatU), la adâncimi foarte mari, în contact cu magma sunt 
transformaţf în bioxid de siliciu (sub formă de cuarţ, amcUst. cristal de 
stâncă etc.), In borosflfcatt (de exemplu termalfna) şf fn altf 1.><>Jfmcrl pe 
bază de siliciu. 

Când aceşti feldspatJ ajung la suprafaţa pământului suferă un 
proces de degradare sub Influenta atmosferei, prin hidroliză, coroziune 
etc. şJ trec în alţi produşi: montmorllonlte, caollnltc. în transformările 
de adâncime sau ele su1)1-afaţA, procluşll macromoleculari anorganici 
s-au constituit în minerale, tar prin unirea nccstora au rezultat rocile 
care sunt giganti macromoleculari anorganici ele asociere. ·tn materia 
macromoleculară anorganici\ elementul cent.ml este siliciul, 11rmnt ele 

1 După ronceptlllc nct1111lc melulcle rcprc-.zl11tl1 stn1cl11rl gtg1111ttc-e llli(1111l111iilo11rc cu 
stn1cturn trl<lhuenslonnll'I n dln111n11h1hll 

9 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



LIVIA MARIA CONSTANTINESCU, EMIL ~TFF/\N 11/\RN/\ 

oxJgen. aluminiu. magneziu, fler. 
Rolul jimc(io,wl ni m"<"mmolec11l<•l11r s,· 111anlli :s l,"i prin sd1lml 1111 

ionic din nalur.1. Ahtmlnos llt<:atil <Ic tipul llllf'l :lnr hldralak, :t)·nll\llnr, 
monlmorllonlt.clor. lmprc1111ii c 11 s111lst.111td,: h1imlcc, partldpii la 
schlmlJ11I <le foni: Na+. K+. ( ·a 2+. A,f~ 2•. /'( )~-- • • W )~ - . ( :t · . Acrs t sd1l111h 
ionic produce purificarea apelor (s:i1ildn:a sn11 î111l10~:i \ln ·.-l lor în ioni), 
fcrtill7.an.:a solului. dctcm1lnii adlvltii\11,~ vitali · :sit : pla11tdor di:. 

Polimerii nat11mlf p.,rtll'ip,i la pnwc~a ·I, : <'hhnln~ ,k cl• :~radan: 
produse de a~cntll al111osli.:rld. mal alt ·s i11 7.011de troplt'alc şi 

tempemle. l'e scama produşilor <I,: dqtn11lan ·. a l11mlnll şi a călclurtl 

solare. a ap:1r11l materia vie (cl11pf1 1111 11111~~ pr111·1 :s d,: transli,nnan: a • 
materiei macromolccuian: anor,.~t1nlcc in mat, :rlt : ma,-romolcculani 
organ lefi) . 

În cvol11\la makrld vil. cl1:nwnldc sd1:1·t!mmk tlln mediul de 
degradare s-au reunit sub lcm11r1 de 111a1'romok1·11h: orgHnlce, iar prin 
asodcrca accstom s-au li1m1Ht ccluk. Nunu:niasc aslfd de celule nu 
format \c:suturl. can.: rqin·zlntii glga11\I 111a1Tom11lc1·11larl organld de 
asoden.~. Tcsulurllc parlldp,1 la ak.il11ln:a marilor u11samhlurf: 
organismele (plante şi anlmak). 

În materia macromolccular.1 organlc:i (vh: ~I ncvle) elementul 
centrnl este c<1r1Jn11ul. urmat de hidrogen. oxigen. azot. 

Trecerea de la materia ano.rganl<'ă la cca organică vie s-a făcut 
continuu şi an; loc şi in prezent prin lnkrn1cd 111J pm<luşllor 

mat:romnlcel1larl. 
Makrla organică sintetizează din nwdltll i11c,1nJurător nmnal 

anumit e ckmentc pe care Ic conccntrnzr, p,inii la nivelul cdulclor 
asigur.1nd autoconscrvan.:a şi perpetuarea ci în t.lmp şi în s1,at1t1. 

Pmduşll macmmokcuh-u1 sfntetl7.a\l de nwkrln vie se numc ~sc 
bivpolinwrl. Prlrclpalcle tipuri de blnpollnu:11 se pol das!Oca astfel 12. 
31: 

- liidmcurlJuri ,wturclle (poliizopren!: 1·at1d11c natural. gutapcn ·i\), 
- polizalwrlcle (celulo~ •• amidon, ~llcogenl. pcd Iru~. chitine, hepa-

rină. agar). 
- polt11ud~otfrle (acizi rlhonuclelcl şi dc:t,(1xfril1on11dcld). 
- proteine .fibrilare (Hbrofnă. colagen. gdatlni\, l'heratlnă. epldcr-

mină. actJnă. miozină) şi glul>ulare (albuminele, gl11l1111lnclc şi pmla­
minelc); gn1pul pmtclndor globulare cuprinde n11111croase enzime. 
hormoni (Insulină), pigment! I"t'.Spiratorf (h<:moglul>ln.l) pn:cum şi 

globulinele semlui care asigură functlile de anticorpi. I >acă hidrocar­
burile naturale exJstă în număr relativ redus: cauciuc natuml 
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INTRI li >I IC 'LRE 
--------------------------- ·••·---

(cls-polllzoprcnl şi g111Hpt:rnt (lrn11s-polllzopn·11) n·pn·ze11t;'.ind lznnwri 
al po111zoprcnulul. t:xlsH'I în sd11l11I> o fi1arl1· 111,11-c varll'lalc de 
polizaharide. pollmwkolldc şi proldnc. Tlpurllc şi spcdll1· 11111h-c11lare 
cele mal numeroas<' se inliUnesc la JH1)l1111dc11tldr. şi protdnc, datorită 
faptului că primele coni1n nite patru tipuri prl11dpalc ele n111)1·1·11k de 
bază (nucleoUde). far protdnclc pot n constituite d1lar din do11.-1zcd ele 
aminoacizi diferit!. Aceşti hlopollmcrt pnr să cuprindă ,·ca mal IIHHC 

parte din lnfom1a\la l>lologld\ a slsh'mclnr vil. c-anu-l1 rl7,;î11cl11-sc 
printr-o înaltă spcclfkllalc. 

Biosinteza pollmcrllor este ddennlnată <Ic ncccsllatr.:1 pc c-arc o 
are materia vie de a oh\lnc produşi la can'. să ap,,n1 anumite: proprlctătl 
morfo101,;lce şi hlochlmll'c. Astfel de proprktii\l, lmllspc11sal,1Jc JH:ntrn 
exJstenta materiei vil, sunt necunoscute la mh-mmol1:cuk (I IJO. l l~SO4 

etc.). 
Materia macmmolccular;:\ vie slntctlz1•.-i7;"\ acizii nuddd care 

partJclpă direct la procesele hlocncrgctlec fundanwntalc . Aceşti ;;idzl All 
rol de matrice în care se slntctlzcaz.1 dlferllcle tipuri ci,: protclm·. 
precum şi rol de lransml\ălorl al c-arnctcn:lor en~dllare. 

Materia vie slntcll7~ză protelncle. hlopollmerl c-u rol plastJc, 
functfona), encrgcUc, care pot fonna compuşi stahlll de Upul . 
nucleoprotelnclor. cmmoprotclne1'1r. llpoprotclndor. mctal<1protdnclor. 
Proteinele partJclpă )i:t fonnan~a strncturllor celulare. Ele fom1c;;i7,ă ele 
asemenea compuşi Instabili cu cele mal varir1tc suhstan\c. a căror 

caracterlstlc.ă o constituie aparltJa şi cllsparltfa, ca produşi Intermediari 
ai metaboJtsmulul. Toate partll'uli:trlli1\lle blopollmcrllor î~I ~ăscsc 
exprimare specifică in proteine. Ele posedă o scrie de proprictă\l de 
mare finete, Oind capablle de metabolism. de tmnsforman:a energiei 
chimice în energie mecanică şi electrică. Sub fom1ă de makrlc superior 
organizată, proteinele delemllnă chiar proc<'slll g,,n<llrll: blpollmerll din 
creierul uman part.Jclpă la reflectarea lumii inconjur;:\toare. 

Materia vie slntet.12.Cază 1X>llzaharlde cu roluri diverse: celuloza şi 
Ugntna ca materiale de sustlnere (cu rol p)asUc) pentm regm.J vegetal, 
amidonul ca materia) de rezervă pentm regnul vegetal şi gJlcogenul 
pentm regnul animal. heparina pentn1 a împiedica coagularea 
sângelui. lmunozaharfcJcle pcntn1 apărarea contrei hacterlllor etc. 

Număru) mare şi foarte variat de polimeri clin regnul vegeta). 
mineral şi animal unde îndeplinesc roluri f11rnlamcntale ele formare, 
transformare şi functfonal arată că aproape tot ce este materie vie şi 
nevfe este format în cea mal mare parte din polimeri. Se JX>ate afirma 
deci că evolutla materiei spre starea macromoleculară se ldcntlflcA cu 
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însăşi dezvoltarea Istorică a materiei. 
în ambianta naturii vil şi a l11mfl anorgank'c mal"C'ată 

precumpănitor de prezenta apel, acrnh1I şi a polimerilor naturali 
(anorganici şi organici) omul a valorificai lot mal mult şi mal bine de la 
o epocă la alta sursele şi resursele regn11rllor animal. vegetal şi 

mineral. mal întâi ca atare, apoi ca materii prime pent.m oliţlne--ca 

produselor alimentare, a rm1tertalelor folosite pentru îmhriicămlnte (ln, 
cânepă, humhac. lână, piele) şi a materialelor ele constmcţJe t.radltlo­
nale (lemnul, piatra, metalele, sUdn. ccrnmtca etc.). Pe măsura dezvol­
tării ştlln\eJ şi tehnicii s-a constatat că materialele oh\Jnute <lin 
polimeri nahm11l nu mal corespund întrutotul cantll11tlv şi calitativ. 
Intre lemn şi metale. de exemplu. exJslă un marc gol prin Upsa unor 
materiale cu proprletătl lntcnnedlarc. De asemenea. producţia unor 
materiale textile (ln. cânepă, lnunhae) este llmllată de factori climatici 
naturali, de l>ollle plantdor, tlc exJstcnţa animalelor. Textilele din 
polJmeri naturali nu sunt rezistente la apă, sunt atacate de 
microorganisme. putrezesc uşor. Dezvoltarea omului ecre materiale mal 
multe. cu însuşiri mal bune. 

Omului i-a trebuit însă mult timp pcntn1 a se transforma din 
beneficiar al produselor naturii în. cn:ator de bunuri materiale. 
Devenind factor activ, conştient. unic prin rolul şi capacitatea sa de 
tnterventie t1 interacthmca naturii vil cu lumea anorganică, omul 
favorizeazi\ Inventiv procesul fundamental al trJlrfl sale cfvllfzate. 

Ştiinţa şi tehnica au reall?.at. prin eforturi conjugate, polimerii 
sintetici ca materiale noi, din diferite substrn\e de bază. Printre aceştia 
se remarcă: materialele plastice (masele plastice). fibrele şi firele 
sintetice. cauciucurile sintetice, substantele pelJculoge:ie (lacuri, 
vopsele), masUcuri, aclezfvf, substante schimbătoare de tont sau 
electroni. Pollm~ril sintetic-I prezintă un ansamblu de proprietăţi 
spec-Jflce, noi, c-.iu-e dau JX>.9JbJlltdtc,i ca, prin îmhJna.rot1 lor, .9"1 so ohtlnti 
cele mal variate materia.le de sine stăt"tloare. Materialele obtlnute din 
polJmert pot înlocui adesea alte materiale, în schimb ele sunt de multe 
ori de neînlocuit. 

Criteriile de utilitate îmbinate armonios cu considerent.ele 
functfonal-estetice diversifică amplu şi inoltor gama produselor care 
revolutlonează tehnic şi ştiinţific domenii importante ca tehnologia 
mecanică, electrotehnică. biologia, medicina, agrotehnica. industria 
Orelor şt a fibrelor chimice, a cauciucului, a tesăturllor sintetice, a 
sticlei, a ceramicei, a articolelor şi mijloacelor Atât de frecvent tntâlnlte 
tn menaj, tn economia casnică. 
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lslorl..., prodtwtld ele Imnuri materiale nu a cunoscut produse 
care sn cxerclle asupra omului o mai mar<' atntc\le ele procurare clec:H 
aceea a obiectelor pcnnancnt necesare, confcctlonate dln malerlale 
polfmere. Fom1a aceslom. aspectul. culoarea. tuşeul. funcţionalitatea . 
durabHllatea. costul fac consumul lor Impresionant la nivelul 
economiilor na\lonak avansate 141. 

Paralel cu dezvoltarea rapidă a tehnologiei şi prod11ctlct 
polfmcrilor a avut loc şi dezvoltarea cercetiirll şutntlfic< în ac1·st 
domeniu . Studiu) macromolcculcJor cuprinde chimia. chimia llzldi şi 
ftztca polimerilor. S-a creat astfel o bază flzlco-chlmlcă a tehnologici 
poUmerilor. Dezvoltarea mplclă a şUintelor macrPmolecularc a !ileul ca 
această nouă ramurJ să pătnmdă, datorită rcz11llatelor ci. în toc1tc 
domenfll~: chimie, fizică, matematică, biologie. Chimia, în primul rJnd . 
şi mal t„iri;lu fizica. aslgun1 clapele şi jaloanele lslorlce ale dezvolt ;1 rll 
tehnologice şi tehnlco-şll i nllflce. devenită atM de lmpctuoas.:i în cadrul 
nenumăratelor J,1horatoare şi colective de ccrr.ctare prcocupnlc de 
sinteza unor compuşi noi. <le Imediată utilitate practică. 

Pe plan mondial şi la noi în tarJ se acordă o importanţă ckoschltă 
studJeril şJ producerii polimerilor. 

Dezvoltarea şUJntd şi tehnologiei pollmerHor este orielltată spre. 
găsirea de noi pmduşl. cu caracteristici superioare celor c-unoscutJ 
până în pre?.ent. pentru satisfacerea cerinţelor mereu cresnindc ale 
tehnicii noi din toate domen1ilc. În acest sens există, de exemplu. 
preocupări pentm crearea de polimeri sintetici cu marc s1alillltale 
termică (până la 400-500°C şi chiar mal sus). matcrlAle cu st ,d llll tate 
chimică ridicată. cu proprietăţi mecanice foarte bune şi pro1 ,rtetătJ 
dielectrice bune pe un larg Interval de tempcmturl. 

Pe această linie se înscriu cercetările chlmlşlflor şi flzlclenHor 
orientate în direcţia obţinerii şi caracterizării unor materiale polfmere 
superioare f5J c-.a materialele poJfmere compozite 16). materialele 
plastice de constmc\le. polimeri cristale lichide 17, 8, 91, amestecuri şi 
aliaje pollmere 11 O. J 11, poJlmeri conductori I 121 şi supraconductori. 
geluri şi reţele pollmcre 1131, materiale }X>Hmcre de Interes biomedical, 
membrane }X>lfmere 1141 etc. 

Dezvoltarea acestor tendinţe se JX>ate realiza pe diferite căi. Una 
din acestea o constituie folosirea din ce în cc mal mult şi a celorlalte 
elemente d;n sistemul periodic, în afara carbonului şi hidrogenului: 
slliciu, bor. germaniu etc. Această cale se materializează în sinteza şi 
studiul polimerilor elemento-organicl care ocupă un loc intermediar 
tntre }X>llmerii organici şi cel anorganici 1151. O altă cale o constituie 
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îmbunătătfrea proprietăţilor produşilor cxfstcntl prin cunoaşterea mal 
aprofundată a structurii polimerilor atM sintetici cât şi naturali. strcins 
legată de ptoprlctălilc lor tîzlw-chlmlcc. 

Fizica polimerilor. dispunând de mlJlm1ce de Investigare teoretice 
şi de o gamă largă de metode expcrlmcntalc (clasice sau moderne) îşi 

aduce din plin aportul la carnderlzarca slruct.11rilor chimice, 
configuraţionale şi comfom1atlonale. precum şi a lntcractlllor Intra şi 
lntem1olecularc din polimeri. Spectroscopia de vllm1tle (Infraroşu şl 

Raman) şi posll,illlatea de analizare a spectrelor asistată de calculator 
permite accc..sul la nivel moh.:cular. la st.n1ct11m chimică şi la starea de 
organizare a polimcrllor I 16. 17). Coml ,Jnarca cf cu rezonant.a 
magnetică nucleară a prntonul,1J şi a carl>onuhtl- I 3 face posll,llă 

rezolvarea multor probleme care apar în compw;ll macromoleculari I IR. 
19). Difuzia dlfr:rlldor tipuri de radla\fl (lumină. raze X, neutroni) stă la 
baza metodelor clasice. dar ::ii •!a baza unor metode moderne (difuzia 
neutronilor la unghiuri miel). de studiere a strueturU sistemelor 
pollmcre 120, 21, 22). Microscopia optică şi microscopia electronică 
constituie două tehnici complementare lmllspcnsabllc în studiul 
structurii şi al morfologici materialelor polimcrc (2:l). Dintre metodele 
experimentale noi. microscopia tunel cu lmldaJ (premiul Nobel pentn1 
fizică 1980) a atrns atentla flzldcnf1or. chlmlştilor. biologilor: prin 
aplicarea el la studiul polimerilor s-au obtlnut multe şi interesante 
Informaţii cu privire la slrncturn suprnft:\dor pollmcre. Dezvoltarea 
fnfonnaUcll face posll>ile sl.ereocomputcrografia şi vfzuallwrea 
conforrnatlllor macromoleculare cu ajutorul calculatoarelor personale 
rapide. precum şi modelarea pe calculator a stmcturii, dinamfcU şf 

proceselor chimice clin sistemele polimcre. 
Volumul marc de infom1aţll ştlln\JJkc. rod al acestor cercetări. 

permite să se elucideze legă.tura care exlst.i intre structura polimerilor 
şi proprietă\Jle lor fizico-chimice. dând aslid poslbilllalt:a slntctizărU de 
noi polimeri cu proprietătJ prestabilite. 

I. 2. Evoluţia sintezei celor mai folosiţi i>olimeri 

Apariţia polimerilor -slnteUcl. cu unele excep\11. se înscrie în 
cronic.a tehnologică a materialelor noi care tnfi'ucntează vtata 
economică. ştllnţtfică etc. a ultimelor decenii. 

Apariţia cauciucului sintetic. a fibrelor chimice cl1'. sinteză ca şi 
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prnclucţla 1nat1:rlal<-lor plast Ic-~. c-11 câteva exccp\11. se lcaJ,!ă pn-H'tlc de 
ultimele (ic,·,·1111 ale a<'cstul ~wcol c::irc ponte ll denumit. pe drrpt 
cuvănt, şi al 111.itcrlalr:lor pnllnwrc. nu nrn11al al crwrglc:I alrnnlcc, al 
zhorutilor cosmice, al ir1fonnalldl etr. lJczvoltarca dlkrltclor ramuri 
tchni<:o-cconumh-c, IJl,m'atii printre altdc şi ele pn?.enţa unor materiale 
1101. apte să saUsfacii c('rlntc ma1111fact11ricrc proprii celd de a doua 
J11măti1ţl a secolului trc<'ul devine scmn!Ocatlvă şi pdn caracterul el de 
anllclpntlc ~tUn\fllc-;1. În acest sl'ns. chlrnlsl11l 1·t11!k;~ J\lr:x;1nc 11-r l'arl<cs. 
care a elaborat. o metodă de vulcanizare a c;11wl11u1l11i la ri:1·c-. ;11.:11a în 
flnlll 1805, că a promovat. Ideea producerii lncl11stri;ik a 1111111 matcrlnl 
care intnmcştc ins11~lrlk fildcş11lul. lc1nmll11I. l',1111·i11c11h1I, g11hp, :rdl 
etc, fiind convins <'ă astfd se vor înlocui c·u sw·c-cs materii prirnc 
costJsltoare. /\cumularea în timp a lnfonna\ld ştlin\lOcc !-jl a <:XIH'J icnl<:I 
tclmologld chlmh'c a clctcm1infll s,dt11l c.-illt;lllv al l'hfmit:I de ,.._intcz[l 
graţie căreia s-a aJuns Ia ohtlncrca polimerilor 111ocl1:rnl. 

Realizarea pollrncrllor sintetici ca nuh·rlalc noi din diferite 
substanţe de haz;"i l'Onlon·azii o cronografie proprll'. 

Slnţeza acldt1!11i oxalic. n..:uşită de F. Wi,hkr în 1 H2,t 11miat ii dt: 

sinteza urcei. apoi a unor zaharuri (Butlcrov) şi a unor compu~I g1~1şl 
(Berthelot) at1 constituit succese de lmport.anr1 lstori<'·1 Jll'nlru . 
productia materială prin slnl<"ză chimică. 

În a dona Jumi\lat.e a secolului trecut a început. să se c-onlt1reze 
teoria stn1et.urll <"hlmlcc care a m"lontat. şi a înksn!t rnmH'H laliorim1să 

a chlmlşUlor spre realizarea unor compuşi organld nni cu proprietăţi 
remarcabile. Elucidarea unor Idei şi conccptf I noi. ca şi tcorctl:;,,area 
unor procese şi 11.krclcpcndcnte cincth:u-strudumle lnllucntca:;,,ă 

printre altcJc chimia macromoleculară şi producerea materialelor 
plastice. a p1imllor polimeri slntctJcl. 

Ccluloz;;i, celuloidul !jl materialele plastice cclulozlc-c au. ca .şi 

cauciucul 124), o Istoric a lor. prilejuind o!Jscrva\la că între g.:"1:-;lrca 
materiei prime. perioada obţinerii pollmcrnlt1! în lal>orcltor şi produ­
cerea industrială a acestuia se aşeaz.'.i intervale de timp destul Je lungi. 
Astfel. aflarea celuloz~I. ca material naturnl. cu stmct11rJ regăsită în 
po1lmen1l obţinut din ca, clupă diverse trcltamente chimice. are loc în 
perioada 1840-1845. pc când celuloidul ca polimer a fost ohtlnut de J. 
W. Hyatt în 1870 prin dizolvarea nllroc-clulozei în alcool CJ.mforat şi 
produs lndl:strial clupă maf bine ele două decenii în SUA. 

Celuloidului. ca singurul material plastic utilizat mult Urnp în 
tehnică, I s-a adăugat în anul 1877 un material natuml produs de o 
varietate de Insecte (Coccus lacca) care triilesc pe arbuştii tropicali din 

15 
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



LIVIA MARIA CONSTANTINESCU, EMIL ŞTEFAN UARNA 

specia Rhus Vcrnlclfcra, pe care Edison. la inventarea frinografulul. l-a 
folosit. pentrn imprimare. Acesl malcrlal. numll şelac. şi-a găsit o primă 
întrelmln~orc ca disc de gramofon în lrnluslria aparatelor m11zi<'<llc. În 
prima Jumălalc a cestul secol o bună parte <lin discurile ele fonograf se 
confecţionau clin răşină ck lac tcmmplastlcă. înlocullă apoi cu mal 
mult succes de noi şi superioare materiale slnldlce, de Up vinilic. Clo­
rura de vinil fusese descoperită de chlmlstul francez Hegnaull în peri­
oada 1Ki8-i84!1, dar capadtalca ci de polimerizare nu a fost relevată 
}X>tenţlal 1k61t după patn1 dcc.:cnli. penim c.:a abia în 1914 să se rcall­
zeze pollmerfzarea el în laliorntor şi numai după HJ:iO să se ajungă la 
producerea lnclustrlală a p1;1Jdorurll ele vinil. al,H de Iar~ folosită astăzi. 

Între descoperirea 1rn-1tt:i-lcl prime ncccsan-1 producerii pollacc­
tatulul de vinil şl perioada polimerizării la scară imlustrială a acestuia 
(1936) s-a scurs aproape un veac. 

PolJsUrenul, produs lndust.rlal în anii J!-}2~i-l 925 a fost precedat 
cronologic cu câteva decenii de obtlncrea în laborator a stirenului 
pollmerlzal>ll. 

Galalltul, care lmlti'i chlhllml>arul. a fost obţinut în lalximt.or 
aproape întâmplător ca masă plastlti1 clerlval.ă din cascina extrasă din 
lapte I.ratată cu fomrnlclehldi-\, la sf:'lr~llul sccolulul trecut Descoperirea 
bachelltel ca prim material plastic eri1lnamenle slnldlc în anul lt:309, 
de doctoml belgian L. H. Baekeland nu poate n pusă însă pe scama 
hazardului cum se mal spune uneori, Oind rezultal11l unor îndelungi 
cercetări privind condensarea fenolului cu formaltkhlda, începute c.le 
chimistu] ~erman A. Oaycr. încă din lb72. Răşinile din familia bache­
lflei. ca produse ele pollcondensare, dlvcrslllcal.c cfil'icnt în clasa feno­
plastelor, domină şi în prezent prin tennorcacUvltalea lor ~f rezisten\a 
chimică domeniu] artlcolelor electrotchnlce solfdla1e în consum c.a 
int.rcmp~itore, prize, ştechere, socluri şf pli"'td. tuburi izolatoare. 
Obtlnerea materlllor prime şi producerea in laborator a materialelor 
poltn1ere antcrror n1ent-f<.H1att a cuuu ll)uH lu 1.kc 1lb1n:.,d pn:>oc.•ndul 
Industrial şi tehnologfcl cap'-lblle să rcallze7,e în dcccnlllc acestul secol 
clasele Importante de polfmcri sfntetfcl în anii sau perioadele mentlo­
nate în paranteze după cum urmea7..ă: pollmetacrila\l (I 928-1930), 
cauciuc butadlenfc (1832). pollamide (19::12-1937), polietilenă (19;.i9). 
cauciuc butadien-sUrenic (1932-1940), · pollcstcrl (1943), siliconi 
(1943), polllctndluoretflenă (1942), n1ş!nl epoxldlcc (1940-194fl), 
policarbonat,! (195:3), polffom1alclehlde (W!'l7). polloxiknllene (19!)9), 
polUmlde (1963), pollsulfonaţf (19G6), conllnuc?rnd cu ionomerl, 
polfalomeri şi alţi produşi de dală mal recenl,1. 
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I. 3. Aplicaţii ale f>Olinu·rilor 

Pnllrne.rll 11:1tun1ll şi slntdld. ca malPrlal1· 111ocln11t· c11 11111plc şi 

variate ullllti'ltl tc·hnl,:o„c,·11n11111lc1•, dnton:sc 1~x1 t 1 •li• 111;1la lor 
apll•·ahlllt;1te partlc11l.1rltillllor d1: strnct11r:i ~I pmpt l1·L 1tll()r ll1.h·o ­
chtmkc carr ckc:urg din accsl, :a. 

Nu P.Xlsft'i [.,Cdor d<" adlvllnlt: lc-hnlc11-t·c11110111ld"1 in ,·;i rc: p11llt11C·111 
si't nu-ş i foc~ rcurnrcală pn·z<·nt;i, \lll<'orl d1• ndnlcw11fl. 

De la apllcattlle llml<k şi cll~wrd~ nk lmclwllld, <' <1 prim mah'rlal 
plastJc eminamente slnlct!l' ~I piinii la pollarll:ll'c:lllc·na s11pr;11'nrr­
d11ctoan! au fost stnilJ;H11le ,llshmt,c: c:rn,r1nc din 111111c'. d1 · vcckn: ld111lc 
şf tchnolo~lc. 

O bună paJ1c a pc11lmcrllor sinii'! Id pn:zlnt:i. callti"1lf tdrnolr,1~h-c şi 
tehnlco-ştllntlfke cu lot11I parllc11lan'.. l.111 <'X(:lllphr est,~ 1t11·11l;r,;tl ck 
elastomeri 124, 251: elastlcll.-11nl innltii a accstnr pnll11wrl, ndld\ 
tnsuşlrca ]or de n suport:, alungiri n:l,llln~ rcvcrslhll<: de drca 

(o - 8) • 102 % ii face de ncinlm:1111 in multe sectoare ele nc.tivll.itc · 
tehnkă. Pollmc:rlf şi in spec'lal dasiorncrll pot n compamţl prl11 rolul 
Jucat in <kmollarca econom Id, cu mc:takk. 111c11t:rlalde de 1·011:;t nwtlc:. 
matcrHle prime şi comlmstll,1111 de man: ulllltalt~ pnigrc.s11hrl tch:rk şi 
social. Prncl11cţia ,:c ca11cltw sintetic destinai conf<'qlnnrrrll pnc111na­
tkelo:-. pncurtlnr, foliilor :-jl pdlculdor rc„lslt:011: la agc;11\I d11!11ld, 
termomcc„rnfcJ etc. a cf1păt.at în ultimii ,ml valenţe ~I dlnu:nshml 
tehnJco-şUlnt!Occ ncbăn11ltc. Elastomerii copollmcrld clin mel li şi 

fenllsUoxanl rezistă in aer la lt:111p1 :rat11rl apropiate de'. r,oo"C, Iar 
JX>lffluoroprendc sunt clcoscblt lle n.:zl.stcnlc la temperat uri Jomw. 

Aprecierea după proprlct;'it.f şf aplicalfl comporti'i clfvcrsc alh: 
crUe11J şi cordi,ri proprii ccrceffirll fu11dmncnlale. J\şa de exemplu, ~c 
are in vedere faptul că 1m polimer ca p.1Jltetmfl1111rctllcna (IYJ'FE). 
denumit cornc:rdal 'fc:llon. J\llon. Flunn, J\l~~ollon. lioi,,tanon etc, după 
prr1,h idHor. nu este nici tcnnopl:tstlc~. nici tcrmofonnahll şJ se 
ext.n1dea1.ă flnar in prCZ<'.nta unul solvent: s-a ajuns însă la un polln11~r 
tcm1opl.1stk. şi a1111nic la pollt.rln11orn111011ol'lorclllcnn (lYJ'FCI~). 
denumllă cmnercl~I Kcl-F, F'luorolcni"1, prin :-;11h:-,1ll11ln:a în 1i10kc11ll-l de 
bază 1-1 imul atom <le fluor cu un atom de dor. Tru,·cw.a de la PTfg la 
PfFCE, de la proprlt~tf,tlle şi apllca\lllc unuia la ale cduJla)t, nu a 
consllt11lt doar o sfmpli"1 reacţie de s11hslll11lre. Tcf1011ul. st.Hbll pană la 
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400 °C es te prcfcrnt în Industria mecanl<·A 1wntrn codkkntul .s;iu de 
frecare relatlv mic. fiind folosit în mecanisme de glisare. în sc-gnwnt<· dt: 
piston pcnln1 compn:soare ele oxigen. s:111 l'a garnlluti de a11todavc t'lc. 
Din JYI'FE se fac în Industria electrotchnic'ă diverse piese de concxltmc 
ca fişe coaxiale. suporl11rl de tul>111-1 1·h·t·tronlcc sau ele ant«·nc. 
electroizolanţi pentru tcnnocuplurL Urwlc stallstkl rclcvil chiar 
constatarea că clin cel 120km de cahhtrl clcdrlce utfllzate în 
constnwtla prototlp11lul aviatic· Conror<lc-. ~l0km a11 lzolatle ele PTFE. 
Cosmonauticrl. lnfonnalit'a. ckctronica. sislcmek radar l>cnelici::l2'Ji, de 
asemenea. de f1mcţlonalilc1tca spcclfkă a 1tnor clispozlllvc cu piese şi 
repere clin IYJ'fo'E. În industri::l c-himică. datorită lnntld sale chimice, 
JYI'FE serveşte la confcc~ionarca de tuburi. vnnc. p[cse de etanşeitate, 
membrane. filtre, accesorii ele pompe l'cntrifugc, agitatoare etc. Teflonul 
are utilizări speciale în t·n<-rg<'lica nttt'kar,1, dată fiind deosebita sa 
capacitate anllcorozlvă; sc dovedeşte supnlor aun1!11f şt platinei la 
acţiunea acizilor sau bazelor. 

JYfFCE prczlnt {1 caral'lerlstlcl supcrloarl' PTFE în prlvlnta calitiilll 
unor produse Cel tuburi, Jnncţl11nl, filme etc . lkzls!A la heliu Hchld şi 
are lmoprtante aplicaţii în criogenie. Amatorii <le statistică au constatat 
că peste 100.000 de piese clin con:>t ructin uzinelor ele separare a 
izotop!lor de la Plcrrdattc (Franţa) sunt confcqlonak din PTFCE. 

Apllcaţlf deoschlte îşi găseşte pollmctacrllatul de metll sub formă 
ele sticlă organică (Plexiglas. Pcrspex. Dlakon. Lucite etc.) incoloră, 

perfect trnnspa rentă şi cu execclente prnprlt'lăţl optice; o asemenea 
sticlă incasabilă .11 pluridimensional conclucăloare de lumină 

(tr,msmlte lumina şi în sens Jongituclin::ll nu numai transversal) are 
utile şi interesante aplicaţii în pcrfecttonarca lnstn:mentarnlui 
chin1rglcal. în realizarea geamurilor destinate acronmrtkll e tc. 

Polimerii semlconcluetorl 1261 şf fotoconductori prezintă de câteva 
decenii posibilităţi de a pllca re cleoscblt de a trai'! I ve. Valorific1rea 
proprietăţilor clecurgân<I clin supraconcl11ctîbllltatca la tempenlturJ 
ambiantă a unor semicouluctorl organici ar putea să pennttă 

constn1irea şi exploatarea unor vehicule cu tracţiune magnetică pe 
şine supraconductoare. Supraconductlhilltatea eleetrl<'ă a polimerilor 
sem;conductorl poate constitui premiza tnmsportulul mrJ pierderi de 
energie electrică, sau a obţinerii ele.câmpuri mai:tnctlc-c foarte puternice. 
Teoretic se preconizează sintetizarea unei pollcne linlRre monosuh­
stituftă cu o grnpare clanfcă. aptă să furnizeze un mndel suprn.con­
ductor, cum este considerată pollarllacetilcna . 

Materialele pollmcre compozite (sisteme mixte <'U un component 
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macromolecular) au şi ele, ca şi pollmcrlJ sau copllme111 11tllizaţl în 
tehnică. numeroase aplicaţii practice 1271. A<;tfcl. în Industria 
electrotehnică au diferite întrebuinţări textolitul, azl>otcxtollt 111. 
stlclotextolltul ca materiale plastice cu umplut11rJ. de ţesături în r;işlnă. 
Din materialele straUficate produse prin presarea tesătmilor din 
bumbac Impregnate cu rJ.şlnJ fcnol-fom1aldehJdlce se fac căşti de 
protectte pentru muncJlorll care lucrează în condl1,ll de perlculozllate 
(mineri. constn1ctort ele). role izolatoare. componente ele trans­
formatori. Azbotextolitul obilnul prin Impregnarea tcsiHurllor ele azbest 
cu răşină fenoUcă se foloseşte la realizarea unor garnituri utilizabile la 
temperaturi înalte, a unur mecanisme de l'llplare sau dispozitive de 
frânare. In eonfeettonarea de panouri, carcase, bucşe şi alte piese 
solicitate mecanic prin compresiune, trncţlune, încovoiere etc. se 
dovedeşte de un real folos pertinaxul produs prin lmprcgna n~a h:'1rlld 
cu 1ăşină fenolică. 

Un interes deoscbJl din punct de vedere al aplicaţiilor îl prezintă 
cristalele lichide polfmcrc (28-30), sll11ate la granita celor două donwni l 
ştiinţifice, al crlstaldor lichide şi al pollmerllor, care până în anJI l 9~0 
se ignorau reciproc. 

Primele cristale llchldc pollmcrc cu dezvoltare indus 1 rială sunt 
poliamidele aromatice sau aramlclelc (polimeri llotropl), al căror 

reprerentantt mal cunoscuţi sunt poli p-fenllen tereftalamlda şi 

derivaţii săi. comercializate 111 1974 ele Du Pont c.le Ncmottrs sub 
numele de Kevlar (filme şi fibre). Fibrele ue Kevlar posedă proprletăţj 
speclflce (tenacitate. n~zlstentă la rupere) superioare celor ale oţelului. 
Datorită calftăţflor sale deosebite: punct de topire şi de înmuiere 
ridicate, stabflftate termică, excelentă rezistenţă la foc, densitate mică. 
bune proprietăţi dielectrice. rezistenţă la oboseală. la flexiune. la 
rupere. Kevlarul este folosit ca f!brJ ele întărire pentm matcrtalele 
compozite de performanţă. în aeronautică, în industria de ;-i părare 
(blindaje), echipamente sportive de înalt nivel, la fabric.arca de textile 
speciale, pentru haine de protecţie, veste anti-glont, para~ute etc. 
Principala problemă a Kevlarulul o constituie însă lrnposlbilltatca de a 
fi folosit sub forma de piese masive. Sinteza şi caracterizarea în 1975 a 
polfesterflor termotropl a permis obţinerea de produşi cu înalte 
performanţe tehnice avand orice formă (filme. fibre, piese masive 
obţinute prin injec\le, extrudere sau mulare). Dol poliesteri aromatici: 
Xydar şi Vectra fac obiectul comerclalfzărli începând clin anul 1985. 
Polimerii tennotropi liniari posedă numeroase avantaje ca poslbllf tăţf 
excepţionale de formare. excelente proprlctătf mecanice, excelentă 
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stabilltate dimensională. remarcabilă lnertle chlmld'i. chiar şi la 
tempemtură rlcllcată. lmflamahlHtale scăzută şi capacitate ele 
autoexUncţle, care fac din ace/jll polhncrl cristale llchlclc materiale de 
elecţie pentru industria chimica. aeronautică. electrotehnică şi 

electronică etc. 
Au fost de asemenea sintetizaţi polimeri care valorifică diferitele 

proprietăţi ale cristalelor lichide convenţionale (micromoleculare). cum 
sunt comportare.a în cârn;) electric şi in câmp ma~neUc. Astfel din 
1984. în unele Industrii. se lucreazâ pe astfel de: sisteme cu aplicaţii 
interesante în domeniul afişajului. al stocării de informatH şi al opticii 
neliniare. 

PoJilzoprenul. pollet.llena. polipropilena. polimetacrilatul de metil 
sunt frecvent utilizate în medicină. Ac;tfcl cauciucul sil1conic şi în 
genaral diverse tlpurl ele elastomeri se folosesc pcntn1 protezarea vas­
culară. polietilena în artro-osteoplastie, pollpropllena în tehnica suturi­
lor chlmrglcale. Se practică curent alloplasUa craniană cu polimeta­
crilatJ şi polleUlcnă. Polimetacrilaţii stau de asemenea. la baza a 
numeroase şi importante aplicatli în medicină ca clmenturi acrilice chi­
rurgicale radioopace pentru fixarea ortopedică, lentile de contact pen­
tn1 corijarea functlel vizuale. o gamă largă de materiale polimere com­
pozite pe bază de polimetacrilaţi folosite în protezarea dentară 131, 32). 

Hidrogelurile pollmere (polimeri şi copolimeri hldroabsorbantJ 
reticulaţi) au numeroase aplicaţii în economie unde ocupă segmente de 
piaţă devenite deja tradiţionale: tloculantl. liant! pt;nt.ru ferite, adezivi. 
materiale compozite. Dintre acestea se remarcă hidrogelurile hidroab­
sorbante cu capacitate de gonflare marc cum sunt, de exemplu, 
produsele Pollfin (copollmeri acrilici obtJnu\J prln imdiere gamma) în 
soluţii apoase, cu apllcaţll în hidrometalurgia neferoasă, a nematalJ­
ferelor şi metalelor rare, în tratarea apelor rczJduale şi potabile, a apelor 
municipale f33J. Hidrogelurile pollmere cu grad de gonflare foarte mare 
Jnclud de asemenea o gamă largă de pollelectrolfţi anlonlci şi catloriJcl 
134, 35): aceştia sunt floculantJ eflcJenţl ai suspensfllor apoase, tar prJn 
aditivarea cu trietanolamlnă, glicerină. acetonă se obt1n adezivi pe bază 
de soluţii polimere apoase pentm hârtie. lemn. porţelan. etichete auto­
adezive. Materialele compozite h1drogel-pollesteri sunt. folosite ca înlo­
cuitc,ri de menJnge şi pentru confecţionarea de electrozi biomedicali. 

LacurJle fenolice pentru protejări de utJlaje. lacurile vinilice, 
nltrolacurlle, materialele de protecţie antlcorozlvă, sau cele cu rol ele 
scut tennJc, duroplastele, adezivii sunt impl1cate frecvent în activitatea 
tehnlco-ştlinţlfică curentă. 
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Polimerii de origine naturală prezintă de asemenea interes din 
punct de vedere al apllcat!llor. Polizaharidele. polimeri hidrosolubili de 
origine naturală. au largă utilizare în Industrie datorită capacltătll lor 
de a modifica proprietăţile reologice ale apel. chiar şi la concentraţii 
mici de polimer. Aceşti polimeri sunt în general utilizat! ca angroş;mţl . 

gelifianţf. agent! de flocurare şi penlru stabilizarea suspensiilor. Aslfet 
scleroglucanul. polizaharld neionic produs de o ciupercă (fungus 
scJerotium rolfsll) este folosit pentrn creşterea vâscozltătH nnor soluţii. 
El prezintă un interes deosebit pentru recuperarea ,tslstatc1 a petrolului 
datorită neutralităţi! sale. vâscozităţii ridicate precum şi marii 
stab!Utăţi în temperatură 136-401. Unele polizaharide. cum sunt 
schirofi11mul şi lentlnanul sunt experimentate pentn1 efectele lor 
presupus antitumorale (41. 421. 

Datele mal sus mentlonate sunt doar câteva exemple menite să 
ilustreze ampla şi variata utilitate tehnico-economică şl ştilntlflcă a 
polimerilor. 
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PARTICULARITĂTILE FIZICO-CHfMICE ŞI DE 
STRUCTURĂ ALE POLIMERILOR 

Principalele aspecte structurale ale polimerilor sunt: mărimea şi 
polidispersia macromoleculară, asimetria sistemului structural macromolecular, 
energia fortelor de legătură, caracterul macromolccuiar. 

11.1. Mărimea şi polidispcrsia macromoleculară 

Macromoleculele sunt constituite din unirea mai multor micromolecule, 
aJe căror atomi fac parte din elementele polivalente ale sistemului periodic, cu o 
energie de legătură mai mare de 37 kcal/11101 şi care se găsesc în grupele H, III, 
IV, V, VI·şi VIIl ale sistemului periodic. 

Din caui.a numărului marc de micromolecule acestea ~u grad de 
J olimerizare, respectiv masei molecularu marr, chiar foarte mare: de la zeci de, 
mii până la milioane. Masa moleculară a unei macromolecule (M) se exprimă 
în functie de masa moleculară a unei micromolecule de bază (Mo) prin rclatia 
următoare: 

M = P · Mo (II.I) 

în care P reprezintă gradul de polimerizare. 
În acelaşi compus macromolecular nu toate macromoleculele au acelaşi 

grad de polimerii.are (aceeaşi masă moleculară) . Există un amestec de 
macromolecule, în care o macromoleculă cu un anumit grad de polimerizare 
este dispersată printre altele, cu grade diferite de polimerii.are. Un astfel de 
amestec constituie un amestec polidispers de macromolecule. 

Macromoleculele de aceeaşi natură, deşi diferite între ele din caui.a 
polidispersiei dupci dimensiuni au totuşi comun principiul de construcţie al 
seriei omoloage: aceasta este construîtă din acelaşi fel de tenneni, un tennen al 
seriei diferind de ce] precedent, sau de cel imediat unnător cu cel pu\in o unit?tc 
structurală (o micromoleculă). De exemplu, polietilrna este constituită dintr-un 
amestec de hidrocarburi, adică de macromolecule care diferă între ele printr-un 
număr mai mare sau mic de grupări metilen(CH2) : [- CH2 - -] 1000 ; 
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[-- CH2 - -) 2500 etc. Într-adevăr aceste macromolecule au aceeaşi structură 
chimică, dar grad de polimerizare diferit. 

Având gruparea CH2 comună, tenncnii sunt omolog i; deoarece sunt 
polimeri, ei se numesc polimai-omologi, iiu· scria din care fac parte se numeşte 
serie poliml'r-01110/oagă . 

Polimerii omologi suni fonnati din'tr-un număr mare de unilăli structurale 
şi aldiluiesc tennenii superiori ai diferitelor serii omoloage din chimia orga.nici!. 

De exemplu polimf'till'nelP sunt omologii superiori ai hidrocarburilor 

parafinice saturate: Cn H2 n+2. 

Hidrocarburi saturate: 

Serie omo1oagă 

metan } 

~~~~,an micromolecule 

butan 

Atunci când 11 este foarle marc, de ordinul sutelor, m..iilor, zecilor de mii, 
avem de a face cu polimeri. · 

Amestecurile <le polimeri omologi pol li separate prin diferite metode în 
frw ·Jii care contin compom:nte cu valori ale masei moleculare (respectiv ale 
gradului <li; polimerizare) apropiate. 

Polidispersia după masa molecularei (după dimensiuni) are consecinţe 
asupra propric1ătil11r polimerilor care, prin aceasta, se deosebesc net de 
comruşii micromoleculari . 

Astfel, masa moleculară a polimerilor este o valoare medie statisticii şi 
nu o constantă care să Jdcnninc proprictătilc individuale 1le substan1ei date. 
Yalonle obtinutc 1n tfelenninănle expcri1nc11tale cte ma~:t moleculruil reprez.lntlt 
numai in<licatii asupra masei moleculare medii statistice. În general pentru un 

polimer se indică o masă moleculară medic, M şi un grad mediu de 

polimerizare, P. 
O a doua consecintă a polidispersici dupll. masa moleculară ccnst.ă în 

aceea că macromoleculele, nefiind identice (ca :ungime), nu pot fonna un corp 
chimic pur. Deci produşii macromrilcculari în ald1tuirea cărora intră 

macro1110Jcculc nu pot av<'a constante fiz,i<-e fixf', ci numai infr,rvale. ne 
exemplu, polimerii nu au temperatură fixă de topire, ci numai intervale de 
topire etc. 
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Amestecurile de polimeri omologi pot fi separate prin diferite 111<.:todc în 
fracţii care conţin componente cu valori ale mesei moleculare apropiate. Până 
astăzi nu s-a reuşit să se obtină fraqii unitare, care să fie caracterizate drept 
compuşi macromoleculari chimic puri. 

11.1.1. Mase moleculare medii 

Pentru masa moleculară a unui polimer se definesc. în general, patru 
valori medii: 

a) Masa moleculară medie. numaică, Mn, se exprimă prin raportul dintre 
masa totală a probei şi numărul de macromolecule pe care le cnntine: 

unde: 

LN;M; 
L =L,ll;M; 

N, 

M; reprezintă masa molccuhtră a unei macrnmolccu Ic din specia i. 
N; ~ numărul de macromolecule din specia i, 

(ll.2) 

N; fi · · ă . . . (li 3) n; = L, N; - racJ1a numeric a spcc1c1 , .. 

; 

produsul n; M; - masa speciei i, 
L, n1 M1 - masa totală a polimerului. 

I 
Din modul de definire al masei moleculare medii numerice reiese că 

valorile sale sunt sensibil afectate de prezenta unui număr redus de 
macromolecule cu masă mică. Expcrirrn:nlal, mediile numerice se evaJuează cu 
ajutorul acelor metode care pcnnit numărarea moleculelor prezente într-o 
cantitate cunoscută de polimer şi anume cele având la bază detenninarea 
proprietătilor coligative (ebuliometria, criomet,-ia, tonometria, osmometria), 
dozarea grupelor tenninalc caracteristice lantului macromolecular. Într-adevăr, 
chiar sub fonna lor cca mai pcrfcqionată, aceste metode nu se pot folosi cu 
rezultate satisfăcătoare, la dctenninarca maselor moleculare mai mari de 
35.000-40000. 

Pentru detcnninarca masei moleculare medii, în cazul poli1ncrilor înalli, 
există alte fonnule de mediere şi metode experimentale adecvate pe care le vom 
prezenta în continuare. 
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b) Masa mnLPculară mt'die ,?ravimetrică sau 1mnderal?f, M ...,, se exprimă 
recurgând lajm<'Jiifr, gravi11wtri('f': 

w, 

care conduc la unnătoarea expresie: 

N, !vi, 
L N,J..1, 
.i 

LN,A1, 
Lw,M, 

(11.4) 

(II.5) 

Observând că în expresia M..., dimensiuni le moleculare apar la pătrat, 
rezultă că în accsl caz, spre ucoschirc de mediile numerice, tocmai 
macromoleculele ue masă moleculară marc joacă un rol preponderent. 

Măsurătorile de difuzia luminii pe soh1\ii macromoleculare, echilibrul 
difuzo-sedimentar, cromalogralia de excludere slcrică sunt principalele metode 
care pennit detenninarca masei moleculare medii gravimetrice. 

c) Masa 1110/rculară lll('c/ie de orice orclin z, Mz, se poate defini în 
acelaşi mod: 

(II.6) 

dar, practic, nu se pot determina mase molccul:u·c de ordin superior ordinului 3. 
Masa molcculară meuic de oruin 3 sau z se poate obtine prin metoda 

ultraccntrifugării, măsurâmJ Jistributia radială a macromokculelor cu ajutorul 
indicilor de n:frac1ic. 

d) Masa 1110Lecuală medie vâscozi11u·t1fră, Mv, exprimată prin fonnula: 

__ r~N;M,1+aJ ¾ 

Mv - I;N,M, 
i 

(II. 7) 

aplicabilă unui polimer aflai într-un solvent adecvat. 
Măsurătorile vâscozimctiice sunt lcg.itc de masa molt:culară a 

polimerului printr-o relatie de acest tip, în care exponentul a arc valori cuprinse 
între 0,5 ~i I. 
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Va]oarea medie a masei moleculare a unui polimer cu mai multe frac\ii 
ale uneia şi aceleiaşi serii-omoloage depinde atât de fonnula de calcul, cât şi de 
metoda de Jal~orator folosită adecvai. Practic, pentru evitarea erorilor, se 
confruntă şi se selectează, atât procedeele de calcul sau metodele experimentale, 
cât şi :-ezultatele obtinute pe diverse căi. 

Majoritatea polimerilor. luati inJividual, au mase moleculare medii c~e 
se dispun vaJoric în unnătoarea ordine: 

(rI.8) 

Cu cât sunt mai numeroase fractiile unui polimer, cu atât este mai marc şi 
probabilitatea de a avea, pentru fractiile extreme, ca valoare a maselor 
moleculare, difcrente mai importante. Masele moleculare medii ale unui 
asemenea polimer diferă evident. 

În cazul polimerilor monodispcrşi, masele moleculare din rela\ia (II-8) 
coincid, astfeJ încât, pentru aceşti polimeri S{, poate scrie: 

(II.9) 

U.1.2. Grad de polimolccularitatc 

O măsură a dispersiei valorilor masei moleculare a fraqiilor unui polimer 

o constituie gradul de polidispcrsie sau de polimolccularitate, Gp, definit prin 
expresia: 

Gp = Mw..:_ Mn = !'vi.., _ 1 
Mn Mn 

(II.IO) 

Se observă că, în ultimă instantă, pnlidispersia după masei~ moleculare a 
unui polimer este exprimată de raportul maselor moleculare, gravimetrică şi 

numerică: 

I= Mw 
Mn 

(II.1 1) 

numit indice <le polimolecularitnte. mal exact de abaterea acestui raport 
faţă de unitate III. 

Ncunifonnitatca G P ca pammetni de polimolcculari tate, este eviden tă 
dacă se um1ăresc comparativ datele referitoare la fraqiile constituente ale unui 
polimer. Exemp]ul unui polimer constituit din Jouă frac1ii (continând un număr 
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egal de molecule în fiecare din acestea), de mase moleculare M, date, şi 
prezentat în tabelul II-I, este edificator în acest sens. 

Tabelul II.I 
Ilustrarea dispersiei valorilor masei moleculare a fractiilor unui polimer 

cu ajutorul indicelui de polimolecularitate / şi a gradului de polimolecularitate 

Gr> (2J. 

50000 
60000 
30000 
80000· 

10000 
100000 

55000 55454 

55000 66363 

55000 91818 

I = 

55901 1,0008 0,0008 

73835 1,206 0,206 

99109 1,669 0,669 

Se observă că grndul polimolccularităţii Cip este mult mai mare în cazul 

fraqiilor de valori M; depărtate, decât în cazul celor apropiate valoric. 
Polimolccularitatca descreşte atunci când ţna.-.elc moleculare diferit mediate tind 
să devină egale pentru unul şi acelaşi polimer. 

I Mw 
Există serii de polimeri-omologi pentru care parametrul = =-, ca 

Mn 
măsură a polimolecularitătii. are valori ce ~ling chiar ,50. Polimerii sintetici se 

I Mw · 
caracll:rizează în general prin polidispcrsie redusă_, valoarea " portului = 

J.4;; 
fiind 1,5 - 2,0. 

II.1.3 Fracţionarea poli~crilor . 

Fraqionarea, ca metodă experimentală în fizica polimerilor, are un dublu 
scop: 

- separarea unui compus macromolecitlar polidispers în fractii cât mru 
omogene în raport cu masa moleculară şi 

30 

- obtinerea şi studierea func{iilor de distrihutie după masa moleculara. 
Mclodcle de fraqionare se încadrează astfel în două categorii: 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



PARTICIJLARITĂŢILE flZICO-CIIIMICE ŞI DE STRUCrt lRĂ ALE 
POLI ~-., ·1..:. ILOR 

- metode preparative (precipitare fractionată, dizolvare fraqionată) care 
dau efectiv mici cantităti de polimer sub fonna unor fractii mai omogene în 
rnport cu masa moleculară decât polimerul iniţial şi 

- metode analitice (fracţionare în câmp ultracentrifuga), cromatografie, 
titrare turbidimetrică), care dau doar funcţiile de distribu\ie în raport cu masa 
moleculară (fără posibilitatea de ob\inere efectivă a fractiilor). 

Primele experiente de fractionare a polimerilor s-au bazat pe metoda 
precipitării fracţionate şi au fost făcute de H. Staudinger, primul care a pus în 
evidentă polimolecularitatca polimerilor [3, 4). 

Cu timpul au apărut tehnici noi care au condus progresiv la ameliorări 
experimentale sensibile în domeniu. Dintre acestea se remarcă elutia 
cromatografică şi pennea\ia pe gel care pot lucra automatizat, precum şi ,nctoda 
extractiei selective care pemute fracţionări de marc tinete [5-10). 

Metodele experimentale folosite curent pentru dctenninarca maselor 
moleculare ale polimerilor şi a <listrihu\ici dună masele moleculare sunt descrise 
pe larg în nu1'1eroase lucrări [2], [11-16). 

11._1.4 Curbe de distribuţie a maselor moleculare 

Stabilirea, pe baza datelor ob\inute Ia fracţionare, a caractcrnlui 
distribu\iei după masa moleculară arc o importantă practică deosebită, deoarece 
de fonna ei depind multe proprictă 1i fizico-chimice şi mecanice ale po!imerilor. 

Repartizarea numărului total de macromolecule dintr-o probă între 
diferite mase moleculare reprezintă distribu\ia respectivă după masa moleculară. 
Această distribu\ie, care este o funcţie, se reprezintă grafic prin curbele de 
repartitie diferentială şi integrală. 

FuncJia de distribuJie d,ferenJială numerică în raport cu masa moleculară 
q n(M) se defineşte prin relaţia: 

(II.12) 

în care dn este numărul relativ (fr.1cţia) ele macromolecule ale căror 
mase moleculare sunt cuprinse în Intervalul de la M la M + dM. cu 
condiţia de nommre: 

s; C/n(A,f) dM = I (11.13) 

Graficul acestei functii (fig. II. l) reprezintă curba de distribuiie 
diferentială după masa moleculară. 
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Dacă integrala (II.13) se efectuează doar pc intervalul (O, M) se obtine 

fracţia numcridi n(A4) a tuturor macromolcculdor care au masa moleculară 

mai inică sau egală cu M: 

I~ qn(M) dM_ = n(A4) (II. I 4) 

numită Junc/ia de distribuJie integraliJ numerieă; graficul acestei funcţii (fig. 
II.2) reprezintă curba integrnlă <le distribuţie <lupă masa moleculară. 

M 

n(M) 
w(M) 

Fig. II.I. Cur~>a diferenţială de 
distribuţie după masa moleculară 

M 

Fig. 11.2. Curba Integrală de 
distribuţie după lnasa 
moleculară 

În mod asemănător se pot introduce funcţiile de <lislribu\ie ponderale 
(diferen\ială şi integrală). 

Func/ia de distribuţie diferenJia/11 ponderală este definită prin relaţia: 

q...,(M) = dw 
dM 

(Il.15) 

în care dw este frac\ia de greutate a macromoleculelor având masa moleculară 

cuprinsă în intervalul M, Jvf + dM. · Funcţia de distrihutie diferentială 
ponderală poate fi nonnată: 

(II.16) 

Integrala: 
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q .. (Af) dM = w(AI) (11.17) 

este, prin analogie cu (11.14), .fimr [ia dr· tlistrilmfic int1'J.:roli1 /Jund1•ml11; în 
această rda\ic w(A1) rqnl'l.illll\ fraqia de g1i.:utatc a uwcnllllokculdor cu masa 

111olcculară mai mică sau egală cu A I. 
În fig . 11.3 sunt prczrntatc, pentru exc111plilicarc, curlwlc de Jistrihu\ie 

după masa moleculară pentru o prohă dc poliizohulilrnă 117) . Fracţiile 

l(M) (%) 1,4 14 .'i 

(!) 
IO qn 

1,2 12 

1,0 (li) 10 

~----· . 
O,H 8 

0.(1 (1 

OA 4 

0,2 2 

() 
2 4 (, 8 10 I 2 1-l lh 18 

10-1 M 

Ft1,:. 11.3. ( 'urhc de dlslrlhuţh.· după masu moleculară într-o prohă 

de polllwh1111ll•11ă; (() curha dlfrn·nl\ală dl' 1llsrll111ţlc poncll-rnlii; 

(IJ) curh11 lnll'J!ntlă de dlstrihu\lc poll(krnlă 117). 

succesive de mase 111olccularc crcsdtoan:, oh\inulc p,.; calea fraqionării prin 
dizolvare selectivă, au fost caracterizate fiecare în parte (greutate şi masă 
moleculară). S-a trasat c:urha inll'grală tic tlistrihu\ic pontlcrală, reprezentând 
masa cumulată a fraqiilur în funqic de 111asa 111olcculară . 

Curba clasid\ de distrihu\ic ponderală (curha difcrcn\ia111) este dcdusli din 
prima prin derivare . 
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11.1.5 Musa moleculară medic suh forma ~cncrulă 

Pentru a simplifica ccuatiilc descriptive ale maselor 111oleculare se 
ulilizeai.ă exprimarea acestora prin intennediul momrntrlor. Astfel, considerând 
o curbll difcrcn\ialli gcncralll de distribu\ie a maselor moleculare rcdatll în 

coordonate q şi M, în care q rcprczintll fractia moleculelor de masli moleculară 

cuprinsă în intervalul M, M + dM (fig. II.I), se poate defini momentul de 

ordin k al functici de distributie q(M) fală de originea axelor de coordonate, 
prin rela\ia: 

(11.18) 

Mărimea statisticii mk reprczintll masa molecularii medie sub fonna ei genernlll. 
Astfel, dacă definim masa molccularll medie lăcând uz de func\ia 

numerică difercn\ialli de distribu\ie qn(M): 
- masa mokcu)ară medic numerică Mn este momentul de ordin unu al 

distribuţiei qn(M): 

(II.19) 

- masa moleculara medie ponderală M w este momentul de ordin doi al 
aceleiaşi funqii de distrihu\1c (f n(M): 

m2 = J; M2qn(M)dM = Mw (II.20) 

- masa moleculară medie - z, Mz - momentul de ordin trei: 

m3 = J; M3 q~(M)tlM = Mz (Il.21) 

ele. 
Dcă definim însă masa moleculară medic cu ajutorul func\iei de 

dislribu\ie ponderală qw(M), alunei : 

mo 

mi 

m2 

34 

= Mn 

= Mw 

= Mz 

(11 .22) 

(11.23) 

(11 .24) 
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Se poate arăta, de asemenea, că oiice rapo11 a două momente consecutive 
ale aceleiaşi fu11qii de distrilmlie arc scni; de masă moleculară medie: 

(II.25) 

unde Mk este masA moleculan-'i medie, Iar mk şl mk-1 momentele de 

ordin k şf k- 1 ale: f11ncţlel de distribuţie. 

Considerând, de exemplu, în relatia (Il.25) k = 3 §i făcând uz de functia 

diferenţială numerică de distrihutie qn(M), se obtine: 

I; M3 qn(M)dM ll13 
---M f; M2 q,i(M)dM - m2 - z 

(11.26) 

(II.27) 

- m1 
M1 = = Mn (Il.28) mo 

Momentul de ordin zero: mo = f; (Jn(M)dM = 1. 

Dacă se foloseşte functia dikn.:ntială pond1.:rală de dislributie qw(M), se 
obline: 

J; M3 q,..(M)dAf 
= = J; A,{2 qw(M) dM 

(II.29) 

(U.30) 

(II.31) 

Folosirea în paralel a funqiilor de distributie numerică şi ponderală se 
justifică prin faptul că toate calculele statistice se fac mai comod utilizând pe 

qn(M), în timp ce infonnatiile privind polimolecularitatea se obtin aproape 

întotdeauna prin transfonnări neliniare ale funqiei qw(M). 
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11.2. Asimetria sistemului structural macromolecular 

11.2.1. Unităţi structurale şi lanţuri macromoleculare 

Macromoleculele sunt fonnate din unităli structurale şi catene sau lanturi 
macromolccu lare. 

Unitatea structura/li reprezintă micromolecula care intră şi se repetă în 
alcătuirea unei catene macromoleculare. Dacă această micromoleculă este 
difeiită de unitatea structurală repetabilă, se numeşte mer, iar dacă este identică 
cu unitatea structurală, ea poartă numele de monomer. 

Produsul fonnat prin unirea mai multor meri sau monomeri constituie o 
catenă macromoleculară sau lant polimeric. 

Un lan\ macromolecular se reprezintă simbolic astfel: 

unde A rcprc1.intă un mer (monomer) oarecare, iar n - numărul de meri 
(monomeri). De exemplu, în cazul compuşilor macromoleculari vinilici, 
monomerul este de fonna: 

monomer vinilic 

(R fiind un radical organic); unitatea structurall:t rezultă prin ruperea dublei 
legături şi fonnarea unui biradical: 

-CH -CII-
2 I 

R 

unitatea stn,cturală 

Macromolecula ob\im:tă din monomer vinilic nu este altceva decât 
unitatea structurală repetată de n ori: 
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-Cil -Cl!-C/1 -CIi-CIi -c·11-
2 I 2 I 2 I 

R R R 

111acro111olec11lă vinilică 

Pentru simplificare se poate seric: 

În tabelul lf.2 sunl prczcntati câliva p< 1limcri liniari, monollll'. rii lor şi 
unitălilc lor repetabile. 

Tahclul 11.2 
Polimeri liniari, monomerii lor şi unitătilc lor rcpclahilc. 

··-· -- ("~-= 
Polimerul Monomerul . U11ltnlc11 n:pctahllă 

PolfetJlcnă Cil..,= C!I.., -r/12--Cl/2-- -
Pollclonm1 ele vinil 012 =C'!JCI -01 2 -CJJCL-

PoUtrobutflcnă Cl/ J ('// 

I I J 
CJI ,=C 

- I 
-Cil -C-

2 I 
Cl/3 C J /3 

Polisllrcn 1 Cil..,= C/1 ~@ -Cili-~-

Policaprolactamă 11-N-(Cll,) -C-OH -,-(Cl~Js-,i-(nylon fi) I ~ 5 li 
li o Ii ( 

Poliizopren Cil?= Cil- C = Cl/2 -CJ/2-CH =C'-CJ/2-

(cauciuc nat11ml) - I . . I 
013 013 

1 Prin couvc11\k, ,i111hnh1l @este folosit pcntrn n reprezcnrn lll'c)c11l hcnz.euic. 
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II.2.2. Trăsături distinctive ale catenelor macromoleculare 

Catenele macromoleculare sunt formate dintr-un marc număr de unităti 
structurale şi prezintă r, serie de trăsături distinctive [18-241. 

1. Catenelt> po/imere sunt Joartf' lunii şi ÎIIIJJrf'uni'i Jon11eazi1 un sistem 
structural macromol<•cular asimetric. 

Catenele polimerc au lungimi foarte mari care sunt cuprinse între zeci de 
mii şi sute de mii de angstriim, pe o lăti111c de nu11iai câ1iva angstrom. De 
exmplu, o catenă de celuloză cu 11 = 3000 arc o lungime de 1, 5 µm . 

Lungimea deoschit de marc a acestor molecule, l-a determinat pe H. 
Staudinger să le numească macro111of<,cule. Constatând că solutiilc compuşilor 
macromoleculari, chiar diluate, prezintă o vâscozitate relativ mare, H. 
Staudinger, considerat părintele chimici macromoleculare, a fundamentat şi a 
definit într-o nouă concepţie nntiunea de macromoleculă ca entitate structurală. 
Astfel, în anul 1no, a fost fonnulată ipoteza cxitcntei unor molecule foarte 
lungi, caracteristice pentru structurile compuşilor dcnumiti macromoleculari. 
Notiunilc de /011( 111acro11wlecular şi St'rÎ<' polimer-omoloagc1 au devenit 
cunoscute în .id: laşi timp cu notiunea de macromoleculit, în 1930, fiind 
fonnulate tot de 11. Staudingcr 1:25]. 

N0Ji11nea d<' co11fomwJit• se foloseşte prntru a ilustra caracterul fluctuant 
al structurilor 111olcculare în limitLle mişcării termice. Ea a fost introdusă (în 
19'29) pentru a reliefa divcrscli.: dispuneri sp~ttialc ale atomilor în moleculă, ca şi 
tranzit ii k tic la o formă moleculară la alta, când se produc rotatii interne, fără 
ruperea legăturilor chimice. 

2. Cat<'nde J"1/i11wre sunt într-o continui'/ 111işrarf', ceea ce imprim?J 
flexibilitate şi un <'cl1i/ihru între mai multe confonnoJii slructurale [26], [27] . 

lJnitătile structurale au totdeauna o anumită mobilitate care este trans­
misă întregului sisti.:m strnctural asimetric. /\ceastă mobilitate constituie 

flexiht'lifllfl'll curnu-i. Flull.ibilitat~a pcn11ito <.:ul<.'11dor să se înco\loaic, s~ e,'IC:ste 

în mai multe confnnnatii structurale în cchilihru, de la fonna liniară până la cea 
aproape sferică, trecând prin diferite alte forme: buclate, încolăcite, spiralate 
(fig. II.4). 
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Fig. 11.4. Diferite conforma111 structurnk ale calcnclor pollmcrc. 
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În lantul macro111nkcular atomii pot fi de acelaşi fel, sau pol li difori\i. 
Atunci cânJ catena principală este fonnată numai din atomi de acelaşi 

fel, compusul 111;11.: romokcular esk homocatnwr; de exemplu polictikna: 

fi H li H 
I I I I 

-c-c-c-c-
1 I I I 
li II I-l H 

Alunei când atomii din catena principală sunt difcrili, compusul 
macromolecular respectiv este hetl'rocatt•nar, de exemplu sili ci uri Ic, proteinele, 
compuşii silico-organici ş . a . 

Confonna\ia depinde atât de energia legăturilor cc se slahilesc între 
caltne, cât ~i de mărimea sistemului structural asimetric. 

Datorită acestor doi factori, mobilitatea sistemului în ansamblu este mică, 
deşi unită\ile structurale pol avea o mobilitate marc. 

Mobilitatea mică a sistemului macromok.nilar impriină o fr~are fmu1e 
mare înfre macromolecule şi, în consecin\ă, o nirgcrc foarte înccatl1 sub 
influenta gravita\iei care, Ia temperaturi obişnuite, p-. •atc fi de luni sau chiar de 
ani. Această curgere este numită curw·n· wî.\·,·1•<1si'i sau c11rg1'n' 1,lastidJ. 

Mobilitatea marc a unităţilor structurale imprimă, la rândul său, un 
fenomen deosebit şi foarte important numit î11altdastil'irare. În timp ce 
elasticii.alea şi curgerea plastică se înt[drn:sc şi la corpurile solil:c cu moleculă 
mică, înaltclaslicitatea este o caraclcristic.:ă Llistinctivă a compuşilor 
macromoleculari pentru un anumit interval de temperatură . Ea capătă o 
importantă dcosehită atunci c.:ând asupra sistnuului macromolecular ac\ioncază 
o fortă externl1 (Lle exemplu, o forţl1 de tracţiune) . În aceste conLlitii, <lcfonnatia 
totală a polimerului reprezintă suma dcfonna\ici clastice, a dcfonna\iei 
înaltelastice şi a dcfonna\ici plastic.:e, Ikcarc dintre aceste trei dcfonna\ii 
producându-se după mecanisme proprii. 

Defonnaţia înaltelastică se caracterizează prin aceea că, sub influenţa 
for\ei externe, catenele cu formă buclată, încolăcita, spiralată, foame care 
reprezintă confonnatii oscilante în jurul confonnaţiei cu energie potenţială 
minimă, se desfăşoară pentru a se orienta după direc\ia de aplicare a forţei. Se 
modifică deci fonna de echilibru a catenelor, fără schimbarea distanţei dintre 
unitltile structurale (atomi şi molecule) şi, în consecinţă, fără variaţia 
volumului specific. 

Defonna\ia înallclastică nu are loc în fază cu tensiunea; necesitând un 
anumit timp pentru a se dezvolta, ea este o Junc/ie de timp. 
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Dcfonna\ia înaltclaslică se manifestă numai într-un anumit intcrvai de 
temperatură numit intervalul de h.:111pcralltr.'i a l înaltclaslicitălii . /\ccsl interval, 
pus în evidentă p1.: Jîagrama din fig. ll.5, este limi :,11 la partea i11fcrioara 1.k 

temperatura <le vitrilicre (J'v) , iar la pa11ea superioară de temperatura de curgere 

(7j). Suh tcmpcralma de vitrili~·re ddnrma\ia înaltdaslid inrctcai".ă, 
menţinându-se numai dc fonna\ia clastică . Deasupra temperaturii de curgere 
polimentl trece în stare plastid'i, stare în care polimerul poate fi modelat sau 
formal. Remarcăm că temperatura de curgere este mai pu\in nct?i 1.kdil 
temperatura de vitrifiere, curgerea vâscoasă putându-se produce în acdaşi timp 
cu <lefonnatia înaltcla"tică. 

î 

o 

s~arca 
vitroasă 

starea 
înaltelastică 

starea 
lichid-vâscoasă 

► 
temperatura 

FI~. II.5. Rt·prczcnt:irca grafică a deformatld relative ca funcţie de 
temperatură î1, cazul unul polimer solid ni ~r.-111 de polimerizare ridicat. 
Curba tcrmomccanlcă. 

Macroscopic, în domeniul înaltdastic;tălii se constat1i o alungire 
remarcabilă a polimerului pf.nă la 1000%, chiar mai mult. Astfel, de exemplu, 
cauciucul natural suferă în domeniul an1initil aJungiri de 700-800%, iar 
poliizobutilcna de 1000-2000%. 

Defonnatia înaltclastidi este rcvcrsin i lă, dar înceta.rea deforma1ici nu se 
produce în fază cu tensiunea, ceea ce i111primă dcformatici înallclaslice un 
caracter de revenire înttlrziată. 
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I 111li11ll'rii c:11T la klllplTatură ohiinuilă sau suh această tl'lnpnatur1\ 
prc .. '. zi11t ?i proprict.1\i inaltdastice se numesc elosto111,,,.i; un exemplu tipic de 
d.1 ~hH111-r îl l·on., tituic cauciucul 11 ;11ural. 

l'lilimcrii care prezintă proprictăli foalldasticc la temperaturi superioare 
temperaturii obişnuite se nu111csc plastonwri; dintre „cc~tia pot fi cilali 
polistirenu:. p; .Ji111l'lanilatul de merii, policlorura de vinil etc. 

3. Catn1t'le sislf•mului 111ne·0111oll•cular nu sunt şi nu rcfmân niciodatlJ 
izolat(' între ,•le. 

Calende polimcrc sunt legate unde <le ailde for111â11d tn-i tipuri <le 
structuri : liniară, rnmilkală şi spatială. În mo<l corespunzător, distingem 
polimrri liniari, rmn((ira/i şi S/Htfiali, în func\k <le structura pc cm; o prezintă . 

/lolimaii liniuri sunt fonnati <l111 macromokcuk liniare, l1111gi. fără 

catene laterale, având un grad înalt de. asimetric gcomdrilă. În aceste conditii 
este posibilă o apropiere sir.însă între catene, cu mullipk aqiuni fizice 
intcnnolcculan.: rnn.: comluc la o energie de coa.iune riJil:ală. ÂCl'.aslă ordonare 
are ca efect o împachetare strânsă a catenelor şi. în consecin\ă, crearea unui 
conţinut ridicat de fa1.ă cristalină şi a unui conţinut redus de fa:1.ă anwrfă . 

Polimeri, ramijimJi sunt constituiti din calcnc principale lungi cu 
ramifica\ii laterale mai lungi sau mai scurte. R:11niti~arca î111picdid orientarea 
reciprocă a catenelor principale în acqti polimeri. ceea cc arc <ln:pt consccint1i 
reducerea numărului şi a inlensit:itii fortclor intcr11H1k~·ulare . Datorită accslui· 
fapt, structura unor astfel de polimeri este mai afânată decât a pol;ancrilor 
liniari , faza cristalină mai redusă , unrnri all;îndu-se aproape în propor\ic egală 
cu cea amorfă. 

Polimaii s11afiali sunt constituili tot din catene lungi, dar aici lcgălurilc 
principale intcnnokcularc sunt de natură d1i111id'i , constând în forte prindpalc 
de valcn\ă . Lan\urilc <le lcgătur::i dintre catcnclc principale sunt mult mai scurte 
decât acestea; ele sunt ca nişte punli scurte şi mulle, care unesc între ele 
Jan\urik lungi. J\n:stc caklll\ mki şi 11mlte, se orientează după cele trei Jircctii 
aJe spa[iului (fig. 11.6), fonnâmJ o împânzire rigidă care nu pcnnitc nici un fel 
de orientare a catenelor principale. Orice încercare de orientare a acestor.1 duce 
la distrugerea lor, Jcd şi a polimerului . 

Rezultă că u oricnlarc avansată a catenelor macromoleculare- se poate 
realiza la polimerii liniari şi numai într-o foarte inică m11sură la cei mmificati. 
Remarcăm <le as1.:111cnca că procesul de orientare depinde şi de condi\iilc tehnice 
de oh\incre a polimerului. Astfel, de exemplu, polietilena ob\inută la presiune şi 
temperatură joasă arc un con\inut mic de fază amorfă (7-13%) şi unul foarte. 
ridicat de fază crislalină ( ~90'Jl,), în timp cc polietilena de presiune şi 
temperatură înaltă con\ine fază amorfă şi fază cristalină practic în proportii 
egale. 
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punte trnnsversală 

-~-

Fig. 11.6. Structura cu pun\l transversale a polimerilor spaţiali. 

Fon11a gPometrid1 a macromoleculelor drtenninci proprietci/ile fizice ale 
polimprilor (28-30}. Astfel, polimerii liniari prezintă o serie de proprietăti fizice 
care îi deosebesc de polimerii cu altă structură. To\i polimerii liniari pol fi 
trecu\i în soluţie; soluţiile polimerilor liniari în concentraţii relativ mici au o 
vâscozitate mare, depăşind de zeci şi sute de ori vâscozitatea solu\iilor 
compuşilor cu moleculă mică de aceeaşi cbncentra!ie. Mulţi polimeri liniari se 
topesc fără descompunere, iar topiturile lor sunt de asemenea foarte vâscoase. 
Polimerii liniari se caracterizează prin indici fizico-mecanici înalti: rezistentă la 
rupere ridicată, elasticitate marc etc. 

Aceste particularită\i ale proprietă\ilor polimerilor liniari se datoresc 
structurii lor. Prezenta a două tipuri de legături (legături chimice de valentă şi 
interacţiuni fizice intennolcculare) care se deosebesc prin caracteristici 
energetice, detennină posibilitatea de dizolvare şi de topire a polimerilor liniari. 
Gradul marc de asimetrie a macromoleculelor condi\ionează vâscozitatea mare 
(l imlutiilu !ii <1 cupirurilor polimt:rilor liniari. Flexibilitatea macromoJeculeJor 
polimerilor liniari favorizează dizolvarea şi topirea lor, iar capacitatea 
macromoleculelor flexibile de a-şi schimba fonna sub influenţa fortelor 
exterioare condi\ionează proprietătile lor înaltelastice. Rezistenta mare la rupere 
a polimerilor liniari se datoreşte în special faptului, deja semnalat, că 

macromoleculele liniare pot atinge un grad înalt de orientare una faţă de alta, cu 
o împachetare compactă, ceea ce duce la apari\ia de legături intennoleculare 
multiple cu o energie totală mare. 

Polimerii ramificaţi pul fi trecuţi de asemenea în soluţie, însă pentru o 
compozitie chimică identică şi aceeaşi masă moleculară, solubilitatea 
polimerilor ramificati este mai mică decât a polimerilor liniari. Rezistenta 
mecanică a polimerilor ramificaţi şi vâscozitatea soluţiilor lor sunt totdeauna 
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mai mici decât în cazul polimerilor liniari. Vâscozitatea mai mică a polimerilor 
ramifica\i este dctcnninată de un grad mai redus de asimetrie a 
macromoleculelor, iar rezjstenta mecanică mai redusă se explică pri11 faptul că 
structura ramificată împiedică orientarea macromoleculelor şi împachetarea 
compactă a lor. 

Polimerii spatiali se deosebesc nd de polimerii liniari şi de cei nunifica\i 
în ceea ce priveşte proprietătilc lor fizice. Aceştia nu se topesc fără 
descompunere şi nu pot fi trccuti în solutie deoarece în polimerii spa\iali 
predomină foqele chi,ricc de legătură, puternice, d;ntre macromokcule. 
Proprietălile fizico-mecanice ale polimerilor spa\iali depind de numărul de 
legături chimice intennolcculare ~i de regularitatea dispunerii lor. Cu mărirea 
numărului de legături intennolcculan.: creşte modulul Jc elasticitate al 
polimerului, precum şi duritatea sa . În acest caz, proprictătilc polimenilui se 
apropie de cele ale unui corp cristalin adevărat cu rL'\l·a spatială tridimensională 
(diamantul). 

4. Catenr>/e macromoll'culare sunt total sau parJial nl'ordonate, Cl'ra ce 
imprimii o structură amorfiJ, resp<'ctiv cristalină, şi ,,ro,,ri<•tc"iJi corl'spunzătoa­
re stl:irii amorfe, respectiv celei cristalinf'. 

Datorită agitatiei tcnnice, catenele polimerii< ,, liniari nu sunt şi nu stau 
perfect întinse, ci sunt ohligatc să ia di rcritt.: fnrna; (s:i se răsucească, să se 
înfllşoare, să se încovoaie), fonnând u structurrl Jo.ordonată (lig. II.7) cu 
proprietăti caracteristice corpur; lor amorf c. O ast rc1 Jt.: struc:ura este 
caracteristică pentru polimeri printre care se nu111 :i r:i : puliacl'latul de vinil, 
polistirenul atactic, uncie cauciucuri sintdicc 131 l, 13:21. 

Alti polimeri, cum sunt, Jc exemplu, polietilena, polipropilena, 
poliamidele, celuloza etc. au l·atcneh: partial ordonate şi partial neordonate, 
ceea ce dă naştere la două faze: una cristalină şi alta amorfă, coexistente (fig. 
II.8). 

Remarcăm că :rn cxistă polimai cnlllplct cristalini, ci numai polimeri cu 
un continut mai marc sau mai mic <..Ic fază cristalină. Caracteristicit pentru 
polimeri este coexistenta celor două faze, amorfă şi cristalină. 
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Fig. 11.7. Structură caractcrisUcii polimerilor amorfi. 

Fig. 11.8. Structură caractcrlstlcă pallmcrilor scmlcrlstallnl. 
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ll.2.3. Corelarea flcxibilitătii şi rcticulării macrolan\urilor 

Din fonna şi microslrm:lura edificiului macromolecular decurg cele mai 
importante însuşiri macroscopice. Reticularea polimerilor, adică prezenta unor 
legături chimice cu un rol şi cu funqiuni hine slabilite, înlre diferitele lanturi 
-macromoleculare, este ilustrată de marifostări macrofizicc de marc interes 
pentru utilizarea şi aplicatiile practice ale polimerilor. 

Aşa cum s-a _ arătat mai înainte, poJi,nerii reticulaţi sau vulcaniza\i sunt, 
compuşi macro,no.lcculari ale căr9r }~uri ipdividualc, liniare, sau putin 
ramificate, sunt l~gace între ele printr-un- aniunit număr de punti care au o natură 
depend~ntl1 de agentul de rcti<:ul;ţre. Există numeroase tipuri de rc\ca 
tridiincpsională, car~ pot fi an:-\lizate sau clasificate luând drept crileriu cscn\ial 
densitaiea de reţlcuiare. 

Cunoaşterea acestui pai;ametru, earactcristic pentru poli~11crii rctkula\i, 
pennite atât clasificarea lor, cât şi .. pi:~ii:;µ-ca comportării _:(izico-mecanicc a 
unui polimer sau a altuia, în condi\ii de .soli.citare mecanid1 sau .de încercare 
tennică. Într-o primă aproxima{ic, a dctmntna densitatea de rctic.ulare a w1ui 
polimer, înseamnă a evalua numărul uc punti c.irc leagă o n~oleculă de cele 
înconjurlHoare, sau, ceea ce în gcneml este cehi v~ k nt, dcnsi falca de reticulare 
reprezintă proporţia de clerncnlc 111onmncrc af ccl~11c unei p.1,1nti dintr-un Jant 
macromolecular. În fig. II.9 este redată schc;nalic prezenta legăturilor· 
transversale pentru iluslrarca notiur.ii de densitate de rclicularc. 

Fig. II.9. • Structură macromoleculară rcticulatit: AD, BC, DE, EF, etc_ -
lanţuri elementare; AD, BF, CH etc_ purip transversale. 

Definitia densitătii de reticulare d, şi mouul ci de exprimare cantitativă 

depind de masa molecularll Mo a monomerului, de densitatea p a polimerului 

şi de numărul lanturilor elementare q din unitatea de volum: 
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Mo d, = q - p 

Mei - masa moleculară a hmtulul elementar. 

(11.32) 

Notiunca de lant elementar semnifică partea dintr-o macromoleculă 
cuprinsă între două centre de reticulare sau p11111i de legătură. 

R. Famechon [33), tinând seama de caracterul statistic al gradului de 

polimerizare precum şi de scmnilicatia densităţii tic reticulare d, stabileşte o 

lcg5tură între aceste m:irimi introducând o mărime po - numită coeficient de 
pontaj, care ilustrcaz.ă numărul pun\ilor aferente unei macromolecule: 

Po = d, · P (II.33) 

unde P rcprezlntii ~rndul mediu de polimerizare. 
S--au stuhi lit şi allc rcla\ii între parametrii caracteristici structurilor 

cristaline şi reticulate concomitent, cum sunt, de exemplu, gradul de cristalizare 
gc, masa moleculară medic M, coclicicntul de pontaj etc. [34]. 

Este cuno"cut că pentru a ob\ine fibre clastice şi supraelastice rezistente 
şi durabile, td111olugia modernă urmăreşte producerea unor polimeri care să se 
caract1:ritl'ZC: prin energic dt: coeziune înaltă. t\semcr,ea polimeri sunt aceia care 
au o structură de macrolanturi orientate, dci1s împachetate. 

Cu alte cuvinte, sc arc în vedere faptul că energia interacţiilor 
intcrrnokcularc descrqtc rapid cu creşterea distantelor dintre molecule. 
Macrnlanturik rigide nu se împachctcazJ Cl>111pact aşa cum se întâmplă cu cele 
foarte flexibile din polimerii prcforati pentru producerea fibrelor şi firelor 
sintetice supraelastice. Din această cauză, polipropilena, de exemplu, având o 
structură ele macrolanturi flexibile şi împachetate, constituie o materie primă 
deosebit de importantă pentru fabricarea unor ase1m.:nea fire sau fibre. 

Orientarea pachetelor de macrolan\uri în structurile polimere conferă 
d(.C:~((>Jd o ICL.blCll{.X lllU„dllil„cl t:OlllJ)dl.tl>i lct t: U t:Cd ~ O{eludlo ~upttiOat't) 

( l, 2 · I 0 9 n~). Astfel, rezisten\a mecanică a firdor de in se datoreşte prin 

excelentă orientării înalte a catenelor polimerc care îi alcătuiesc structura. 
Macromolccukle altor structuri celulozin; sunt mai putin orientate şi 

împachetate ca atare, astfel încât rezistcn\a lor mecanică este mai mică. 
Orientarea şi împach1.:tarca macrolanturilor în poliamide şi poliesteri 

determină tăria 1ihrelor confcctionatc din acestea, superioare firelor de lână şi 
de mătase naturală. Fibra de poliacrilonitril - orlon - esle, din aceleaşi 
considerente, mai rezistentă decât lâna naturală . 
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11.2.4. Flexibilitatea şi Împachetarea lanţurilor macromoleculare 

Este inieresant de remarcat că fibrele elastice nu se obţin din polimeri 
înaltelastici. Polimerii solizi care conţin grupe capabile de puternice inleractii 
intennacromnleculare sunt utilizaţi în acest scop. 

Efectul acestor interac\ii ale lanţurilor adiacente poate fi asimil~t 
efectului datorat puntilor transversak din sistemele macromoleculare reticulate 
f35]. Orientarea, împachetarea şi pseudoreticularca prin prezenta acestor grupe 
atomice concurează atât la creşterea re1jstentei me;canicr. cât şi la rearanjarea 
lanturilor în structurile supennoleculare. Masa moleculară Mei a lantului 
elementar dă o măsura a densităţii de reticulare, indicând totodată şi 
compacticitalea pachetului cu fonnaţiune structurală supennolcculară. în acest 
sens, se poate defini coeficientul de compacticitate C; ~I pachetului de lanturi 
moleculare [361 prin raportuJ dintre masa moleculara a polimerului M ~i masa 
moleculara a Jantului elementar: 

, I 

M 
C; = --

Mel 
(Il.34) 

observând că acest coeficient C; poate fi o expresie a densitliţii de împachetare a 
macrolan\urilor în fonnatiunile supcnnoleculare. i • 

în concordantă cu rclatiile (II.32), (11.33) şi (II.34), dJcă se ohsi.:rvă, de 
exemplu, că densitatea de reticulare depinde atât de masa specifică a 
polimerului cât şi de masa moleculară a lantului elementar, se poate recurge la o 
defini\ie a densiti1Jii de împachetare d; [361, luând în consideraţie masa 
m = p V şi astfel, vom avea: 

m = d; 
M el 

(11.35) 

Experimental, metodologia curentă de investigare a structurilor 
macromoleculare p~nn.ite estimarea parametrului Mei, care oteră o posibilitate 
de corelare şi interpretare a mecanismului flexibilităyi de. lan\, împachetării şi 
reticulării proprii unor clase de polimeri sintetici. Numărul legăturilor 
transversale fonnatc poate fi estimat, de exemplu, prin caqtitatea de hidrogen 
eliberată. În general, dacă numărul pun\ilor devine pr.ea mare, Mei se 
micşorează, iar densitatea de împachetare d1 creşte, afectând pe de o parte 
flexibilitatea lanturilor, iar pe de altă parte, macroscopic, înalte]asticitatea, 
pendinte de rotatiile interne ale unitătilor monomere din ·1anturile sistemelor 
elastomere. 
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11.3. Legături intramoleculare şi intcractii macromoleculare. 
Energia forţelor de legătură. 

În polimeri se disting două tipuri de legături: legături intramoleculare sau 
intracatenare şi legături intennolcculare sau intcrcatenare. 

Legăturile intramo/e(·ulare, numite legături primare sau valenţe 

principale, sunt cele care menţin atomii lantului macromolecular într-o unitate 
structurală. Ele sunt reprezentate totdeauna prin legături chimice şi se 
caracterizează printr-un ridicat nivel de energie (37-120 kcal/mol). 

Legătura chimică, în general, se realizează între doi atomi suficient de 
apropiali prin electroni periferici, fiind redată tipic de legătura covalentă sau 
homopolară. Tot <lin categoria legăturilor primare fac parte legătura semipolarli 
sau de coordinaJit> şi interaqii/e ionice {37). 

În general, legăturile cu unul sau mai mulţi electroni ca şi cele hibride, 
între ioni sau grupe ionizante, între macroioni de sarcini contrare etc. sunt 
privite ca interac\iuni; tennenul de legătudi a fost propus şi preferat numai 
pentru atomi [38 J. 

Legăturile intennoleculare, nuntite legături secundare, sunt acelea care 
leagă macromokcuklc între ele fonnând structuri surennoleculare. 

Co11 tinutul în energic aJ legăturii secundare (între atomii 
macromnlccuklor vecine) oscilează în jurul valorii de I ,O kcal/moJ, fiind cu 
mult mai mică decât cca corespunzătoare legăturii primare (între atomii din 
aceeaşi macromolccul:1). De aici decurge uccesitatra de a vorbi, pe lângă 
legăturile primare şi secundare, şi deforJe.le de /{,gătu.ră corespunzătoare. 

For{ele d(' /('g<'illlră primare, care sunt foite de atractie între atomii 
aşezati consecutiv în acelaşi lant macromolecular, acţionează pe distante mici, 
practic egale cu lungimea legăturii chimice şi scad propof\ional cu pătratul 
distantei dintre atonu. 

ForJde de fegaturtl secundare sunt rcprcLcntate prin IegiUurile sau 
interacJiile Van der Waals. A vând o energic inferioară unei kcal/mol, acestea 
corespund unor ~istante de 3-4Ă şi stau la baza coeziunii intennoleculare 
specifice parafinelor macromoleculare. Polielilcna, polipropilena izotactică etc. 
prezintă lanturi cu legături asigurate prin intcrac\ii Van der Waals. Aceste 
interactii, fie de orientare (Keesom) {39), fie de inducţie (Dcbye) [40), sau de 
dispersie (London) [41). corespund unor energii care variază invers propof\ionaJ 
cu puterea a 6-a a distantei dintre particulele sau grupările atomo-moleculare 
nemijlocit învecinate [42]. Ca şi legăturile, ele nu sunt lipsite de interinfluente, 
dând efecte rezultante. 

Interactia hidrogenică, nuntită şi legătură sau punte hidrogenică, 

reprezintă o contributie specifică a fortelor de valentă secundare relevabilă ca 
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Jcgătură sc1:undară de lip Van der Waals între atomul de hidrogen şi atomii de 
oxigen, azot ele. Rezistenta mecanică superioară a poliamidelor (nylon, relon), 
a poliacrilonitrilului (melană, orlon) se datoreşte primordial legăturilor de 
hidrogen. Energiile <le coeziune ale pun\ilor de hidrogen implică 4-10 kcal/mol. 
Coezitlllea intennolcculară conditională de legarea unui atom de hidrogen cu un 
atom puternic electronegativ şi de polarizahjlitale pozitivă devine o 
caracteristică remarcabilă a proteinelor, poliuretanilor etc. · 

Uneori între catene se pol stahili şi valente principale (covalente) numite 
punti transversale. Asemenea pun\i transversale se întâlnesc la polimerii 
reticulati (tridimensionaUJ. 

Între catene se mai pol stabili şi electrovalente ca, de exemplu, în cazul 
biopolimcrilor proteici. 

Legăturile mcntionate şi fortele aferente lor sunt comune şi pentru 
materia micromoleculară. Deosebirea şi, în acelaşi timp, o trăsătură distinctivă a 
polimerilor o constituie numărul foarte marc al forţelor de kgălură datorat unui 
număr corespunzător de unită\i structurale (respectiv de atomi) din lantul 
homocatenar sau heterocatenar; aceasta conduce la o mare energie atât 
intramoleculară cât şi intcnnolcculară. Această energie are o importantă 
deosebită, ea fiind determinată pentru fonnarea ~i stabilitatea polimerilor, 
pentru structura de fază şi proprictătile lor {43) . Energia fortelor de legătură are 
un rol esen1ial în fonnarca poli1m:rilor. 

D.3. 1. Capacitatea clementelor de a forma polimeri 

Pentru ca un element oarecare să poată fonna un polimer homocatenar, 
trebuie ca cm:rgia lui de legătură să fie mai marc de 37 kcal/mol. Din acest 
motiv pot fonna polimeri homncatcnari numai elementele din partea centrală şi 
superioară a sistemului periodic al elementelor: 

Grupa III IV V VI 

B C N o 
Si p s 
Ge As Se 

Sn Sb Te 

Bi Po 
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Dintre aceste elemente, azotul şi oxigenul nu pol fonna polimeri 
homocatcnari, energia de legăt11ră a oxigenului (0-0) fiind de 34 kcal/mol (44), 
iar a azotului (N-N) 37 kcaJ/mul 1451, insuficientă pentru a forma legături 

chimice stabile. 
Elementele cu o valoare a energiei de legătură mai mică sau egală cu 37 

kcal/mol nu pot fonna polimeri homocatcnari din cauza instabilitătii chimice a 
legături]< ,r. 

Ekmcntclc a căror energic de kgătură este mai mare de 37 kcal/mol pot 
fonna polimeri homocatcnari, cu atât mai uşor cu cât valoarea acestei energii 
creşte. Capacitatea cea mai accentuată de a fonna lanturi homocatenare se 
manifestă la clementul carbon care se distinge printr-o energie de legătură 
(C-C) de 83, I kcal/mol (451. 

Numărul elementelor capabile să fonneze polimeri heterocatenari este 
mult mai marc decât al ce lor cc conduc la homocatcnc. Elementele din grupele 
II-VI şi Vili prezintă capacitatea de a fonna compuşi macromoleculari. Din 
datele cuprinse în tabelul H.3, continând energiile de legătură specifice unor 
polimeri hctcrucat.:nari, rezultă că acestea ating valori ridicate, depăşind uneori 
pe cele ale pnlimcrilor homocatcnari. De aceea în majoritatea cazurilor 
polimerii hctcrocatcnari sunt substanţe stabile, solide, cu temperatură înaltă de 
topire. 

Tahclul 11.3 
Enc:rgia eh.: kgătur.1 a unor polimeri hctcrncatcna.ri 

-
Legătura Energia de legătură (kcal/mol) [45, 46] 

Si - O 89,3 

13 - O 119,3 

P-O 81,7 

C-O 79,0 

l lalogcnii din grupa Vll, dând naştere la oxizi foarte nestabili şi extrem 
de reactivi, precum şi metalele din grupa I, fiind monovalente, teoretic nu pot 
fonna polimeri. 

Rezultă că pentru fonnarea polimeri)N este necesară o anumită valoare a 
energici de legătură care să asigure stabilitatea polimerului. Această valoare nu 
este însă suficientă pentru asigurarea stahilitătii practice a polimerului, acea 
stabilitate a legăturilor care să confere polimerului rezistentă la solicitările 
mecanice, tennice şi chimice, adică rezistenta ahsolut necesară pentru aplicaţiile 
tehnice, practice aJe polimerilor. Pentru aceasta, este necesar ca valoarea 
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encrg1c1 de legătură intramoleculară să fie, de exemplu, pentru polimerii 
carbocatenari (homocatenari) de cel putin 83 kcal/mol, iar pentru cei 
silicoorganici (hctcrocatenari) de minimum 89 kcal/mol. 

11.4. Caracterul macromolecular 

11.4. l. Precizarea caracterului macromolecular 

Caracterul macromolecular este o rezultantă a mărimii moleculare, a 
sistemului structural macromolecular asimetric şi a energiei fortelor de legătură 
intra şi intercatcnare, atunci când în moleculele respective se acumulează un 
numl\r suficient de atomi, ceea ce provoacă un salt calitativ în proprietătile 

fizice şi chimice ale polimerilor sintetici şi în proprietălile biologice ale 
biopolimcrilor, proprietăti cu totul necunoscute Ia micromvleculcle de la care 
s-a pornit: 

Precizarea numărului de unităti structurale (meri sau monomeri), 
respectiv a gradului de polimerizare la care apare şi apoi se accentuează. 
caracterul macromolecular nu este uşor de realizat şi, până în prezent, această 
generalizare nu s-a pulul face în aşa fel încât să fie unanim şi absolut admisă. 
Astfel, până în prezent, s-au făcut numai propuneri arbitrare, conventii care 
reprezintă mai degrabă încercări de sistematizare sau de clasificare a compuşilor 
macromolecualari, decât o precizare a momentului în care apare caracterul 
macromolecular. 

S-a propus astfel o clasificare a polimerilor după gradul de polimerizare 
în care. ca tennen de comparatie, a fost alcs, în mod arbitrar, gradul de 
polimerizare P = 50. În accastli clasificare, compuşii cu grad de polimerizare 
mai mic de 50 sunt considerati oligomeri, în timp ce compuşii cu grad de 
polimerizare mai mare de 50 sunt considcrati polimer:. Polimerii se împart, la 
rândul lor, în polimeri inferiori, mezopolimeri şi polimeri înalti, fără a se 
preciza însă limitele între care este cuprinsă fiecare categorie. Dintre aceştia, 
numai polimerii înalti sunt considerati drept produşi macromoleculari adevl\rati. 

In cadrul încercărilor de sistematizare a compuşilor macromoleculari s-au 
propus şi alte clasificări, având drept criteriu de bază fie masa moleculară şi 
însuşirile coloidale ale polimerilor (H. Staudinger), fie numai masa moleculară, 
fie, în sfârşit, variatia proprietătilor mecanice în functie de gradul de 
polimerizare, fără ca vreuna din ele să fie în mod unanim şi absolut admisă. 
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Numeroasele şi variatele aspecte implicate de structura şi proprietă\ile 
compuşilor macromoleculari fac ca nid una din clasificările propuse să nu 
poată cuprinde întregul caracter macromolecular şi nici să precizeze totdeauna 
momentul în care apare caracterul macromolecular. 

Caracterul macromolecular prezintă o serie de trăsături specifice care 
influentează în mod hotărâtor proprietătile polimerilor. 

11.4.2. Trăsăturile principale ale caracterului macromolecular şi 
influenţa lor asupra proprietăţilor polimerilor. 

1. La o creşlt're sufici<'nt dt· mare a masei moleculare se produce 
pierderea individualităJii chimice. 

Prima caracteristică proprie substantelor macromoleculare o constituie, 
aşa cum s-a mai arătat, notiunca cu semnificatie particulară de masă moleculară. 

Pentru compuşii cu masă moleculară inică, valoarea masei moleculare 
este o constantă care caracterizează individualitatea substantei chimice. 
Schimbarea masei moleculare este totdeauna o dovadă a trecerii la altă 

substantă şi este însotită de modificarea vizibilă a proprietătilor ei. Cu trecerea 
de la un reprezentant al seriei omoloage la altul (odată cu variatia masei 
moleculare) proprictătilc fizice ale substan•.clor se modifică astfel încât, pe baza 
acestora, se pot separa omologii înlre ei. 

Molii li carea proprictătilor fizice, în li1nita unei serii omoloage date, este 
dctenninată de rapnrtul a doi par.unctri stn•cturali fundamentali: diferenta de 
omologic şi masa moleculară a omologului dat. 

Din tahclul II.4 în care sunt date temperaturile de fierbere ale unor 
hidrocarburi dintr-o scrie omoloagă, se vede că pe măsură ce masa moleculară 
creşte, valoarea acestui raport se micşorează continuu; se micşorează de 
asemenea şi difcrcnta dintre tcm!)craturile <le fierbere. 

Astfel, fn <Jolllenlul coll1puşilu1 u11;ttuici cMactcrizaţi prin molecule 1rjci, 
variatia temperaturii de fierbere produsă de introducerea unei grupări metilenice 
(-CH2-), care asigură trecerea de la primul tcnncn (metan) la unnătorul (elan), 
având drept rezultat variatia masei moleculare cu aproximatix 47%, este 
impm1antă (73°C). Pe măsură ce masa moleculară creşte, contributia adusă de 
aceeaşi grupă la modificarea proprietătilor fizice, în spctă a punctului de 
fierbere, va diminua, aşa cum se observă î,1 cazul altor doi tenneni succesivi 
superiori continând, de exemplu, 31 şi 32 ato,ni de carbon (gentriacontan şi 

dotriacontan), diferind tot printr-o grupare -CH2 - care, de data aceasta. produce 
o variatie a masei moleculare doar de 3, 1 % şi, în consecintă, punctul de fierbere 
diferă doar cu 8°C. Mai departe, pentru polietilenă cu masa moleculară de circa 
1400, diferenta de omologie reprezintă mai putin de I% din masa moleculară, 
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iar pentru polimerul cu masa moleculară de ciraca 14000, mai puţin de 0, 1 %. 
Desigur că la o astfel de diferenţă relativ mică, variaţia proprietăţilor fizice prin 
trecerea de la un omolog la altul va fi infinit de mică. 

Tabelul 11.4 
Dependenţa temperaturii de fierbere a hidrocarburilor dintr-o serie 

omoloagă de masa lor moleculară [47]. 

Hidrocarbura Formula Masa Diferenţa d~ Tempe- Creşterea 

chimică mole- omologie ratura de temperatu-
culară raportată la fierbere ru de fler-

masa mole- (°C) bere 
culară (%) 

Metan 2H4 16 - -161,6 -
Etan 22H6 30 47 -88,6 73,0 

Propan C3Hs 44 32 -42,1 46,5 

n-Butan 2,4H10 58 24 -0,5 41,6 

n-Pentan ":sH12 72 20 36 36,5 

Gentriacontan C31HG4 436 302 ' - -
Dotriacontan 232H66 450 3,1 310 8,0 

Pentriacontan 23sH12 492 - 391 -
Hexatriacontan C,36ll14 506 2,7 - -
Polietilenă C100H202 1402 - - -
PolJetllenă 2101H204 1416 ~ 1 - -
PolJetilenă 21000H200 14002 - - -
Polietilenă 21001H200 14016 ~ 0,1 - -

Contribuţia procentuală a raportului dintre diferen;a omoloagă şi masa 
moleculară devine astfel un criteriu pentru delimitarea domeniului 
micromolecular de cel macromolecular. Se atribuie caracter macromolecular 
unei substanţe la care adăugarea unei singure unităţi structurale nu produce 
modificarea sensibilă a proprietătilor fizice, mai ales a celor viscoelastice. Deci 
de la o valoare detenninată a masei moleculare, omologii cu masă moleculară 
mare, nuiniţi polimeri omologi îşi pierd individualitatea. 
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Aceleaşi concluzii se desprind şi din examinarea dependentei 
temperaturii de fierbere a hidrocarhurilor serici omoloage respective de masa 
lor moleculară (fig. li. JO); segmentul ascendent al curbei reprezentative 
corespunde compuşilor micromoleculari, cel de tranzilie oligomcrilor, iar partea 
la care nu se mai constată modificarea sensihillt a temperaturii de fierbere 
defineşte domeniul macromolecular. 

500 
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u 300 o 

Q) ... 
Q) 

Domeniul micromolecular 

l Djomeniul ele tranziţie 

Domeniul macromolecular 
.o 

200 ... 
CI) 

tC 
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"O 

ci. 100 e 
~ 

o 

-100 
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100 200 300 t.00 500 600 700 

Masa moleculară 

Fig. II.I O Dependenţa temperaturii de herbcrc a hldrocarburllor dln,r-o 
seric omoloagă de masa lor moleculară [471. 

Masa molecularei şi tranziJiile defaz<'J. 
După ce masa moleculară a polimerului a atins o valoare detennin1tl, ea 

pierde rolul său cel mai important - acela de indice care detenninl în mod 
speci tic majoritatea proprietătilor fizice Această constatare este importantă 
deoarece individualitatea chhnică intluen1cază în primul rând felul trecerii 
dintr-o stare fizică în alta, atât la polimeri cât şi la suhstantele micromoleculare. 

Aceeaşi idee este ilustrată şi de fig. 11.11, în care este prezentat ansamblul 
stărilor de agregare aJe materiei, la diferite temperaturi şi pe un larg domeniu de 
mase moleculare. 
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Fig. 11.1 l Variaţia str.rll de agregare a materiei la diferite temperaturi, în 
funcţi~ de masa moleculară [48). 

a) Observăm astfel că, pentru mase moleculare 1ruc1, domeniu) 
rnicromo)ecu)ar, compusu) se găseşte, în funqie Je temperatură, în trei faze 
distincte: cristalină (sub temperatura de topire), lichid mobil amorf şi stare 
gazoasă (pe măsură ce temperatura creşte, deasupra temperaturii <le topire). 

· ln acest domeniu a) maselor moleculare, trecerea dintr-o fază în alta se 
face la temperaturi strict detenninate, numite temperaturi de tranziJie de 
ordinul I, fiiind însotită de schimbarea în salturi a proprietătilor. 

A~ste temperaturi sunt evidcntiate în fig. II.12, care prezintă variatia 
volumului specific al unei substante micromoleculare în f unqie <le temperatură. 
Unnărind această variatie, se observă că pe măsură ce temperatura scade, 
volumul corpului aflat iniţial în stare gazoasă (A) scade treptat până în B, unde 
gazul se transformă în lichid, cu o varia\ie bruscă a volumului specific (BC), la 
temperatură constantă (C'); pe măsură ce temperatura continuă să scadă, 

volumul specific se micşoreai.ă până în D, unde juferă o a doua variatie bruscă 
(DE}, la temperatură constantă (D'), după care, în coatinuare, se produce 
solidificarea corpului respectiv după o izocoră. Dacă corpul care se răceşte este 
amorf, trecerea din faza lichidă, spre cea solidă se face în mod continuu, după 
dreapta punctată DG. Din această cauză corpurile amorfe sunt considerate ca 
lichide subrăcite sau lirhide întărite. Pe această <liagnună, temperaturile D' şi C' 
reprezintă temperaturi de tranziţie de ordinul I. Comportări similare prezintă şi 
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densitatea, vâscozitatea, conductibilitatea tennică, conductibilitatea electrici 
etc. 

V 

F „ 
G 

E 

D' 

A 

C' T 

Fig. 11.12 Variaţia volumului speclOc în' runctle de temperaturi, tn cazul 
unei substa~1te micromoleculare: D', C' • temperaturi de tranzllle de 
ordinul I. 

Remarcăm că în cazul tranzitiei de ordinul I este totdeauna posibili 
coexistenta a două faze: solidă şi lichidă, lichidă şi gazoasă. 

b) Pe măsură ce masa moleculara a compusilor creşte, temperatura de 
topire creşte, iar presiunea de vapori se 1nicşorează, atingând valoarea zero cu 
mult înainte de atingerea valorilor corespunzătoare maselor moleculare proprii' 
t:tm1puşilor macromol ulari . Din aceas~ caud, polimerii nu pot fi trecu1J fa 
fază gazoasă şi, în consecintă, ei pot exista numai în două stlri: licbid-vAscoasl 
şi solidă. 

Vâscc-titatea în acest domeniu este ridicată, ea fiind datorat! tocmai 
creşterii masei moleculare, care face ca lichidul mobil să devinl un fluid 
vâscos. 

c) Pentru mase moleculare şi mai mari are loc o creştere atât de 
importantă a vâscozităţii fazei lichide încât corpul a cărui masă moleculara se 
situează în acest domeniu îşi ·pierde proprielătile de curgere libera. ln aceasti 
stare, corpul prezintă proprietlti elastice, ci fiind amorf sau partial cristalin. 
Dacă în acest domeniu al maselor moleculare temperatura corpului scade, se 
observă o creştere mai accentuală şi treptată a vâscozitătii şi o schimbare lot atât 
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de lentă a proprietă\ilor fizice ale corpului, care trece în stare sticloasă (amorfii 
sau partial cristalină) . 

Deşi cele trei stări fizice ale polimerilor - fluid vâscoasl' . elastică şi 
sticloasă sunt distincte, trecerea unui polimer dintr-o stare în alta nu are loc 
brusc, ci în mod lent, treptat odată cu creşterea temperaturii (fig. 11.13). Această 
trecere se produce într-un interval de temperatură numit temperatura de tranziţie 
de ordinul II. Mărimea acestui interval şi pozi\ia sa pe scara temperaturilor 
depinde de structura polimerului, precum şi de o serie de factori 
netennodinamici cum sunt: viteza interac\iilor mec~ice, viteza de încălzire sau 
de răcire etc. 

T 
Fig. U.13 Dependenta proprietăţilor spcclOce ale unul pollmer de 
tempţratură 

· Din punct de vedere molecular, temperaturile de tranzitie de- ordinul II 
reprezintă intervale de temperatura în care rota{ia libera a catenelor este puternic 
frânatl. De aici rezultă o variatie continuă a proprietătilor cu temperatura, fllra 
schimbarea bruscă a stării de agregare, sau a volumului specific. 

în principiu, stările fluid vâscoasă. elastic.l şi sticloasă ale unui polimer 
se deosebesc de struile cristalină. lichidă şi gazoasă ale unui corp 
micromolecular. în mod corespunzător, şi trecerile dintr-o stare fizică în alta ale 
polimerilor nu au nimic comun cu tran_sfonnările de fază care se produc în cazul 
substantelor micromoleculare. 

Astfel în timp ce temperaturile transfonnărilor de fază ale substan\elor 
micromoleculare (de exemplu, temperatura de topire a ghetii, temperatura de 
fierbere a apei) sunt detenninate integral de parametri tennodinamici 
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(presiunea), temperaturile de trecere ale polimerilor amorfi dintr-o stare fizică în 
alta depind, în foarte marc mllsură, de parametri nctennodinam.ici, în primul 
rând de condi\iile de <lefonnarc mecanică sub ac\iunea unei for\e oarecare. 

Diferen\a dintre transfonnările de fază ale substan\elor m.icromoleculare 
şi transfonnărilc fizice ale stării de agregare a polimerilor amorfi rezultă şi din 
faptul că în cazul tranziţiei de ordinul I -este totdeauna posibilă coexisten\a a 
două faze, în timp ce în cazul tranzi\iei de ordinul II, coexistenta unuia şi 
aceluiaşi polimer în două stări amorfe diferite este imposibilă. Polimerul amorf 
se găseşte întotdeauna într-o stare sau alta (în func\ie de temperatura şi 
condi\iile interac\iunii mecanice) şi trece continuu dintr-o stare în alta fără o 
varia\ic în salturi a proprictă\ilor. 

Faptul că nu există polimeri gazoşi şi că polimerii sunt amorfi în toate 
cele trei stări fizice arată că, de fapt, cele trei stări reprezintă o singura fa7A şi 
anume faza lichidă. 

În mod firesc, de aici decurge întrebarea: cum este posibil ca un polimer 
în stare sticloasă, care are proprietăţi mecanice de corp solid, sl se afle în stare 
de fază lic:hiJă? 

Răspunsul la această întrebare se bazează pe observatia confonn căreia 
no\iunea de fază este pur tcnnodinamică, în timp ce notiunea de stare de 
agregare se h.~zcază pc proprictă\ilc nctcnnodinamice, cum sunt: volumul şi 
fonna proprie a polimerului, capacitatea lui de conservare în anumite conditii 
şi, mai ales, conditiile de dcfonnarc mecanică sub act.iunea unei sarcini. în felul 
acesta, polimerul sticlos, solid din punct de vedere al stluii de agregare, 
constituie o fază lichidă din punct de vedere al proprietă\i!or tennodinamice. 

Trecerea de l..i starea elastică la starea sticloasă şi invers, se face 
totdeauna într-un interval de temperatură, care constituie domeniul temperaturii 
de vitrifiere. 

d) O creştere şi mai accentuată a masei moleculare marchealA trecerea în 
domeniul structurilor macromoleculare reticulate-, triditi,lnsionale, propriu 
polimerilor spatiuli în stare sticloasă. 

Pentru polimerii spatiali, starea sticloasă este singura fonnă de existentl, 
caracterul acestei structuri excluzând, aşa cum s-a mai arătat, orice posibilitate 
de orientare a macromoleculelor. 

2. La o creştere suficient de mare a masei moleculare (resprctiv a 
gradului de polimerizare) are loc o transfon11arP. care imprimcf. proprietci.Ji noi, 
neîntâlnite la micromolecule. · 

Conform acestei observaţii, care constituie deascmenea o trasăturil 

specifică a caral:terului macromolecular, pc măsură ce gradul de polimerizare 
creşte şi lungimea lantului 1nacromolecular se măreşte, apare fle.xibilitatea 
macromoleculei în ansamblu, sau a unor pof\iuni din macromolecull, care 
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prezintă independentă cinetică, numite segmente. Aceşti factori structurali 
conditionează tot complexul de proprictăti fizice şi chimice ale polimerilor 
superiori. 

Pentru a întclege legătura dintre proprietăti şi lungimea 
macromoleculelor, este necesar să examinăm modul în care se produc mişcările 
tennice într•un polimer, în comparatic cu cele care au Joc în compuşii 
1nicromoleculari obişnuiti . Astfel, în corpurile solide alcătuite din molecule 
mici, 1nişcarea tennică se realizează prin oscilatii ale moleculelor în ansamblu 
sau ale grupelor de atomi componenţi. În Jichide aceasta are Joc prin oscilatii 
ale moleculelor în jurul unor stări de echilibru temporare, care alternează cu 
salturi ale moleculelor dintr•o stare de echilibru în alia. În sfârşit, în gaze 
mişcarea tennică constă în deplasări haotice de translatie ale molee.,t1Jelor, 
însotite de ciocniri întâmplătoare. 

În cazul polimerilor, mişcarea de vibratie sau de translatie a 
macromoleculei în ans,unblu este practic imposibilă. Datorită lungi1nii 
considerabile a macromoleculelor, energia globală a legăturilor intra şi 
intercatenare depăşeşte cu mult energia oricărei legături chimice. Din această 
cauză, · dacă S•ar imprima macromoleculei energia termică necesară pentru 
mişcarea ei în întregime, aceasta ar provoca ruperea legăturilor chimice şi 

implicit degradarea polimerului. Tocmai din această cauză polimerii nu se pot 
v1poriza: dacă i se cedează macromoleculei ene.,rgia tennică necesară pentru• 
înlăturarea interactiilor sale cu celclaltc molecule polimcre, arc loc practic 
descompunerea tennică totală a polimcrnlui. 

Totuşi, datorită tlcxibilitătii considerabile a macromoleculelor, apar alte 
posibilităţi de realizare a mişcării termice, prin deplasarea unor porţiuni mai 
mici din catenă (segmente), care sunt mai tlcxibilc. Segmentele se comportă ca 
unităli cinetice independente şi ele constituie elementele de structură mobile ale 
macromoleculei. 

În felul acesta, orice macromoleculă este echivalentă cu câteva molecule 
mai mici. Dimensiunile acestor segmcntt.: nu sunt riguros dctcnninate, ele 
depinzând de conditiile în care se află polimerul: temperatură, mărimea _şi 
conditiile de aplicare a tensiunii, conccntratia solutiei, natura solventului etc. In 
general, cu cât flexibilitatea macromoleculei este mai mare, cu atât segmentele 
vor fi mai inici. În felul acesta, mărimea segmentului poate constitui o măsură a 
flexibilitălii macromoleculei . În macromoleculele mai tlexibile, în componenţa 
segmentului intră 10-20 unităli structurale, în timp ce în macromoleculele 
rigide segmentul poate consta din mai multe zeci de unităti structurale. 

Mărimea şi structura segmentelor dctcnnină energia de activare a curgerii 
vâscoase, conditiilc de fonnare şi proprietăţile domeniilor cristaline, precum şi 
mobilitatea existentă în afânarea sticloasă, care duce la o oarecare 
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defonnabilitate şi elasticitate, şi face ca polimerii sticloşi să nu fie atât de 
casanţi, cum sunt omologii lor micromoleculari . 

Îmbinarea lungimii şi a flcxihilită\ii macromoleculelor detenninl la 
polimerii cristalini o împachetare densă a macromoleculelor, iar la polimerii 
sticloşi, o împachetare mai afânată. 

Lungimea şi flexihilitatea macromoleculelor, sub actiunea forţelor 
externe, detenninl şi fenomenul de înaltelasticitate. 

Precizăm că în contextul acestui paragraf este vorba de flexibilitatea 
temwdinamid1 a Jan\ului macromolecular [49, 50) Jegatl de posibiJitatca 
Jan\ului macromolecular de a trece prin diferite transfonnări confonnationalc. 
Întrucât acest tip de flcxihililate se realizează în cadru) echilibrului 
tennodinamic, ea mai poartă şi denumirea de flcxibjlitate de echilibru. Daci 
mişcarea temlică este atât de intensă încât să poată înlătura forţele de interactie 
dintre segmente, macromolcculclc suferă o schimbare continui a fonnci. 
în1rucât această modificare se produce după legi întâmplătoare, macromolecula 
poate să capete, pe rând, fonnele accesibile. Diferitele fonne ale uneia şi 
aceleiaşi macromo!ecule, care diferl una de alta nu prin ordinea de dispunere a 
atomilor, ci numai prin curburile care se rcalizeazl prin rotatii interne 
reversibile, se numesc conforma/ii. 

În prim?i aproxima\ie se poate c~nsidera că toate confonnatiile se 
realizează cu probabilitate egală şi, de aceea, macromolecula o capltl foarte 
frecvent pe oricare dintre acestea. Totuşi numlrul de confonnalii 
corespunzătoare macromoleculelor răsucite puternic depăşeşte cu mult pe cel 
corespunzător macromoleculelor drepte. Explicatia acestei comportlri constl în 
faptul că macromoJe..,ulei complet drepte îi poate corespunde numai o singuri 
confonna\ic, în timp ce macromoleculei răsucite îi corespunde un numit foarte 
mare de confonnalii, dctenninate de distan:i dintre capetele lantului catenar, şi 
anume: cu cât această dist~:.n\ă este mai mare, cu atât numlirul de confonnatii 
~ , mai mare. 

Calculul statistic al dependen\ei numărului de confonnatii posibile de 
distanta dintre capetele lan\ului macromolecular aratl că funcţia de distributie a 
confonna\iilor, tinând scama de lungimea macromoleculelor, corespunde ca 
fonnă şi se supune aceloraşi legi ca şi distribulia vitezelor moleculelor unui gaz. 
Acea~tă coincidenlă este pe deplin justificată dacă se tine seama de faptul el. şi 

: la macromolecule şi la gaze, distributiile sunt datorate ciocnirilor temuce 
întâmplătoare, cu deosebirea el într-un caz fluctuaţiile tennice duc la 
rcdistrihuirea vitezelor (gaze), iar în celălalt la redistribuirea fonnelor 
moleculelor (polimeri). în acest fel se explică analogia teoriei cinetice a gazelor 
şi a teoriei cinetice a polimerilor. 
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Molecula de gaz, datorită ciocnirilor tennice, îşi poate schimba viteza sa 
în litnite foarte largi, însă cel mai mare număr de molecule au viteze apropiate 
de viteza cea mai prohahilă. În mod asemănător, în cazul macromoleculelor, 
deşi fiecare confonna1ie se realizează cu o probabi litate egală, totuşi 
conforinaliilc cele mai răsucite depăşesc ca număr într-atât numărul moleculelor 
drepte încât macromolecula, cca mai marc parte din timp, are fonnă răsucită. 
De aceea. în totalitatea echilibrelor tennodina1nice a unui mare număr de 
macromolecule cantitatea covârşitoare sunt întotdeauna răsucite (numai dacă nu 
acţionează forte exterioare care să împiedice răsucirea moleculelor). De 
asemenea, sistemul de macromolecule liniare, aflat numai sub influenta 1nişcării 
tennice, inevitabil trchuie s;{ revină la confonnatia corespunzătoare distributiei 
celei mai probabile, în care predomină moleculele răsucite. 

3. Caracterul macromo/pcular face să dispară diferenJa netă care se 
consideră că există între co1111,uşii organici şi cei anorganici. 

Pentru a ilustra această trăsătură specifică a caracterului macromolecular, 
este sufucient să comparăm comportarea unor polimeri cu compoz.itie chi1nică 
complet diferită, dar care au comun gradul înalt de polimerizare. 

Astfel, policlorfosfonitrilul cu fonnula structurală: 

CI CI CI 
I I I 

-P=N-P=N-I'=-=N-
1 I I 
CI C'l CI 

deşi este un polimer anorganic (nu cantine nici un atom de carbon) poate suferi 
alungiri relative de până la 300%, întocmai ca şi cauciucul natural, care este un 
polimer organic. Cu toate că cei doi polimeri sunt complet diferiti din punct de 
vedere al compoz.itiei lor chimice, ci prezintă proprietăli foarte asemănătoare 
datorită gradului de polimerizare ridicat care le este comun. 

Polimetacrilatul de metil (polimer organic). numit şi sticlă organică, are 
aceeaşi transparentă ca şi sticla obişnuită care este un polimer anorganic cu 
catenă siloxanică: 

I I 
-O-Si-0-Si-0-

1 I 

Şi în acest caz, gradul de polimerizare ridicat , comun ambilor polimeri cu 
compozitie chimică complet diferită, face ca ei să fie comparabili din punct de 
vedere al comportării fizice. 
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Este de asemenea cunoscut faptul că proprietă{ile de rezisten1ă mecanică 
ale unor materia Ic poli mere sunt foarte apropiate de cele ale unor metale feroase 
sau neferoase (de exemplu, aluminiul), ceea ce şi pe11nitc de altfel, în multe 
cazuri, înlocuirea metalelor prin aceste materiale polimere. 

Caracterul macrrnnolccular este aşadar acela care face ca proprietiltile 
polimerilor organici să nu difere cu mult de cele ale polimerilor anorganici, dar 
tot ci este acela care imprimă uneori o serie de proprietăti specifice, în special, 
polimerilor din materia vie, deosebindu-i pe aceştia de to{i ccilal{i polimeri 
sintetici sau naturali. 
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CONflGURAŢIA ŞI STEREOREGUIARITATFA 
POLIMERILOR 

111.1 Regularitatea structurii lanturilor macromoleculare 

Moleculele unei substanţe au o constitu\ie chimică, căreia îi corespunde o 
aranjare spa\ialii strict definitii a atomilor, sau o configura/ie bine definită. 
Aranjarea şi orientarea macromoleculelor liniare în edificiul stării condensate 
depinde de nivelul topologic configura\ionaJ sau steric [l], respectiv de 
dispunerea atomilor sau grupelor de atomi în spa\iu, a cllror aranjare nu poate fi 
schimbată fllrii rup~rea şi refacerea Jegiiturilor chimice. 

Cel mai important element configura\ional la polimeri îl constituie 
tacticitatea catenei, care se refera la regularitatea cu care se înlllnţuie elementele 
structurale în lungul unei catene macromoleculare. Distingem astfel, în functie 
de modul în care elementele structurale se reunesc între ele, polimeri cu 
structura catenara regulatii şi polimeri cu structura catenara neregulatii. 

Polimeri: cu structurii catenarii regulată sunt polimerii ale cllror lanturi se 
caracterizeazll printr-o alternanţă monotonă a unitiitiior repetabile, adică printr-o 
ordine la distan\ii perfectă a unită\ilor. Orice polimer care nu manifestă o astfel 
de ordine, are o structura catenara neregulată. 

Neregulari!ă\ile structurale ale lanturilor macromoleculare sunt datorate 
mai multor cauze. · 

În pr.imuJ r!ind, fonn:ire:i l~nturilor macromoleculare prin reacţii de 
polimerizare genereazll, de obicei, o serie de neregularită\i structurale prin 
succesiunea nemijlocită a motivelor monomere. Astfel, poate fi considerată, de 
exemplu, î1illlntuirea unită\ilor vinilice asimetrice într-o macromoleculii de 
polivinil, de fonnulii chimicll: 
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în care gruparea CH 2 este denumită generic "cap" iar subentitatea cu radicalul 
R- "coadă" . Există unnătuarele posibilităţi distincte de asociere a unităti lor 
monomere asimetrice între ele: cap-coadă, cap-cap, coadă-coadă şi complet 
dezordonat (fig. IIl.1 ). 

--~fr!)~-~~-
(a) 

(c) 

-~~~~~~--
(d) 

Fig. IIl.1. Posibilităţi de a<ioclere a unlt!iţllor monnmcrc asimetrice 
între ele: n) succesiunea cap-coadă a unil.ăVlor monomcrc; b) 
secvenţă cap-cap a unităploi- monomere; c) sccventă coadă-coadă a 
unltătflor monomerc; d) succesiunea dezordonată a moleculelor 
w;lmetrice. 

În fig . IIl.2 sunt redate câteva din aceste modele de combinare a 
unitătitor repetabile într-o reacţie de polimerizare. 

Dacă unitatea monomer se asociază cu alte unităti monomer şi fonnează 
lanţul macromoleculru· potrvit uneia din posibilitătile de asociere mentionate 
mai sus, fără a fi vorba şi de ordonabilitate sterică, apar polimeri regulaţi sau 
neregulati. 

Dacă însă verigile monomere se asociază între ele după una ·din cele trei 
scheme ocupând o anumită pozitie fată de un plan ce cuprinde Janţul 
macromolecular întins, atunci se poate vorbi de polimeri stereoregulaJi sau 
stereospecifici. 
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- CH - CH- CH -cH- CH - CH-
2 I 2 I 2 I 

R R R 
(a) 

- CH - CH-CH - CH-
1 2 . 2 I 

R R 
(b) 

-cH-CH-CH-CH-
2 : I 2 

R R 
(c) 

Fig. 111.2. Modele de combinare a unltăVlor repetabile Într-o reacţie 
de polimerizare: o) asociere de lip cap-coadă; b) asociere de tJp 
cop-cop; c) asociere de lip coadă-coadă. 

În majoritatea polimerizărilor, monomerii se combină confonn schemei 
cap-coadă; unii monomeri însă pot să se a<litioneze confonn modelelor cap-cap 
sau coadă-coadă pe anumite porţiuni ale unor lanturi, ceea ce perturbă 
regularitatea acestora din unnă. O astfel de neregularitate apare, de exemplu, în 
policlorura de vinil: 

-cH-CH-CH-CH-CH-CH-cH-CH-
2 I 2 I I 2 2 I 

Cl CI CI CI 

Neregularitatea lanturilor datorată difcritdor moduri de aditie a 
monomerilor (1,4 - şi 1,2 -) apare, de asemenea, Ja pohmenzarea butad1ene1: 

I 2 3 4 I 2 3 4 I 2 

-cH-CH=CH-CH-cH-CH=CH-CH-CH-CH-
2 2 2 2 2 I 

J CH 
li 

4 CH 
2 

Asimetria unitătilor monomere şi orientarea lor variabilă de-a lungul 
lantului conditionează izomeria secvenJială. 
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În al doilea rd!ld, neregularitatea catenelor macromoleculare este cauzată 
de gradul de ram.ificare, p01jliile de ataşare a unor p011iuni de Jani. numărul de 
rn.mifica1i.i, precum şi lungimea lor putând fi diferite. În general polimerii 
ramific1ti au o structură foarte neregulată. 

În al treilea rând, neregularitatea Ian1urilor polimere poate fi rezultatul 
unei alternări întâmplătoare a monomerilor cu structură chimică diferită. Acest 
tip de neregularitate se observă mai ales în copolimeri, deoarece, Ia 
copolimerizare, monomerii rămaşi trebuie să se combine Îl1tâmptător. 

Fonnarea catenelor secundare sau a altor structuri în homopolimeri, 
precum şi modificarea djstributici unitătilor monomere în copolimeri pot 
detennina izomeria structuralll. 

111.2 Stcreorcgularitatca polimerilor 

Polimerii stercoregulati sau stereospecifici sunt polimeri în care toate 
entitălile şi substituentii sunt aranjati în spatiu într-o anumită Ndine bine 
definită. OnJinea sterică în lantul principal a fost denumită de Nalta şi 1-luggins . 
[2] tacticitatP. 

Diferentele de aranjare în spatiu a 
polimerii stercoregulati conduc la i-:,om(•ria 
rândul său, două tipuri de izomerie: 
stereoizomeria optică. 

unităti lor sau suhstituenti lor în 
confiiimtJionulă care include, la 

stl'r('oizomeria geometrică şi 

III.2.1 Stereoizomeria geometrică 

Această fonnă de izomerie, nuntită şi izomerie cis-trans, se întâlneşte în 
polimerii care contin duble legături în catenele lor principale. 

în izmnerii-cis, to1i atomii de carbon din lant sunt situati de aceeaşi parte 
a planului fiecărei legături duble. în timp cc în izomerii-truns, atomii de carbon 
alternează de o parte şi de alta a legăturii duble. 

Configuratia de izomcr-cis caracteristică moleculei cauciucului natural 
(fig. III.3.a) se remarcă prin rolul jucat de atomii <le carbon din pozitiile 1 şi 4 
de la capetele legăturilor simple care însotesc de o parte şi de alta legătura dublă 
dintre atomii de carbon 2 şi 3. Se observă că legăturile simple sunt orientate de 
aceeaşi parte a şirului de legături duble. 
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Fig. 111.3.a. Izomerul 1,4-cls al poliizoprenului (cauciucul natural). 

Catena poliizoprenică a cauciucului natural prezintă aproape exclusiv o 
configuralie 1,4-cis (97-98'fo). Restul aceleiaşi catene este constituit din câteva 
motive izolate, sau care pot fonna secven\e scurte, legate în pozi\ia 3,4 (2-3%): 

-ctt-CH,,-
1 -

C /' . CH 3 CH2 

motiv 3, 4 

Contiguratia izomerului trans, caracteristică moleculei de gutapercă (fig. 
Ill .3.b) se caracterizează prin alternarea atomilor de carbon 1 şi 4 fa\ă de planul 
legăturilor duble dintre atomii de carbon 2 şi 3. 

ill @ ill 
~CH2 CH3 CH2-CH2 

\G> G) . G> G)/ \G) G) 
C=CH C=CH C-CH 

~@ (j)/ ~@ 

Fig. 111.3.b. Izomerul 1,4-trans al poliizoprenului (gutaperca). 

Cauciucul natural şi gutaperca sunt izomeri configura\ionali ai 

poliizoprenului [3]. 
Atunci când motivul monomer al polimerului prezintă o posibilitate de 

configura\ie cis-trans (dublă legătură), polimerul este cis-tactic sau trans-tactic, 
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după cum dispunerile în raport cu toate legăturile duble sunt respectiv de tip cis 
sau de tip trans; astfel, cauciucul natural este, de exemplu, un poliizopren 
1,4-cis-tactic, în timp ce gutaperca reprezintă un poliizopren 1,4-trans-tactic. 

În reactiile de polimerizare care conduc la poliizoprenul sintetic este 
posibil să apară ambele tipuri de configuraţii indicate mai sus; în afară de 
acestea, polimerizările de tip vinilic asupra uneia din ambele legături ale 
izoprenului: 

I 2 3 4 

CH2=C-CH=CH2 
I 
CH3 

dau înlănţuiri 1,2 şi 3,4 [4) cu structurile indicate mai jos: 

4CH 
2 

Înlănţuire 1,2 

4 3 4 3 

--- CH2-CH- CH2-CH-
I I 

Jc, Jc, 
CH3 I CH2 CH3 I CH2 

Înlănţuire 3,4 

Folosirea catalizatorilor stereospecifici în reactia de polimerizare a 
izoprenului pennite să se obţină, în functie de catalizator, fie înlăntuirea 1,4-cis 
exclusiv, fie o predominantă 1,4-trans. 

II1.2.2. Stereoizomeria optică 

Acest tip de izomerie, num.ită şi izomerie D-L, este datorat prezentei unui 
atom de carbon asimetric [5] în lantul polimeric: 

A 
I 

P-c•-p 
I I 2 

B 
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Asimetria este detenninată de lungimea inegală şi de posibile difercnte în 
configuratia spatială a celor două porţiuni de catenă legate de fiecare atom de 

carbon (Pi ~ P2), în prezenta a doi substituenti difcri~i A şi B. 
Conventional, configuratiile centrilor de asimetrie se notează cu D 

(dextro) şi L (levo). 
Apare evident necesară clasificarea polimerilor după ordinea sterică. 

Datorită ordinii diferite de aşezare a atomilor de carbon asimetrici, cu 
contiguratie dextrogiră sau levogiră, se pot obtine difercnte structurale în 
macromo tecule. 

Polimerii stereospecifici au fost sintetizati în anul 1955 de Nalta [6, 7] 
printr-o reaqie de polimerizare în prezenta catalizatorilor organo-metalici 
descoperiti în anul 1953 de Ziegler [8]. Nalta a separat şi a sintetizat polimeri 
cu un grad înalt de stereorcgularitate şi implicit de cristalinitate şi a atribuit 
diferitelor configurat ii de polimeri tactici denumirea de iz.otactici şi 

sindiotact ici. 
Polimerizarea cu fonnarea de polimeri stereospecifici, numită catalizei 

stereospecifică are loc în prezenta catalizatorilor complecşi fonnati din compuşi 
organo-mctalici: [A/(C2Hs) 3 ] - trietilaluminiu şi compuşi ai unui metal cu 

valentă \'ariahilă (Ti): TiCI 4, TiC/3 (91. Un astfel de catalizator complex 
aqioncază asupra alchenelor a - substituite cu formula generală: 

catalizând polimerizarea acestor compuşi. 
Atomii de carbon tertiari ai monomerului (atomii de carbon a): 

= c -
i 

R 

devin în polimer asimetrici (C• ): 

H H H 

I *I *I n CH2=C-
1
-.--.-~ ----CH2-C-CH 2-C-CH 2- - - -I po 1menzare I I 

R R R 
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deoarece, în afară de atomul de hidrogen şi de radicalul R, fiecare din aceştia se 
leagă de porţiuni din lan\ul molecular de lungimi diferite. Totuşi, datorită 

compensării intennoJeculare, aceşti polimeri sunt optic inactivi. 
Fîţcare reac\ie elementară de creştere a lan\uJui, delenninală de ruperea 

legăturii duble a monomerului conduce la fonnarea unui atom de carbon 
asimetric~ care poale avea o configura\ie D sau L. Se ob\in polimeri în care 
substituentul R poate fi dispus sterk în moduri diferite [10-13). 

Poliiherii izotactici sunt aceia în care unilă\ile structurale posedă aceeaşi 
configuratie D sau L şi to\i substituientii R se află de aceeaşi parte a lan\ului 
polimeric, considerat întins. 

Conven\ional, structura unui asemenea polimer poate fi reprezentată în 
pJ~ astfel: 

H H H 

*' *' *' -CH2-C-CH2-C-CH2-C- ---
1 I l 
R R R 

în realitate, aşezarea atomilor de carb(in în lan\ul principal se face în 
zig-zag şi după o spirală, respectându-se totodata unghiurile de val~ntă ale 
carbonului: 

H R H R H R 

O reprezentare mult mal simplă este aceea în proiecţie Fischer a 
formulelor respecUve. 

Datorită formei strlct liniare şi asJmetrlei înalte a macromo­
leculelor, pollmerll izotacUcl pot aUnge un grad foarte înalt de 
clistallnit.ate. În final, rezl lt.ă o împachetare a catenelor cu U!l procent 
def~ crlstallnă care poate depăşi chlar 90%. 

In polimerii sincllotactlcl unităţile structurale sunt formate din 
conflgurnţil alternante de izomeli opUci D şi L. iar substifolenţii R se 
afllă de o parte şi de alta a lantului polimeric: 
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H R H 

,J *I *I 
-CH2-,-CH2-,-CH2-1- ---

R H R 

S-a obtinut astfel un polimer sindiolactic al 1,2-butadienei care 
cristalizează uşor şi a cărui structură poate fi reprezentată (în plan) în felul 
unnălor: 

4CH2 
li 

3CH 
1 2 1 I 1 2 I 

-CH-CH-CH-CH-CH-CH-CH-
2 I 2 2 2 I 2 

3CH JCH 
li 11 

4CH 
2 

4CH 
2 

Aşezarea alternativă a raJicalilor împiedică o orientare înaintată a 
catenelor în polimerii sin<lintactici, ceea ce conduce la un procent mai redus de 
cristalinitate decât la polimerii izotactici. 

Polimerii izotactici şi sindiotactici, prezentând o online sterică perfectă 
sau medie, reprezintă polimerii stereospecifici sau stereoregulaJi. 

Din punct de vedere al modului de asociere a1 unitătilor monomere 
asimetrice între ele în lantul macromolecular, polimerii stereospecifici sunt 
constituiti după tipul a. - ~(cap-coadă). 

Polimerii fn care atomii <le carbon as1metr1cl de o anum.ltă contîguratte 
(D sau L) sunt dispuşi la întâmplare în lungul lantului macromolecular se 
numesc atactici şi ei reprezintă polimerii stereonrregulaJi. 

Proprietătile fizice şi fizico-mecanice ale polimerilor stereospecifici se 
deos.!besc de proprietălile polimerilor nestereospecifici (atactici), fiind 
superioare acestora. Astfel, polimc1ii stereospecifici au densitate mare. 
temperatură de topire şi rezistentă mecanică superioare. 

Acest tip Je regularitate a fost pus în evidentă pentru prima dată de Natta 
[14] în cazul polipropilenei: 
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Reprezentările modelelor acceptate pentru a exemplifica şi distinge 
diversele tipuri de tacticitate ale polipropilenei evidenţiază unifonnitatea 
dispunerii grupei f unctionale CH J în raport cu planul care con tine lan tul 
principal în zig-zag (respectând unghiurile de valentă ale carbonului). Se 
constată astfel că grupările CH3 pot fi situate de aceeaşi parte a planului 
lantului principal (dispunere izotactică), sau alternativ de o parte şi de alta a 
acestui plan (dispunere sindiotactică), sau la întâmplare de o parte şi de alta a 
planului respectiv (dispunere atactică) (fig. III.4). Aceste posibilităli se pot 
reprezenta schematic în proiectie Fischer (fig. III.5). 

Atactic 

lzot.ictic 

Fig. III.4. Dispunerea lzotactlcă, slndiotacllcă şi at.actlcă a grupelor 
metilice fată de planul Imaginar care contine catena principală a 
polipropilenei. 
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TîTîTîTîT (a) 

H H H H H H H H H 

TîîîTîîîT (b) 

H H CH3 H H H CH3 H H 

TîTîTîîîT (c) 

H H H H H H CH3 H H 

Fig. 111.5. Reprezentarea în proiecţie Fischer II polipropilenei lzolacllce (a), 
slndlot.-.cllce (h) şi at.actlcc (c). ' 

Existen1a în unul şi acelaşi monomer a doi substituienti, R şi R', 
detennină tipuri macromoleculare stercor·~gulate mai complicate, nuntite 
obişnuit ditactice [15). Acest tip de stereoregularitate a fost observat 
experimentul pentru prima <lată în 1959 [16). Astfel, pot exista dispuneri 
diizotactidi (eritro şi treo) şi disindiotactid1 (eritro sau treo). 

Un polimer se numeşte diizotactic <lacll motivul monomer cantine doi 
atomi de carbon ai lanţului principal, fiecare din ei purtân I doi substituienti 
cliferi{i a C~Ol a~enuc ts(t <tslfol fm ... tît t,;u1cspum.lo, pculru liocaro din i1cc~ti 

atomi de carbon, unei configura\ii izotactice. Pentru un polimer 
eritro-diizotactic, configura\iile celor doi centri de izomerie sterică din motivul 
monomer sunt identice (fig. III.6.a); pentru un polimer treo-diizolactic, ele sunt 
opusr. (fig. III.6.b). 
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IJ-----+-----R 

H-----+-----R' 

H-----+-----R 

H----------R' 

H---------R 
H----------R' 

-H----------R 
H-----+-----R' 

(a) 

H-----+-----R 

R'----------H 

H---------R 

R'----------H 

H----------R 

R'----------H 

H -----+-----R 

R'-----+-----H 
(b) 

Fig. UL6 Stereoizomeria ,polimerilor obtlnutJ din monomeri de Cipul 
CHR=CHR', tn prolţţtfe Fischer: a-crltro-dffzotactk; b-tre~ 
dllzotactlc. 

Atunci când uoitatea m<roon)Cl!ă caracteristi~ unui lant conţine doi atomi, 
de carbon cu doi substitui.coti di!eriliJ R şi R1 , dispuşi fiecare sindjotactic, 
stereospecificitatea pţ>Jimerului ~""1mită disindiotacticll (fig. nI.7). ·tn acest 
caz, confiiura\iile eritro şi treo supt identice şi nu este nevoie să fie specifrcate, 
H-------R R 0

• H 

R' H H -----+--------R.1 

R H H ------------R 
JI R' R' ---------H 
H R R ----------H 
R' H H -----+----R' 

R H H ---------R 
H R' R' -----------H 

(a) ~ 
Fig. III.7. Stereoizomeria dlsindlotactldi a pollme.-, pbţtfRltÎ dtn 
monomeri de tipul CHR = CHR', tn. proiecţie Flscl1cr. 
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Cazurile de ditacticitate sunt destul de rare deoarece olefinele 1,2 -
disuhstituite homopolimcrizează cu mare dificultate; ele dau însă copolimeri cu 
a11i monomeri vinilici în care este posibilă apari1ia fenomenului de ditadicitate 
[17]. 

Dispunerea într-o anumită ordine a subentitătilor structurale în 
macromoleculă asociază adesea criteriilor de izomerie şi unele considerente de 
tacticitate. Unifonnitatea dispunerii, alternanta regulată sau statistică a 
subentitătilor în lan\ fac obiectul unor preocupări de studiu cu referiri frecvente 
la stereorcgularitatea anumitor polimeri cu subaspectele de izo - şi 

sindiotacticitate, atacticitatc, precum şi uncie particularită\i polimorfice, 
mezofazice etc. lntcrfcrcn\a conccrt..:lor sau dcftnitiilor de hază pentru gama 
Jargli a aranjamentelor atomo-moleculare în polimeri nu constituie un 
impediment; modul alcătuirii şi succesiunii moleculelor de bază în polimeri 
poate ii redat elocvent şi corect prin referiri vizând atât izomerismul cis-trans, 
cât şi tacticitatea sau atacticitatca decurgând din alternarea secven\elor de tip 
cap-coadă, cap-cap sau coadă-coadă . Reprezentarea prin modele fizice, 
stereochimice etc. satisface doar partiaJ şi, de regulă, preconizat aspectele de 
confonnaţie, chiar şi atunci când conftguratiile sunt edificatoare [ 18]. 

111.2.3. Stcrcosccvcntc 

Stcreosecventcle sunt secventc fonnate din două sau mai multe unit11ti 
conligurn1ionale, fiecare purtând la cele două ex tr~mităli câte un centrn de 
asimetrie. Ele se numesc diade, triade, tctrade etc. după numlirul de centri de 
asimetrie pe care îi contin: 

Stereosecvent<1 
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H R 

> ~-Cfţ-! 
I I 
R H 

diadă sindiotactică sau 
"racemică", notată sim­
bolic cur 
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H H R ) 

(-Q\-f-Q\-f-a1i-î-
R R H 

H H 

b-~-! 
I I 
R R 

diadă iz.otactică sau 
"mezo", notată sun­
bolic cum 

m 

~ 
H H R 

b-Q'2-!-01i-b 
I I I 
R R H 

'-v---J 
r 

triadă heterotactid'I. consti­
tuită din succesiunea unei 
diade m şi a unei diade r, 
notată sunbolic mr s:iu h. 

în acelaşi mod, se vor nota cu mm şi rr triadele izotactice (i), respectiv 
sindiotactice (s). 

Cele două diade m şi r se pot asocia dând naştere la trei tipuri de triade: 

mm, mr(= rm), rr. 

Dacă se adaugi câte un centru de asimetrie de o parte şi de alta a unei 
triade, altfel spus - dacă se adaugă două unităţi la triadă, se pot obtine 10 
pentade diferite: 

mmmm, nnmm, nnmr 
1nnrun, mrun, mnr, rnmn 
mrnn, rrnn, - rrrr 

Generalizând, obtinem: 

}IJ = 21-2 + 2k-1 

secvenţe pare (dlade. tetrade ... ) J = 2 , 4 ... şi k = J/2 _ 
secvenţe impare (triade, pentade ... ) j = 3. 5 .. . şi k = 0-1)/2. 
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111.2.4. Metode de studiere o stcrcorc~ularită\li polimerilor 

Principalele metode care pcnnit dcte:-minarca conligunilici 
macromoleculelor sunt difractia de raze X, rezonanţa magnetică nucleară 

(R.M.N.) şi spectrografia <le vihratic (I R.) 
Difractia de raze X este, din punct de vedere istoric, prima metodă 

utilizată pentru detenninarea struclutii conligurationale a polimerilor. Fiind 
aplicabiHi numai polimerilor cri,;talini, această 111ctodă conduce în realitall' la 
organizarea intenm;lcculară şi la structurile confonnationale în stare solidă [ 19, 
20). Se obtine, în acest caz, ronfigura(ia cea mai probabilă asociată 

confonnatiei locale a motivelor, aceasta la rândul s11u fiind dc<lusă pc baza 
parametrilor de retea. Metoda difraqici de raze X dă infonnatii numai asupra 
tipului de conliguratic a polimcrnlui cristalin şi este pur calitativă. Atragem 
aten\ia cu această oca✓je asupra distinctiei care urmeaz.l\ să se facă între gradul 
de cristalinitate şi gradul df' stereoregularitate, partea amor~ putând fi parţial 
stereorcgulată . 

Metoda difraqiei razelor X este cca mai potrivită pentru stabilirea 
structurii fonnclor înalt regulate, dar se dovedeşte inadecvată în studiul 
taeticitătii restrânse a polimeri lor. 

Pentru investiga.rea polimerilor cu orJine sterică intermediară se aplică în 
general spectroscopiilc I.R. şi R.M.N. Prima este folosită deseori la studiul 
polibutadienei [21). poliizoprenului 1221, polipropilenei 123 I, polimetacrilatului 
de metil [24]. pcliclururii <.k vinil (25). Spectroscopia I.R. ntccsită operalii de 
calibrare cu ajutorul vnor prohe standard. 

Rezonan\a magnetică nucleară a protonului (1 H) şi a carbonului 13 
(1 3 C) se dovedeşte extrem <le eficieută în detcnninarea structurală a 
stereosecvcn\elor, infonna\1ilc pc care k furnizcm fiind incomparabil mai 
~hnnd<'nl<" şi mai rri•ci<.r- ,kc-!ir c-r-k fnrni7:itc- ele- :ilic- mi>tncl<" l'16-2Q) 

Caracterizarea stereoregularitătii unui polimer necesită detenninarea a 
trei parametri [30): gradul de stereoregularitate, tipul stcreoregu]arită1ii şi 

lungimea n-edie a ste.-eoseevcntclor. Pentru aceasta, R.M.N. este metoda cea 
mai completă deoarece ea permite stabilirea simult,Ulă a celor trei parametri, 
chiar în cazul polimerilor cu stcreorcgularitatc joasă care nu pol fi caracterizatj 
prin alte metode. 
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111.3. Aplicarea R.M.N. la studiul configuraţional al 
polimerilor [31), [32) 

111.3.1. Rezonanţa magnetică nucleară a protonului şi a 
carbonului-13 [33-35] 

Atât deplasările chimice o (exprimate în părţi per milion - ppm) cât şi 

cuplajele spin-spin (caracteri:zate prin constanta de cuplaj spin-spin "J H 11H 11 , cu 

n legllt.iri între nucleele cuplate HA şi H B) sunt sensibile la modul de 
învecinare moleculara a nucleului considerat şi, în consecintă, prezenta centrilor 
de asimettie la o distantă mai mică sau mai mare de acest nucleu poate să 
modifice considerabil spectrul de rezonantă. De la primele lucrări ale lui Bovey 
tn 1960 (PMMA, 40 MHz) [36), tehnologia aparatelor a evoluat considerahil; 
apariţia aparatelor de câmp intens (220 MHz. 360 MHz) a pennis obtinerea de 
spectre de protoni de înaltă rezolutie şi deci analize fine de stereoregularitate. 
Dar progresul cel mai spectaculos se datorează aparitiei aparatelor de rezonantă 
pulsată care pennit studierea RMN a 13 C [31-35J. 

m.3.2. Stcreoscnsibilitatea nucleelor diferitelor stercosecvcnţe 

1n paragraful III.2.3 au fost definite diadele, triadele, tetradele ... ca fiind 
steereosecvente fonnate din 2, 3, 4 ... unităti configurationale, tenninate la 
fiecare extre1nitate cu un centru de asimetrie. 

De exemplu, într-o diadl a unui polimer vinilic: 

nucleele ( 1H şi 13 C) corespunzând grupelor B - CH2, care nu sunt purtate de 
un centru de asimetrie sunt sensibile la configuratiile celor doi . centri care le 
încadrează. Ele sunt sensibile, de asemenea, dar într-o măsură mai inică, la 
centrii ante-penulti1ni situati de o parte şi de cealaltă. În func\ie de sensibilitatea 
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aparatului, se vor putea pune în eviden\11 un efect de diade, un efect de tetraJe 
etc., în general un efect de stereosecven!li cu un numlir par de unitliti. 

Nucleele (1 H şi 13C) purtate de un centru de asimetrie sunt şi ele 
sensibile la configuratiile celor doi centri adiacenti, ceea ce presupune sli se ia 
în consideratie o secven\11 configura\ionalli fonnatli din trei unitli\i : 

[
-CH2 *<;H-CH-2 \ ~H-CH-2 *<;H-] " 

I I I S,.U ~ 
R R R rn I I l 

triadă mm 

În acest caz se va observa un efect de triadli, iar dacă aparatele sunt 
suficient de sensibile, se vor pute"\ pune de asemenea în evidentă efecte de 
pentade, heptade etc., în general efecte de stereosecvente cu numw- impar de 
unitli\i: 

1@1 Pentadă 

L 1 ·I L mmmm 
m m m m 

Objrvafie 

III.3.3. Analiza configuraţională a polimerilor ctilcnlci 1, 1 
disubstituiţi 

Exemplul tipic pentru aceşti polimeri îl constituie polimetacrilatul de 
metil: 

IH3 
(-CH-*c-) 

2 I ll 

COOCH
3 

Teoretic se aşteaptl'i efecte de stereosecvente pare (diade ... ) pentru 
nucleele f3 - CH2 şi efecte de stereosecvente impare (triade ... ) pentru 
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nucleele purtate de centrul de asimetrie. Experimental se constată că toate 
nucleele ( 1 H sau 13 C) manifestă stereosensibilitate. 

ln fig. 111.8 sunt prezentate spectrele RMN ale protonului la 500 MHz 
pentru polimetracrilat de metil cu predominantă sindiotactidl (a) şi izotactică 

(b), în soluţie în cJorbenzen-ds la 100°C (37]. 

rT 

0 -CHr CHJ 

rrr mr 

mrm 
rmr: 

mmr, ,': ,, ' .. .... 
mrr 

mm 

m 
mmm mmm nr 

..Â 
2..S 2,0 6 I.S J,O ppm 

Flg. m.s. Spectrele RMN ale protonului la 500 MHz pentru 
pollmetracrllat de metil cu predominantă (a) slndlotactfcă, (b) lzotactfcă în 
solutle în dorbenzen-d5 la 100°C [37]. 

Pentru a interpreta masivul de protoni metilenici (- CH 2 - ) între 1,5 şi 
2,5 pprn, examinăm: 

RezonanJa protonid1 f3 - CH 2 : 

Polimer sindiotactic: 

HA rF---1 diadăr 

Ha 

83 
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



LIVIA MARIA CONSTANTINESCU, EMIL ŞTEFAN BARNA 

Polimer 
sindiotactic 
a) 

_L 
Polimer 
izotactic 
b) 

Fig. 111.9 

În diada racemică, cei doi protoni HA şi H B sunt homosterici şi 
echivalen\i dir. punct de vedere magnetic iar spectrul lor este un pic unic 
(singlet) (fig. III.9.a). Fig. III.8 .a prezintă într-adevăr un pic relativ intens la 1,9 
ppm. 

Polimer izotactic: 

diadă m 

1 1 
În diada mezo, protonii HA şi H B sunt hcterosterici; ei sunt neechivalenti 

magr.etic, iar spectrul lor trebuie să fie constituit din doi duble\i (cuadruplel) de 
constantă 2 J HH (fig. lll.9.b), ceea ce se observă tnlr-adevăr pe fig. Ill .8.b. 

RezonanJa protonicl1 a grupei a - CH 3 

Spectrul protonilor metilici (a - CH3) ai polimetacrilatului de metil 
comportă esen\ial trei grupuri de picuri între 1, 1 şi 1,4 ppm (fig. 111.8). Ele se 
datoresc gropărilor a - metil ale unnătoarclor triade: 
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polimer sindiotactic 
o 

polimer izotactic 

o o 

triadă rr 

o 

triadă mm 

Protonii grupului a. - CH3 nu pol sA se cupleze, dar în cele două triade 
modul lor de învecinare este diferit; ci trebuie deci sA rezoneze la frecvente 
diferite: 6, * 63. . 

Observăm de asemenea cA dacii polimerul nu este perfect slereoregulat, 
cxistl şi triada hcterotactică: 

CH3 o 

triadă mr 

o !-
ceea ce trebuie să conducă la al treilea pic al grupei a. - CH 3 • 

Remarclm în sfârşit că existl în spectrul din fig. 111.8 mici picuri care nu 
pot fi explicate cu ajutorul înllnţuirilor de tip diade şi triade. Ele provin din 
sensibilitatea deplasării chimice la secvente mai lungi. Tetradele şi în general 
n-adele pare se manifestl printr-o structură finll în spectrul de dic,de, în timp ce 
pentadele şi alte n-ade impare induc o structură fină în interiorul spectrului de 
triade. · 

Atribuirea detaliatl este dată pe fig. III.8. Practic, observarea prin 
R.M.N. a unei dimensiuni de secvente lungi se opreşte la hexade şi heptade. 
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111.3.4. Analiza configuraţională a polimerilor vinilici 

(-CH2-r-)n 
Luând ca exemplu polipropilena: 

H 

(-~tt,-•f-) 
CH3 n 

un raţionament analog cu cel din paragraful precedent prevede efecte de diadl 
pentru CH 2 şi efecte de triadă pentni nucleul centrului asimetric (11 tertiar, C 
tertiar, CH 3, carbon şi protoni). 

Oricare ar f1 diaJa considerată: 

He Ha anti He He 
I 

i--------+---------1 m i--------+----- r 

l 
He 

protonii HA şi H n sunt cuplali cu protonii terţiari H c şi spectrele vor fi mai 
complicate decât în exemplul precedent, indiferent de configuratii. 

În lig. III . JO sunt pre2 ent:ite spectrele RMN ale protonului la 220 MHz 
pentru polipropilenă cu predominantă izotactică (Fig. III. IO.a) şi sindiotactică 

{Pi6. III.10.h) în rnluţie în o-diclorbenzen la 165°C (38]. 
Dacă polimerul este izotactic-m, HA şi Ho sunt heterosterici şi vor da un 

spectru complex ABX2 compus din doi multipleti care sunt atribuiţi unul 
protonului anti (H B) la 1,30 ppm şi celălalt prc•tonului syn (HA) la 0,95 ppm 
(Fig. III.1 O.a). 

Dacă polimerul este sindiotactic-r, HA şi Ho sunt heterosterici şi dau un 
triplet A2X2 prin cuplaj cu H c (Fig. III.10.b). 

Protonii grupului CH3 sunt cuplati cu He şi dau un dublet, care se 
deplasea:ză cu configuratia (Fig. III. 10.a şi b). 
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Aplicarea R.M.N. a 13 C la 25 MHz pe probe de polipropilenă izotacticll, 
sindiotactică şi atactică [39) conduce la o rczolulie superioară . În spectrul 
carbonilor metilici ai probei atacti ce se pot distinge 9 din JO pentade. 

Pentru a merge mai departe în stuc.Jiul secventelor unui polimer, este 
posibil să se facă RMN în două dimensiuni - deplasare chimică a protonului, 
deplasare chimică a carbonului 13 [40). Aplicarea ei în cawl unei polipropilene 
hemiizotactice (conlinând numai motive mm şi rr) face posibilă analiza în 
tenneni de 11-adc (41 ). 

@J 

@] CH2 

CH 

__J 
1,75 1,5 1,25 

~ 
1,0 0,75 ppm 

Fig. III.IO. Spectrele RMN ale protonului la 220 Mllz pentru polipropilenă 
cu prcdomlnan\ă lzolactică (a), sindiotactică (b) în soluţie în o-dlclorbcnzcn 
la 165°C l38 I-
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(-CH2-CH-) 
I n 

)( 

-CH =CH 2 
CH=CH 2 

-CH~H2 

_J 

150 
ppm >< 

-CH=CH2 
rmrr 

+ rmrm 
mmmm '-.. 

mmmr 

mmrr 
_,,,Ammrm 

rrrr 
,,.-mrrr 

mrrm 

60 

I 
143 

I I 
140 116 

pprn pprn 

)( 

- CH-
' 

30 
)( 

-CH=CH2 
rmrr 

+rÎrm 
mrnrm 

+m mr r I ;4 rn m lfl {fl 
rrrr + rmrnr 

mrrr, 
' 

I 
113 

o 

FI~. 111.11. Spectrul 13 C (67,88 Mllz) al unei pollhutadkne cu 
predominanţă 1,2. Evidenţierea tactici tă ţii 1421-
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CH= 

--- -----;·,_ ,· -----
CH= 

'--r----.-~--.-.·: .~·' --r--.-----.-~ 
134 130 126 122 O 36 32 2B 24 ppm 

Fig. IIl.12. Spectrele RMN 13 C la 50 MHz pentru polihut.Hdlena I,t cls (a) 
şi 1,4 trans (b) în solu1fe în cloroform dcutcrlal la 40°C [ 43 ]. 

111.3.5. Analiza configuraţională a polimerilor dicnici 

Polimerii dienici (polibutadiena, poliizoprenul, rrdicloroprenul) prezintă 
o stereoizomerie cis-trans atunci când structura este 1,4 şi o tacticitate simplă în 
cazul strcuturilor 1,2 sau 3,4 analoagă cu aceea observată pentru polimerii 
vinilici. Aceasta din unnă poale fi detenninată r,:in rczonan\a magnetică 

nucleară a protonului I H şi a carbonului-13 13 C. mai ales 13 C. În exemplul 
din fig. III.l I, care prezintă spectrele 13 C pentru o polibutadienă cu 
predominan\ă 1,2 [42) se constată efectele de triade şi pentade pe atomii C 
laterali . 

Spectrele RMN ale 13 C Ia 50 MHz pentru polibutadienă 1,4 cis şi 1,4 
trans în solu\ie în clorofonn deuteariat la 40°C (fig. III.12) [43] arată o 
sensibilitate la izomeria geometrică relativ slabă pentru atomii de carbon 
nesatura\i şi mult mai puternică pentru atom.ii de carbon saturati. 
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Analiza secvenlelor stercoizomere 1,4 cis/trans (fig. III.13) este posibill 
în RMN a protonului la câmp intens (300 Milz) (rig. IIl.14) [441. 

4 

H,2 3
/CH2-)

0 
C=C 

. / ' (-~H2 H 

CIS trans 

Fig. 111.13. 

Protonii etilenici ai polihutaclienei 1,4 cis şi trans sunt homosterici în 
ambele <-azuri şi rămâne numai cuplajul spin-spin cu CH2. În câmp intens, este 

pusă în eviden1ă rlifercnia de deplasare chimică pentru _ H-'b =, iar 

decuplarea prin iradiere de protoni CH 2 face să apară singletii corespuni.ători 
diferitelor stcrcosecvcnte posibile: . 

90 

I 
= C-,tj 

-­trans1,4 

6,0 5,0 

cec, 
TTI, 

T[.C, TCT 
TIC, ere 

trans 1,4 
I 

C(S 1,4-.. 

4,0 3,0 2,0 1,0 ppm 
b 

Fig. 111.14. Spectrul 1 H (300 Mllz) al unei polibutadiene anlonlce 
(IluLl/mediu neoplar). Solu\le în o-diclorhcnzcn la I00''C [441. 
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Dozarea acestor secvenţe este teoretic poslbllă pe baza spectn1lul 
înregistrat (Og. 111.15). 

TTC 

TTT 

5,365 

I I 1 
S,3'15 ~356 

(CT 

TCT 

ppm 

Fig. 111.15 (conform fig. 111.14). Evidcn\lcrea secven\clor conflgur11\lonale 
pentru - CH =, cu decuplarea simul~nă de protonii CH 2 • 

RMN a 13C fumizează mult mal ample Informaţii. Un singur 
spectn1 permite să se pună simultan în evidentă: 

- înlăntuirlle cls şi trans l-4 (C,11: 
- înlăntulrlle vinilice l-2 M: 
- secvenţele stereoregulate asociate (CC. CT. CCV, VCV etc.) şi 

distribuţia lor; 
- tactlcltatea secvenţelor vln!llce l -2. 
Spectrele din flg. lll.11 şi fig . III. I 6 (29I realizate la un câmp de 

67,88 MHz evidenţiază poslbllltăţ1le remarc-abile ale metodei RMN C- 3C) 
pentru determinarea stereosecventelor şi a dlstrlbutfel lor. în tabelul 

III.I sunt prezentate rezonantele atomilor de carbon nesaturat! al 
diferitelor secvenţe configuratfonale, corespunzătoare spectrului din 
fig. III: 16 (291. 
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5 
6 

131 129 127 ppm 

Fig. 111.16 Spcctml 13 C al unei polibutadiene echlblnare 1,4 cis/1,2 (29]. 

Tabelul m. l. 
Rezonanţele atomilor de carbon nesaturati ai diferitelor secvenţe 

configuraţionale, corespunzătoare spectrului 13 C aJ unei polibutadiene 
echibinare 1,4 cis/1,2 (fig. III.16) [29). 

Semnalul Atomul de carbon Secvenţa Deplasarea 
chimică (ppm) 

l -*C=C- -v/c/-v 126,89 
127,00 

2 -v/c/c 127.31 

3 c/c/-v 128.49 
1:Z8,t50 

4 -*c *c- c/c/c 128.91 

5 * -C=C-- c/c/-v 129.39 

6 -v/c/c 

7 -v/c/-v 129.88 

RMN în solutie este o tehnică de elcctie pentru studiul tacticităţii 
polimerilor. Este impmtant de remarcat că numeroase spectre sunt realizate cu 
spectrometre de câmp intens (frecvenţa de rezonantă a protonului de ordinul 
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350-500 MHz). În cazul studiului configuraţional al lanţurilor polimere, 
folosi~ea de câmpuri magnetice intense este însoţită concomitent de o mai hună 
rezolutie şi de o simplificare a spectrelor, pennitând astfel observarea şi 

atribuirea de secvente din ce în ce mai lungi. De asemenea, pentru ameliorarea 
rezolutiei , spectrele sunt realizate la temperaturi cât mai ridicate, atât cât 
pennite alegerea solventului şi stabilitatea dizolvatului. Remarcăm, în sfârşit, că 
RMN nu se li1nitează doar la identificare, ea pennitând şi dozarea fiecărei specii 
prezente în solutie. 
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STRUCTURA COPOLIMERILOR 

IV.I. Definiţii, clasificare, proprietăţi particulare ale 
cbpolimerilor 

Compuşii macromoleculari obtinuti prin procesul de polimerii.are mixtl a 
doi sau mai multi monomeri diferi li (copolimerizare) se numesc copolimeri. 

În general, copolimerii prezintă proprietăti noi, cu totul diferite de cele 
ale fiecMUi homopolimer de origine şi chiar de cele ale amestecului acestora. 

Copolimerizarea reprezintă una dintre metodele cu potentialul cel mai 
ridicat de realizare a unor sisteme polimere cu însuşiri prestabilite şi în acelaşi 
timp, ea extinde domeniul de utilizare a unor monomeri care, în alte condiţii, ar 
avea o valoare limitată . Astfel, în acest din unnă caz, pot fi menţionati 

anhidrida maleică şi stilbenul care, în mod obişnuit, aproape că nu dau 
polimeri, pe când prin wpolimcrizare, fonnează produşi cu structura şi 
proprietăti interesante din punct de vedere aplicativ. 

Potrivit clasificărilor în vigoare, dup<'l. structura lanJului macromo­
lecular, copolimerii se împart în statistici, altemaJi, bloc şi grefaJi, încorpo­
rând, de regulă, doi monomeri diferiti . Progresiv, reprezentările teoretice asupra 
copolimerizării binare au fost extinse şi asupra sistemelor cu trei sau mai multe 
componente, deşi acestea din unnă sunt mai greu de realizat în practică. ln 
exemplele unnlltoare ne vom Umlta la doi monomeri dîferitl, notati cu A şi B. 

Copolimerii statistici, cu reprezentarea schematică: 

A-B - A-A-B-A - A-A-B - B-
sunt copolimeri în care înlăn\uirea motivelor monomere A şi B se face la 
întâmplare. 

Un caz particular interesant îl constituie copolimerii azeotropi, a căror 
compozitie medie este constantă în timp, ea fiind aceeaşi , în orice moment al 
copolimerizării, cu cea a a.mestecului de monomeri. 

Copolimerii altemaJi cărora le corespunde unnătoarea reprezentare 
schematică: 
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A - B - A - B -A - B -A - B­

sunt copolimeri în .::are motivele A şi B se succed în mod regulat. 
Copolimerii bloc sau bloc-copolimerii: 

A· · ·· ·A-B~~~B 

sau 

B~~~B-A· · · · ·A-B~~~B 

Aceşti copolimeri. numiţi şi copolimeri secvenJaJi, sunt fonnaţi prin 
înlruiţuirea de blocuri sau secvenJe; poli A şi poli B; ei pot fi de tipul dibloc. 
tribloc sau multibloc. 

Copolimerii grefa/i, în care pe un lan\ fonnat dintr-un singur tip de 
monomeri, poli A. sunt grefate lanluri ale unui al doilea tip de monomeri, poli 
B, confonn schemei: 

A 
I 

B 

B 

I 
B 

B 

A 

Scopul copolimerizării îl constituie ob\inerea de copolimeri cu un 
ansamblu de proprietăti necesare unor importante utilizări practice. De 
exemplu, prin copolimeri1.area alchenelor cu dialchenele se pot obţine 

copolimeri spa\iali - materiale insolubile şi infuzibile, cu duritate şi stabilitate 
tennicil foarte ridicate. Tot prin copolimerizare se poate realiza sclderca 
temperaturii de vitlifiere, creşterea flexibilită\ii şi a elasticitătii materialului. 

Copolimerul acrilonilrilului cu clorura de vinil: 

-CH-CH-CH-CH-CH-CH-
2 I 2 I 2 I 

CN CI CN 

este uşor solubil în acetonă, în timp ce poliacrilorutrilul şi policlorura de vinil 
sunt solubili numai în solven\i cu temperatura de fierbere înaltl sau în so)ven\i 
greu accesibili. 
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Firele de poliacrilonitril se aseamănă în anuirute privinte cu lâna, însă se 
colorea:ra foarte greu. Prin copolimerizarea acrilonitrilului cu aminele, de 
exemplu cu vinilpiridina. se obtine un copolimer care are o afinitate mult mai 
mare faţă de coloranţi. 

Efectul copolimeri:rarii este similar cu cel al plastifierii, prin acest proces 
obţinându-se aceleaşi rezultate ca şi prin- adăugarea de plastifianţi la polimerii 
respectivi puri . De exemplu, copolimeriz.area clorurii de vinil cu esteri acrilici 
are ca rezultat modificarea proprietătilor dielecrice ale polimerului, întocmai ca 
şi în cazul plastifierii policlorurii de vinil cu tricrezilfosfal. 

Copolimerizarea poate fi considerată, aşadar, ca un caz particular al 
procesului de plastifiere. Plastifierea realizată prin copolimerizare poartă 
numele de plastifiere internli, deoarece ea se produce prin schimbarea structurii 
interne a catenelor. Amintim că plastifierea obişnuită (externă) se reliz.ea:ra prin 
introducerea în polimer a unor substanţe străine, independente de polimer, 
nunlite plastifianti. Efectele obţinute prin copolimerizare sunt net superioare 
celor obţinute prin plastifiere externă, întrucât, după un anumit timp, 
plastifiantul se voJatilizca:ra şi efectul său Jispare, în timp ce efectele plastifierii 
interne (copoli1,1crizare) au un caracter pennanenl. 

Rezultă că scopul principal al copoli,nerii.ării este realizarea unei 
plastifieri pcnnancnte care conduce la ·scăderea temperaturii de vitrifiere, 
creşterea tlexibilitălii şi elastichăţii materialelor polimere, obţinerea unor 
produşi cu o stabilitate tem1ică deosebită. 

Din aceste motive copolimerizarea se utilizea:ra foarte mult în industria 
cauciucurilor sintetice. Prin copolimerizarea butadienei cu acrilonitrilul se 
obtine cauciucul butadien-nitrilic, cu o re7jstentă foarte bună la ulei şi la 
benzină. 

Cauciucurile butadicn-stirenice, rezultate din copolimerizarea butadienei 
cu stirenul, sunt materiale tennuelastoplastice care prezintă calilăti excelente de 
elasticitate, tJexH>ilHate şi rezistenţa: pana: Ia -50--C, tura: a coinpona vui ltfli.t.are. 

Prin copolimerizarea izobutilenei cu mici cantităţi de butadienă sau de 
izopren se obtine cauciucul b~tilic care se caraclerizca:ra printr-o remarcabilă 
impenneabilitate la gaze, însuşire care explică imprtanta sa practică. 

Un caz particular îl reprezintă copolimerii bisecventati 
polistiren-poliizopren (PS-PI) [ l ], (2). A vând e secven\ă sticloasli (PS), şi alta 
de tip cauciuc (PI), aceşti copolimeri prezintă interesante proprietăti de 
elastomer, fizic vulcanizat şi mulabil la cald. Domeniile constituite de 
secvenţele sticloase joacă rolul nodulilor clasici de vulcanizare; dacă se 
operea:ra la temperatură superioară temperaturii de vitrifiere, aceşti noduli se 
înmoaie, fă~ând astfel posibilă mulareu produsului în fonnele cele mai variate. 
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În plus, organii.area spontană a acestor sisteme în edificii mezomorfe pennite 
ohtinerea de proprietăti fizice şi tclmice noi, atât prin combinarea prnprictă\ilor 
fiecăreia dintre secven\e, cât şi datorită caracterului "cristalin" anizotrop al 
amestecului. 

Copolimerii prezintă, de asemenea, o importantă deosebită pentru 
polimerii de origine naturală, mai ales în cazul polizaharidelor şi proteinelor ale 
căror proprietăti depind de modul de înlru1\uire a secven\elor de zaharuri sau de 
aminoacizi l3]. 

IV.2. Structura şi proprietăţile caracteristice ak 
copolimerilor 

Copolimerii statistici, alternati, secveniali şi grefa\i prezintă structuri 
caracteristice şi un ansamblu de proprietă\i particula.re. Mcn\ionăm că, din acest 
punct de . vedere, există difcren\e fundamentale între copolimerii statistici şi 

copolimerii secventati sau cei grefa\i. De asemenea, structura şi ryroprietătile 

acestora diferă după cum ei se află în solutic sau în sLare solidă. 

IV.2.1. Structura şi proprietăţile copolimerilor În soluţie 

În solutie, copolimerii secvenMi şi copolimerii grefa\i se prezintă, în 
functie de concentratie: 

a) sub fonnă de dispersie moleculan'i la concentratii mici şi 
b) sub fonnă de dispersie micdară la con1.x:n1ra\ii care depăşesc 

concentratia micelară critică . 
într-o dispersie moleculară ghemele macromoleculare pot adopta o 

confonnaţie de tip gaussian (similară cu aceea a unui homopolimer) (fig. IV. 
la) sau o confonnatie de tip segregat (fiecare dintre secvt'.n\e ocupând domenii 
distincte în spatiu) (fig. IV. lb), în funclie de pammetrii de interacţie dintre cele 
două secvente poli A şi poli B. 

Problema confonnatiei copolimerilor secven\ali şi grefaţi în soluţii 
diluate a fost discutată pe bai.a rezultatelor experimentale obţinute atât prn 
tehnici clasice (vâsco7jmctrie, difuzia luminii) (4-6). cât şi prin difuzia elastică 
a neutronilor la unghiuri mici [7], [8]. 
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copo A-B 

(a) 

poli A 

(b) 

poliB 

Fig. IV.I. Conformatli ale copolimerilor sccvcnţaţi şi grefat! în sohatll 
diluate: a) conformatlc de tip gausslan; b) conformaţie de tip segregat. 

Fenomenul de micelizare, tipic pentru copolimerii bloc şi copolimerii 
grefaţi (9), [ 10). este reprezentat schematic în figura IV. 2. 

poli A poli B n----•-w"-W 

Fig. rv.2. Reprezentarea schematicii a fenomenului de mlcellzare. 

Tipul de micelă depinde esential de natura solventului, miezul micelei 
fiind fonnat din secventele cel mai putin solubile în solventul considerat (3) . 

Astfel, pentru un copolimer secventat poli (stiren-s-oxietilenă), fonnat 
dintr-o sccventă hidrofilă-polioxietilenă şi o secventă hidrofobă-polistiren, vor 
exista: 

- în flwcliu apos, micele prezentând o parte centrală de polistiren 
precipitat 

- în toluen, nucele cu structură inversată, adică fonnate dintr-o parte 
centrală de polioxietilenă. 
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Masa moleculară a acestor nucele şi numărnl lor de asociere (numărul de 
lan1uri elementare de copolimer pe nucelă) depind de masa moleculară a 
copolimerului, de structura (două, trei secvente etc.) şi de compozitia sa. 

Fenomenul de micelizare, care nu se manifestă nici în copolimerii 
statistici, nici în cei altema\i, arată analogia pe care o prezintcl copolimerii 
secvenJaJi şi cei grefaJi cu substanJele tensioactive. · 

Acesată analogie este evidentiată pregnant de comportarea copolimerilor 
respectivi în prezenJa a două lichide nemiscil>ile. 

Se consideră astfel două lichide nenuscibile ~ şi h în prezenta unui 
copolimer secven\at (sau a unui copolimer grefat) 

poli A - s - B 

în care secventa poli A este solubilă selectiv în lichidul g, iar secvcnta poli B -
solubilă selectiv în lichidul Q. Pentru un astfel de sistem, copolimerul joacă 
rolul de emulgator, putând astfel să se obtină: 

- emulsii w!2 (lichid !!. dispersat sub fonnă de picături fine în lichidul Q, 
care fonnează faza continuă); 

- emulsii Q_/!!_ (lichid h dispersat într-o fază continuă!!.). 
De exemplu, pentrn un sistem de tip aj)ă/ulci, cum este sistcmuJ 

apă/toluen se poate folosi ca emulgator un copolimer secven\at fonnat dintr-o 
secventă hidrofilă (polioxietilcnă) şi o secvcn\ă hidrofobă (polistiren). În func\ie 
de proporţiile respective apă-toluen, precum şi de concentratia şi de 
caracteristicile moleculare ale copolimerului (compozitie, masă moleculară, 
structură) se pot obtine, la fel ca şi în cazul substan\clor tensioactive clasice 
(sllpunurile), fie emulsii apă-toluen, fie toluen-apă. 

Totuşi, spre deosebire de săpunurile clasice, copolimerii secven\a\i şi 
copolimerii grefa\i prezintă avantajul că ei pot fonna şi emulsii de tip ulei în 
ulei 

Poate fi me\ionat astfel sistemul acetonitril-ciclohexan de solven\i 
nemiscibili în prezenta copolimerului 

poli(stiren - s - metacrilat de metil) 

în care acetonitrilul este un solvent selectiv al sccven\ei de polimetacrilat de 
metil, iar ciclohexanul un solvent selectiv al secvcntei polistiren (la 30-35°C, în 
func\ie de masa moleculară a secvcntei de polistiren). 

La fel se petrec lucrurile în cazul sistemului dimetilfonnamîdă - hexan în 
prezenta copolimerului poli(stiren-s-izopren). 

Extinderea acestui principiu a făcut posibilă ob\inerea de emulsii 
polimere. 
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Se considera, de exemplu, doi polimeri incompatibili poli A şi poli B 
înlr-un solvent comun S. Din cauza incompatibilitătii celor doi polimeri, 
sistemul se separa în doul .faze: 

- o fai.A bogată în poli A (în prezenta solventului S); 
- o fai.A bogatl în p<>li B (în-prezenta solventului S). 
Prin adăugarea unui copolimer sec\lentat, copo A-B, se poate emulsiona 

fua poli A+S. în faza poli B+~ sau invers. 
În figura IV .3 sunt reprezentate scbematic .astfeJ de "emulsii polimere". 
Emulsiile polimere pot fi de tip: 
- "emu-Jsii polimere ulei-ulei" 
- "emulsii polimere apă-apă" 
Ca exemple tipice de "emulsii polimere ulei-ulei" pot fi citate sistemele: 
polistiren-polibutadienă-benzen 

polistiren-polibutadienl-stiren 
tn prezenta copolimerilor secventati sau grefati 

poli(stiren-hutadienă). · 
Dintre sistemele care conduc la "emulsii polimere apl-apl" metionlm 

sistemul: 
poli o xicti lcnă-po li acri lamidă-apă 

în prezenta copolimerului grefat corespuni.lltor 
poli( oxieti lenă-g-acri lamidă). 

Remarcăm, în sfârşit, că numai copolimerii secventati ş, cei grefaţi (nu 
însă şi copolimerii statistici sau a)temati) pennit realizarea de emulsii ulei-ulei 
sau de "emulsii polimere ulei-ulei sau apă-apă". 

- -/ ' / ' 
f poli B \ 

\ s ~ 
/ poli A \ 

\ s ~ ' / ' / -- --
poli A+S . poli_B+S 

(a) (b) 

Fig. IV.3. Reprezentarea schematică a "emulslllor pollmere": a) emulsia 
razel poli B+S în ra:za poli A+S; b) emulsia razel poli A+S. în raza poli D+S. 
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IV .2.2. Structura şi proprietăţile copolimerilor în stare solidă 

Copolimerii statistici şi copolimerii altemati conduc, în cazul polimerilor 

amorfi, la un sistem cu o singurei fazei, a cărui temperatură de vitrifiere Tv este 
cuprinsă între cele două temperaturi de vitrifiere caracteristice homopolimerilor 
corespunzători poli A şi poli B. 

Spre deosebire de aceştia, cooplimerii secventati ş1 cei grefati copo A-B, 
în care A şi B sunt secvente necristalizabile, fonncază sisteme bifazice din 
cauza incompatihilitălii care există în general între diferitele secvente ale 
copolilnerului. În acest caz se înregistrează două temperaturi de vitrifiere care 
corespund practic temperaturilor respective de vitrifiere ale homopolimerilor 
poli A şi poli B. 

O caracteristică importantă a copolimerilor bloc o constituie faptul că ei 
se pot organiza în microdomenii, dând naştere la faze mezomorfe. 

IV .~.2.1. Organizarea şi probleme structurale ale copolimerilor secventati 

Aceste probleme privesc organizarea la scară moleculară şi structura 
copolimerilor secventati. Pentru simplificare, se va considera cazul· 
copolimerilor "model", a căror moleculă este compusă dintr-un număr mic (2-3) 
de secvenţe monodisperse, de natură chimică şi de lungime perfect definite. 

IV .2.2.2. Incompatibilitate şi segregare 

Caracteristica esentială a copolimerilor secventati o constituie faptul că 
secventelc lor, diferite din punct de vedere chimic, deci incompatibile, se 
resping şi se separă în mod spontan, pentru a fonna în spatiu microdomenii 
distincte. Reunite totuşi în aceeaşi moleculă prin legături covalente, acestea nu 
conduc la o separare adevărată cu aparitia de faze macroscopice, ci există în 
imediată vecinătate unele în raport cu altele, dispunându-se de o parte şi de alta 
a interfe\elor care delimitează microdomeniile de segregare. Acestea din unnă, 
având deci dimensiuni comparabile cu cele ale lanturilor macromoleculare, 
asigură o anumită omogenitate macroscopică a sistemului. 

Copolimerii secven\ati au o comportare asemănătoare săpunurilor ( 11 ). 
(Molecula săpunurilor este constituită din două părţi având proprietăti 

fizico-chimice foarte difeiite şi se organizează într-o structură uşor modificabilă 
prin adăugarea de apă sau a unui solvent oarecare). La fel ca şi în cazul 
slpunurilor, segregarea copolimerilor secventati detennină aparitia de interfe\e 
la scară moleculară. 
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IV .2.2.3. Organizarea copolimerilor secventati 

Segregarea este, desigur, proprietatea cca mai importantă a copolimerilor 
secventati , ea fiind expresia cea mai simplă a constitu\iei chimice particulare a 
acestui tip · de materiale şi, în acelaşi timp, consecin\a imediată a 
incompatibilitălii fundamentale a constiluientilor lor. În acelaşi timp, l!a este 
responsabilă de comportarea lor specifică, de originalitatea ca şi de utilitatea lor 
în domeniul apli catiilor tehnice. 

Segregarea este înso\ită de obicei de o altă proprietate caracteristică, şi 

anume, de te.ndinJa de organizare a copolimerilor secvenJaJi. Microdomeniile 
sunt dispuse regulat şi periodic în spa\iu, dând naştere la acelaşi tip de cristale 
lichide ca şi cele întâlnite la amestecurile binare săpun-apă (12),[13). 

Organizarea copolimerilor secventati este descrisă de trei tipuri de retele 
cristaline: 

a) tipul unidimensional care constă dintr-un sistem de puncte echidistante 
situate pe o dreaptă, 

b) n:\caua biJim1,;n siona lă hexagonală, 

c) rcteau·: cubică clas i că tridimensională. 

Aceste rc\clc corcspunJ unor structuri bine d(>jinite: 
a) prima este structu ra l amelară; 

b) cea d.; a doua cons tă dint; -un sistem Je cilindri de lungime nedefinită, 
asamblaţi într-o rctca biJimensională hexagonală; 

c) cel de al treilea ti p de structură corespunde unui sbtem de sfere 
asamblate într-o re\ea cubică. 

Structuri le adoptate Je copolimerii secven\a\i în stare organizată au fost 
puse în evitl en\ă prin J ifraqia de raze X la unghiuri Ilragg inici (14-16); ele au 
fost regăsite şi conli nnate prin numeroase studii efectuate mai ales prin 
1nicroscopie e lectronică [ 17). 

D iftdl-{id Ul.) rnz:c X la Ulll;hiu11 IIU1..Î uă i11fon11a{ii c u p ri \·Îro la simc tnA şi 

la modul de asamhlare a elementelor structurale; ca pemute, de asemenea, sl1 se 
calculeze d i s t anţele care separă aceste clc111cntc, dimcnsiunile lor şi, mai ales, 
dă posibilitatea să se evalueze densitatea de împachetare a lanţurilor 

macromoleculare la interfaţa 1nicrodomcniilor. 

IV .2.2.4. Descrierea structurilor cop<'limcrilor secvenţati 

Structura lamelarei constituie un exemplu tipic de cristal lichid smectic 
[ 18, 19). Ea corespunde unei asamblări Je foiţe paralele şi echidistante, 
constituite din câte două straturi distincte şi suprapuse, fiecare conţinând un 
singur tip de secvenţe [141 (fi gura [V.4). 
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Fig. IV.4. Reprezentarea schematică a structurii lumclare: ambele secvenţe 
au o structură dezordonată, Iar solventul S este localit.al în mlcrodomenllle 
care conţin secvenţele A (cerculeţele reprezintă moleculele solventului S, 
eventual prezent în sistem). 

ln interiorul microdomeniilor, secventele se bucură de o mare libertate. 
Aici ele îşi păstreaz.ă în mare măsură individualitatea şi îşi conservă 

proprietătile intrinseci [20). Astfel, în functie de natura lor şi de conditiile 
experimentale, ambele secvenţe pot să păstreze o confonnaţie dezordonată (fig. 
IV.4), sau pot să cristalizeze; există şi situatii în care o secvenţă cristalizeaz.ă în 
timp ce cealaltă rămâne în stare lichidă (fig. IV.5). Aceac;tă libertate se regăseşte 
de asemenea în cazul în care secvente1e sunt "amorfe" şi când ele prezintă, în 
funcţie de temper-atura. proprietăti ale stării sticloase sau proprietăţi de 
elastomer. 

Atunci când în sistem sunt prezenţi şi solvenJi, aceştia se localizeaz.ă, în 
funcţie de afinitatea lor pentru cele două secvente, fie în straturile A, fie în 
straturile B„fie eventual, în ambele secvenţe A şi B, cu un coeficient de partaj 
PA (reprezentând fractia de solvent localizat în straturile A). 

Examinându-se evolutia parametrilor structurali în funcţie de afinitatea 
unor solvenţi diferi\i în • raport cu una sau alta din secvenţe, s-a arătat că 
gonflarea edificiului lamelar se face esenţial în sensul grosimii lamelelor atunci 
când solventul este net preferential pentru una din secvenţe şi paralel cu 
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interfeţele în cazul în care solventul se localizează în mod egal în toate 
microdomeniile [21). 

Fig. IV .5. Reprezentarea schematică a structurii lamelare: secvenţele B 
sunt crlslallzate, Iar solventul S (reprezentat prin cerculete) este localizat 
tn mlcrodomcnflle care contln secven\ele' A. · 

Prin difracţia razelor X se poate detennina direct grosimea totalll 
d = dA + dB a două straturi suprapuse fonnând o lamelă (fig. IV.4), care se 
situează tipic într-un domeniu de valori cuprinse între 100 şi lOOOĂ [19,21]. 

Difracţia razelor X pennite, de asemenea, să se calculeze grosianile 
respective dA şi dB ale celor douli straturi care alclltuiesc o hmell şi, cu 
ajutorul acestora, un alt parametru - suprafaţa moleculara specificll S, utilii.atl 
curent pentru a descrie conformaţia lanţurilor macromoleculare la interfaţa 
microdomenUJor de segregare [14J. Acest paramecru reprezJnul supnuls(a modio 
ocupatll de o macromoleculli la nivelul interfeţei: cu cât S este mai mare, cu atât 
lanţurile macromoleculare sunt mai întinse paralel cu interfeţele şi, invers, cu 
cât S este mai 1nicll, cu atât extinderea secvenţelor în sensul grositnii lamelelor 
este mai importantă. 

Pentru efectuarea unui asemenea calcul, este necesar sll se cunoascl 
unnătorii parametri: 

- compozitia chhnicll X-A a copolimerului (fractia de masll a secventelor 
A); 

- masa moleculara medie numericll MA a secvenţelor A; 

- volumele specifice VA, v8 şi Vs ale componenţilor A, B şi respectiv al 
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solventului; 
- fractia de masă a solventului în sistem c şi coeficientul de partaj PA . 
Admitând ipoteza aditivitătii volumelor specifice parţiale ale cntitălilnr 

prezente în sistem, pe baza unor consideratii geometrice simple, se pot caJcula 
grosimile respective dA şi dB ale straturilor [14], [22J: 

d d[ C (I - XA) VB + (I - c) (I -PA) Vs]-I 
A = I + - - (IV. I) 

CXAVA + (I - c)pA Vs 

şi suprafata moleculara specifică: 

s = 2MAVA [1 + 
NAd 

J-XA VB J-c 
+ 

XA VA C 

unde NA este numărul lui Avogadro. 

(IV.2) 

Structura în cilindri constă dintr-un sistem de microdomenii cilindrice 
care contin un tip de secven1e, inserati în matricea continuă fonnatlS din celălalt 
tip de secvente, orientati paralel unii în raport cu altii şi asamhlati după o retca, 
bidimensională hexagonaHi [23) (fig. IV .6). Din cauza incompatibilitălii lor. 
secventele se localizează unele în interiorul, altele în exteriorul cilindrilor. 

Fig. IV.6. Reprezentarea schematică a structurii în cilindri directă: 
solventul S reprezentat prin cerculeţe este localizat în spaţl_ul dintre 
cilindri. 

în prezenţa unui solvent selectiv sau chiar preferential al unui singur tip 
de secvente, se disting de obicei două cazuri: cel al structurii directe şi cel al 
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Fig. IV.7. Reprezentarea schematică a structurii în clllndrl Inversată: 

solventul S (reprezentat prin cerculctc) este localizat în Interiorul 
cilindrilor. 

în cazul acestei structuri, pe lângli distanta d dintre axele a doi cilindri 
vecini (fig. IV .6), obtinutli direct pri difractia razelor X, se mai pol calcula încă 
doi parametri caracteri5tici structurii, şi anume raza R a cilindrilor şi suprafata 
specificl S (14), (22): 

R = d(.fi)½ [l + c(l - x;)!e + (I - c)(l_ - p,)v1 ]-½ (IV.4) 
2 1" Ct V; + (I - C) p; V1 

S = 2M, v, [ 2 1t (l + 1 
NA d .fi 

1 

- Xt ~e +~ ~s .l)(l +~ ~1 Pi)]l 
X1 V; C v1 Xt C V; X; 

(IV.5) 

în aceste expresii, indicii i şi e semnifică secventele care se găsesc în 
interiorul, respectiv în exteriorul cilindrilor. 

Cel de al treilea tip de structură corespunde unor domenii sferice 
distribuite în spatiu după o retea cubică. La fel ca şi în cazurile precedente, 
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secvenţele se separă în spatiu, plasându-se unele în interiorul sferelor, altele 
între sfere. Difractia razelor X pennite să se dctcnnine direct distanta a dintre 
centrele a două sfere vecine; apoi, prin calcul, se pot ohtine raza R a sferelor şi 
suprafaţa moleculară specifică S, folosind fonnulele (241, 125]: 

I 

R = _g_ [11 (l + c (1 - x,) Ve + (l - c) Pe Vs) 1- 3 
(IV.6) 

,/4 3 C X; V; + (I - c) p, Vs _ 

I 

S 3 M; (- J - C _ P,) [ 4 7t ( l C (I - Xi) V e + (1 - C) Pe Vs) ] 3 
= -- V· + -- V - - +----------"---

NA a ' C s X; 3 c X; V; + (1 - c) p; Vs 
(IV.7) 

Tipul de structură adoptată de un copolimer secventat şi valorile 
parametrilor care îl caracterizează din punct de vedere geometric sunt strâns 
legate de natura chimică a secvenţelor şi de lungimile lor relative, de gradul de 
gonflare al gelului într-un solvent prezent eventual în sistem, de temperatură 
etc. · 

Apari/ia unei anumite structuri depinde de lungimea relativei a 
secven/elor. Astfel, macromoleculele care se co•npun din două secvente de 
lungime comparabilă dau întotdeauna naştere la structuri lamelare. Pe măsură 
ce diferenta de lungime dintre cele două secventc creşte, apare mai întâi 
structura în cilindri, apoi cea sferică. 

Pentru a preciza mai bine structura, este necesar să se descrie detaliat 
confonnatia lanturilor macromoleculare în interiorul microdomeniilor de 
segregare şi să se evalueze gradul lor de întrepătrundere. 

IV.2.2.5. Confonnaţia lanţurilor macromoleculare în microdomeniile 
copofonerilor secve111ali organizali 

Pentru un copolimer cu structură lamelară, de exemplu, se pot imagina 
numeroase situatii confonna\jonale diferite, printre care se remarcă cele două 
cazuri extreme reprezentate schematic în figura IV .8. 

Într-un prim caz (fig. IV. 8a), lanţurile macromoleculare, pornind de la 
punctul lor de fixare la interfaţă, se dispun în interiorul straturilor în mod 

, dezordonat, având o confonnaţie foarte apropiată de cea a unui ghem statistic şi 
un ~rad de întrepătrundere şi încolăcire foarte ridicat. 

într-un al doilea caz (fig. IV. 8b ), din contra, lanţurile, păstrând o 
statistică dezordonată, pot să se alăture fără a se întrepătrunde în mod 
apreciabil. 
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(a) (b) 

Fig. IV.8. Siluatii conforma\ionalc posibile în strnclura hundară St unul 
copolimer sccvcntat în stare solidă. 

Expericnte efectuate cu ajutorul tehnicilor spectroscopice (dicroism l.R) 
(26), R.M.N. [27), sau optice (birefringentă) [28, 29) au pus în evidentă o 
anizotropie moleculară fnarte slahă, indicând o distributie unghiulară a 
segmentelor de lant practic izotrop/I, fără să precizeze însă confonnatia glohală 
a secvenţelor la scara macromoleculară. Infonnatii suplimentare cu privire la 
acest aspect au fost fumi zate de aplicarea difuziei de neutroni la unghiuri mki 
[11, (7) . Astfel, măsurarea r..izci de giratie a sccventclor în jurul nonnalei la 
interfete pennite evaluarea directă a dimensiunilor lanturilor, iar compararea 
acestora cu aria moleculară măsurată prin difractie de raze X sau Je neutroni dă 
posibilitatea să se caracterizeze grallul de întrepătrundere a secvcntelor [30-J2J. 
Menţionăm d1 acest tip de studiu este posibil numai în cazul unei structuri 
lamelare orientate în monodomcnii largi (monocristale) [33). 

IV .2.2.6. Caracterizarea interlctelor microdomeniilor de segregare ale 
unui copolimer sccventat organizat 

Segregarea sccventelor, caracteristică csentială a ~polimerilor 
secventati, conduce la aparitia de interfete Ia scară moleculară. 

La încercarra de caracterizare precisă a structurii unui astfel de copolimer 
este necesar să se stabilească dacă interfata 1nicrodomeniilor este perfect netă 
sau dacă din contra, ea este nouă şi difuză, cu alte cuvinte, dacă segregarea 
secventelor este totală sau pafiială. Această problemă poate fi abordată 

experimental cu ajutorul microscopiei electronice şi a difractici de raze X. 
Difraqia de raze X la unghiuri Bragg mici, aplicată în cazul particular al 

unui copolimer secventat polistiren-poliizopren cu structură lamelară a permis 
atât caracterizarea confonnatiei lanturilor macromoleculare la intcrfata fazelor, 
cât şi evaluarea cu precizie a grosimii interfctelor difuze (34). S-a găsit astfel că 
la echilibru, interfeţele sunt nete, ceea ce ar indica o segregare pronuntată a 
secvenţelor. 
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IV.3. Caracterizarea structurii copolimerilor prin metode 
de difuzie a radiatiilor 

IV.3.l. Difuzia luminii în solutii macromoleculare. Aplicaţii la 
studiul structurii copolimerilor 

Fenomenul difuziei luminii de către soluliile de copolimeri prezintă o 
serie de particularilăli în raport cu homopolimerii corespunzători f351, [36]. În 
timp ce în cazul homopolimerilor intervine numai polidispersia în masa 
moleculară, pentru copolimeri trebuie luate în consideratie trei tipuri de 
poliJispersic: polidispersia în masa moleculară, polidispersia în compozitia 
chimică şi polidispersia în structură . 

Este evident că, la fel ca şi homopolimerii, copqlimerii prezintă o 
polidispersie în masa moleculară. 

In plus, în cazul copolimerilor, poate să existe şi o polidispersie în 
compozitia chimică. Într-adevăr, considerând cazul unui copolimer L\-B, fracţia 
<le masă x a componentului A în copolimer va fi: 

X = CA _ CA 
CA + CJj - C 

(IV.8) 

unde CA şi cn sunt concentratiile respective ale componentului A şi 

componentului B. Este posibil ca un anumit număr de molecule să aibă o astfel 
de compoziţie chimică încât fractia de masă a componentului A în aceste 

molecule să fie X;: 

X 1 fiind diferit de X. 

X,· = C,A 
c:, (IV.9) 

În sfârşit, se poate întâmpla ca acelaşi prudus să conţină copolimeri de 
structură diferită. De exemplu, poate exista un amestec <le r.opolimeri cu două şi 
trei secvente, de unde rezult..1 o polidispcrsic în structură. 

O primă problemă care se pune imediat după coplimerizare este de a 
preciza tipul de copoli,wr obtinut (statistic, secventat sau grefat). Este necesar, 
de asemena, să se caracterizeze neomogmitatr>a în compozi/ie şi după masa 
moleculară. Analiza complexă a rezultatelor de difuzi a luminii aplicată 

copolimerilor în solutii diluate poate să aducă răspunsuri precise la aceste 
probleme f37]. 
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S-a constatat că masa moleculara medie a unui copolimer detenninatl 
prin metoda difuziei luminii, pe baza fonnulelor clasice [38-40), depinde de 
natura solventului utilizat (este vorba deci de o masei molecularll aparentll); 
aceste variatii au fost puse pe seama diverselor tipuri de polidispersie specifice 
copolimerilor. 

IV .3.1.1. Studiul polidispersiei în compozitie a copolimerilor 

Stockmayer şi colaboratorii [41], apoi Bushuk şi Benoît [42), [43) au 
stabilit legătura dintre masa moleculara medie "aparentă" Map astfel mllsuratl 

şi masa moleculara medie reală M 11- a copolimerilor. Pe aceastl bw ei au 
dezvoltat o teorie care poate fi aplicată la studiul cantitativ al dispersiei în 
compozitie a copolimerilor. 

Considerându-se cazul cel mai general al unui copolimer A-B polidispers 
în masa moleculara, în compoziţia chimică şi în structura, raportul Rayleigh 
Ma, în absenta unei asimetrii unghiulare importante, se exprimi sub forma 
unei sume: 

cu 

ka 
k~ = v2 

I 

(IV.10) 

= (IV.li) 

unde C; reprezintă concentratia macromoleculelor de c~olimer de masă 

moleculară M,, de increment de indice de refractie v 1 = ââ n şi de compozitie c, . 
chimică X ; exprimatll prin (IV.9); celelalte mărimi care apar în relaţia (IV.11) 
au unnătoarele semnificatii: 

Â.o - lungimea de undă (în vid) a radiatiei incidente, 
NA - r.umărul lui Avogadro, 

n 1 - indicele de refractie al solventului, 
0 - unghiul dintre fasciculul incident şi directia de observaţie. 
Dacă relatia (IV.10) este pusă sub fr>nna clasică [44): 

( â'ii)2 
M0 = ~ âc cMap 

masa moleculară Map măsurat!: 
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Map = v2 (IV.13) 

depinde într-adevăr de incrementul indicelui de refracţie v = 0
0 
n al cuplului 
C . 

copolimer-solvent, deci de natura solventului utilizat. 
Incrementul indicelui de refracţie al unui copolimer într-un solvent v1 se 

exprimli liniar în funcţie de incremenţii de indice de refracţie v A şi v n ai celor 
doi homopolimeri corespunzlttori în solventul dat: 

V1 = X1 VA + (I - X;) Vn (IV.14) 

La relaţia (IV.14) se ajunge dacă se admite aditivitatea polarizabilitătilor; în 
acest caz, polarizabilitatea copolimerului va n egală cu su1na polarizabilităţilor 
celor doi componenţi A şi B. 

Ţinând seama de dependenta liniară (IV .14) a lui v; de v A şi v B, relatia 
(IV .13) devine: 

11 = VA vn M VA (vA - va) -;-,A Vs (va - VA) (l _ )-;-,B 
'VJ ap 2 111 + 2 X M 111 + 2 X M...,. 

V V V 
(IV.15) 

unde x este compozitia globală a copolimerului în motive de tip A, iar~ şi 
M! - masele moleculare medii gravimetrice ale comr,anentilor A şi B ai 
copolimerului. 

Pentru a caracteriza compozitia chimică a fiecărui macrolant de 
copolimer, Bushuk şi Benoît [42) au introdus cantitatea: 

bx1 = X; - X (IV. 16) 

reprezentând abaterea în compozitie a moleculei de la compozitia medie 
globală x. 

Se obţine astfel: 

M ap = M w + 2 V A V V a p + (VA V V B) 2 Q (IV.17) 

unde: 
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P= 

şi: 

Ecuatia (IV .17) este utilizat;( experimental pentru detenninarea masei 
moleculare reale Mw, precum şi a parametrilor P şi Q. Într-adev11r, curba 
reprezentativă: 

(IV.20) 

este o paraboUl cu axa verticalll (fig. IV.9), ale cllrei caracteristici principale 
fumizea:zJ masa moleculara realll M w a copolimerului şi valorile parametrilor P 
şi Q. 

2 

M • I 0-6 
ap 

2 3 

0 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 V A - V8 

V 

Fig. IV.9. Variaţia masei moleculare aparente M.., a unei probe de 
copolimer statistic pollstJren-pollmetacrllat de metil în funcţie de raportul 
~-~ . -v-· Solvenţi: bromnartallnă (1), butanonă (2), dloxan (3),benzen (4), 
clorbenzen (5) [45]. 

Deoarece, teoretic, trei puncte sunt suficiente pentru a detennina o 

parabolll, Mw, P şi Q (ecuatia IV.17), sau Mw, xrw şi .M! (ecuatia IV.15) se 
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pot obtine prin măsurarea masei moleculare aparente Map în minimum trei 
solventi di fcriti. 

Ecuatia (IV .15) arată că pentru omogenitate în compoziţie 

(v = VA = vn) se obţine Map = Mw; se deduce astfel că abaterea 
raportuluj: 

Map 

Mw 

de la unitate este legată de rradul de eterogeneitate în compoziţie. 

(IV.21) 

A vând în vedere modul în care au fost defini1i, parametrii P şi Q sunt 
strâns legati de neomogenitatea în compozi\ia chimică a copolimerului. Ei se 
situează între unnătoarele limite: 

deducându-se: 

O :S Q :S Mw[x(l - x)] 

Qmax = X (1 - x) 
Mw 

(IV.22) 

(IV.23) 

(IV.24) 

Deoarece un copolimer cu neomogenitatea în compozitie situată la limita 
superioară corespunde unui amestec de homopolimeri , mărimea Qmax 
reprezintă mărimea Q pentru un amestec de homopolimeri, în care masa 
moleculară medie a fiecllrui component este egală cu masa moleculrll medie 
reală M w a copolimerului dat. 

Parametrul P caracterizează tendinta de varia\ie a compozitiei lantului 
macromolecular odată cu creşterea masei moleculare a copolimerului. El poate 
fi pozitiv sau negativ, după cum masa unuia sau altuia din componenti (A, B) 
predomină în copolimer. 

Raportul: 

_Q_ 
Mw 

(IV.25) 

este mai adecvat decât Q pentru caracterizarea polidispersiei în compoziţie a 
unui copolimer. · 

Bushuk şi Benoît [42] au introdus de asemenea cantitatea: 
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.JL 
Qmax 

(IV.26) 

ca o măsură cantitativă a polidispersiei în compozitie a copolimerilor. 
Anali:za rezultatelor obtinute prin aplicarea metodei difuziei luminii în 

studierea copolimerilor şi a amestecurilor de homopolimeri a arătat că nu exist.I 
nici o diferentă de comportare a acestora. De îndatl ce sitemul manifestă 
polidispersie în compozitie, 1.1asa moleculară variază cu solventul, iar studiul 

acestei variatii implică detenninarea mări,nilor Mw, ~. M'! sau Mw, P şi Q 
pe ba:za parabolei teoretice ( ecuatiile IV .15 sau IV .17). 

Pentru ca parabola teoretică să devină liniară (adică masa moleculară 
medie aparent.I să fie independentă de indicele de refractie al solventului) este 
necesară şi suficientă condi\ia să nu existe polidispersie în compozitie. 

În aceste conditii este grel' de decelat dacă avem de a face cu un 
copolimer eterogen în compozitie sau cu un amestec de homopolimeri. 
Diferentierea între aceste două cazuri se face tot cu ajutorul parametrilor P şi Q; 
exist.I însă, în acest caz, riscul introducerii unor ambiguităti. Astfel, P = O atât . 
pentru un copolimer statistic cât si pentru un amestec de homopolimeri omogen 
în masa moleculara. De aceea ~te m~ avantajos să se considere masa 
moleculara medie gravimetrică M w a probei care, pentru un amestec de 
homopolimeri, satisface egalitatea: 

(IV.27) 

în cazul copolimerilor, M w intervine în relatia: 

(IV.28) 

cu k"l;/1 > O prin dolinitio, \?004 co t)()t1dua, p tmtru oopuli111cd lit 1uegwlld.C~ 
evidentă: 

(IV.29) 

Dacă inegalitatea (IV.29) este verificată, produsul studiat conţine copolimer. 
În sfârşit, trebuie subliniat caracterul puf calitativ al inegalitătii (IV.29); 

ea nu dă nici o infonnatie cu privire la cantitatea de copolimer sau de amestec 
de homopolimeri din probă (cie cele mai multe ori se obtine un amestec din cele 
două). Egalitatea are loc pentru amestec de homopolimeri şi se poate presupune 
că ea este cu atât mai accentuată cu cât conversia amestecului în copolimer este 
mai avansat.I [37). 

116 
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



STRUCTURA COPOLIMERILOR 

IV .3 .1.2. Detenninarea dimensiunilor şi analiza structurală a 
copolimerilor în solul ie 

Studiind repartitia unghiulară a luminii difuzate de soluţiile de 
copolimeri, Benoît şi Wippler [461 au arătat că media pătratului razei de gira\ie 
a unui copolimer A-B monodispers (lanţuri absolut identice) depinde de 
asemenea de natura solventului. Ea se exprimă prin ecuaţia: 

R~P = ; 2 [x2 v~ R~ + (1 - x) v1 R1 + 2 x (l - x) VA VB R:ia] 
(IV.30) 

în care RA şi RB sunt respectiv razele de gira\ie ale motivelor A şi ale 

motivelor B în jurul centrelor lor de masă respective G A şi GB. Cantitatea RAB 

este definită prin relatia generală: R:ia = ½ ( R~ + R1 + 12) unde 12 este 

pătratul mediu al distantei dintre cele două centre de masă G A şi GB. 
In cazu] copolimerilor secventati, parametrul / 2 depinde de numărul de 

secvenţe,· scăzând rapid odată cu creşterea numărului de secvenţe; valoarea 

maximă a lui 12 se va obţine pentru un copolimer cu două secvenţe: 

(IV.31) 

Pe măsură ce numărul de secvente creşte, centrele de masă se apropie şi / ➔ O 

(cazul copolimerilor statistici). Deci limitele de variaţie ale parametrului / 2 

sunt: 

(IV.32) 

În cazul copolimerilor grefaJi, atunci când numărul de grefe este suficient 
de mare, centrul de masă al păftii centrale este foarte apropiat de cel al 
ansamblului de grefe; în consecintă parametrul / va fi mic, iar razele de giraţie 
respective - pu\in diferite. 

Parametrul /2 este caracteristic pentru structura copolimerilor; teoretic, 
cunoaşterea lui pemute să se precizeze structura copolimerului studiat [ 1], [7]. 

Leng şi Benoît [45], [47] au semnalat că este preferabil să se utilizeze 
variabila: 

(IV. 33) 
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ceea ce pennite sl se scrie relatia (IV .30) sub fonna: 

R;P = Y R~ + (l - Y) R~ + Y (I - Y) 12 (IV.34) 

Dacl se admite el mrui1nile geometrice R~, R~ şi /2 nu depind de natura 

solventului utilizat, curba reprezentativl a· varia\iei canlitltii experimentale .k;P 
în functie de Y este, şi în ace~t caz, o paraboll cu axa verticall (figura IV. I O). 

Ordonatele punctelor de abscise O şi I sunt respectiv Ri şi R~. 
Observlm el semnul concavitltii parabolei dl infonnatii asupra 

structurii. 
lntr-adevlr, pentru copolimerii secventati, /2 fiind diferit de zero, 

parabola va avea o concavitate negativl (fig. IV.IO, IV.I I). în acest caz ex.istl 

în mod necesar valori ale lu, Y pentru care R;p este negativ; aceasta deoarece 

coeticientii cantitlltilor R~, R~, 12 (totdeauna pozitive) pot fi şi negativi. 

R2 
A 

V 

Fig. IV.IO. Curba reprezcntaJvă a variaţiei cantllă\11 experimentale R;p în 

funcţ.le de Y pentru cazul particular al copolimerilor secven'3ţl 
monodlsperşl în masa moleculară, compoziţie şi structură. 

în cazul copolimerilor statistici şi grefaţi, monodisperşi în compozitie, 
12 = O şi curba reprezentativll R;p în functie de Y se reduce la o dreaptl 

orizontală a cărei ordonatl este egală cu R~ sau cu R~ (R~ = Ril) . (figura 

IV.11). 
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Amestec de 
homopolimeri 

'1 

, ' ' : Bloc copolimeri 
' , , I , ____ , I 

I 
I 
I 
1 C t· .. ___________ 4 _ _ opo ,mer statistic 
I sau grefat 
I 

I y 

Fig. IV.11. Varlatla canUtătll experimentale R;p tn runcţle de Y pentru 
diverse Upurl de copollmerl şi amestec de homopollmerl, monodlsperşl tn 
masa moleculară, compozltle şi structură. 

în cazul unui amestec de homopolimeri, parabola ob\inutl experimental 
are o concavitate pozitivă. 

Deci teoretic, prin măsurarea raui de giratie aparente Rap în cel putin 

trei solventi diferiti este posibil sl se detennine nwimile R~ , Ri şi fl . 
Observăm el tn timp ce masa moleculara a unui copolimer este 

independentl de structura sa, dimensiunile moleculare depind de structura 

copolimerului. Prin unnare, daci R~, R'f, şi /2 sunt cunoscute, se pot trage 
concluzii cu privire la tipul de copolimer (sccvcntat, statistic sau grefat). 

Calculele şi discutia anterioara se referă la copolimeri monodisperşi în 
masa moleculara, compozitie şi structură. Aceste sisteme ideale si.nt însl rar 
întllnite în practici. 

încercarea de a extinde acest studiu la copolimerii ~disperşi aratl el 
este mai avantajos să se considere .variatia produsului Map R!P în functie de Y 
[45}: 

n2 + 2 Ai!! -;r;, r (1 - n 
X (1 - X) 

(IV.35) 
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Curba reprezentând variatia canlitătii Map R~P în functie de Y este tot o 
parabolă cu axa verticală; ordonatele corespunzătoare absciselor O şi I dau 
respectiv valorile cantitătilor: 

MB R2 MA R2 
w 8 şi w A 

1 - X X 

Şi în acest caz. concavitatea pw-abolei este dată de coeficientul lui f2 . 
Pentru un copolimer statistic polidispers în compozitie se obtine o 

parabolă cu concavitatea pozitivă (figura IV .12, curba I); cu cât polidispersia în 
compo1Jtie este mai mare, cu atât parabola deviază mai mult de la linearitate 
(caracteristică pentru copolimerul statistic monodispers în compoziţie). 

~RI, 
. X ' 

MB Rl w n 
1-x 

o y 

Fig. IV.12. Variatia produsului Map R?p în funcţie de parametrul f: (1) 
copolimer statistic polldispcrs în compozitie; (2) amestec de homopollmeri; 
(3) copolimer secvenţat monodlspers în compoziţie, dar polldispers în masă 
şi în structură. 

ln cazul unui amestec de homopolimeri, parabola are totdeauna 
concavitatea pozitivă (figura IV .12-curba 2). 

Copolimeri secvenJaJi' polidisperşi. Pentru un copolimer secventat 
monodispers în compozitie, dar polidispers în masă şi în structură se obtine o 
parabolă cu concavitatea negativă (figura IV.12-curba 3). Atunci când un 
copolimer secventat este afectat de toate cele trei tipuri de polidispersie, este 
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greu de prevăzut în ce sens se va curba parabola. Tot ce se poate spune cu 
calitudine în acest caz este că atunci cănd coeficientul lui Y 2 din ecuaţia 
(IV.35) este negativ, în mediul respectiv trebuie să existe un copolimer 
secventat. 

Curbele din figura [V .13, obtinule pentru două eşantioane polidisperse de 
copolimer polistiren-polimetacrilat de metil, arată că studiul luminii difuzate de 
copolimeri în soluţie în diferiţi solvenţi este într-adevăr un procedeu adecvat de 
a distinge o fonnă statistică de una secvenţală, de compoziţie chinudl apropiată 
[45). 

Un caz particular imrortant intervine atunci când copolimerul secventat 
este dizolvat într-un solvent selectiv al uneia din secvente (incrementul 
indicelui de refractie al unuia din cei doi homopolimeri corespunzători este 
nul). Metoda descrisă mai sus furnizează, în aceste condiţii, direct raza de 
giraţie a motivelor aparţinând celuilalt component. Dacă, de exmplu, VA este 
nul, relatia (IV .35) devine: 

Mop R~P = 
MB R2 

w B 

l - X 
(IV.36) 

Utilizând un copolimer trisecvenţat A - - A B - -BA - - A 
(A-polimetacrilat de metil, B-poli-.tiren) în soluţie în benzen (VA = O), Leng 
şi Benoît [47), [48) au putut să studieze, în acest fel, influenta secventelor 
laterale de polimetacrilat de metil asupra razei de giraţie a părţii centrale 
polistirenice a copolimerului, ceea ce constituie, cel puţin din punct de vedere 
calitativ, o verificare experimentală directă a conceptului geometric de volum 
exclus. 

IV.3.2. Difuzia clastică a neutronilor la unghiuri mici 

Difuzia neutronilor la unghiuri mici este o tehnică de măsură a 
corelaţiilor spaţiale la distantă comparabilă cu difuzia elastică a luminii şi cu 
difractia de raze X. 

Avantajul acestei metode constă în posibilitatea de a utiliza fascicule de 
neutroni de lungime mare de undă ( Â. ~ I O A) şi în substitutia izotopică ca 
metodă de mascare. 
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8 

O O O 5 
' 

1,5 2 

' 

Y=x~ 
V 

Fig. IV.13. Variaţia produsului Map R;P în funcţie de parametrul Y 
pentru două eşantioane polldisperse: 

• copollme, statistic pollsliren (54%)-pol!mehtcrllat de melil (46%) 

o copolimer secvenţa( polistiren (47%)-pollmetncrllat de metil (53%) 

Solvenţi: bromnaftallnă (1), butanonă (2), dioxan (3), be~zen (4), 
clorbenzen (5) [45]. 

Fenomenul de difuzie este caracterizat de vectorul de d1tuZ1e q. Uaca 
➔ 
ko este vectorul de undă al neJtronilor de lungime de undă 'A. din fascicolu) 

➔ 
incident, iar k cel al neutronilor împrăştiati în unghiul solid d n, în jurul unui 
unghi de difuzie 0 (figura IV.14), vectorul de difuzie este definit prin relatiile: 

➔ ➔ ➔ l➔ I 4 n . e 
k k şi q = - sm - (IV.37) q = - o 'A. 2 

Originalitatea radiatiei neutronice, în comparatie cu rndiatiile folosite 
clasic, lumina şi razele X, rezultă din faptul că lungimea de undă a neutroni lor 
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"reci" variază între 4 şi IOÂ. Aceasta pennite să se atingă domenii de valori ale 

vc~torului de difuzie-;/ compatibile cu dimcnsiu!1ile moleculelor polimerc şi, în 
acelaşi timp, dificil accesibile prin difuzia luminii şi cea a razelor X. Schema 
reprezentată de figura IV .15 indică ordinele de mărime ale valorilor lui q ce pot 
fi obtinute prin difuzia luminii, a razelor X şi a neutronilor. 

\ o 
ic ) 
~-----------------------·~--- ·-· .. 

Fig. IV.14 

Fig. IV.15. Valorile lui q ce pot fi obţinute prin difuzia lumini~ (L), a 
razelor X (X) şi a neutronilor (N). 

Se observă că difuzia neutronilor acoperă un domeniu al vectorilor de 
undă cuprins între 10-3 A-1 şi I A-1 , asigurând astfel cu o largă acoperire 
continuitatea dintre cele două domenii accesibile prin difuzia luminii şi a 
razelor X. 
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IV .3.2. 1. Procesul de difuzie a neutronilor de către materie 

Difuz/a nf!utronilor pe sistemele simpli>. Lungime dt' difuzie. 

Elementul cel ow original al acest.ci telurici constă în interactia 
neutronilor cu nudwle. A-ce$ll ~ţj~ este punctifonnă şi izotropă; ca .:ste 
caracteci1-ati1 printr-o lungime dii difuzie b, care poate fi pozitivă sau negativă. 
Valoarea hmginji ,de dâuzie v~a7;1 nţ1 num~i de la un atom Ja altul, ci şi de la 
un izotop la altul În .acea ~ cmistă car.1~1crul foarte original al tehnici i difuziei 
neutronilor şi de aici decurge, în ,nare măsură, aplicarea ei la studiul structurii 
polimerilor. 

Valorile numerice ale lul\gimii de difuzie b au fost măsurate practic 
pentru toate elemeotete ioolopice şi se gă~-esc în tabţJe (49-52). 

Valor,ile lui h pot va{ia foarte mult de la un izotop la altul. Un exemplu 
tipic este hidrogenul, penttu care; 

b1-1 = - O, 374 • 10-12 cm 

în timp ce pentru deuteriu: 

bD = + O; 667 : 10-12 cm. 

Acest exemplu are o mare importantă în difuzia neutronilor la unghiuri mici de 
către polimeri. 

Deuterierea unui eşantion constituie o importantă metodă de marcare, 
deoarece ea conservă proprietătile chimice ale corpurilor marcate. 

Difuzia neutronilor de cll,tre sistemele binare. NoJiunea de contrast { 53 /. 

În experientele de difuzie a neutronilor la unghiuri mici se măsoară 
distantele de core,atie mari (de ordinul a 50A sau chiar mai mari) în raport cu 
distantele intetato1nice. 

·Presupunem un sistem compus din două tipuri de atomi diferiţi, 
caracterizaţi prin indicii I şi 2 şi pentru care cel puţin una din specii implici 
corelatii la mare distanţă. Pentru un astfel de sistem se poate defini o lungime 
de difuzie aparehtlS K: 

(IV.38) 

care exprimă contrastul dintre atomii difuzanti de tip I şi cei de lip 2. în această 
expresie, V1 şi V2 reprezintă volumele molare par{iale ale atomilor de tip I, 
respectiv de tip 2: 
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N1 
Vt = -

V 
(IV.39) 

în care N 1 şi N2 sunt respectiv numărul de atomi de specie I şi de specie 2, iar 
V - volumul sistemului difuzant. 

Rezultatele stabilite mai sus pentru cazul sistemelor atomice, pot fi 
generalizate la cazul sistemelor moleculare, cu conditia ca dimesiunile 
moleculelor să fie cu mult inferioare valorilor lui q-1 necesare expcricntci. 

Se defineşte astfel o lungime de difuzie coerentă a moleculei, care este 
suma lungimilor de difuzie coerentă ale atomilor care o compun. De exemplu, 
pentru ciclohexan: 

bcb H 12 = - O, 498 · 10-12 cm 

bc6 D 12 11, 99 · 10-12 cm 

ceea ce arată, din nou, importanta înlocuirii izotopice. 

(IV.40) 

Cazul polimerilor în soluJie. Atunci când se studiază confonnatia 
moleculelor mari, compuse dintr-o repetitie de motive identice de mici 
dimensiuni, cum este, de exemplu, cazul unui polimer în solutk, factorul de 
contrast K se scrie: 

(IV.41) 

unde indicii m şi s caracterizează respectiv motivul elementar al moleculei mari 
şi o moleculă <le solvent; Vm şi Vs sunt volumele moiare parţiale respective. 

Un domeniu deosebit de aplicatie a factorului de contrast K îl constituie 
solutiile diluate pentru care se poate obtine un contrast "bun" între solvent şi 
dizolvat. 

Consideram, de exemplu, cazu) solu[iilor de polistiren hidrogenat şi de 
polistiren deutcriat în ciclohexan. Calculul conduce, pentru aceste două tipuri 
de solutii, la unnătoarele valori: 

7,7 
124,3 

10-24 cm2 

10-24 cm2 
(IV.42) 

observând că intensitatea difuzată de polimerul deuteriat este de 16 ori mai 
importantă decât cea difuzată de acelaşi polimer hiJrogenat. 

Pentru aplicatii numerice, este mai comod să se introducă lungimea de 
difuzie coerentă b' şi coeficientul de contrast K', pentru unitatea de volum: 
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(K' fiind legat de K prin relatia:) 

K'= ~ K m v,., 

în care 
NA este numărnl lui Avogadro, 
m - masa moleculară a unitătii monomere, 
Ms - masa mokcul:u·ă a solventului, 

Vm ~i V 3 - volume specifice. 

(IV.43) 

(IV.44) 

Intensitatea măsurată difuz.atli de o solutie de polimer se poate scrie sub 
fonna: 

/(q) = <l>v2 cMP(q) 

unde <l> este o constantă de aparat, iar 

V = Vm K1 

şi 

un factor de contrast pe unitatea de masă. 

(IV.45) 

(IV.46) 

(IV.47) 

Expresia (IV.45) este identi~l1 cu cea utilizată în difu1ja luminii, unde v 
reprezintă incrementul indicelui de refraqie al polimerului în solventul 
considerat. 

Examinându-se schema din figura IV. !6, care dă luugimile de dif1 1zie 
coerentă pe unitatea de volum pentru cât1va pol11nen ş1 solvent1 utihzali 
frecvent în experientele de difuzie neutronică [54), se poate constata că cele mai 
bune contraste se vor obtine pentru sistemele fonnate din polimer deuteriat -
solvent hidrogenat, sau polimer hidrogenat - solvent deuteriat. 

Relatia ([V .45) este utilizată în cazul ideal al unui solvent 0, când nu 
intervin interactiile dintre lanturile macromoleculare. Pentru un polimer aflat 
într-un solvent "bun" din punct de vedere tcnnodinamic aceste interacţii nu pot 
fi neglijate; ele se exprimă prin intennediul celui de al doilea coeficient de 
virial scriind, aşa cum a propus Zinun [55): 

<l> v 2 C (IV.48) 
I (q) 

126 
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



STRUCTURA COPOLI MERILOR 

b' h' 
' 

n, 

I O.__ 

ciclohexan n I Stiren D I 
I I 

Izopren D 
5 .__ 

Stiren H 

I Izopren H I 
o -

ciclohexan H 

h'o, 

-

h'. I0-10 
• 

-3 
(cm cm ) 

10 

Toluen D 

- 5 

Toluen I I 

' 
-

o 

Fig. IV.16. Lungimi de difuzie cocrcntit pc unitatea de volum [54J. 

Pentru un lant macromolecular căruia i se aplică o statistică de tip Gauss, 

fonnula lui Dchye (56] arată că P (q) variază în functie de~: 
q 

p (q) ~ 21R2 
q g 

unde R8 este raza de giratie a lantului macromolecular. 

În general, funcţia P (q) se poate exprima prin: 

P ( ) const. 
q ~-;r 

(IV.49) 

(IV.50) 

unde exponentul n este caracteristic pentru structura corpului difuzant [57). 
Au fost stabilite, de asemenea, fonnule care tin seama de polidispersie şi 

de interacţiile tennodinamice [58). 
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IV.3.2.2. Aplicarea difu,.ici neutronilor la studiul structurii rnpolir11clilor 
în solu\ii di luate (21, I 59 I 

No1iunile prezentate în paragraful precedent permit abordarea cazului 
copolimerilor în solu\ii diluate. Similitudinea cu difuzia luminii conduce la 
transpunerea directă a formulărilor care au !ost stahilitc pentru această tchnkă, 
la cazul difuziei neutronilor. 

Se consideră cazul unui copolimer compus din două motive monnmerc I 
şi 2 diferite. 

Ca şi în cazul difuziei luminii, expcricntclc de difu7ja neutronilor la 
unghiuri mici pennit evaluarea unei raze de giralic aparente care depinde de 
"contrastul" moleculei de copolimer constituită din speciile A şi B (notate 
pentru simplificare cu 1 şi 2), în raport cu mcdiul său înconjurător. Această rază 
de giratic aparentă se exprimă printr-o ecuatic similară cu ccua\ia (IV . .34) [60): 

(fV.51) 

unde Rî şi R2 sunt mediile pătratice ale razelor de giratic respective ale 

secventelor I şi 2, iar / 2 media pătratică a dista·1tci dintre centrele de masă ale 

celor două secvcntc I şi '.2. Curha reprezentativă a lui R~P în funqie de K I este 
o paraholă cu axa verticală. Ordonatele corespunz.'itoarc punctelor O şi l sunt 

R~ ~i Rt şi, tcordic, o ex1,cricntă pentru o a treia valoare a lui K1 delennină 
complet parab:1la şi valoan:a /2. 

Dacă / 2 e;stc difcrit de zero, de exemplu în cazul copolimerilor bloc sau 
grcfati [61]. (62). pentru care: 

/
2 = 2 (Rî + Id) (IV.52) 

parabola va avea o concavitate negativă şi vor exista deci, în mod necesar, 

valori ale lui K I pentru care R~P este negativ. Trehuic dcci precizat că R~P nu 
are o semnificatie fizică evidentă, formularea sa matematică fiind comodl1 
pentru interpre.tarca rezultatelor experimentale. 

Analiza rezultatelor se face utilizâml reprezentarea clasică a lui Zinun; 
comportarea initială pennite să se evalueze rai.a de giratic aparentă. 

În figuri Ic IV. 17 şi IV .18 sunt date două exemple de astfel de 

reprezentare, unul corespunzător unui contrast pentru care R~P este pozitiv şi 

celălalt pentru care R~P este negativ [2]. 
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C 
s(c1) 

; __ _ 
c __ _____ _ 
.---··· 

c+ql 

Fig. IV.17. Exemplu de diagramă Zlmm corespunzătoare unul contrast 

pentru care R~P este pozitiv (2). 

C 
s(q) -----

c+qz 

Fig. IV.18. Exemplu de diagramă Zlmm corcspun::ăCoare unul contrast 

pentru care R~P este negativ [2]. 

Cant.itatca K I este definită prin ecuatia [59): 

(b~.1 - b~) V1 

(b~.1 - b~) V1 + (b~.2 - b~) v2 (IV.53) 

(v1 = M1 Vi; v2 = M2 v2) 
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unde V1 şi V2 sunt volumele molare ale secventelor 1 şi 2 ale copolimerului; 

h~.1 şi h~.2 sunt lungimile de difuzie coerentă pe unitatea de volum ale 

monomerilor 1 şi 2, respectiv, iar b~ - lungimea de difuzie coerentă pe unitatea 
de volum a unei molecule de solvent. 

în locul parametrului Y (difuzia luminii), în cazul difuziei neutronilor K1 
face să apară la numărătorul expresiei (IV.53) factorul de contrast al speciei 1, 
iar la numitor factorul de contrast al copolimerului. 

În experientele de difuzia luminii, variatia parametrului Y se poate realii.a 
prin utilizarea unor solventi cu indici de refracţie diferiti, ceea ce nu este practic 
deoarece schimbarea solventului provoacă modifică1i ale confonnatiei Jan\urilor 
macromoleculare. 

în cazul difuziei neutroni lor acest neajuns este eliminat, variafia 

parame1 rului K I puHmd să se realizeze în mod continuu prin modifizarea 
compozitici solventului în specie hidrogenată şi deuteriată. 

Dacă b~1 şi b; sunt respectiv lungimile de difuzie coerentă asociate 
speciilor hidrogenată şi deuteriată ale solventului, de compoziţii x şi (1-x), 
atunci: 

Parametrul K I devine în acest caz: 

(b~1•1 - b~) - (b; - b~) x 
= 

(b~11 •1 - b~) + ::(b~.2 - bj1) - (1 + ::) (b~ 

(IV.54) 

b~)x 

(IV.55) 

Raportul vo1un1clor molare ~ se puacc expt.lma fu fuu'-{fo lfo 11u1.sd0 

moleculare M1 şi M2 şi de volumele pa.rtiale specifice corespunzătoare v1 , v2 

A V2 M2 V2 
ale celor două secvente rn felul unnător: v = M =. Se observă astfel că 

I I V1 

variind compozitia x a solventului de la O la 1, rezultă o variaţie a parametrului 

K I definită de funqia (IV .55). Sunt lu:i.te în consideratie numai porţiunile de 

curbă corespunzătoare domeniului O ~ x ~ 1 care definesc domeni:.tl 

parametrului K I accesibil experientei. Întinderea acestui domeniu va depinde 
de valorile relative ale lungimilor de difuzie coerentă ale monomerilor şi ale 
speciilor hidrogenată şi deuterială de solvcnl. 
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Prezentăm, pentru exemplificare, unele din rezultatele experienţelor 

reali1„1tc de grupul STRJ\CJ\SOL (Strasbourg-Saclay-College de France) în 
ptrioada anilor 1974- I 976 î'n domeniul fizicii lanturilor polimere flexibile [63). 
Conformatiile şi legile de difu1Je pentru lanţurile copolimerilor secventaţi AB 
în solutii diluate au fost studiate prin difuzie de neutroni, folosin~ 
sisteme-solvent capahile să dea contrast numai pentru secvenţele A, sau numai 
pentru secven\ele B [ 1 J. 

În figura IV .19 sunt reprezentate variaţia teoretică .i lui Kl în funcţie de 

x, precum şi cea a razei de giratie în funqie de K I pentru un copolimer 
polistiren deuteriat - poliizopren (PSD-PI) în solutie în ciclohexan [ 1 ]. (7). 
Parabola teoretică a fost calculată pornind de la expresiile (IV.51), (IV.52) 
corespunzătoare unui model de copolimer căniia i se aplică statistica de tip 

Gauss, iar valorile lui au fost nonnate la unitate pentru K 1 = 1, ceea ce revine 

la a reprezenta Rtp I R}sD · Domeniul de variatie accesibil experienţei 
(provenind din condi\ia O S X S I) este trasat cu linie plină. 

Prin unnare, teoretic este posibil să se detennine Ri, R~ şi 12 prin trei 
măsurători ale razei de giratie la compozitii diferite ale solventului. 

i 

Difuzia elastică a neutronilor la unghiuri mici permite să se varieze 
contrastul practic în mod continuu, aceasta, adăugată faptului că nu se schimbă 
calitatea solventului în raport cu polimerul, face din difuzia neutronilor aplicată 
amestecurilor de solvenţi hidrogenati şi deuteriati o tehnică deosebit de eficace 
şi precisă de studiere a confonna\iei copolimerilor în solutie. Experiente 
efectuate pe un pseudocopolimer PSD-PSH în soluţie în ciclohexan la 

temperatura 0 au demonstrat fiabilitatea acestei metode [60). 
Remarcăm, în sfârşit, că dată fiind generalitatea relaţiei (IV .51) pentru 

diferite tipuri de radia{ii, este teoretic posibil, aşa cun, au sugerat Serdyuk şi 
Fedorov [64), să se folosească pentru acelaşi eşantion difuzia luminii, a razelor 
X şi a neutronilor, fiecare din aceste tehnici conducând la valori diferite pentru 

K 1, ceea ce ar pennite să se detennine Ri, Ri şi /2 . O astfel de metodă ar 
necesita totuşi o precizie a măsurătorilor, legată de contrast sau de domeniul 
vectorilor de difuzie disponibil, dificil de obţinut simultan pentru cele trei 
tehnici implicate. 
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K, 

2 : (a) 

---; .., / -.t-,..-;-
/ / / . 

-2 

(b) 

--~.-~--~~---r--+ 
-2 -1 2 K 1 

Fig. IV.19. Ce>pollmer PSD-PI în solulfe în ciclohexan (1), (7) 
(a) Variatfa lui K în f'unctfe de compozlpa x în 

C D K 
6, 89 - 6, 97 X 

6 ll: l = 7,51 - 14,88x 

(b) Variatfa raportului R;p I R;SD în f'unctfe de K 1 : 

R;p I R7,so = 1,49 + 4,49 K 1 - 4, 98 K~. 
~ O < K 1 < O, 92 • domeniu Inaccesibil experienţei. 
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IV.4. /\plîcatii ak copolimcril()r. Copolimeri industriali. 

Penim un copolimer hmar (A, B) dat, de tipul copoli mer statistic, 
copolimer sccventar sau copolimer grefat. proprietătile depind esenţial de 
compoziţîe, de masa moleculară şi de modul de distrihuire a secventelor. La 
nivelul caracteristidlor li1.ice mai intervin şi alti parametri ca heterogcncitatea 
în masa moleculară, în comp111itic şi în structură. 

În general, copolimerii statistici A-B prezintă cara.::tcristici intennediare 
celor ale homopolimerilor corespunzători poli A şi poli B. Pentru copolimerii 
sccvcntati şi cei grcfati, din contra, se ohscrvă de cck mai multe ori proprietăti 
aditive, regăsindu-se pentru copolimerul A-B simultan prop1ietă\i ale 
homopolimerilor poli A şi poli B. 

Copolimerizarea Je tip binar, ternar ... , constituie din această cauză o 
metodă de predilecţie pentru a sintetiza un material polimer, cel mai bine 
adaptat la o anumită aplicatie dată. 

Numeroşi polimeri industriali, atât în domeniul materialelor plastice, cât 
şi în cel al tihrelor şi al elastomerilor, sunt preparati astfel prin copolimerizare. 
Această tehnică permite într-adevăr să se obtină materiale ale căror proprietăti 
cum sunt soluhilitatea, perfonnantelc mecanice şi tcnnice, caracteristicile optice 
etc. pot fi reglate în funqie de diferitele cerinte teoretice şi practice. 

IV.4.1. Copolimeri statistici [3] 

Este cunoscut faptul că policlorura de vinil este putin solubilă în solventii 
orga.nici obişnuiţi. Pentru a favotiza solubilitatea sa, de exemplu în esteri2. se 
poale copolimeriza clorura de vinil cu acetatul de vinil. Astfel de copolimeri 
şi-au găsit aplicalii mai ales în domeniul vopselelor. 

Pentru a mări rezistenta tennică a polistirenului, se poate face apeJ la 
copolimerii statistici stiren-acrilonitri I, pentru ca.re o compoziţie în masă de 
24% acrilonitri I corespunde compozitiei azeotrope a sistemului. 

Copolimerizarea etilenei, fie cu acetatul de vinil, fie cu acrilaţi, 

pennitând să se împi1.:dicc cristalizarea, poate conduce la polimeri olefinici 
transparenti. 

Copolimerii butadienă-stiren acoperă aproape întregul domeniu de 
utiliwri practice ale polimerilor amorfi (65]. 

- Copolimerul vulcanizat butadienă-stiren 75/25 (cu o compoziţie în 

' faterii· R - COOR', dcrivn[i fuaqionnli ai acizilor. îo afara grăsimilor, a căror importanţii în alimentaţie este 
cu totul Mosebită, e.~terii sunt folositi în scopuri foarte variate: solvenţi, plastifian\.i, esente cu diverse arome, 
la obţinerea unor flcizi şi alcooli. 
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masă de 75% polibutadienă şi 25% polistiren), cunoscut sub numele de cauciuc 
SBR, este unul din cauciucurile sintetice cel mai des utilizate la confcctionarca 
anvelopelor, prezentând o bună rezistentă la ahraziune 

- Copolimerul butadienă-stiren 30/70 (30% polibutadienă - 70% 
polistiren) se foloseşte suh fonnă de emulsii (cu adaos de pigmenţi) ca vonsca 
pe bază de apă sau (fără pigmenti) ca strat de hază la coperirea cu lac a unor 
suprafeţe; la temperatura camerei acest copolimer formează o peliculă flexibilă 
şi rezistentă. 

- Copolimerul butadienă-stiren 10/90 (10% polibutadienă - 90% 
polistiren) reprezintă un material plastic rigid, asemănător sticlei şi este folosit 
ca material tcnnoplastic fonnativ. 

În domeniul elastomerilor mai trebuie mentionaţi copolimerii 
butadienli-acrilonitril, cunoscuţi sub numele de cauciucuri NBR; aceste 
cauciucuri se caracterizează printr-o excelentă rezistentă la solvcnti (benzină, 
apă). 

Printre elastomaii stabili La oxidare se număra copolimerii de tipul: 
- poliizobutilcnă-poliizopren care este cauciucul butii şi 
- polietilenă-polipropilenă EPR. 
Slabul grad de nesaturare, introdus prin copolimerizare în "cauciucul 

butii" pennite reticularca acestuia cu ajutorul agenţilor clasici de vulcanizare. 
In domeniul fibrt-lor, şi mai ales al fibrelor acrilice, se disting 

copolimerii acrilonitrilului cu monomeri bazici (vinilpiridina) sau cu monomeri 
acizi (acidul acrilic), care pennit să se ajusteze afinitatea pentru vopsele 
(afinitatea tinctorială). 

IV.4.2. Copolimeri sccvcnţaţi [66], [67] 

Structura şi proprietătile particulare ale copolimerilor secve,tati, 
discut.4to pc larg îu 1,;upti1111ouJ dl-'CMUÎ CdpituJ, au l,;llllllU:. fli ulti1uH dltl Ja UII mart 
număr de aplicatii în care aceşti copolimeri intervin fie în stare pură, fie ca 
auxiliari. 

Una din aplicatiile comerciale cele mai importante ale copolimerilor 
secventati puri este aceea de "elastomeri cu reticulare tennoreversibilă" de tip 
S-B-S (stiren-butadienă-stiren) [26]. 

Există, de asemenea, produşi similari pe bază de poliuretani, care 
comportă "secvente rigide" şi "secven1e elastomere" ~i care şi-au găsit aplicatii 
ca fibre elastice. 

Printre aplica\iile în care copolimerii secven\a\i intervin ca auxiliari, 
cităm: 
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- emulgatorii 111acrnmnlccula.ri, mai ales cei pe bază de oxid de etilenă, 
- stahilizat(lrii prnlru sp111nclc de poliuretan, 
- aJitivii pentru uleiurile de motor (copolimeri stiren-butadienă hidro-

genaţi), 

- agenlii de n(lculare, 
- agentii de dispersie pentru sarcini electrice sau pentru pigmenţi. 
Un alt domeniu imponant în care copolimerii intervin ca auxiliari, este 

cel al aliaj1•lor de pvlinll'ri 168]. 
Pentru aceste sisteme bifa1Jce 

poli A poli B 
de exemplu, cele obtinute prin combinarea unei răşrn1 şi a unui elastomer 
incompatibili, copolimerii secventati (sau grefali) copo A-B pennil să se 
regleze: 

- gradul de dispersie a unei faze în cealaltă, 
- morfologia fazei dispersate, 
- adeziunea dintre suprafqclc celor două faze. 
O clasă de astfel de materiale, prezentând un interes particular, este aceea 

a polimerilor rezistenţi la şoc de tipul "polistiren şoc" sau răşini ABS. 

IV.4.3. Copolimerii grcfali [67] 

Copolimerii grcfati, adesea mai uşor de obţinut decât copolimerii 
secvenţati, au aplicatii similare cu cele ale copolimerilor sccvenţaţi. 

Astfel, copolimerii grefati şi-au găsit aplicatii ca auxiliari, mai ales la 
prepararea emulsiilor, a latexului şi a aliajelor de polimeri. 

Menţionăm, în sfârşit, că aceşti copolimeri joacă un rol important în 
modificarea caracteristicilor de suprafată, de exemplu: 

- ale fibrelor de carbon în scopul de a le conferi o compatibilitate crescută 
cu răşinile utilizate la fabricarea de materiale compozite2 [69), 

- ale fibrelor textile (lână, celuloză, pofounide etc.) pentru a dobândi 
caracteristici specifice (afinitate tinctorială, efecte antistatice etc.), 

- ale pigmenţilor, pentru a facilita dispersia lor într-un polimer sau 
într-un solvent organic, 

- a pieselor mulate din materiale plastice (politetrafluoretilenă, polietilenă 
etc.) cu scopul de a facilita operatiile de lipire cu alte materiale. 

1 Un material compozit este fonnat din mai mulii compuşi elementari a căror asociere îi conferă un ansamblu 
de proprielii!i pe care nici unul din componea!i, luat separnt, ou le posedă . De exemplu, o răşină îucărcati cu 
fibre de carbon posedă o rezistenţă la trac1iuue care poate fi de I 00 de ori superioară celei a răşinii simple. 
Fibrele separate nu or avea nici o coeziune între ele, iar uu bloc de grafit nr prezenta proprielă!i încă şi mai 
slabe la trnc!iune şi la forfecare. 
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Ca/JÎtolul V 

STRUCTURI SUPERMOLECULARE PARTIAL 
ORDONATE. POLil\lERI CRISTALINI. 

V.I. Natura cristalinităţii în polimeri [I], [2] 

V.I.I. Structura bifazică a polimerilor solizi 

În general, polimerii, care repre7Jntă initial solide izotrope, se pot împăiti 
în două categorii: am01fi şi sPmicristalini. 

Polimerii amorfi. ai căror rcprczcntanti tipici sunt polistircn·J) atactic şi 

(,Jlimetacrilatul de metil, nu sunt orJonati, în ti1np cc polimerii scmicristalini' 
(polietilena, polipropilena, poliamidck etc.) au un grad de ordonare avansat. 

Considerarea polimeri lor amorfi ca structuri dezordonate, asemănătoare 
lichidelor, nu este după unii autori justificată [3]. Kargin (4), utilizând 
microscopia electronidi, demonstrează că şi în polimerii amorfi este posibilă 
agregarea macromoleculelor în fascicule de lanturi. Se poate considera că şi în 
acest caz există o unitate structurală de bază - fasciculul molecular ce poate, sau 
nu să includă unele lanturi cutate. Dacă se postulează existenta acestor 
fascicule, trebuie să se accepte că între ele există material amorf veritabil. 
Presupunerea că în polimerii amorfi există regiuni mai mult sau mai putin 
ordonate, constituit: punctul de plecare în explicarea mecanismului procesului 
de orientare. 

Polimerii cristalini sunt în realitate doar parţial cristalini, fapt dovedit 
prin difractia razelor X [5]. Ei se numesc mai corect polim~ri semicristalini. 

După diagramele de difraqi<.: de raze X, este evident că polimerii care 
dau interferenţe cristaline trebuie consideraţi ca fiind fonnaţi din regiuni în care 
atom.ii macromoleculelor sunt ordonati în rctca ~i regiuni dezordonate; aceste 
zone sunt numite respectiv domenii cristaline sau crisralite şi domenii amorfe. 

Examinarea la microscop a unui polimer care cristalizează, pune în 
evidentă existenta unor fonnatiuni asimila bi le cristalelor din substan\elc 
micromoleculare cristaline, lipsite însă Je fete şi muchii regulate. Aceste 
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fonnatiuni, aşa după cum rezultă din examinarea unor rocntgenograme obtinute 
la analiza structurală a polimerilor, prezintă o pronunţată ordine intiml1, 
asemănându-se prin aceasta cu microcristalcle tipice pentru mediile solide 
cristaline. Se deduce din studiul inelelor de difraqie a razelor X că dimensiunile 
fonnatiunilor caracteristice structurilor polimcre cristaline, inaccesibile 
microscopiei optice, sunt de ordinul a câteva sute de angstrom. În cristalografia 
fizică a polimerilor aceste microdomenii ordonate sunt cunoscute mai ales sub 
denumirea de cristalite, evitându-se folosirea tenncnului "cristal". Fonna 
cristalitelor este considerată mai mult sau mai puti11 cilindrică, dispunerea 
catenelor în cristalit fiind paralelă cu axa cilindrului. Cristalitele reprezintă deci 
microdomenii în care catenele polimcre sunt dispuse paralel şi care prezinlă 
unele proprietăţi asemănătoare cristalelor, fără a avea însă fete de simetrie nete 
şi nici dimensiunile cristalelor. 

Cristalitele nu constituie demente discrete în interiorul solidului 
macromolecular. Deoarece dimensiunile cristalitelor sunt mult mai mici decât 
lungimea medie a catenelor macromoleculare în stare perfect întinsă, s-a ajurts 
la concluzia că într-un polimer semicristalin aceeaşi catenă macromoleculară 
poate trece de mai multe ori prin cele două faze, cristalină şi amorfă, ceea ce 
arată că cele două faze sunt indisolubil legate între ele. Într-adevăr, nu s-a reuşit 
niciodată să se separe, printr-o fractionarc care nu produce degradare, părţile 
cristaline şi amorfe ale unui polimer. 

În timp ce în cristalite catenele sunt dispuse ordonat şi compact, în 
spaţiile int~rcristaline acestea prezintă împletiri şi încolăciri, ansamblul fiind 
asemuit cu un compozit (matrice amorfă ranforsată cu elemente cristaline). 
Sistemul este bifazic nestationar, faza amorfă considerată un lichid supraracit, 
departe de echilibrul său tennodinamic, ca unnare a vâscozitătii ridicate, a 
împletirilor catenare şi a faptului că majoritatea macromoleculelor sunt incluse 
în maj mult decât un cristalit, situatie care nu pcnnite transfonnarea sistemului 
într-o fază cristalină stabilă. Orice fel de modificări mecanice sau tennice în una 
din cele din două faze detennină schimbări corespunzătoare în cealaltă fază. 

Se consideră deci că w. polimer înalt nu poate fi complet cristalin 
( 100%), fapt confinnat şi de studiile roentgenografice. 

Coe.xistenJa celor doui:1 faze şi faptul di o caten/1 polimerii traverseazlJ 
aceste faze de mai multe ori, constituie ideile de baz/1 ale morfologiei 
polimerilor semicristalini. 

Polimerii amorfi sau parţial cristalizati trec, prin întindere, într-o stare 
orientată, cristalină, stabilă, care manifestă fenomenul de dublă refracţie a 
lu1nirui şi de anizotropie a proprietătilor fizice şi mecanice la fel cu corpurile 
cristaline obişnuite. Cauciucul natural, de exemplu, prin întindere la 
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temperatura camerei cristalizează asemănător procesului de răcire sub O"C, 
cristalitele fonnate fiind orientate paralel cu direqia de tractiune. 

V.1.2. Factori influenţi ai cristalinităţii polimerilor 

Cristalinitatea unui polimer depinde de tratamentul termic la care este 
supus un eşantion . În particular, pentru polimerul adus în prealabil în stare 
topită, viteza de răcire detcnnină importanta cristalinitălii. Foarte redusă în 
cazul unei răciri rapide, cristalinitatea devine impo1tantă ... tunci când răcirea este 
lent.ă. [6]. 

Din punct de vedere molecular, cristalinitatea unui polimer depinde de 
fonna c~tenei macromoleculare. O mare simetric fiind favorabilă aranjruii 
regulate a atomilor, este nonnal ca polimerii vinilici liniari şi simetrici, cum 
est" de exemplu polietilena: 

H H 
I I 

-c-c-
1 I 
H H n 

să poată cristaliza cu uşurinlă, atingând un grad ridicat de cristalinitate (cca. 
80%). 

Volumul mic al atomilor de hidrogen nu împiedică, în acest caz, 
orientarea macrolanturilor de polietilenă. În plus, fonna de zjg-zag a 
moleculelor de polietilenă pennite o împletire mai compactă în re1eaua 
cristalină, astfel încât fiecare element al catenei se poate aşeza la distanta cea 
mai convenabilă fală de părţile învecinate. 

Dacă însă în lungul catenei macromoleculare se găsesc catene laterale 
(catenă macromoleculară puternic modificată), ele împiedică orientarea 
catenelor principale, indispensabilă pentru re1eaua cristalină: astfe!, polimerii 
sintetici tridimensionali (fenoplaste, runinoplaste, unele tipuri de răşini) sunt în 
general corpuri runorf e. 

Un alt factor deosebit de important pentru cristalinitatea unui polimer 
este regularitatea steriâ1 în lungul lanJului macromolecular. După cum se ştie 
(cap. III) polimerii vinilici disimetrici de tipul: 
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pot să prezinte iregularităti structurale detcnninate de diferitele moduri de 
orirntare spatială a suhstituent:lor A şi B în raport cu planul care n1ntin l.: lantul 
carbocatenar principal, presupus complet întins. Astfel, polimerii atoctici în 
care această orientare se face la întâmplare, nu prezintă nici o ordine 
intramoleculară şi sunt de obicei amorfi ca, de exemplu, polistirenul atactic: 

sau polimetacrilatul Ol.: ,lltl:' 
CH3 

I 
-CH-C-

2 I 
COOCH3 n 

Pe lângă atacticitatea catenelor polimere, volumul 1pare al grupării fenil 

(C6H~) din polistiren sau al substi_tuentilor CH3 şi C02CH3 din 
polimetacrilatul de metil împiedică orientarea şi împachetarea catenelor 
macromoleculare, detenninând structura de fa7.ă total amorfă a acestor polimeri. 

Observăm totuşi că stcreoregularitatea nu este totdeauna esentială, dacă 
macromoleculele se pot împacheta cu uşurintă . Astfel, polimerii vinilici 
disimetrici de tipul: 

cu substituenti A şi B putin voluininoşi posedă uneori o cristalinitate parţială, 
disimetria motivtlor monomcre fiind în acest caz mai mică. De exemi ,Ju. 
poliacrilonitrilul: 

şi alcoolul polivinilic: 
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pot cristaliza, chiar dacă sunt atactici, deoarece grupele cian (CN) şi hidroxilice 
(OH) sunt putin voluminoase. 

Polimerii staeort'gulaJi (izotactici şi sindiotactici) prezintă o putt'rnică 
cristalinitate. 

Polistirenul izotaclic, obtinut prin cataliză stereospecifică, se 
caracterizează printr-un înalt grad de cristalinitate, deşi grupările fenil (C6Hs) 
sunt voluminoase. Tot prin cataliză stereospecifică, polimetacrilatul de metil 
poate fi obtinut sub o fonnă relativ cristalizată, cu toate că substituentii CH3 şi 

C02CH3 sunt voluminoşi. Aceasta arată că modul de în,·ecinare şi mobilitatea 
grupelor laterale joacă doar un rol secundar în cristalinitate; aceşti doi factori 
pot jena fonnarea unei structuri cristaline, dar nu Cl împiedică. De cele mai 
multe ori, stereoregularitatea duce la aparitia sau la creşterea cristalinitălii unui 
polimer, conferindu-i o temperatură de topire mai ridicată şi proprietăti 

mecanice deosebite. În practică, această ameliorare a proprielălilor a fost 
aplicată polipropilenei izotactice utilizată ca material plastic şi ca fibre textile. 

Importanţa regularitătii lanturilor macromoleculare pentru procesul de 
cristalizare a polimerilor explică starea amorfă a majorităJii copolimerilor 
statistici. ·Problema se pune în mod diferit pentru bloc-copolimeri, care prezintă 
o ordine intramoleculară în lungul aceleiaşi secvenţe. Aceşti corolimeri pot 
cristaliza par/ial, cu conditia ca unul din monomerii prezenţi să dea' 
homopolimeri cristalizabili. Gradul de cristalinitate depinde, în acest caz, de 
lungimea secventelor, fiind cu atât mai ridicat cu cât secvenţele sunt mai lungi. 

V.1.3. Conformaţia cca mai probabilă a unei macromoicculc izolate 
în polimerii solizi 

Macromoleculele prezintă o puternică anizotropie datorată dimensiunilor 
lor (diametrul egal cu eâtiva angstrom şi lungimea în stare întinsă de 104 ori 
mai mare). Concomitent există, în cazul polimerilor, o anizotropie accentuată a 
forţelor de coeziune (legături covalente, forte Van der Waals, legături de 
hidrogen etc.). Acestea influenţează nu numai structura în stare lichidă şi 

morfologia în stare solidă, ci şi proprietăţile mecanice în a.mhele faze. 
Se cunoaşte că legăturile covalente din catena principală sunt suficient de 

puternice pentru a caracteriza entitatea catenei de polimer, ele având rolul de 
bază în crearea legăturilor primare de-a lungul catenei. 

Legăturile dintre catene, de interaqie secundară de tipul Van der Waals
1 

sau legăturile de hidrogen, sunt mult mai slabe (de ordinul 1 kcal/mol, respectiv 
de 10 kcal/mol). Este deci evident că în cazul împachetării, caracteristică stării 
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cristaline, polimerul este puternic anizotrop, având legături covalente puternice 
în lungul catenei şi legături secundare slahe pe dircqia transversală fală de 
aceasta. 

Forţele de interacţie secundare favorizează, din punct de vedere energetic, 
anumite confonnaţii macromoleculare fa\ă de altele. În timp cc forţele 
intracatenare realizează unele corelaţii ·pc distante scurte între segmentele 
succesive de-a lungul lantului macromolecular carbocatenar, interaqiile 
intennoleculare, acţionând pc porţiuni mai mari ale catenei, au tendinta de a 
realiza confonnatii mai compacte, în comparatic cu confonnatia statistică 

neperturbată. Forţele intennoleculare impun rcstrictii cu efecte de împachetare 
ale macromoleculelor vecine pe un domeniu mai larg. În aceste condiţii de 
regrupare şi împachetare, împiedicările sterice cresc, la acestea adăugându-se şi 
forţele de respingere la scurtă distantă dintre atomi . 

Rezultă că o confonnatic total întâmplătoare este sau imposibilă sau 
foarte putin posibilă [7]. ConfonnaJia elicoidală detenninată numai de forte de 
valentă secundare şi care operează în domeniul unor legături macromoleculare 
foarte apropiate, are o suprafată relativ mare. 

ConfomzaJiile macromoleculare răsucite sau pliate pennit actiunea 
forţelor secundare Van dcr Waals pe porţiuni mai mari ale catenei, din care 
cauză energia potentială la suprafată este inai scăzută . Aşa se explică tendinţa 
moleculelor de proteine de a realiza fonna globulară care are cel mai scăzut 
potenţial energetic. 

în cazul unor confonnatii elicoidale ~le unor catene vecine împachetate 
strâns, forţele intennoleculare Van der Waals contribuie la mentinerea 
(stabilitatea) pe distante mari a confonnatiei acestora, deoarece compensează 
într-o măsură mai mare lipsa interactiunilor intramoleculare :1e asemenea 
domenii. 

Toate conditiile necesare realizării unor structuri ordonate la distanţă le 
fntruneşte procesul de cristalizare, eficienta fiind cu atăt n1ai ridicată cu cât 
forţele intennoleculare secundare sunt mai puternice, această situaţie fiind 
valabilă mai ales în cazul legătu.ilor de hidrogen. 

Polimerii izotactici având o dispunere suficient de unifonnă a grupelor 
laterale în catena principală şi o confonnatie elicoidală stabilă sunt capabili să 
cristalizeze deoarece asigură dezvoltarea maximă a unor interactiuni de tip Van 
der Waals între catenele vecine. 

Prin unnare, asamblarea polimerilor într-o reţea cristalină presupune, cu 
exceptia unor cazuri particulare: 

a) o configuratie regulată a motivelor monomere care să pennită 
b) o confonnatie elicoidală a lanturilor şi 
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c) o împachetare favorahilă din punct de vedere energetic. 
Conforma/ia şi configura/ia molecular?i 
Formarea unei confonnatii elicoida le necesită o stmctură chimică şi 

stereochimică regulată. Acesta este motivul pentru care polimerii atactici nu 
pot, în gen<!ral, să cristalizeze (de exemplu polistirenul atactic) . 

Pentru un polimer dat, pot exista două sau mai multe confonnatii 
elicoidale stabile, ceea ce constituie o primă cauză a polimo,:fismului cristalin 
(legat de confonna/ie), cu tranzitie (uneori reversibilă) de la o formă la alta (de 

exemplu politetralluoretilena, elice 136 la T < 19"C şi elice 151 la 

T > l 9°C [8]). 
lmpachetarea lanJuri:or macro1110/eculare 
Pentru o aceeaşi confonnaiie a laniului macromolecular sunt posibile mai 

multe moduri de împachetare de energii apropiate, ceea ce constituie o a doua 
cau1.ă a poli1110,fi.smului cristalin [9). 

V.2. Morfologia domeniilor cristaline (10) 

în paragrafele precedente, studiul cristalin:tătii polimerilor a fost abordat 
din punct de vedere pur molecular. Celălalt aspect al cristalinitătii îl constituie 
organizarea porţiunjlor cristaline din polimeri. Studiile experimentale de 
microscopie optică şi microscopie electronică au f urniz.at o serie de rezultate pe 
baza cărora s-au elaborat diferite teorii cu privire la morfologia polimerilor 
cristalizabili. 

V.2.1. Modele ale formaţiunilor cristaline din polimeri 

în scopul explicării proprietăţilor fizice ale polimerilor cristalini au fost 
propuse diverse modele care au încercat să clarifice structura fonnatiunilor 
cristaline. Evolutia şi perfectionarea acestor modele şi a teoriilor afe1<!nte lor au 
fost marcate de noile tehnici de investigare, îndeosebi mkroscopia electronică. 

Cel mru vecin model, propus în secolul trecut, e~te cel micelar al lui 
Nageli. Confonn acestui model, un polimer semkristalin este fonnat din 
elemente cristaline (micele) încorporate într-un material intennicelar sau 
substantă de o natură nespecificată (fig. V .1 ). 

Modelul traditional în explicarea proprietătilor polimerilor cristaHni, 
numit de urui autori modelul "micelei cufranjuri" [l I] are în vedere participa-
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Fig. V.I. Reprezentarea schematică a modelului micelar. 

....--... ,......_ \ 

rea aceluiaşi lan1 macromolecular la mai multe domenii cristaline şi amorfe 
succesive, trecerea de la unele la altele fiind gradată; confonn acestui model, un 
polimer cristalizat este constituit dintr-o singură fază în interiorul căreia 

lan1urile polimere sunt dispuse local în mo_d regulat (fig. V.2). 

Fig. V.2. Reprezentarea schematică a modelului "micelei cu rranjurl". 

Conceptia micelelor cu franjuri a găsit o sustinere în explicarea 
cristalizării prin întindere a cis-poliizoprenului natural, care în mod nonnal este 
amorf. Se consideră că prin întindere se realizează zone locale de aliniere 
(ordonare) a catenelor polimerilor, care în mod nonnal sunt încolăcite şi 

împletite. Macromoleculele care străbat atât fonnatiuni cristaline cât şi regiuni 
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amorfe păstrca1J caracterul unitar al polilllcrului, mentinând împreună cele 
două faze, de unde rezultă şi capacitatea sa de revenire clastică după 

îmlcpăr1arca efortului de dcfonnarc. 
Acelaşi moJcl poate explica anumite prnprietă\i ale lihrclor şi filmelor 

trase (etirate), care realizează de a-;crnenca o cristalinitate mărită, datorită unei 
orientări aproape complete a catcncl()r 111ac.-ro11H>lcculare în dircqia efonului d_e 
prelucrare. 

Modelul "micelei cu franjuri" a sugerat ideea existentei unor regiuni cu 
nivele intenncJiare de ordonare. Se consideră astkl că în 1rc 111icclă ~i marginile 
acesteia (în vecinătate) nu poate exista o trecere hruscă de la o structură perfect 
ordonată la una complet dezordonată, ci ar exista o descreştere gradată a ordinii 
moleculare a mi<:elclor până la starea amorfă. Această idee este întărită de 
studiile roentgenograficc efectuate pe polietilenă, care au arătat că atunci când 
zon1:lc cristaline se topesc, la suprafqclc marginale ale celor două zone, 
cristalină şi amorfă, apare o densitate ceva mai mare decât cca corespunzătoare 
zonelor complet amorfe. J\ceast5 distrihu\ic graJată a ordonării regiunilor 
polimere, Jeşi nu a fost acceptată ca atare de o:nncnii de ~tiintă, a fost totuşi 
utilizată la interpretarea unor date cxpr.:rilllcntale care nu atestau structurile 
complet cristalină sau complet amorfă în cazul fihrclur. 

Studiile efectuate în dll111rniul tih ,clnr 11aturak, îndcoschi prin, 
microscopie electronică, au identificat ./<>m1(1Ji1111i ji'hrilare sau microfi/Jri/are, 
reprezentând de fapt micele cristaLnc, ceea cc a condus la mocif,fulfih,·ilar [12), 
în care fonnatiunile fibrilare cu franjuri înlocuic~;c miceklc cu franjuri (fig. 
V.3). În acest model, fibrilc:lc cristaline sunt situate de-a lungul fibrei, anumite 
catene ale polimerului trecând d1.: la o lihr;'i la alta şi fonnflnd astfel franjuri 
caracteristice regiunii amorfe. 

Fig. V.3. Modelul structurii fihrilarl' cu franjuri. 
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linii autori au sugerat că anumite fihre pot fi constituite dintr-un 
ansmnblu Jc fibrile cristaline separate, f;lră :t.Pne amorfe 113). 

Modelele mentionate mai sus presupun exislcnla a două faze în structura 
polimerilor cristalini. lJn punct de vedere extrem îl constituie modelul 
paracristalului, propus mai recent. În twria elaborată pe baza acestui model, 
diagrama de raze X a unei probe de poli11ier cristalin se explică în tennenii unei 
dezordini statistice, regiunile amorfe constituind mici defecte ale unei relele. Se 
adntite astfel existenta unei structuri locale cristaline cu o uşoară dezordine, dar 
nu se mai poate regăsi structura ordonată la mare distantă. 

Modelul cu defecte disrtibuite, în care nu există fază amorfii, spectrul de 
difuzie fiind atribuit în totalitate Jd"cctclor de la suprafata şi din interioru) 
cristalului, se poate aplica, cu oarecare aproximatic, polimerilor înalt cristalini 
stcreorcgulati, cum sunt polietilena de înaltă presiune şi poliometilena. 

Polimerii cu cristalinitate mai scăzută cum sunt poliuretanii, poliesterii şi 
poliamidele sunt rcprezcntati mai bine prin modelul bifazic. 

Cei mai mulli polimeri cristalini se situează între aceste extreme, având 
zone cristaline de dimensiuni limitate şi care posedă o anumită ordonare 
datorită restriqiilor impuse Je regiunile cristaline. 

În gcncr:d, conccptiik actuale asupra structurii polimerilor cristalini mai 
fac uz de conceptia micelară în cazul pcilimerilor slab cristalini şi de cea a 
paracristalinităţii în cazul polimerilor prezentând un grad mediu de 
cristalinitate. În cazul polimerilor înalt cristalini prima teorie este practic 
exclusă, cealalt~ fiind într-o anmnită măsură acceptabilă, 

În aceeaşi pronă de polimer pot coexista diferite fonna\iuni cristaline, 
cele mai importante fiind: sf('l"o/itl'le,Jibrilelt•, monocristalele. 

Studierea monocristalelor fonnate în solutie diluată a condus la apariţia, 
în perioada ani lor I 957-1960 a unui nou model al structurii polimerilor 
cristalini [14). S-a impus în acest cadru notiunea de pliere a wnJurilor, valabi1ă 
şi pentru polimerii cristalizati pominJ din starea topită [ 15). 

Potrivit acestui model, macromoleculele ar fi pliate, paralelizându-se pe 
mai multe !"Orţiuni din lungimea lor, acestea constituind domenii1e cristaline. 
Regiunile amorfe ar corespunde zonelor de bucle de pliere ale lanţurilor 

tnacromolcculare. Difcren\a principală fată de modelul micelei cu franjuri 
constă în faptul că domeniile cristaline nu mai sunt fonnate din portiuni ale 
unor macromokculc difl:rite ci din pofliuni ale aceleiaşi macromolecule (fig. 
Y.4). 
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Fig. V .4. Modelul Jan{urilor macromoleculare pliate. 

Se pare totuşi că cele două modele se aliaz.ă, al.eeaşi macromoleculă 

putând să participe la mai multe regiuni pliate diferite (fig. V .5). Modelul 
prezentat în figura V.5 poate evolua către unul din cele două modele 
mentionate, în functie de natura polimerului respectiv [ 16). 

Fig. V.5. Variantă a modelului laniurilor mac.romolecuhire pliate. 

V.2.2. Structura sfcrolitclor 

O categorie aparte de fonnatiuni cristaline în structurile macromoleculare 
o constituie sferolitele. Prezenta sfcrolitelor a fost remarcată încă din anul 1937 
de Staudinger în polioxietilenă; mai târziu, în 1945, aceste fonnatiuni cristaline 
au fost observate şi studiate în structura polietilenei [ 17]. 

Sferolitele sunt agregate fonnate din cristalite mici, ajungând până Ja 
mărimi de ordinul a câteva sutimi de milimetru. În prezent sunt cunoscute 
aşa-numitele sferolite- gigant, care ating în unele cazuri dimensiuni de câţiva 
milimetri, ceea ce pemlite studiul amănuntit al stncturii lor individuale. 

După cum indică şi denumirea ei, sferolita care ia naştere în procesul de 
răcire din polimerul în stare topită, arc o fonnă aproximativ sferică pe care şi-o 
păstrează până la ciocnirea cu alte sferolite. 

Grupările sau agregatele cristaline sfcrolitice au fost observate în lumină 
polarizară, având spectrul caracteristic "crucii de Malta", care indică structura 
sa specific radială (Fig. V.6). 
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. ..... c 

Fig. V.6. srerollte în curs de cn-ştere într-o lamă subtlre de polloxleUlenl. 
observute la microscop polarl1imt între nlcoll încruclşall (G ~ 100) 
(după AJ. Kovacs, <;.R.M.; Strasbourg) (18). 

Măsurătorile în lumină pofarizală au mai arătat, pe lângll structura radiali 
şi deta-lii de tinete, caracterizate în unele situa\ii de spectre "maltese" dispuse în 
zig~zag şi a unor spectre inelare concentrice suprapuse spectrului "maltese" 
obişnuit (fig. V. 7), care au condus la concluzia structurii fibrilare radiale a 
sferolitelor, unitll/ile fibrilare fiind dispuse elicoidal. 

' i. . 

Fig. V.7. Structura src-rollUcii într-un film de pollellleni observatl la 
· .. microscop polarizant. Inelele concentrice corespund dispunerii ellcoldale a 

Obrllclor (G = 330) (după A.J. Kovacs, C.R.M., Strasbourg) (18). 

Examinarea cu raze X a sfcrclitelor a arătat poz.iJionarea perpendicularii 
a catenelor faJ?J de unitllJile radiale, adicli o orientare tangenJiallJ fn interiorul 
sferolite.lor. 
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Structura fină a sfcrolitelor şi mecanismul creşterii lor au fost elucidate în 
special de Keller şi colaboratori [20, 21, 22). 

V.2.:2.1. Mecanismul fonnluii şi creşterii sferolitelor 

Aplicarea microscopiei optice şi a celei electronice la studierea modului 
în care iau naştere şi se dezvoltă sferolitele într-un polimer cristal in a condus la 
constatarea că nucleul ini\ial de cristalizare se dezvoltă într-o unitate fibrilară 
centrală, care apoi, în procesul de creştere, se ramifică pe distanţe şi la unghiuri 
regulate în noi fibrile, a se dispun radial în raport cu nucleul ctin care s-au 
fonnat (fig. V .8). Ca unnare a restrictiilor impuse de geometria 
macromoleculara şi a mod·1lui de creştere asupra unghiurilor de ramificare, 
fibrilele initiale se dezvoltă în gruplui disucite şi divergente, fonna finală 
sferolitică fiind realizată în realitate numai de acele ramificatii care se pot 
dezvolta pe directia radială faţă de nucleul de bază [20) . 

~ .-"-!;· 'ttii~·,. ~!Jf~ ·.' -l l' ' ,, ~-,: l . _ :r r;''/,1->_~_·. J 
!f!• .i~--v~ 
l_;t-':'" ---~ "- 7-:. 
~- ·<11.J .~ 
r~ - "'-!},/' --~~ ~- , .,r •~ ... :-·-

i :t ?!: . 
,a--; :~'!~~...., j 
... ~~~,.;'ţ :) 
:zi;~ '"'l . :.\i{.t ,,.,,. , 
;;,,~ ~ ·· :-:-- ' rll, J"j: ♦,._] 

Fig. V.8. Stadiul lnlllal al unei srcrolltc de pollhcxamcUlcn adlpamldli în 
curs de creştere (G = 3700} (după A. Kcllcr, Stuart (191). 

Examinarea unei probe de polioxietilenă la microscop polarizant, scoate 
tn evidentl, în conditii de cristalizare, atât momentul aparitiei gennenului 
cristalin, cât şi diferitele t>tape ale dezvoltllrii sferolitei. Dacă se încllzeşte o 
asemenea probă până la 80-90°C şi apoi se lasă să se rlicească lent, se constată 
că procesul de cristalizare începe cam pe la 50°C, adică la o temperaturii cu 
circa 16° mai mică decât temperatura de topire a polioxietilenei. În figura V.9 
sunt prezentate câteva din etapele fonnluii unei sferolite în ·procesul de 
cristalizare [23). 
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a) b) c) 

Fig. V.9. Uncie etape ale formării sfcrolitcl: a) germenele baghetă; 
b) pad1c(ul-lihrilc; c) sl"cra lihrilară. 

În stadiul iriitial al fonnării sfcrolitei, nucleul cristalin are un diametru de 
104 A, aşa cur11 rezultă din uncie date de microscopie electronică . l:onna 

geometrică a sfcrolitei se schimbă în procesul creşterii acesteia, evoluând de la 
gennenclc-haghctă şi pachetul-librilc până la sfera fibrilară . 

În procesul de fonnare a skrolitcki'r, fascicolell' fibrilare răsucite, care 
unnează direc;ia radială într-o geometrie eliroiJală, (fig. V.10) pot fi 
continuie atât în agregatul elicoidal cât şi în afara acestuia, din care cauză, pe 
măsura dezvoltării lor divergente, acestea dirs unnă permit crearea unui spatiu 
care este umplut de o altă fonnatie elicoidală intcnnediară, fonnată din 
asocierea fibrilelor libere rezultate din fascicolele tibrilan..: în creştere; în felul 
acesta se realizează şi se mentine compactă structura sferolitei, cre:terea sa fiind 
însă limitată de interferenta cu sforolitele vecine, de asemenea în creştere. De 
aceea, în cazul cristalizării la temperaturi ridicate, când iau naştere un număr 
mai redus de nudee, re711Wi <;f('rnlit(" de diwen<;i1111 i m $1i m !lri, "pre de<'"ehire- d e 

cristalizarea la temperaturi reduse când se fonnea1--<1 un număr foarte mare de 
sferolite de dimensiuni mici. L1ăsurători de cinetică de cristalizare izotennă 
efectuate prin microscopie optică şi difuzia radiatiei laser Ia unghiuri inici pe 
probe de polietilenă de înaltă densitate continnă creşterea fonnatiunilor 
cristaline sferolitice cu plierea macrolanturilor f2.'5] . 
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Fig. V.IO. CrcşkrcH nucleului sl'crolilic prin nwnocristak iamdarc l2-tj. 

V.2.2.2. Struc1ur:.i fihrilară 

Fibrilele sunt cristaline, însă contin şi defecte ca dislocări de material, 
capete de catenă, impurit ă ti chimice şi altele, care contrihuic într-o oarl-care 
măsură la creşterea continutului fazei amorfe. Majoritatea acestor defecte pot 
proveni din împletirile catenare care nu au fost încorporate în procesul de 
creştere a fibrilelor sau au fost respinse din acestea datorită naturii lor chi111ice 
(segmente de catenă atactică, catene cu masă moleculară mică), incompatibilă 
cu structura cristalină . 

Din analiza morfologică a structurii fibrilare a rezultat structura lamelară 
aflbrilei, difra [ia electronică arltând o orientare a catenelor paralelă cu lă[imea 

larnclci. Creşterea fibrilei lainclare se poate face numai în direqia axei lungi, 
deoarece având nucleu comun cu alte fibrile, dezvoltarea l a•erală este 
împiedicată de vecinii săi. Fibrila lainelară nu poate fi considerată ca o entitate 
cristalină, ci ca o componentă a agregatelor cristaline fibrilare, respectiv a 
sferolitei; dimensiunile sale se situează în domeniul de 102 

- 104 Â [26). 
Rt:lativ recent s-au descoperit şi fibrile intercristaline, cu lungimea de 

l µm sau inai mult şi lătimi de 30-300 Â, care leagă fibrilele lamelare în 
agregatul sferolitic ['.27] . După cum se poate constata din figura V .11, orientarea 
catenelor este, de această dată, pe lungimea fibrilei intcrcristaline. Se consideră 
că fonnarea fibrilelor intercristaline are loc prin includerea initială a unei catene 
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în două fibrile lamelare separate, care constituie suportul pc care se depun apoi 
noi catene de polimer. 

Capetele fibrilare încorporate 
în cutele catenelor din lamelă 

~~::~::::::::=-:vv: :_·- :: ... /_:::::::. 
Fig. V.11. Fibrile lntercrlstallne [24]. 

V .2.2.3. Modelul cvasistructural al unei sferolite 

Din cele arătate mai sus rezultă că în aceeaşi probă dintr-un polimer pot 
coexista diferite fonnatiuni cristalin~. ExistJ polimeri în a c~Icir structura intră 
sferolite cu subsructura fibrilară, prezentând totodată şi cristalite. În funcţie de 
prioritatea de aparilie a fonnatiunilor cristaline de tipul sferolitelor sau al 
cristalitelor, sau după preponderenia unui tip cristalin, se pc-ate cunoaşte 
caracterul dezvoltărij structurii examinate. 

Se poate imagina un model care să reprezinte o generalizare a structurii 
unei probe polunere susceptibilă de a contine concomitent diverse fonnatiuni 
structurale. în figura V .12 este redat schematic modelul generalizat al unei 
sferolite în care se disting, pe lângă nucleul de cristalizare, fibrile, cristalite, 
defecte şi interstiţii cu fază amorfă. 

După unii autori [23), în probele polimere cu concentraţie ridicată de 
nuclee de cristalizare, acestea pot fi considerate alături de celelalte elemente din 
structura sferolitei, ca elemente structurale fundamentale. 

Fibrilele din care este constituită sferolita, cuprind între ele şi între 
ramificaţiile lor, microdomenii amorfe care nu participă la fibrilarea radială a 
sferolitei, dar contribuie la accentuarea caracterului amorf al polimerului, alături 
de faza amorfă din afara sferolitei. 
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Fig. V.12. Oq~1ml1,arca moleculară a unei srcrolltc: 
t. sferolllă; 2. nudcul de cristall1.arc; 3. material lnlerfibrllar, componenta 
majoră a re~lunllor amorfe, respinsă din formaţiunile fibrilare în creştere; 
4. fibrile cu rarnlllrn\11 la unghiuri mici; S. crlstallle; 6. defecte în fibrile, 
contribuind la raz.a amorl'ă. 

Defectele din fibrile pol limita, atunci când au dimensiuni de mărimea 
secţiunii transversale a fibrilei, microdomenii cristaline ce pol fi asimilate cu 
cristalitele. În faza amorfă a probei se includ şi defectele de structură. 

Dimcnsiunilt aproximative aJe diferitelor fonna1iuni structurale dii\ 
polimerii cristalini sunt redate în tabelul V .1 . 

Tabelul V.I. 

Fom1athml Dimensiuni (A) 

Sfcrollte 104 

Ctistallte 50 - 200 

FJbrlle 1 1 o:i - 1.::>4 

Monncrfst.ale 103 
- 104 

' În cazul fibrilelor sunt luate în consideratie dimensiunile sectiunii 
transversale a acestora. 

V .2.2.4. Proprietătile optice aJe sferolitelor 

Polimerii sunt, prin natura lor, optic anizotropi. Indicele de refracţie de-a 
lungul macrolantului diferă de indicele de refractie mediu, caracteristic din 
punct de vedere optic, pentru directiile perpendiculare lan\ului molecular 
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considerat. Pentru sistemele hexagonal, trigonal şi tetragonal, elipsoidul 
indicilor de refraqie este uniaxia1: ne -:ţ:. na = n h (fig. V .13). Aproximaţia 

uniaxială se aplică polietilenei, sistemul său ortorombic fiind apropiat de cd 
hexagonal (na ~ n1,), precum şi unor tipuri de polipropilenă izotactică, în care 
au fost puse în evidentă fonnatiuni trigon~le f28) . 

/ axa optică 

0 

eaxab 
radial 

Fig. V.13. Elipsoidul Indicilor de refracţie pentru cazul polletllenel 
(uniaxia(). Inele de extincţie (echidistante pentru 0 = mt} atunci când 
secţiunea circulară este perpendiculară pe direcţia luminii. 

Elipsoidul indicilor de refractie este biaxial (na -:ţ; nb ':t ne) pentru 
sistemele orto-, mono- şi triclinic (fig. V.14). 

Sferolitele de polimer ex1Uninate sub nicoli încrucişati apar birefringente 
cu zone de extinc(ie carac teristice (fig. V .6). 

Aşa-nuanita cruce de Malta, observată în general, este datorat! faptului di 
axele principale ale polimerului sunt paralele cu polarizorul şi analizorul. 

Semnul optic al sferolitelor, pentru aceeaşi aranjare tangentială a lan­
turilor macromoleculare, depinde de valorile relative ale indicilor de refracţie 
paralel şi perpendicular pe directia lanturilor. Astfel, sferolita este pozitiv/1 dacă 
indicele de refracţie în directia de orientare radialii a fibrilelor, nrad, este mai 

mare decât cel în directia catenelor principale ale macromoleculelor, ntang, (fig. 
V.15). În cazul invers, adică atunci când indicele de refracţie longitudinal, 
ntang, este superior ca valoare indicelui de refractie transversal,nrad , sferolita 
este negativ<l (fig._ V .16). 
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C axe optice 

a 0 

f-+ 

Fig. V.14. Elipsoidul Indicilor de refracţie al unei poliamide (biaxial): 

nb < na < ne. Elipsoidul lndlcUbr de rcfractle are două secţiuni 

circulare separate printr-un unghi 'I' (Inele de exUncţle). Între aceste 

pozltll, nradial > nlilngent şi nradial < 111ilng.:nt, în mod alternativ, 
corespunzAnd Inelelor poziUve şi negative. 

rL: 
ANALIZ. 

Fig. V.15. Sferolltă pozitivă: nrad > nlilng, adică ne < na = nb. 

Exemplu: polistirenul lzotacli·c. 
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(OL• 
ANALIZ 

Fig. V.16. Sferolită negativă 11ratl < ll1ang, adică ne > n 0 nb. 

Exemplu: polietilena. 

Polietilena prezintă în structura sa cristalină sferolite negative. 
În unii polimeri cum sunt, de exemplu, poliamidele, în functie de 

conditiile de cristalizare, sferolitele sunt negative sau pozitive, ambele tipuri 
putând coexista eventual în aceeaşi probă, Semnul optic poate fi explicat prin 
faptul că, în poliamide, cristalul este biaxial, iar indicele în directia lantului 
catenar principal n1ang are o valoare apropiată de aceea a indicelui 
corespunzător directiei legăturilor de hidrogen intennole~ulare. Studiul 
elipsoidului indicilor de refractie arată că sferolitele negative şi pozitive diferă 
între ele numai prin orientarea planului legăturilor de hidrogen în raport cu 
directia radială. Lanturile macromoleculare fiind totdeauna perpendiculare pe 
rază, dacă planul legăturilor de hidrogen este paralel cu raza, sferolita este 
pozitivă; dacă este perpendicular pe rază, sferolita este negativă. 

Afa cum s...11 m ention a t dej.a fa începul111 acestui capitol. în anll'nite 
cazuri, peste imaginea crucii de Malta caracteristică sferolitelor se suprapune o 
extinctie în fonnă de zig-zag sau de inele concentrice (fig. V.7), care s-ar datora 
dispunerii elicoidale alungite a fibrilelor sferolitice [20, 28). Aceste linii de 
extinctie concentrice se observă numai dacă dispunerea elicoidală a lamelelor 
este cooperativă şi în fază; pozi\iile pentru care axa optică a elipsoidului este 
paralelă cu directia luminii dau naştere la extinc\ie. 
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V.2.3. Strudura monocristalelor polimcrc 

V.2.3. l. Modul tic preparare 

Condi\ia fundamentală a creşterii unui monocristal de po\:p1er constă în 
asigurart'a unui procr's lent de cristalizare LI r0111pun<'ntului 111oc:m11olecular 
dintr-o soluJie diluată. 

Monocristalele.: de polimer se oh\in, de regulă, din solu\ii diluate 
(c ~I %00 _ 1 %), şi numai în mod cxccp\ional, purniPd ,k la !')o1i111crul în 
stare topită. Tipic este faptul că monocristalele se obtin după Jiz,,lvare la 
temperatură ridicată, dar apropiată de temperatura ~Ic dizt ,Jvarc a polimerului în 
solventul respectiv. 

Cristalele care fonnează precipitatul au dimensiuni laterale de ordinul 

104Â(I0 5 - 106 Â în cazurile favorahik) şi o grosime de ~ 40 - 200Â, ceea 
ce penrute examinarea lor prin microscopie optică (prin contrast de fază), sau 
microscopie electronică (prin transmisie). 

V.2.3.2. Stnictura monocristalelor. Plierea la.n\urilor macromoleculare 
[29), [30) 

Fig. V.17. Monocristale de pollelllenă observate prin microscopie 
electronică (după A. Keller) [19]. 
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În toate monocristalele polimere, lan\urile macromoleculare sunt 
perpendiculare pe feţele mari ale romburi lor, celelalte fete corespunzând la 
planuri reticulare bine definite. Astfel, în cazul polietilenei, diagonala mare şi 
cea mică coincid respectiv cu axele a şi b ale celulei cristalografice stabilită de 
Bunn (fig. V.18). Dimensiunile celulei elementare pentru cristale de polietilenă 
crescute în xilen (valori acceptate în literatura de specialitate) sunt unnătoaiele: 
a = 7,402Â, b = 4,953Â, c = 2,548Â. Acestor dimensiuni le corespunde o 
densitate a celulei elementare de 0,997 ~ 131 ). 

C/11 

/ 

b 
~ // 

a 

Fig. V.?8. Structura cr!stalină a celu!e! elementare de polktllcnă (după 
Bunn); c este distanţa cristalografică repetabilă sau perioada fibrei. 

Pentru a explica o astfel de structură în care un lant macromolecular lung 
de circa 104 A se dispune între două fete situate la o distantă de ordinul 100A 
astfel încât segmentele sale, în extensie completă, să fie perpendiculare pe feţe, 
este necesar să se admită o pliere regulată a macroir.oleculelor l2 l ). fntr-adt,;Văr, 
cercetări efectuate cu ajutorul difractiei de raze X şi a microscopiei electronice 
au arătat că în monocristale macromoleculele se găsesc într-o fonnă pliată, axa 
catenei principale fiind perpendiculară pe suprafata lamelei (fig. V.19a) [32), 
[33), (34]. 

Fenomenul de pliere a lanturilor macromoleculare este genaral pentru 
polimerii cristalizabili, cu exceptia polimerilor cu lanturi rigide de tipul 
poli-p-fenilen sau Kevlar. El se observă la: 

- majoritatea polimerilor sintetici, 
- polimeri biologici: derivati ai celulozei, polipeptide şi proteine, ADN; 
- o manifestare interesantă apare în cazul bacteriofagului T.2 de 

Escherichia coli. Corpul său, d~ fonnă hexagonală, comportă un înveliş 
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proteinic, care înconjoară o singură macromoleculă de ADN pliată, oferind un 
exemplu de monocristal monomolecular. 

SuprafaJa Je 
pliere 

Fata {I I O} 

b 

î 
b 

l 

Fig. V.19. Reprezentarea schematică a unul monocristal: a) 
polietllenă; b) parafină. 

V.2.3.3. Plierea lanturilor macromoleculare şi divizarea monocristalului 
în sectoare 

Fonna monocristalelor reflectă (de cele mai multe ori) simetria celulei 
cristaline. Creşterea se face prin depunere de Janturi pe fetele laterale care au 
viteza de creştere cea mai lentă . Dacit plierea este, în medie, orientată paralel cu 
fetele de creştere, pliurile vor avea orientări diferite în cele patru sectoare ale 
unui cristal de polietilenă mărginit de fete (110): două sectoare adiacente au 
orientări ale pliurilor simetrice în raport cu planul lor de contact, sectoarele 
opuse (în raport cu centru]) având aceeaşi orientare a pliurilor (fig. V. 19a). 

Plierea lanţurilor macromoleculare în monocristalele de polietilenă 
detennină o serie de proprietăţi . specifice, evidentiate prin comparatie cu 
monocristalele parafinelor; ea detennină astfel, în particular, o diferentă de 
structură între sectoare adiacente deli1nitate de feţe de creştere diferite, diferentă 
care nu există în cazul cristalelor parafinelor (fig. V. l 9a,b ). 
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Orientarea privilegiată a pliurilor poate li pusă în evidenţă folosind 
proprietătile de clivaj ale sectoarelor monocris1ak1Pr. Cristalele de polietilenă 
se clivează cu uşurintă într-o din::ctic paralelă cu fetele de creştere, în timp ce 
într-o directie prependiculară, clivajul detcnnină formarea de fihrik (lanturi 
etirate între doi pcrcti ai cristalului clivat). Această clifcrcntă nu s-ar manifr:sta, 
dacă pliurile ar fi orientate la întâmplare. · 

V.2.3.4. Fonna piramicală a monocristalelor <le polietilenă 

Monocristalele de polietilenă obtinute din solutie au, î~ general, o formă 
piramidală: axa lan\urilor (paralelă cu axa pimmidci) fonnează un unghi 
im;--ortant cu phurnl de pliere (fetele superioară şi inferioară ale cristalului) de 
polietilenă (axa lanturilor A normala la plan ~ 20 - 30°). Spre deosebire de 
cristalele parafinelor, în polietilenă această înclinare se modifică la limita 
fiecărui sector. 

Pc baza acestor considerente, fonna plană a monocristalelor de 
polietiJenă a fost r.xplicată prin turtirea unei piramide goale, iar rugn1itatea ior 
prin buclele fonnate pc suprafata plăcutei cris1alului. Faptul că bucla nu este 
compusă dintr-un singur segment, ci din două, confinnă că la început a fost 
fonna pir-dtnitlală goală şi după aceea s-.J produs turtirea (fig. V .20). Rezultă 
deci că monocristalul plat este o fonnă degenerată a unui gol piramidal [22], 
[35-38]. 

Fig. V.20. Reprezentarea unei piramide goale de cristal de polietilenă. 

Au fost propuse diverse modele de plie1e regulată a lanţurilor care tin 
seama de aceste caracteristici morfologice. F01rna piramidală este în general 
asociată necesităţiJor de a adapta buclele de pliere sau alle defecte voluminoase 
capetelor Janţurilor macromoleculare. Aceste fonne piranudale ale polietilenei 
pot sedimenta pe un suport plan, prin alunecarea lanturilor în lungul axei lor, 
sau să se plieze, punând bine în evidentă structura lor tridimen:,;ionaHL 
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Înclinarea sectoarelor semnalată în cazul monocristalelor de polietilenă 
depinde de condiţiile de cristalizare şi nu se întâlneşte în mod obligatoriu în alţi 
polimeri. 

V .2.3.5. Fonne complexe 

Obţinerea unui monocristal polimeric lamelar presupune utilii.arca unej 
fractii înguste de polimer, menţinerea temperaturii de cristalii.are într-un 
interval cât mai restrâns şi evitarea perturbării prin deplasări sau agitare [391 . 
Folosirea unui polimer nefracţionat sau agitarea mediului -.:ri stalizant detennină 
ramificarea structurilor şi apari\ia unor defecte, care amplifică trăsăturile amorfe 
ale fonnaţiunilor cristaline. 

Pe măsura avansării prncesului de suprarăcire, analiza morfologică a 
cristalelor scoate în evidentă diferite modificări ale cristalelor, cum sunt 
protuberanJe ale suprafa•Jei şifon11aJiuni dendritice. 

În cazul cristalelor polimae cu protubaanJe, la polioximetilenă 
cristalizată din soluţii mai concentr.ite, s-a constatat că lamela hexagonală 
regulat! tinde d1tre o fonnă de stea, la care creşterea arc loc preferenţial la 
colţurile cristalului. În figura V.21 este prezentată fonna unui cristal de 
polioxietilenă la o temperatură Te şi după un timp Ic de cristalii.are date [40) . 

.... 

,/. . 

~ -/ i . •, ,.,,_,,,, 
. ,,._,,.) ;. --v"" 

., • ! t.,;,J 

... . . 

, 

Fig. V.21. Morfologia cristalelor de polioxlclllcnă la o temperatură de 
cristalizare Te = 59, 41 °C şi după un llmp de cristalizare Ic = 48h. 
Microfotografie oh\lnutii între polarizori încruclşap [40]. 
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În cazul monocristalelor dendritice se constată ramificatii principale, bine 
conturate în cadrnl mnnocristaluhai, Ia concentraţii rdativ scăzute, sub 0,006% 
în toluen, orientate paralel cu diagonalele cristalului; la concentralii ceva mai 
ridicate, cuprinse între 0,006% şi 0,009%, tot în toluen, se fonnează şi 

ramificatii secundare, prcpcndiculare pe cele principale [41 ), [42). 
Atât structurile cu protuberante · cât şi cele dendritice se oblin la 

temperaturi inferioare celei corespunzătoare monocristalelor. Fonnarea lor 
traduce un dezechilibru la vârfuri sau pc k\clc laterale de creştere ale 
monocristalului. Într-adevăr, reprezcntânJ forme morfologice de suprafa\ă, 
aceste mo<liticr.ri ale monocristalelor polimere depind de modul în care are loc 
llux ul de molecule în lirnpul creşterii căln; şi de la suprafctele cristalului, astfel 
încât în zona unde acest flux va fi mai intens, adică expulzarea speciilor 
moleculare va fi mai marc şi cristalul va prezenta o fonnă mai accentuală 
(ascu\ită) şi care nu poate fi decât col\urile acestuia. 

V.3. Cr istalizarca polimerilor pornind din stare topită 

V.3. I. Mecanismul cristalizării polimerilor pornind din stare topită 

Se consideră un polimer liniar, de exemplu polietilena, în stare topită. 

Sub intlucn\a temperaturii de topire, polimerul cedează energia legăturilor 

intennolcculare, lăsând astfd libertate de mişcare catenelor macromoleculare. 
Unele segmente se apropie din timp în timp în mod statistic între ele, fonnând 
nuckc de cristalitc. Din cauza agila\iei termice puternice, aceste nuclee nu sunt 
stabile. Deci polimerul în stare topită poate fi considerat ca un agregat de catene 
care se mişcă haotic. Spectrul în I.R. al polietiknei în stare topită arată că 

maximul corespunzător unui vector de undă 730cm-1 , caracteristic pentru 
structura cristalină a polietilenei, a fost înlocuit cu o bandă mai largă la 721 
cm- , caracteristică pentru faza amorfă, confirmând că, prin topire, polimeru] a 
devenit amorf. 

Dacă polimerul în stare topită, complet amorf, se răceşte, agitatia tennică 
scade progresiv. Uncie segmente mobile constituind poqiuni diferite ale 
aceleiaşi catene se apropie atât de mult de alte catene, încât se pot realiza între 
segmentele învecinate şi apropiate legături intcnnoleculare care, prin răcire, 

devin mai stabile. În felul acesta, segmentele mobile se ordonează paralel, 
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fonnând numeroase nuclee de cristalite situate la diferite distanie unele de altele 
(fig. V .22). 

Fig. V.22. Formarea nucleelor de crlstallte în polimerul afalt în 
stare topită; 1, 2, 3 • nuclee de crlstallte. 

Din locurile respective, nucleele de cristalite fonnate actioneanl ca centro 
de creştere a cristalitelor. Pe măsură ce temprdtura scade, cristalitele continuă să 
crească până când toate domeniile cristalizabile sunt utilizate şi până când 
această creştere va fi oprită de vâscozitatea din ce în ce mai marc a mediului. 

Macromoleculele, fiind legate între ele într-o fonnaţiune unitară, 
fonnarea şi creşterea cristalitelor provoacă tensiuni interne şi defonnaţii 

corespunnitoare în faza amorfii a polimerului [43) . Într-adevăr, cristalitele 
fonnate în polimerul afalt în stare topită, chiar cele mai mari, au dimensiuni 
mult mai mici decât lungimea unei molecule de polimer întinsă complet sau cu 
confonnaţie elicoidală necutată. Din această cauză pmţiuni mult depărtate ale 
aceleiaşi catene pot fi cuprinse în fonnarca şi dezvoltarea simultană a două 
cristalite diferite; porţiunea de catenă dintre cele două cristalite fiind întinsă nu 
mai poate cristaliza. 

Cristalitele astfel fonnate nu vor avea o unifonnitate geometrică perfectă, 
întrucât tensiunile la care sunt supuse catenele polimere afecteanl ordonarea 
acestora în fonna\ia cristal:nă. Mai mult, creşterea zonelor cristaline este 
limitată de valorile prea mari ale tensiunilor sau interferentelor dintre cristalitele 
vecine. în consecin\ă, fiecare fonnaţiune cristalină este înconjurată de o zonă 
amorfll. 
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Alternanta microdomcnii lor ordonate şi amorfe delcnnină structura 
hetcrogenă a polimerilor scmicristalini şi explică o scrie de fenomene relevahile 
experimental, cum sunt, de exemplu, topirea cristalitelor într-un interval de 
temperatură şi nu la un punct fix, sau, dcpcmJcn\a temperaturii de topire de 
temperatura de cristalizare şi de durata de fonnare a polimerului cristalin. 

Un model teoretic al tranzi\ici de fază topitură-solid pentru polimerii 
liniari, care \ine seama de efectele de orientare pre-tranzi\ionale, arată că 
intcrfa\a topitură-solid are rol de mcmhrană selectivă oricnta\ională, foarte 
important pentru structurarea stării solide [441. 

V.3.2. Aspecte termodinamice ale procesului de cristalizare în 
polimeri 

Cristalizarea ca efect al răcirii polimerilor sub temperatura de topire T,, 
presupune dezrăsucirea lanţurilor macromoleculare devenite rigide şi, în 
consecin\ă, descreşterea numărului izomeri lor de rota\ie, creşterea 

compacticită\ii .alenelor, concomitent cu creşterea gradului de ordonare impusă 
şi de faptul că, în noua situa\ic, catenele polimerc vor ocupa volmnul avut 
ini\ial. 

În acest proces, intcrac\iunile moleculare au un efect specific asupra 
men\incrii unui grad de împachetare şi de ordonare avansat. 

Starea cca mai stabilă a oricărui ansamhlu de molecule se caracterizează 
prin valoarea minimă a energiei lihere F. La trecerea unui polimer de la starea 
lichidă Ia starea cristalină, arc loc o varia\ic a energiei libere sub influenta unor 
factori di verşi. 

Astfel, variaţia entalpiei la topire nuntită şi cădură de topire: 
AH - H, - H 0 , (unde H 1 es1c cnlt•lpia unui nwJ de ,notiv 1nono1ncr în st:,u-e 

topită, Hcr este entalpia unui mol de polimer în stare cristalizată), creşte pe 
măsura fonnării cristalitelor din lichid şi este cu atât mai mare cu cât rezistenta 
legăturilor intennoleculare dintre asociatiilc cristaline este mai mare, variatia 
valorii în acest sens fiind în general valabilă pentru orice caracteristică 

structurală care contribuie la realizarea unei compacticităţi mai mari a 
moleculelor. 

Varia\ia entropiei la topire: 1.1,_'; = S, - Ser (unde S1 este entropia unui 

mol de motiv monomer în stare topită, iar Ser este entropia unui mol de motiv 
monomer în stare cristalizată), ca un alt factor care afectează energia libera, 
scade pe măsura trecerii de la starea lichidă la cea cristalină, ca unnare a 
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posibilitătilor de mişcare mai reduse pe care Ic are reieaua cristalină comparativ 
cu faza lichidă. 

Pentru cazul unui cristal perfect, variatia encrgid libere la topire !1F este 

reprezentată prin relatia: tiF = t:.H - T · /1S care este ecuatia tennodinamică 
de bază a topirii. 

întrucât la temperatura de topire T, stările lichidă şi cristalină sunt în 

echilibru, adică /1F = O, rezultă că : T, = t:.H I !1S, indicând că, din punct de 
vedere tennodinamic, capacitatea de crislalizare exprimată prin valoarea 

temperaturii de topire a cristalitelor T,, va fi cu atât mai mare cu cât căldura de 
topire va fi mai mare (foqele intennoleculare mai intense) sau cu cât variatia 
entropiei la topire este mai mică (scăderea flexibilitătii lanturilor 
macromoleculare). 

Diferenţa dintre entropia stării topite şi cea a stării cristalizate este cu atât 
mai mică cu cât macromoleculele au o structură mai sin~etrică. În acest caz, 
pentru ca o macromoleculă afaltă în stare topită (totdeauna amorfă) să poată 
trece în stare cristalină nu va trebui să-şi modifice prea mult fonna în 
comparatie cu cea avută în stare amorfă. 

Această dependentă a cristalizării de variatia entalpiei şi a entropiei în 
timpul topirii explică cristalinitatea înaltă a policti Jenei, precum şi starea amorfii 
a polibutadienei, polistirenului atactic şi a polii~obutilcnei care deşi au d 
atractie moleculară specifică m,.i mare decât a polietilenei, m• pot să 

cristalizeze. 

V.3.3. Structura de fază a polimerilor şi particuladtăţilc procesului 
de cristalizare 

Polimerii cristalini care contin două faze în stare de echilibru se 
caracterizează prin două temperaturi remarcabile: temperatura de tranzitie în 
starea vitroasă (Tv) şi temperatura de topire a fazei cristaline (T1 ). Aceste două 
temperaturi detennină principalele particularilăti ale procesului de cristalizare în 
polimeri. 

Un polimer poate să cristalizeze în interiorul unui interval de temperatură 
situat cu lO"C: sub temperatura de topire (T,) şi cu 30"C deasupra temperaturii 
de tranzitie vitroasă (L) la care mişcările de rotatie şi de translatie a!e 
segmentelor unui polimer amorf devin foarte dificile. Pentru fiecare polimer 

există un interval de cristalizare care depinde de diferenta (T1 - Tv). Astfel, 

cauciucul natural cristalizează între -50°C şi I 5°C, polietilena între -50°C şi 
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110° C, poliamida 6-6 între -3 o· C şi 250° C. În interiorul acestui interval se 
situează temperatura corespunzătoare vitezei maxime de cristalizare (fig. V.23). 
Viteza de cristalizare care cuprinde etapele fonnării nucleelor şi a creşterii 
acestora depinde de intensitatea mişcării tennice şi înregistrează un maxim 
după cum se poate constata din figura V .2~. 

Fig. V.23. Dependen\a de temperatură „ vitezei de 
crlstall7.are (1) şi a vâscozităţii (2). 

Pornindu-se de la o temperatură inferioară celei de topire T, (T < T,), 
pe măsură ce aceasta se 1nicşorează, mişcarea tennică scade în intensitate şi ca 
atare creşte vâscozitatea, favorizându-se apropierea şi regruparea moleculelor, 
respectiv fonnarea şi creşterea nucleelor de cristalizare. Scăderea în continuare 
a temperaturii procesului comluce la o creştere tot mai mare a vâscozitătii care 
se va opun«" reBnipllri1 molec11fart\ vite:z:;i pmces11l11i red11C'!ind11 -s f" ~nll atins" 
valoarea zero la T = Tv. 

Valoarea vitezei este, de altfel, cu atât mai ridicată, cu cât masa 
moleculară a polimerului este mai inică ceea ce, după toate aparentele, s-ar 
datora unei scăderi a vâscozitătii care atrage după sine o mai mare mo1'ilitate 
moleculară [45j. 

Pentru unii polimeri, viteza de cristalizare depinde de istoria probei, şi 
anume: de starea sa cristalinii precedentă, de temperatura de topire, de timpul de 
menlinere în stare topită. Aceste influente pot fi întelese dacă se ţine seama de 
faptul cli temperatura de topire a cristalitelor creşte odată cu gradul lor de ordine 
molccularli. Într-adevlir, atunci când majoritatea domeniilor cristaline au 
dispărut, pot să rămânli în produsul topit mici regiuni cu un pronuntat grad de 
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ordonare. Dacll aceste zone sunt destul de mari, ele pot juca rolul de nuclee 
preexistente pentru o recristalizare. Numlru) şi dimensiunile nucleelor care 
rămân în stare tcpill, şi prin unnare viteza globală de cristalizare, depind de cei 
trei factori mentionaţi mai sus: 

- starea cristaJinll a eşantionului, deoarece cu cât cristaliteJe sunt mai 
perfecte, cu atât punctu) de topire este mai ridicat; 

- temperatura de topire, care distruge nucleele preexistente; 
- timpul cât eşantionul este mentinut în stare topită, întrucât procesul de 

dispersare a aranjamentelor moleculare nu este instantaneu. 
Observl!n, de asemenea, el temperatura de topire a unui poJimer 

semicristalin este strâns Jegall de temperatura la care s-a produs cristalizarea sa. 
Se ştie cll domeniile cristaline din aceşti polimeri sunt cu atât mai importante cu 
cât temperatura de cristalizare este mai ridicat!. Cum, pe de alll parte, 
temperatura de topire creşte odată cu dimensiunile cristaJiteJor, rezultă cll orice 
creştere a temperaturii de cristalizare detenuină o creştere corespunzătoare a 
temperaturii de topire. Acest fenomen poate fi observat, de exemplu, în cazul 
cauciucului natural (fig. V.24); topirea începe la aproximativ 5°C deasupra 
temperaturii de cristalizare, întinzându-se peste un interval de temperatură care 

· se îngusteaz.ll pe măsura ce creşte cristalizarea. 

T,( C).------------ ----, 

40 

20 

o 

' -20 

Cristillizarc 

-40 -30 -20 -10 o 

Fig. V .24. Domeniul de topire al porţiunilor cristaline din cauciucul 
natural în funclf e de temperatura de cristaliu.rc [ 46). 

Aceeaşi dependentă a temperaturii de topire de temperatura de cristaJizare 
s-a constatat şi în cazu) polietilenei liniare de înaltă densitate, ea fiind cu atât 
mai accentuall cu cât cristalinitatea polimerului este mai redusă (fig. V.25). 
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Fig. V.25. Dependenta temperaturii de topire de temperatura de 

cristalizare pentru două probe de polietilenă: • crlstallnltate redusă 

10%; o cristalinitate ridicată(~ 80%) [47]. 

Un polimer amorf poate deci cristaliza succesiv la diferite temperaturi. Se 
obtin, în acest caz, o serie de puncte de topire la care are loc trecerea treptată a 
polimerului dintr-o stare cristalină în alta. Această relatie dintre temperatura dec 
topire şi temperatura de cristalizare constituie o particularitate a polimerilor 
cristalini, care-i deosebeşte net de cristalele obişnuite. 

Remarcăm, de asemenea, că în procesul de cristalii.are a polimerilor, 
concentratia cristalitelor este functie de temperatură . Astfel, pentru fiecare 
temperatură se stabileşte o stare de echilibru între faza cristalină şi cea amorfă. 
Odată cu creşterea temperaturii, continutul în fază cristalină sc<tde în mare 
măsură iar echilibrul fază cristalină - fază amorfă se deplasează în mod 
corespunzător în sensul fază amorflt În producerea acestui fenomen are loc o 
ac{iune antagonică între agitatia tcnrucă (care tinde să depărteze moleculele 
unele de altele) şi forţele de legătură intennoleculare (care apropie moleculele). 

V.3.4. Teoria cinetică a cristalizării polimerilor 

Teoria generală a cineticii tranzitiilor de fază, fundamentată de Avrami 
(1940) [48), şi-a găsit datorită lui Evans (1945) [49), Morgan (1950), 
Mandelkern şi colaboratorii lor, un vast domeniu de aplicare şi extindere a 
valabilitătii principiilor, în problemele analizei cinetice a cristalizării 
polimerilor. 

Cristalizarea implică: 
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a) prezenta sau fonnarca centrilor de cristalizare numi\i nuclee sau 
genneni de cristalizare şi 

b) o vitali de creştere a cristalitclor diferită de zero. 
Cinetica de cristalizare va fi studiată considerând separat fon11area 

nucleelor de cristalizarf' (nuclf'aJia) şi creşterf'a acestora. 
Nucleele de cristalizare pot apare sporadic (nucleatie sporndică), îţi 

timpul răcirii polimerului topit, acolo unde se creează conditii favorabile, sau 
simultan (nuclee instantanee), când se atinge temperatura de amorsare a 
aparitiei lor. 

Cu toate că aparitia spa\io-temporală a nucleelor este haotică, se 
consideră că între numărul :rnclcelor de cristalizare din unitatea de volum n la 
momentul t, şi viteza fonnării lor v (viteza de nuclca\ie) există rela\ia: 

n = v • t (V.)) 

în stadiul imediat um1ător apari\iei unui nucleu de cristalizare se 
declanşează creşterea acestuia fie după o direqie (unidimensională), fie după 
două directii (bidimensională) sau chiar trei dircqii (tridimensională). Creşterea 
unidimensională se soldează cu fonnarea unei baghete microscopice, pe când 
creşterea în plan conduce în final la o fonnă de disc. Fonnele sferice ale 
nucleelor cristaline în stadiul incipient Je dezvoltare evoluează, în cazuri. 
particulare, până la fonna\iunile cristaline sferolitice. În dezvoltarea lor, aceste 
fonnatiuni ajung să se atingă, astfel încât creşterea încetează; în acest stadiu 
masa initială s-a transfonnat într-o altă fază. 

Cinetica creşterii cristalelor polimere, în ipoteza măririi în timp a 
dimensiunilor lor liniare, este reprezentată prin relat ia funda.mentală: 

I= V· t (V.2) 

în care 1 exprimă mărimea dimensiunii caracteristice a unei fonnatiun: cristaline 
în creştere la momentul t, iar V - viteza de creştere specifică în conditii date a 
procesului studiat. 

V .3.4.1. Relatia dintre fractia de masă a fazei cristaline şi durata 
procesului de cristalizare. Ecua\ia lui Avrami. 

Cinetica cristalizării în toată masa polimerului în conditiile neeleatici 
sporadice şi creşterii tridimensionale a sfero li telor, în primele stadii ale acesteia 
porneşte de la relatia: 
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I 
dn = v m, dt1 

p 
(V.3) 

unde dn reprezintl numllnil nucleelor apărute sporadic în intervalul elementar 
de timp dt', m1 este masa crislali1.anUl în momentul ini\ial (masa polimerului 
în stare topitl), p' - densitatea fazei lichide din sistemul cristalizant, iar ., -
vitei.a de nuc)eatie. 

Gradul de cristalinitate al polimerului poale fi detenninat dacl se 
cunosc: masa cristalină fonnată în intervalul de timp de la 11 la t şi vitei.a 
lineari de creştere a cristalitelor V. Vom exprima astfel masa cristalini dm 
fonnatl în intervalu) de timp dt1 , considerând că ca reprezintă produsul dintre 
numind de nuclee dn apărute sporadic în intervalul de timp dt1 (V .3) şi masa 
fiecărei sferolitc la o anumită temperatură: 

m' 4 3 dm = V - dt' . - 1t (V (t - t')] p 
p' 3 

(V.4) 

unde p reprezintă densitatea fazei cristaline. 
De aici se ajunge la exprimarea masei m de substantll care se transfonnl 

în sf eroii te la momentul t: • 

m = v m' • 1 7t p J/3 f' (t - 11)
3 dt1 

p' 3 o 
,1tvpV3 ◄ 

m J µ' t (V.5) 

precum şi a fractiei masei cristalizate: 

m xvpJ/3 ◄ 
- - --"----I 
m' - 3 p' 

(V.6) 

O fmctio analoasJS este fmctia de masll a fazei licJJide lei momentul t: 

m" 
m' 

Aceste doull fractii fiind legate prin relatia: 

m 
1 

_ m". 
m1 = m1 

ecuatia (V .6) se poate scrie sub fonna: 

m11 1t V p J/3 4 

1 - m' = 3 p' t 

172 

(V.7) 

(V.8) 

(V.9) 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



STRUCTllRI SUl'ERMOLECULARE PARJIAL ORDONATE. POi !MERI 
CF l.\rALINI 

Din ecuatiilc (V .6) ş i (V .9) se trage concluzia că în cazul presupus, 
pentru creşterea sferolitclor din nuclee generate sporadic, adică apărute astfel 
încât numărul lor să fie dependent linear de timp, frac1ia Je masă a fazei 
cristaline trebuie să crească proporţional cu puterea a patra a timpului l. 

În acest caz, exponentul 4 este cunoscut ca indicele lui Avrami. El se 
compune Jin numărul celor trei dircctii principale sau dimensiuni după care arc 
loc creşterea fonnaţiunilor cristaline, respectiv sferolitelor, şi numărul care 
exprimă caracterul dependenţei dintre dn şi dt1

. Cum în cazul nucleaţiei 
sporadice dependenţa n(t) este lineară, acest număr va fi chiar 1. Astfel, 
indicele lui Avrami pentru creşteri tridimensionale şi nucleaţie sporadică este 4 
= 3+ l. Studiul cineticii de cristali zare în stadiile iniţiale a fost completat cu 
simularea pe calculator (Monte-Carlo) a stadiului iniţial (50}. 

Fonnulele (V.6) şi (V.9) sunt valabile, aşa cum s-a arătat, doar pentru 
primrle stadii ale procesului de cristalizare. In stadiile ulterioare acestora, 
încep să se resimtă în proces ciocnirile care se produc la nivelul fonnaţiunilor 
cristaline crescute până la contactare. Influenţa contactării cristalitelor sau 
sferolitelor în sistemul cristalizant face imposibilă extinderea relaţiilor de 
exprimare a gradului de cristâlizare la aceste stadii. 

Flory, ca şi Mandelkem au abordat calculul gradului de cristalinitate în 
stadii tti.rzii ale procesului. 

Astfel, se ia în consideraţie raportul dintre cantitatea de substanţă 

cristalină dm apărută în proces în intervalul de timp dt1
, ţinându-se seama de 

eventualele contactări ale diferitelor fonnaţiuni cristaline în creştere şi cantitatea 
dm•, care ar fi apărut fără contactări . 

În concordanţă cu cele arătate mai înainte, se poate presupune că fracţia 
de masă a fazei lichide din sistemul cristalizant, în condiţiile mentionate, este 
egală cu acest raport: 

l _ .!!!.... = dm 
m1 dm• 

(V. IO) 

Din fonnula (V .10) rezultă că influenţa contactărilor dintre fe,nnaţiunile 
cristaline în creştere este neglijabilă la rilodificări structurale moderate, reieşind 

totodată că ddm ➔ O, atunci când procesul de cristalizare este în stadiul final. 
m* 

Masa ipotetică de substanţă cristalină, aflată în sistem la momentul t1 

(fonnată din faza lichidă, prin răcire, fără contactări între Jonnatiunile 
cristaline) se poate obtine din ecuatia (V.6), prin diferenţiere: 
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dm • 4 7t " P V3 , J , , 
= ~ I { u{ 

m' J p 

de unde rezultă: 

d 
• 4 7t m' \! p V3 , 1 d , m = -----'-- t - t 

3 p' 

Pe de altă parte, conform ecuatici (V. I O): 

dm dm* = -=­m 
- m' 

rezultă că: 

dm 4 7t m' v P V3 13 d, 
n1 = I I t 

1 - m' 3 p 

sau: 

dm 

m1 
( I - ;:, ) 

4 ·7t V p V3 / 3 d I 
= I I t 

3p 

Integrând ultima ecua1ie după 11 , de la O lat, se obline: 

I m' - m _ 1t v P V3 4 n, --
3

, t 
m p 

(V.11) 

(V.12) 

(V.13) 

(V.14) 

(V.15) 

(V.16) 

Relaţia (V.16) poate fi pusă sub o fonnă mai accesibilă, făcând să apară 
totodată constanta vitezei: 

prin substitutia adecvată: 

Z= nvpV3 
3 p' 

m" -, = exp (- Z t4
) m 

(V .17) 

(V.18) 

Primii doi tenneni ai dezvoltării ultim.ei relatii pot fi regăsiţi în ecua\ia 
(V .9), scrisă sub fonna: 
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m" 7t V p J/3 
-,=)-) / /4 
m p 

(V.9') 

ceea ce denotă că pentru valori mici ale timpului t, contactările fonnatiunilor 
cristaline în creştere suni neglijahilc. 

Pentru creşterea x-Jimcnsională a fonnatiunilor cristaline dintr-un sistem 
polimeric crislalizant cu nuclea\ie sporadică sau cu nucleatie instantanee 
(aparitia nucleelor de cristalizare nu mai este o functic lineară de timp), ecuatia 
(V .18) ia funna generală: 

(V.19) 

Relatia (V .19) este cunoscută în literatura de specialitate sub denumirea 
de ecuatia Johnson, Mehl, Avrami (J.M.A.) (48], [51]. 

Simularea pe calculator a procesului de creştere sferolitică bidimen­
sională a pennis investigarea efectelor suprapunerii fronturilor de cristalizare, a 
modificării volumului, a modificării dcnsitătii pe direc\ia radială şi efectul 
aparitiei unor entită\i cristaline sub fonnă de hare sau discutii asupra 
parametrilor ce intervin în ccuatia J.M.A. [52I. Există, de asemenea, în 
literatura de specialitate mai multe încercări de aproximare în scopul unei mai 
bune întekgeri a cineticii de cristalizare [53-55). · 

V.3.4.2. Aplicarea ecuatiei lui Avrami în analiza dilatomelrică 

Ecua\ia lui Avrami îşi găseşte o aplica\ie practică în analiza dilatometrică 
a datelor privind volumul, gradul de cristalinitate sau alte mărimi care afecteză 
comportarea fizică a unui polimer, pornind de la rclatia (V.18). 

Mentinând semnifica\iile şi notatiile anterioare ale diferitelor mărimi 
întâlnite, gradul de cristalinitate g (reprezentând frac[ia masei cristaJjzate) 
poate fi exprimat prin rela1ia: 

g= m' - m11 

m' 
(V.20) 

În baza acestei expresii şi observând că masa sistemului cristalizant m1 

nu variază în timpul proces11lui de cristalizare, se poate stabili o relatie între 
gradul de cristalinitate şi volumul total al fazei cristaline din polimer. 
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Volumul total al sistemului polimeric cristalizabil V, poale fi exprimat 
. . . . m11 • , • • • m1 - m11 

pnn suma volumelor fazei hch1de p' ş1 fazei cnslalme p • după cum 

unnează: 

m11 ·m1 - m11 
v, = - + p' p 

sau, tinând seama de relatia (V .20): 

V, = m' [K (p' - p) + P] 
p. p' 

(V.21) 

(V.22) 

Cunoscând densităţile p, p1 , masa m1 şi volumul sistemului V,, se poate 
detennina gradul de cristalinitate g al polimerului, la momentul t. 

Deoarece se presupune că după un timp suficient de mare toată masa 
polimerului a devenit crislalină, se poate scrie că volumul polimerului cu 
structură numai din sferolite este: 

(V.23) 

În această stare se admite că densitatea sferolitei este şi densitatea probei 
polimcrc . 

AJmitând, totodată, că la începutul procesului de cristalizare volumul 

sistemului studiat era V 1 şi densitatea p1 (cea corespunzătoare fazei lichide): 

m' Vi= -p' 
(V.24) 

volumul V, al sistemului cnstalizant la momentul t se va exprima, tinând seama 
de egalitatea (V .21 ), astfel: 

V, = V2 + m" (Vi, V2) m - m1 (V.25) 

Această fonnulă, pusă sub fonna: 

m11 V, V2 
m' V, - V2 

(V.26) 
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poate li folosită în analiza di latometrică a structurii polimc,i lor cristalini, 
substituind volumele în mod corespunzător cu valorile înăltimilor h, h, şi h2 
ak. 111l'.niscurilor Jin capilarul dilatometrului utilizat. 

În virtutea acestor corelări de date experimentale, ecuatia lui Avrami 
devine: 

(V.27) 

Rezolvând ecuatia generală a lui Avrami (V.27) în aceste conditii, se pot 
obtine valorile lui n şi Z. 

Exponen1ul n reprezintă numărul de dimensiuni în care are loc creştere.a 
fonnatiunii cristaline (3 pent.·u sferolitc, 2 pentru discuri şi l pentru fonna 
fibrilară) plus dimensiunea tipului procesului de nucleatie (I pentru func\ia 
liniară de timp a nuclca\iei spor<1dice şi O pentru nuclea\ia instantanee). În 
tabelul V .2 sunt indicate valorile exponentului n pentru diferite tipuri de 
nucleatie şi cre~teri ale fonnaţiunilor cristaline. 

Constanta vitezei Z din ecuatia lui Avrami este un r,arametru cantitativ 
care contine contribuţii ale vitezei de creştere, vitnt:i şi densităţii nucleatiei, 
precum şi efecte ale unor factori externi, ca de exemplu te,rperatura de 
cristalizare. Valoarea constantei Z este dată l!e ordonata la origine a dreptelor. 
rezultate din unnărirca dependentei funcţionale: 

( m") log - Iocr - = f (log t) om' (V.28) 

la diferite temperaturi . În această dependentă, panta dreptelor trasate pentru 
diferite temperaturi ale aceluiaşi polimer fraqionat, se identifică cu indicele lui 
Avrami n. În figura V .26 sunt redate dcpenden\ele obtinute pe baza 
coordonatelor ccua\ici lui Avrami, în studierea polietilcnadipatului fractionat, la 
diverse temperaturi ale domeniului de cristalizare. 

Analiza dili\tometrică, n:alizată cu ajutorul unui dispozitiv numit 
dilatometru şi prezentat în figura V.27, asigură o!J\inerea unor infonnatii 
cantitative şi calitative deosebit de . utile aprofundării studiului cineticii 
cristalizării polimerilor. Cunoaşterea parametrilor Z şi !1 pennite verificarea 
datelor experimentale legate de indicaţiile corespunzătoare diferitelor stadii de 
cristalizare, date de dilatometru [56). [57]. 
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Tabelul V.2 

Valorile exponentului n din ecuatia lui Avrami pentru diferite tipuri 
de nucleatie şi creşteri ale fonnatiunilor cristaline. 

3+1=4 Creştere sferol1Ucă dJn nuclee s1.x>radlce 

3+0=3 Creştere sferol1tlcă din nuclee instantanee 

2+1=3 Creştere în formă de disc din nuclee sporadice 

2+0=2 Creştere în formă de disc din nuclee instantanee 

1+1=2 Creştere în formă ele baghetă din nuclee sporadice 

1+0=1 Creştere în formă de baghetă din nucJee instantanee 

o 0,10 -:EJE 
o.o -1 ..9 0,80 

I 
'-' 
o.o 

..9 
-2 0,98 

-3 
o 2 log t (min) 

Fig. V.26. Diagramele de cristalizare ale polielilenadlpatulul fracţional 

· Un astfel de dilatometru pennite decelarea unei variatii de volum a 
polimerului examinat, care atinge 2 • 10-3 din volumul. initial. În baza unei 
astfel de perfonnante de laborator, tinând :.eama şi de faptul că se lucrcazl 
numai cu O, 1 ml polimer, devine posibilă detenninarea unei variatii de 
aproximativ I% a gradului · de cristalinitate. În conditiile experientei se 
înregistreai.ă deplasări ale meniscului care ating câtiva centimetri. Detenninarea 
comportă o serie de precautiuni în ceea ce priveşte etanşeitatea, etalonarea, 
controlul temperaturii etc. 
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'~ mn.1 ~ mtenor 

Fig. V.27. Dillllomctr.- folosit în studiul proceselor de 
cristalizare a polimerilor [23 ]. 

Temperaturile extreme de tennostatare a polimerului din dilatometru 
trebuie controlate cu o precizie de l 0-2 0

, atunci când se face trecerea 
dilatometrului dintr-un recipient care asigura tennostatarea la temperatura de 
topire, într-un recipient destinat men1inerii temperaturii de cristalizare. 

Curba dilatometricd h(I) a unui polimer racit (duplf ce a fost topit) până 
]a temperatura de cristalizare, relevă sufucient de marcat îniltimea initială a 
meniscului, precum şi înăl1imile h 1 şi h2 corespunzătoare începutului şi 
stlrşitului procesului de cristalizare (Fig. V .28). 

Din examinarea curbei dilatometrice rezultă că după stabilirea 
temperaturii de echilibru, se remardi. o ctap~ caracteristică începutului 
cristalizării, numită perioadei de induqie. În această perioadă, corespunzătoare 
palierului de înăllime h 1, volumul rămâne neschimbat. Perioada de inductie, ca 
stadiu inicipient într-un proces de cristalizare caracterizat de o viteză me<lie 
detenninală, este cu atât mai mare cu cât indicele n al lui Avrami are o valoare 
mai ridicată. 
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h 

(=0 Durata procesului 

Flit. V.28. Curhă dll11tomt·,rlcă tipică pentru crlsh1ll:nirc1t unul polimer. 

Penim 11=-=I, se drn1011strc<1zl\, difcrrntiind ccuu\ia (V .27), şi considerând 
t=<>, că perioada Jc inductic lipseşte din procesul de crislulizare, care are inilial 
o vit1.7A>i de evolu\ie constantă . 

Durata perioadei de induqic, cstimahill\ în func\ie şi de posibilitatea 
li 

exprimării cxpcrimcntalc a 111!\rimii !!~, poate constitui o măsură a vitezei de 
m 

cristalizare, când n=const. 
Sm1ipniout!u procesului de cristalizare (ti111pul de înjumăHllirc): 

( ln 2) ! 
/J = --

2 L 
(V 29) 

este, de asemcnl'a, folosită uneori, ca o rnil s ură a vitezei de cristalizare. Acest 
para111ctru c11 rol comparabil cu acela al perioadei de induc\ie, este dependent de 
Z şi de n; seniipcrioada cristalizării se ulili1.cază, în general, drept criteriu dr, 
co111para\ic a vitezelor de cristalizare, nu111ai dacă sistemele cristali1.,nbile 
pan.:urg procese de cristalizare caracterizate de acelaşi cxponcnl Avrami l23). 

V .3.4 .3. ( "rislali1.area secundară 

Cristalizar<'a sPnmdarlJ. a polimerilor este un stadiu ulterior stadiului de 
cristalizare prnpriu -1.is~. descris de ccua(ia lui /\ vra111i . în acest stmliu, creşterea 
gradului Jc nistalinitatc devine monotonă, astfel îndlt din punct de vedere 
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c::xperimental, durata procesului prelungindu-se, este practic imposibil să se mai 
stahilească momentul încheierii procesului de cristalizare a polimerului. Stadiul 
cristalizării secundare nu este, în general, prea net delimitat în procesul integral, 
de stadiul premergător lui. 

m" • 
ns'c 

o 

0,2 

0,4 

0,6 

0,8 
I 

0,01 0,1 t/(h 

Fig. V.29. Izoterme de crlstallzare caraclcristlce mor fracţii de pollctJlcnă 
liniară: <•Mn = I, O · JOS; •A!,. = O. 9 · 105 {58]. 

Cristalizarea secundara se desfăşoară dupl o altă lege decât cea exprimată 
de ecuatia lui Avrami. Variatia gradului de cristalizare în intervalul de timp de 
la to = O, când începe stadiul cristalizării secundare, la t, când se detennină 
fractia de masă a fazei cristaline, foanată în proces, se exprimă printr-o relatie 
de fonna: 

m" 7" = A + B ln (t - Io) 
m c 

(V.30) 

unde m'! este masa de fază cristalină apărută în intervalul de timp (t - Io) cât 
durea:ză cristalizarea secundara, m~ reprezentând masa corespun:zătoare 
stadiului precedent subordonat ecuatiei lui A vrruni, iar A şi B - constante. 

Diagramele cristali:zării unor probe de polietilenă la temperatura de 
126°C [58), ilustrea:ză trecerea de la staJiul primar al procesului, care se 
caracterizează printr-o evolutie rapidă, la stadiul lent al cristali:zării secundare 
(figura V .29). 
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Polietilena prezintă o cristalizare secundară care echivalează cu 
aproximativ o jumătate din în:reg procesul său de cristalizare. În figura V.30 
sunt reprezentate contributiile celor două procese de cristalizare (primară şi 
secundară) în functie de timpul de cristalizare pentru polietilena de masă 
moleculară · I, 2 • I os [59]. Se observă că procesul secundar este 
nesemnificativ (mai putin de 5% din cristalizarea globală) atunci când gradul de 
cristalinitate nu depăşeşte 40-60%. 

o .-oe:-----...,-----------

primară T,=105°C 

t/(s) 

Fig. V.30. Contribuţiile proceselor de cristalizare primari şi secundari în 
funcţie de timpul de cristalizare pentru o fracpe de pol!etllcne de mas! 
moleculară I, 2 • 105 [59]. 

Poliamidele fac parte din categoria polimerilor care prezintă izotenne 
standard, de tipul celor obtinute în cazul polietilenei. 

Există şi polimeri, cum sunt de exemplu polietilentereftalatul şi 
polietilenadipatul, în cazul cărora procesul de cristalizare nu contine stadiul 
cristalizării secundare. 

Mecanismul cri.;talizării secundare constă, după unele încercări de 
teoretizare, din creşterea, în stadiul corespun:ultor, a cantitătii de subst.antll 
cristalină provenită din componentul mai inert în stadiul primar al cristalizării. 

O altll explicatie a existentei acestui stadiu secundar, priveşte o anumită 
completare şi finisare a fonnatiunilor cristaline apărute în primul stadiu. 

De asemenea, cristalizarea secundară este pusă pe seama tendintei de 
organizare în reteaua cristalină a unor segmente moleculare mobile, afinnatie 
sustinută de creşterea temperatuiii de topire în acest stadiu secundar de 
cristalizare. 
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Ipoteza desăvârşirii fonnelor cristaline apărute în primul stadiu al 
procesului pare cea mai plau:zjbiJă, dacă este luată în consideratie creşterea 
perioadelor de identitate structuralii sau dezvoltarea cutelor de pliere: a laniurilor 
macromoleculare. 

În sfârşit, observăm analogia care existl între cinetica procesului de 
cristalizare a polimerilor şi cinetica reac\iilor chimice de sinteză a polimerilor. 
Pe aceastl bază se poate emite ideea divizării procesului de cristalizare a 
polimerilor în trei etape: nucleatia, creşterea şi perfec\ionarea cristalelor, 
corespunzând respectiv etapelor de ini\iere, creştere şi întrerupere a creşterii 
lanturilor. Prin măsurători cinetice izotenne de transmisie a luminii polarizate şi 
dilatometrie s-au detenninat valorile energiei de activare ale procesului pentru 
fiecare din aceste etape, constatându-se un acord satisfăcător între valorile 
teoretice şi cele experimentale (60). 

V.4. Gradul de cristalinitate. Metode de studiere [61). 

Prezenta domeniilor cristaline într-un polimer se traduce, în anumite 
coodi\ii, printr-o serie de clcmemte particulare cum sunt: un clişeu caracteristiG 
de difractie a razelor X, vibra\ii noi în spectroscopia în infraroşu (I.R.), benzi de 
rezonantă magnetică nucleara (RMN) de fonnă particulara sau, mai simplu, o 
variatie a densilltii ori a clldurii de topire a polimerului respectiv. Toate 
acestea sugerea7.l diferitele metode care pot fi utilizate pentru detenninarea 
importantei relative a domeniilor cristaline şi amorfe, adică a gradului de 
cristalinitate.. 

V.4.1. Măsurarea volumului specific 

Gradul de cristalinitate se poate.dctennina prin utilizarea unor proprietl\i 
ale polimerilor ca volumul specific al· probelor sau clildura lor de topi.-e. 

Lanturile macromoleculare fiind mai dens împachetate în regiunile 
cristaline decât în porţiunile amorfe, volumul specific ctl acestora din unnă 
dcplşeşte cu circa 10% volumul celor dintâi. Din această cauză, polimerii 
cristalini prezintl, ca regulă generală, un defect de cristalizare exprimat. de 
exemplu, prin excesul volumului specific în raport cu volumul teoretic calculat 
pornind de la celula cristalinii elementara. Dacă Vc şi v0 sunt respectiv volumul 
specific al regiunilor cristaline şi amorfe, iar v volumul specific al probei de 
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polimer semicristalin (detenninat picnometric), la o temperatură T, gradul de 
cristalinitate g este definit prin rclatia: 

v = g · Vc + (I - g) Va 

de unde: 

g= 

Sau, utilizând densitătile fazelor cristalină şi amorfă Pc şi Pa: 

g Pa 
1 
p 

Pa Pc 

Pc Pa - P 
P Pa - Pc 

(V .31) 

(V.32) 

(V.33) 

Aceste relatii presupun implicit că fazele a.modă şi cristalină sunt 
domenii perfect definite în matricea polimerului. Se ştie însă că, în realitate, 
aceeaşi macromoleculă traversează de mai multe ori domeniile cristaline şi 

amorfe, ceea ce antrenează unele erori în detenninarea cristalinitătii prin această 
metodă. 

Detcnni11area volumelor specifice constituie o metodă utilă de evaluare a 
proportiei de fază cristalină şi amorfă din proha de polimer, în special dadi 
polimerul se poate obJine în stare complet amorfă, ceea e pennite să se 
dctennine volumul specific al fazei pur amo,fe cu o precizie destul de bună. 

Dacă prin difraqie de raze X se poate pune în evid~ntă monocristalul 
polimer şi stabili celula cristalină a polimerului respectiv, volumul specific al 

fazei pur cristaline Vc poate fi calculat pornind <le la volumul Vm al celulei, de 
la masa moleculară Mo a motivului monomer şi de la numărul n de motive 
coutinutt .fn celula crhtahna, toJosmd tormu1a: 

- NA. V,,, 
.Jc = 

n · Mo 
(V.34) 

(NA - numărul lui Avogadro). 
Dacă celula cristalină a polimerului nu este cunoscută, se etalonează 

relatia generală (V.34) cu ajutorul unor eşantioane al căror grad de cristalinitate 
a fost măsurat prin alte tehnici, de exemplu prin difractie Je raze X. 

Această metodă bazată pc măsurarea volumului specific este frecvent 
utilizată, mai ales că ea nu necesită o aparatură complexă sau costisitoare. 
Printre altele, ea este foarte pollivită pentru studiul variatici cristalinitălii cu 
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temperatura, fenomenul respectiv putând fi unnărit cu ajutorul unui 
dilatometru. 

În general, pentru o proprietate P1 a sistemului, căreia îi corespund 
proprietă\ile parţiale ale fazelor cristalină P1c şi amorfii P,a, gradul real de 
cristalinitate g va fi: 

(V.35) 

În cazul căldurii de topire H: 

g = Hn - H (V.J6) 
Ha - He 

Gradul de cristalinitate în func\ie de rezistivitatea electrică p este: 

. p: pe 
g = P! _ p~ (V.37) 

Alte metode, cum sunt calorimetria şi metodele spectroscopice 
(absorbţiia în I.R., RMN, difrac\ia de raze X) se bazează pe măsurarea 
proprietă\ii numai a uncia din faze; acestea sunt în general metode comparative.• 

V.4.2. Calorimetric (62}, [63) 

Gradul de cristalinitate se exprimă, în acest caz, prin raportul dintre 
cllldura de topire măsurată (Ml) m'ăsrirat şi căldura de topire a corpului cristalin 

pur (Ml) cristalin p11r: 

(Ml) m7u11rat 
g= 

(!1H) cristalin p11r 
(V.38) 

Măsurarea căldurii de topire (de exemplu, prin calorimetrie diferenţială 
cu baleiaj) necesită o calibrare prealabilă cu ajutorul unor eşantioane de 
cristalinitate cunoscută. 
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V.4.3. Metode spectroscopice (Absorbtie I.R., R.M.N., difractie de 
raze X) 

Toate aceste metode se bazează pe 
corespunzătoare fazelor cristaline şi amorfe şi 
compararea cu eşantioane de referinFi. 

Absorb/ie în infra roşu (I.R.) [62), [64), [65) . 
Gradul de cristalinitate se exprimă prin relatiile: 

g= 
( E Âc) 111 iirnra/ 

(Ek) cristalin 

( E ).a) mn.mrat 
1-g= 

{E Â.a) amo,f 

compararea maximelor 
necesită, de asemenea, 

si 

0/.39) 

în care coeficientul absorbtiei de masă c). dat la o anumită lungime de undă Â. 
este definit de legea lui Beer: 

l I 1 c). = - - n -
p { Io 

0/.40) 

unde I reprezintă grosimea probei; indicii c şi a se referă la coeficientii 
absorb\ici de masă la lungimile de undă ale radiatiilor caracteristice vibratiei 
moleculare în starea cristalină, respectiv în starea amorfii. 

Caracterizarea benzilor specifice în spectrul de absorbtie în I.R. al unui 
polimer cristalin şi amorf pennite evaluarea cristalinitălii cu ajutorul raportului 
coeficienti lor de absorb\ie de masă (relatii le V .39). 

Evident, cazul cel mai favorabil este acela în care există benzi 
caracteristice pentru fiecare fază, ceea ce pennite o măsură absolută a 
cristalinit:ltii . De e x emplu, în po liJ1cxamctilcn adipamid;f (Ny lon 6 -6), s pc,ctn.,J 

de absorbtie I.R. prezintă o bandă la 8, Swn corespunzând exclusiv părtilor 
amorfe şi o bandă la 1 O, 7µm pur cristalină . Densitatea optică corespunzătoare 
acestor Jungi1ni de undă furnizează direct cantitatea de polimer existent fie în 
stare amorfii, fie în stare cristalină. 

Rezonan/11 magnetică nucleară (R.M.N.) [62), [66) 

Spectrul RMN al unui polimer se1nicristalin este alcătuit din benzi 
compozite rezultate din suprapunerea unei benzi largi (provenind din porţiunile 
cristaline) şi a unei benzi îngustate din cauza mobilitătii nucleelor vecine 
(pierderea corelării de o~entare) (fig. V .31). 
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Fig. V.31. Curba de absorbţie R.M.N. a unul polmcr scmlcrlstalhL 

Gradul de cristalinitate se exprimă, în acest caz. prin relatia: 

_g_ = aria componentei largi 
I - g aria componentei înguste 

(V.41) 

• 
Descompunerea benzilor din spectrul RMN .ii unui polimer semicristalin 

pennite separarea păqii "mobik" de partea "rigidă" . Observăm însă că 

"mobilitatea" constatată în cadrul RMN (de exemplu, mubiJ;tatca grupelor 
CH2) nu este sinonimă cu amorf, ceea ce explică diferenţele observate între 
cristalinitatea măsurată prin RMN şi cca detenninată prin celelalte tehnici. 

DifracJia razelor X [5), [62], [67-70) 

Este una din cele mai vechi metode de detenninare a gradului de 
cristaJinilalc al polimerilor. 

O diagramă de raze X la unghiuri 0 inici reprezintă suma unei reflexii 
difuze datorată păţilor amorfe şi a unor maxime Jatorate fazei cristaline. 
Spectrul polimerului amorf pennite să se traseze curba A (fig. V.32). 

Şi în acest caz. este suficient, în principiu, să se compare ariile mărginite 
de maximele de difraqie cu cele de sub reflexia difuză pentru a cunoaşte 
procentul regiunilor cristaliM în polimerul studiat. 

Prin aceste metode cristalinitatea poate fi detenninată în moc,I absolut. 
Cele mai utilizate metode de detenninare a gradului de cristalinitate sunt 

totuşi cele relative, care folosesc comparaţia cu standarde. 
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I 

C 

(J 

Fig. V .32. Diagrama de raze X a unul polimer scmlcrfstalln; C • maxime 
datonilc fazei cristaline; curba A• spcct~ul pollmcrnlul amor!. 

Grade. de. cristalinitate. caracteristice (dependente de conditiile de 
cristalizare). · 

. Studierea gradului de cristalinitate al unor polimeri cristalizabili cu 
ajutorul acestor metode a condus la unnătoarele valori caracteristice [8]: 

- polietilena de înaltă densitate: ~ I (cristalizare sub presiune înaltă ) ➔ 
0,7 

- polietilena reticulată: de Ja ~ O la O, 3 - O, 4 în funcţie de densitatea de 
reticulare 

- polioxictilena: ~ O, 9 
- Nylon 6-6: ~ O, 5 - O, 6 
- polistiren izotactic: O (atunci când este înmuiat la T < Tv); ~ O, 3 la 

0,6 dacă este cristalizat între 120 şi 210°C. 
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V.5. Cristalinitatea indusă prin deformare mecanică. Polimeri 
orientaţi (71-74] 

Sub acţiunea eforturilor caracteristice operaţiilor de prelucrare ca 
extrudarea, calandrarea, injecţia, filarea, un polimer izotrop suferă o orientare 
structurală, căpătând un pronun\at caracter anizotrop. · 

Dacă în polimerii amorfi această orientare reprezintă o simplă regrupare a 
catenelor dispuse şi încolăcite la întâmplare, în polimerii cristalini fenomenul 
este mai complex, deoarece poate implica o reordonare a fonnaţiunilor 

cristaline sau chiar inducerea cristalizării, cum este cazul cauciucului natural 
tensionat. 

Orientarea nu trebuie confundată cu cristalizarea, acestea fiind distincte, 
chiar şi atunci când se produc concomitent. 

V.5.1. Orientarea polimerilor cristalini prin întindere [75) 

Polimerii liniari cristalini supuşi unei forte de tracţiune suferă un proces 
de defonnare care se caracterizează prin existenţa a trei stadii, ru o trecere 
foarte pronunţată de la un stadiu la altul (figura V.33). Practic, se supun~ 
procesului de întindere mecanică o epruvetă (eşantion de fonnă 

paralelipipedică) dintr-un polimer cristalin, obţinut ca atare din procesul de 
polimerii.are. 

a 

I II 

E/(%) 

Fig. V.33. Dependenţa tensiunii de întindere cr de alungirea relaUvă e 
pentru polimerii ilnlari crlstallnJ. 
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În primul stadiu de defonnare (porţiunea I pe curba din figura V.33) 
polimerul suferă o mică alungire (câteva zeci de procente) proporţional cu 
tensiunea de întindere şi care este datorată, în principal, măririi distanţelor 
dintre moleculele catenei liniare. Acest stadiu corespunde defonnaJiei elastice. 

După ce defonnatia elastică s-a încheiat, epruveta supusă la tracţiune 
suferă imediat o micşorare a secţiunii pe o mică porţiune, fonnând o depresiune 
în fonnă de şea (figura V .34 ); concomitent se pot fonna mai multe şei. Dupl 
fonnarea şeii, deşi valoarea forţei de întindere rămâne constantă, alungirea 
creşte foarte mult (până la câteva sute de procente), proba ajungând de câteva 
ori mai lungă decât era ini\ial. În acest stadiu (porţiunea II pe curba din figura 
V.33) proba se sub\iază foarte mult, şeaua alungindu-se pe seama portiunii 
groase a probei. 

zona şeii 

Fig. V.34. Formarea şeii în epruveta supusă la tracţiune. 
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Acest stadiu, în timpul căruia şeaua se alungeşte corespunde unei 
defonnaJii înalt elastice constrânse a polimerului allat în stare cristalină. 

Când întreaga porţiune groasă a epruvdci s-a transformat în şea, procesul 
trece în cel de al treilea stadiu (pofiiunea III pe curba din figura V.33), care se 
tennir.ă prin ruperea epruvetei. Acest stadiu corespunde defonnaJiei plastice. 

De-tenninându-se grosimea epruvetei în cele trei stadii, se constată că atât 
în pritriul cât şi în cel de al treilea stadiu de alungire, epruveta arc pe întreaga 
lungime aceeaşi sectiune transversală, iar în cel de al doilea stadiu. grosimea sa 
pe diverse pofiiuni este diferită (din cauza fonnării uneia c;au mai multor şei) . 

Studiul structurii şi al proprietătilor polimerului din zona şeii, arată că 
acesta se deosebeşte de starea initială a eşantionului printr-o structură foarte 
ordonatţ, toate domeniile cristaline dovedindu-se a fi orientate după o singură 
direcţie. Această modificare structurală este consecinta directă a coexistentei 
cel0r două faze, amorfă şi cristalină, din orice polimer cristalin. Îndreptarea 
portiunilor macromoleculelor din zonele amorfe are ca efect distrugerea ordinei 
existente în cristalitele repartizate dezordonat în zonele cristaline ale 
polimerului initial. În locul cristalitelor distruse, se fonncază alte cristalite 
orientate, . de data aceasta, paralel cu directia de întindere. Această reorientare 
poate fi urmărită roentgenografic. Astfel, la întinderea polimerului cristalin, 
inelele de difractie, care caracterizează polimerul initial (figura V 35) slăbesc 
treptat în intensitate, ceea ce dovedeşte dispari\ia cristalitelor. Apoi inelele 
reapar şi se intensifică, sub fonna unor pete punctifonne de interferentă (figura 
V.36), ceea ce indică fonnarca noilor cristalitc în număr mai mare. 

~..-:I~.,,~ 

_, .,.,.or"'~--. 
-I"!- '>, 

SJ' '\ 
·.< o ;. 

t : -. ,· ( .. • · _.,. 

Fig. V.35. Inele de dlfractic în rocntgcnograma pollclllcnci cristaline, dar 
neorientate. 
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(a) (b) (c) 

Fig. V.36. Roenlgenograme ale unor probe de polielllenă orientale prin 
întindere: a) alungire 100%; b) alungire 250%; c) alungire 400% [76]. 

Fonnarea noilor cristalite are loc foarte repede. De exemplu, în cazul 
cauciucului natura], aproape 90% din întregul polimer trece în stare cristalină 
orientată, restul polimerului transfonnându-se mai lent. 

Toate aceste fenomene au loc în salturi şi trebuie privite ca transfonnări 
specifice de fază. Se produce un f cnomţ::n de recristalizare, care constă în 
schimbarea po7itiei domeniilor cristaline în spatiu. 

Stabilitatea cristalinităJii apărute prin întindere 

în absenţa aqiunilor mecanice stabilitatea domeniilor cristaline nu 
depinde de poziţia lor. În cazul aplicării unei tensiuni uniaxiale de întindere, 
apare o diferenţă de stabilitate care depinde de mărimea unghiului a. dintre 
direcţia de întindere şi direcţia de dispunere a domeniilor cristaline (figura 
V.37). Dacă unghiul a. este apropiat de zero (catenele orientate practic paralel 
cu d1rec{1a de fntindere), domeniul cristahn este foarte stab1! şi temperatura sa 
de topire este ridicată, deoarece forţa exterioară acţionează împotriva distrugerii 
domeniului cristalin sub influe.1ţa mişcării tennice. Dacă unghiul a.este însă 
apropiat de 90°, domeniul cristalin devine instabil, deoarece, odată cu creşterea 
tensiunii mecanice care tinde să depărteze catenele macromoleculare, scade 
temperatura de topire, ceea ce favorizează topirea cristalitelor. Aşadar, la 
atingerea unei valori detenninate a tensiunii de întindere, se produce 
recristalizarea polimerului, starea cea mai stabilă obtinându-se atunci când toate 
cristalitele sunt orientate paralel cu forţa de întindere. 

Dacă epruveta nu mai este supusă tensiunii după fonnarea şeii, 

defonnaţia care se dezvoltă în cel de al doilea stadiu rămâne neschimbată, în 
timp ce defonnarea care se produce în primul şi cel de al treilea stadiu se 
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relaxează cu o anumită viteză. Micşorarea defonna\iei produsă în cel de al 
doilea stadiu şi restahilirea dimensiunilor ini\iale ale epruvetei sunt posibile 
numai prin încăl1jrc la o temperatură apropiată de cea de topire, când 
macromoleculele capătă <lin nou mobilitate şi capacitate de răsucire. 

F 

F 

Fig. V.37. 

V.5.2. Consccinte ale orientării prin întindere 

Orientarea poate fi uniaxială sau biaxială, efectele ei asupra 
proprietătilor fizice ale polimerilor fiind considerabile; orientarea uniax.ială este 
caracteristică fibrelor, iar cea biaxială peliculelor (filmelor). 

Rezistenta mecanică a produsului creşte în directia orientării, fiind redusă 
pe directia nonnală la aceasta. Astfel, întinderea într-o singură directie măreşte 
rezistenta fibrelor în direct ia după care s-a efectuat întinderea micşorând 
corespunzător rezistenta în directiile transversale, ceea ce se manifestl prin 
scindarea uşoara a fibrelor. Întinderea după două directii, a filmelor măreşte 
rezistenta în ambele directii, dar se micşorează corespunzător posil)ilitatea de 
orientare după o singură directie. 

La orientarea biaxială segmentele catenelor polimere au tendinta de a se 
situa paralel cu planul foliei, în directii mai mult sau mai putin aleatoare. În 
general, filmul posedă o direcţie preferentia]ă în plan, deşi anizotropia sa este 
mult mai redusă decât în cazul orientării uniaxiale. 

Cerintele cele mai importante impuse fibrelor sunt rezistenJa mare ]a 
rupere şi flexibilitatea. Pentru atingerea proprietltilor de rezistentă este necesara 
o structură orientată, capabilă să rămână stabilă în timp; orientarea 
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macromoleculelor de-a lungul axei tihrei duce la creşterea rezistentei la rupere a 
acesteia. În acelaşi timp, pentru a imprima lihrci proprietăţi elastice, c-;le 
necesară o mobilitate accentuală a clementelor structurnle. Spre deosebire de 
polimeri, corpurile fonnate din micromolecule orientate nu pot să fie 
concomitent şi elastice şi rezistente, întrucât mohilitatca în ansamblu a 
moleculelor duce imediat la pierderea orientării şi, prin unnare, la micşorarea 
rezistentei în direc\ia respectivă; în cazul unei orientări fixe a micromoleculelor, 
corpul devine solid şi putin dcfonnabil. 

În polimerii cristalini orientali se cuplează uşor rezistenta şi elasticitatea. 
Datorită structurii specifice a polimerilor cristalini, în care alături de domeniile 
cristaline înalt or<lonate coexistă şi domenii mai putin ordonate, se realizează 
elasticitatea înaltă necesară fibrelor sintetice. Orientarea domeniilor cristaline 
asigură rezistenta înaltă în directia orientării; stahilitatea orientării se realizeaz.ă 
tot datorită particularitătilor struc1urii polimerilor cristalini care nu penu.it 
dezorientarea macromoleculelor, acestea fiind legate reciproc în diferitele 
domenii cristaline. 

V.5.3. Orientarea şi relaxarea polimerilor cristalini 

Complexul de fenomene conditionale de orientarea moleculelor 
polimerului este strâns legat de complexul fenomenelor de relaxare. De aceea. 
procesele de orientare şi dezorientare sunt foarte sensibile la vit::za de aplicare a 
forţei, la prelungirea ac\iunii forţei asupra polimerului, la actiunea temperaturii 
şi la alti factori fizici şi fizico-chimici, în primul rând la introducerea în polimer 
a unor substante străine. Din această cauză, un polimer bine orientat în condi\ii 
detenninate (de exemplu, prin încălzire, comprimare sau întindere şi 

stabilizarea orientării prin răcire) poate să-şi piardă repede starea orientată 
atunci când este ,uadus la to,nporatura la care a [:,st orientat. So roco1nctnd.l 

astfel ca ţesăturile din polimeri sintetici să nu fie spălate cu apă fierbinte şi nici 
frecate sau stoarse. 

V.5.4. Plastifierea mecanică 

Creşterea rezistentei mecanice, a tlexibilitătii şi a stabilitătii (la 
temperaturi joase) prin întindere a condus la elaborarea unui procedeu special 
de plastifiere, numit plastifiere mecanică. 
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În principiu, plastilicrca constă în slăbirea fot1clor de atracţie 
intennoleculare dintre catene cu scopul de a mări Oexihilitatea şi extensi­
bilitaka polimernlui. 

Plastifierea mecanică, spre deosebire de plastifierea obişnuită care se 
realizează prin introducerea în polimer a unor substan1e 1nicromoleeulare, nu 
modifică temperatura de vitrifiere, ci detcnnină numai o scădere importantă a 
temperaturii de casaniă. · 

Practic, plastifierea mecanică se realizează prin întinderea polimerului 
într-o direqie sau două, b o kmpcratură superioară temperaturii de vitrifiere Tv 
(când se produce orientarea macromoleculelor) şi apoi răcirea polimerului aflat 

în stare tensionată, pent~ fixarea noii structuri dobândite. 

V.5.5. Metode de punere În evidenţă a gradului de orientare într-o 
prohă de polimer cristalin aflată în stare tensionată [74), [77}. 

Aceste metode se bazează pe apariJia anizotropÎt'i proprietăJilor la 
orientarea macromoleculelor. În cazul cauciucului natural tensionat, de 
exemplu, s-a observat o anizotropie însemnată a tutu :·or proprietălilor [78]. 

La orientarea uniaxială în fihre (axa optică coincide cu dircctia de 

orientare), sistemul va prezenta doi indici de rcfraqîc 1111 şi 111- care corespund· 
respectiv direc1iilor paralelă cu ax.i de orientare a catenelor şi perpcndiclllară pe 
această axă. 

Indicii de rcfraqie variază în funqie de polarizabilitatea optică. 
S-a constatat că polarizahilitatca optică (deplasarea norului electronic sau 

orientarea moleculelor sub influenta câmpului electric extern, dacă există un 
dipol pennancnt) a unei macrolllolccule este mult mai mare într-o direclie 
paralelă cu axa ei, decât într-o dircqie prepenJiculară pe axă, mobilitatea 
electronilor fiind mai mare în lungul lantului macromolecular. 

Metoda birefringenJei optice a fibrelor şi filmelor 

Această metodă pemlite să se obtină cel pu1in valori relative ale gradului 
de orientare, pornind de la observa1ia că, în general, birefringenta l::i.T, a 
polimenlor liniari orientali, exprimată prin fonnula: 

11n = !1111 - n1-I (V.42) 

este po;.itivă, adică indicele de refraqie este maxim în directia paralelă cu axa 
de orier.tare a catenelor polimere şi nlinim în directia perpendiculară pe aceasta 
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(dată fiind dependenţa semnalată dintre indicele de refracţie şi polarizabilitatea 
optică). 

Metoda anizotropiei îmbibării 

Atunci când o probă dintr-un polimer orientat uniaxial se îmbibă într-un 
solvent, îmbibarea este maximă în direcţie perpendiculară pe axa de orientare a 
catenelor polimere şi minimă în directia paralelă cu axa de orientare. 

Acest fenomen are loc deoarece legarea şi deci ruperea substantei într-o 
direcţie perpendiculară pe axa macromoleculelor este condiţionată de forţele 
Van der Waals, relativ mici, ceea ce pennite solventului să pătrundl în 
substanţă şi să deplaseze legăturile principale de valentă perpendicular pe axa 
proprie. În schimb, în lungul axei de orientare, legăturile covalente intracatenare 
sunt suficient de intense, ceea ce detennină un grad înalt de rigiditate; din 
aceastl cauză, ele nu pennit pătrunderea moleculelor de solvent şi formarea de 
straturi. 

Deci epruvetele cu un grad maxim de orientare vor manifesta îmbibare 
net mai intens:1 într-o directie perpendiculară pe axa de întindere, decât în 
d_irectia paralelă cu această axă. Se obseryă că fenomenul este invers celui de 
birefringenţă normală. 

Detenninarea coeficientului de. dilatare. tem1ică 

S-a stabilit experimental că, în cazul polistirenului izotactic, weficientul 
de dilatare tennică al unei fibre tensionate este de două ori mai mare în direcţie 
pcrpcnJiculară pc axa de întindere, decât în direcţia paralelă cu direcţia de 
întinJcre. 

Măsurarea valorilor modulului de elasticitate la întindere şi la 
comprimare. [6SJ, [791, [80J. 

Modulele je elasticitate (întindere şi comprimare) sunt mai mari în 
directia paralelă cu întinderea, fapt ce se explică probabil prin forţele de 
legătură intracatenare mult mai puternice care acţionează în această direcţie. 

Alte metode folosite frecvent pentru caracterizarea orientării în polimerii 
cristalini orientaţi sunt: difracţia razelor X la unghiuri inici [68), [81 ], [82), 
spectroscopia I.R. [83), difuzia lu1ninii la unghiuri inici, fluorescenta polarizată 
[84). [85), măsurători ale vitezei sunetului [65), (86) . 
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Capitolul VI 

STRUCTURA SUPERMOLECULARĂ A 
BIO POLIMERILOR 

VI.I. Bioi,olimerii şi condi(iile biologice 

Compuşii macromoleculari de origine naturală desemnaţi în mod curent 
sub numele de "macromolecule de interes biologic" sau biopolimeri reprezintă 
specii chimice de masă moleculara mare care se extrag din ţesuttarile animale şi 
vegetale unde joacl un rol fiziologic important. 

Abordarea problemelor fundamentale ale structurii biopolimerilor se face 
în principiu după metodele aplicate în studiul structurii polimerilor sintetici. 
Macromoleculele biologice ca şi cele de sinte:ză pot fi caracterizate după 
particularităţile lor statistice concretizate în ditiva para.metri fizico-structurali 
remarcabili, cum sunt lungimea lanţului macromolecular, gradul de 
polimerizare, gradul de polimolecularitate etc. 

Macromoleculele biologice presupun totuşi o anali:ză ceva mai complexă, 
date fiind specificitatea şi reproductibilitatea care le caracterizea:ză în raport cu 
macromoleculele nebiologice. 

Mediul în care au loc toate procesele biologice este apa. Din această 
cau1.ă, toate procesele legate de sistemele biologice trebuie studiate luând în 
considera.tic şi acest element. 

Comparând conditiile în care au Joc majoritatea reactiilor chimice în 
sistemele biologice cu cele ce pot fi realizate în laborator, se constată cl 
reactiile biologice se caracterizea:ză prin valori ale energiei de actirre cu mult 
mai sclzute. 

Sistemele biologice posedă catalizatori, în număr foarte mare şi pentru o 
multitudine de reactii. Aceşti catalizatori sunt cunoscuţi sub numele de enzime. 
Nu se poate imagina astăzi desfllşurarea unui proces biologic în absenţa acestor 
enzime. În totalitatea lor, de la cele mai simple până la cele ~ai complexe, 
enzimele reprezintă macromolecule care datorită prezenţei unor grupări 

functionale distribuite într-un anumit mod în spatiu, capătl proprietăţi 
catalitice. 
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Macromoleculele biologice se caracterizează printr-o stabilitate deosehită 
şi prin capacitatea de transmitere a unor similitudini de-a lungul erelor, ca şi 

cum la baza lor ar sta un tipar. Toate reacţiile care au Juc, toate fenomenele fizi­
ce şi chimice întâlnite într-un sistem biologic se caracterizează printr-o 
specificitate ridicată, care le deosebeşte de cele petrecute într-un vas ohişnui'. de 
reactie. · 

În mod firesc se pune întrebarea care este substratul care asigura această 
specificitate în reproducerea de la scară moleculară la cea de organism a 
anumitor caracteristici, trasături, similitidini. 

În sistemele biologice există o anumită capacitate infonnatională, o 
memorie în care se înregistrează textura esenţială a tuturor fonnaţiunilor 

biologice şi în care este înscris tot istoricul proceselor desfăşurate în celula vie, 
de la aparitie până la moartea ei. 

Astăzi, această cantitate ce infonnatie-, înmagazinată în sistemele 
biologice este asociată cu capacitatea anumiwr Jonnatiuni ale unor macromo­
lecule deosebit de complexe de a pennite transcrierea codificată a acestor 
infonnaţii. Cu cât o macromoleculă este fonnată dintr-un număr mai mare de 
grupe caracteristice şi structura ei este mai complexă, cu atât cantitatea de 
infonnatie înmagazinată va creşte. Functia infonnatională celulara este atribuitli 
în prezent acelor macromolecule care satisfac în cel mai înalt grad această 
cerintli şi anume, acizilor nucleici. 

În condi\iile desfăşurării vietii, dacă s-ar scoate macr')moleculele, în 
locul ocupat de un sistem biologic ar rămâne o îngrămădire de substante cu 
existentă efemeră, fără coeziune, fără organizare şi care, într-un interval de timp 
mai scurt sau mai lung, s-ar destrăma, sistemul tinzând către starea de echilibru 
tennodinamic. 

Sistemele biologice fiind sisteme deschise, pot realiza eventual stări 

stationare, dar în rici un caz stări de echilibru, incompatibile cu o pennanr:ntă 
mişcare şi transfonnare. 

- Numai prezenţa biopolimerilor care, datorită factorilor analizati, asigura 
unitatea, functionalitatea şi spedficitatea biologică, pennite realizarea ansam­
blului de fenomene care se numeşte viată, sub toate aspectele ei. 

VI.2. Structura supermolcculară a biopolimerilor 

Fonnarea unei macromolecule din moleculele de bază scade gradele de 
libertate cinetice, de translatie şi de rotatie, ale ansamblului. Are loc, aşadar, o 
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scădere a entropiei sistemului, ca rezultat al realizării structurii chimice. 
Cantitatea de infonnatie a hiopolimerului este deci evident mai mare decât a 
ansamblului de moîecule de bază din care este constituit şi depinde de numărul, 
natura şi ordinea lor în Jantul macromolecular. 

Pe haz.a unor considerente tennodinamice s-a atribuit anumitor 
fonnatiuni biopolimere o structură cristalină aperiodică. Aperiodicitatea 
cristalină stimulează tendinţa de ordonare intimă a fonnaţiunilor respective 
detenninând astfel diminuarea entropici. Cromozomii, identificaţi în prezent cu 
nucleoproteinele care au la bază acidul dezoxiribonucleic constituie fonna\iuni 
biologic apte de o astfel rle comportare. Entropia cromozomilor variază în 
sensul favorizării conservării şi trans1niterii infonnaţiei biologice ca şi al 
codificării ei prin intennediul macromoleculelor ADN şi ARN. 

Implicarea lanţurilor macromoleculare în ordonări succesive, fiecare din 
ele contribuind la creşterea specificitălii, a conţinutului informaţi0nal al 
acestora, necesită clasificarea în structuri primare, secundare, te11iare şi 

cuaternare. Această clasificare a fost introdusă iniţial de Linderstrom-Lang [ 1] 
pentru proteine, astăzi fiind extinsă şi la alti biopolimeri. 

Structura primară reprezintă, în această clasificare, structura chimică 
definită de legăturile chimice principale. 

Structura secundară se referă la limitare:t gradelor de libertate ale 
macromoleculelor de bază din cac'rul lanturilor macromoleculare, cu realizarea 
unor zone ordonate, prin interac\iuni datorită unor forţe electrostatice, punţi de 
hidrogen sau foqe Van der Waa]s. 

Structura terJiară, în care zonele ordonate sunt la rândul lor aşezate 
într-un anumit fel una fată de alta. · 

Structura cuaternarei, care cuprinde agregatele realizate din două sau mai 
multe macromolecule, cu caracter stabil şi cu o anmnită functie biologică. 

Structurile secundară, tertiară şi cuaternară reprezintă structuri de asociere ale 
biopolimerilor şi sunt cu totul generale şi caracteristice acestei clase de 
polimeri. 

De asemenea, trebuie subliniat faptul că de cele mai multe ori există o 
strânsă legătură între aceste structuri, a căror separare reprezintă o măsură 
metodologică arbitrară, _deoarece factorii care intervin în definirea şi 

detenninarea oricăreia dintre ele intervin şi în cazul celorlalte structuri. Pe de 
altă parte, biopolimerul activ din punct de vedere biologic se prezintă ca o 
unitate a tuturor acestor structuri care, în ansamblu, constituie structura 
supermoleculară. 

Reiese din clasificarea mentionată că gradele de libertate cinetice ale 
moleculelor de bază scad în ordinea indicată, detenninând scăderea de entropie, 
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respectiv creşterea cantităţii de infonnaţie„ 

Dacă se ţine seama de numărul mare de molecule de bază dintr-o 
macromoleculă biologică, numărul de confonnalii dis•focte posibile creşte pe 
măsură ce sunt implicate mai mulle din structurile prezentate mai sus, ceea ce 
se traduce printr-o specificitate ridicată a func\iilor biologice ale acestor 
macromolecule şi explică rolul lor în determinismul sistemelor vii. 

VI.2.1. Structura primară 

Structura primară sau chimică reprezintă fonnula chimică raţională sau 
de structură detaliată, indicând compoziţia, succesiunea, gradul de polimerizare, 
gradul şi Jocurile de ramificare ale moleculelor de bază. 

Din punct de vedere al structurii lor primare, macromoleculele de interes 
biologic se pot clasifica în unnătoarde categorii [2]: 

- hidrocarburi naturale: cauciuc natural (cis-poliizopren) şi gutaperca 
(trans - poliizoprer.); 

- polizaharide: celuloză, amidon, glicogeni, pectine, chitine, heparinll, 
agar; 

- polinucleotide: acizi ribonucleici (ARN) şi dezoxiribonucleici (ADN); 
- polipep1ide: fibrilare (fibroină, colagen, gelatină, cheratinll) şi globulare. 
De multe ori biopolimerii se deosebesc între ei prin relaţii de izomerie, ca 

de exemplu, cauciucul natural (cis-poliizoprenul) şi gutaperca 
(trans-poliizoprenul) (a se vedea cap. HI). 

Tipurile şi speciile moleculare cele mai numeroase se întâlnesc însă la 
polinucleotide şi polipeptide, datorită faptului că primele conţin câte patru 
tipuri principale de molecule de bază (nucleotide), iar celelalte pot fi constituite 
chiar din douăzeci de aminoacizi diferiţi. Aceşti heteropolimeri par să cuprindă 
ce~ mai mare part.o- din infnnn11t1a hio logic:i a s isterndor vii caracterizândi.:-se 
printr-o înaltă specificitate. 

Biopolimerii sunt reprezentaţi prin toate tipurile de structuri 
macromoleculare primare, diferind prin izomerie, grad de polimeriz.are, de 
polidispersie şi de ramificare, tipuri de molecule de bază şi secventarea lor în 
cadrul lanţurilor macromoleculare. 

Stabilirea structurii primare a biopclimerilor comportă, din punct de 
vedere practic: 

- detenninarea compoziiiei globale în molecule de bază; 
- evaluarea masei moleculare medii şi detenninarea ramificării; 
- detenninarea succesiunii sau secvenţării moleculelor de bază, în cazul 

copolimerilor biologici. 
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Este evident că înainte de a putea aborda studiul complex al unui 
biopolimer, este necesar ca acesta să lic definit din punct de vedere chimic. Cu 
aJte cuvinte, trebuie determinată fonnula sa chim.ică de conslitutie, care să 

cuprindă, pe cât posibil, toti atomii constitutivi. Cunoaşterea moleculelor de 
bază şi frecventa lor relativă reprezintă deci o etapă inevitabilă în studiul 
structurii primare a biopolimerilor, după extraqia, separarea şi purificarea lor. · 

Pe lângă · detcnninarea tipurilor de molccule de bază este necesare. 
dctenninarea masei moleculare medii. 

Analiza chimică propriu-zisă dctennină, prin metode adecvate de 
depolimerizare, compozi\i? în moJccule de bază, grupele tenninale şi 
ramificările care rezultă, iar la sfârşit, în cazul unui copolimer, succesiunea 
acestor molecule de-a lungul lan\urilor macromoJcculare, adică secven\area. 

în cazul unui homopolimer, problema secven\ării nu are vreo 
semnificaţie, iar obiectivul studiului structurii primare îl constituie st1bilirea 
tipului de legături, al structurii liniare sau ramificate. 

Situatia este cu totul diferită în cazul copolimerilor biologici. Deşi 

detenninarea masei moleculare este absolut necesară pentru transfonnarea 
proporţiilor relative ale moleculelor de bază în compozi\ia absolută, totuşi 
numărul combina\iilor posibile care corespund Ia aceeaşi fonnulă brută este atât 
de mare, încât detenninarea succesiunii moleculelor de bază - aminoacizii sau' 
nucleotidele - reprezintă o problemă esentială în stabilirea structurii primare a 
acestor categorii de biopolimeri. 

în timp ce deosebirile dintre homobiopolimerii aceleiaşi categorii sunt 
detenninate de moleculele lor de bază, de ram.ificare, izomerie, sau grad de 
polimerizare, fiind frecvente sistemele polidisperse, în cazul copolimerilor 
biologici predomină deosebirile detenninate de succesiunea moleculelor de 
bază, de secventarea lor în lanţurile liniare ale biopolimerului, cu grade de 
polimerizare bine definite, care indică specii moleculare monodisperse. 
Specificitatea deosebită a copolimerilor biologici (a proteinelor şi acizilor 
nucleici) este rezuitatul acestei riguroase secventări, iar stabilirea, în aceste 
cazuri, a structurii primare implică abordarea analizei complete a succesiunii 
moleculelor de bază de la un capăt la celălalt aJ macromoleculei. 

Principiile de detenn.inare a secventării sunt cuprinse în două situat.ii 
extreme, în functie de lungimea lan\urilor biopolimerilor cerceta\i. 

în cazul în care lantul este relativ scurt, se încearcă degradarea succesivă 
la ·capetele lui. Atunci când lantul este mai lung, dar fragmentele obţinute 
printr-o degradare selectivă sunt suficient de scurte pentru a fi analizate prin 
degradare succesivă şi suficient de putine pentru a fi izolate, hidroliza selectivă 
combinată este folosită cu succes. 
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Hidroliza selectivă combinată, care pcnnite scindarea unui lan\ 
macromolecular în func\ie de tipul molccuklor de hază, permite ohlinuca 
seturilor de fragmente mai mici, care, din aproape :n aproape, conduc la o 
problemă de aranjare adecvară a unor clemente, asemenea unui mozaic 
rewnstituit din fragmentele sale. 

În lucrările de specialitate sunt prezentate date şi rezultate care ilustrează 
gradul elucidării structurii primare a unor biopolimeri. Proteinelee au constituit 
din acest punct de vedere surse imcdiale de iufonnare. Astfel, insulina este 
prima proteină a cărei structura chimică poate fi considerată complet elucidată 
[3] . Se ştie, de exemplu, că o specie a acestui honnon are caracteristic o 
varietate structurală bicatenară cu 21 aminoaci:,,j într-o catenă şi 30 în cea de a 
doua. Catenele acestui biopolimer sunt reunite de două punti disulfidice care 
conclitioncază steric distributia structurii secundare. Aceste legături de tip 
covalent indică prezenta structuri: secundare, pe când legăturile disulfidice 
intracatcnare (figura VI.I) dintre aminoacizii 6 şi I I limitează extensia acestei 
structuri, tocmai prin mecanismul lor de ordonare periodică a lanţului I. 

NH, S -········ ----········· 
I - I 

I ····-····-·-·-·-·· 

II ·-··- -----·-· 

Fig. VI.I. Fragment dintr-o macromoleculă bicatenară de ln~ullnă [3]. 

Astăzi, lista biopolimerilor a căror structură primară a fost descifrată a 
crescut considerabil [4-13), pe măsura descoperirii de noi mdode de frac\ionare 
şi de recunoaştere a produselor de hidro!iză selectivă, realizată cu diferite 
enzime şi în condilii experimentale variate. · 

în discutarea structurilor secundară, terţiara şi cuaternară, ref eririJe la 
structura primara vor sublinia dependenta configur4iilor biologic specifice de 
compoziţia în molecule de bază şi succesiunea lor în biopolimeri. 
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VI.2.2. Structura secundară 

O macromoleculă liniară, în solutie sau chiar într-un sistem biologic, nu 
este reprei.entată decât parţial prin structura ei primară şi necesită specificarea 
structurii ei secundare. 

Structura secundară este rezultatul existentei unor segmente similare, 
dispuse consecutiv în lantul care constituie molecula de biopolimcr, ceea ce 
detennină o anu1nită periodicitate a distributici fot1elor de intcractiune dintre 
moleculele de bază a)e .biopolimerului. 

Pentru ca să apară aşa-numita structură secundară trebuie să existe o serie 
de interactiuni, dependente atât de natura moleculelor de bază cât şi de solvent; 
acestea detennină fonnarea unei configuratii preferenţiale, în care moleculele de 
bază sau elementele structurale sunt dispuse. într-o măsură mai mare sau mai 
inică. după o anumită ordine. Stereoregularitatca astfel realizată, cu un caracter 
de cristalinitate internă a lanturilor biomacr-omoleculare, stă la baza structurii 
secundare a accston1,1acron10Jccule. 

Deoarece ordonarea în structura secundari se face în liillitele unghiului 
de · rotatie intemll liberă a legăturilor chimice implicate şi deoa(eCC, în cazul 
unui biopolimer, mo.leculele de bază sunt de acela~i tip, ordonarea va condu~ 
la o · spirală cu sensul detennin:it de conditiile stcrice optime, cu grupele 
funcţionale orientate asemănător în raport cu axa spirnlei [ 14). De obicei 
functiile hidrofile ale moleculelor <le bază sunt orientate către exterior, realizând 
un contact maxim cu apa, atunci când aceasta este folosită drept solvent, iar 
grupele hidrofobe către interiorul spiralei. În felul a~csta există uneori conditii 
stericc favorabile pentru realizarea unor legături ionice sau a unor legături 
covalente prin punti disulfidice, în cazul proteinelor. 

1n figura VI.2 este indicată, într-o reprezenta.re schematică, tranzitia unei 
macromolecule liniare, de exemplu acidul ribonucleic (ARN) monocatenar cu 
grad înalt de polimerii.are, de la starea de macromoleculă liberă cu confonnatie 
de ghem statistic (a) la cea ordonată în structurl secut,dară pe anu,nite pot1iuni 
(b) [15). 

Distributia moleculelor de bază în raport cu elem~ntele de simetrie ale 
unui lant organizat într-o anumită configuratie, pennite realizarea câtorva 
categorii de structuri: 

- Dacă moleculele de bază ale unui I.uit biomacromolecular se dispun 
alternativ, de o parte şi de alta a unui plan, atunci confonnatia rezultată este de 
obicei plană: 

- Dacă di·stributia implică şi o decaJare a moleculelor de bază succesive 
într-un anumit sens, atunci parcurgerea lantului obligă, pe lângă translatia de-a 
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lungul macromolecu]ei, la o rotatie în jurul unui ax situat în interiorul 
confonnatiei spiralate rezultate. 

---

Fig. Vl.2. Schema tranziţiei macromoleculei de ARN de la starea de 
macromoleculă liberă (a) la cea ordonată în structură secundară (b) [lS]. 

Realizarea unor structuri macromo]ecu]are ordonate dupl una din aceste 
două alternative reprezintă regulă în-cadrul biopolimerilor. _ 

ln figura VI.3 sunt reprezentate schematizat unele tipuri de conformatu 
liniare sau modelate prin torsionare şi spiralizare. 

~ 
~ . 

(a) (b) (d) (c) 

Fig. Vl.3. Modele de co·ntonnaţll în teoria structurilor blopollmere: 
macromoleculă liniară reprezentată printr-o lamelă clastJcă firă 

deformare sub aciJunea unei rorţe actlve (a) şi dcCormată în spirală plani 
(b), torsionare (c), elice simplă (d), elice dublă (e). 
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Un model de lanţ poate să redea o confonnatie plană capahilă de 
torsionări şi spiralizări în limitele valorilor unghiului de valentă şi ale rotatiilor 
interne frânate, dacă se imaginează lantul ca un suport al moleculelor de bază. 
Acest suport care pennite torsionarea sau dispunerea în spirali!'. a unitălilor de 
bază imprimă confonnaţiilor cantctere sterice care pot fi regăsite în teoria 
tranzitiilor de confonnatie sub fonna unor constante de structură. · 

Realizarea unei structuri ordonate a moleculelor de bază dintr-o 
macromoleculă poate avea loc în mai multe feluri: 

- din aproape în aproape de-a lungul aceluiaşi lant; 
- prin legături la distante anumite, corespunzătoare unui interval de câte-

va molecule de bază, cu plierea lantului macromolecular, astfel încât să se 
realizeze o structură periodică spiralată sau paralelă în zig-zag; 

- prin legături între două sau mai multe l·.ttcne macromoleculare separate, 
caz care implică şi o asociere între catene Jill-rile. 

Analizând mai îndeaproape cele trei categorii de structuri secundare, 
observăm că ele pot fi regăsite la dikritc tipuri de hiopolimeri. 

Asţfel, prima categorie se î'ntâlneşte la proteine şi reprezintă confonnatia 
a. - helix a lanturilor polipeptidiu· Jupă Pauling şi Corey [16J. 

Din categoria lanturilor pliate, C..trc n.:ali; •_· a.~ă o strnctură spiralată, fa~ 

parte structurile P ale lanţurilor polipeptidice din proteine. 
Asociatii intercatenarc, cu participarea mai multor 111acrn111olecule cu o 

constitutie de acelaşi tip, sunt cunoscute la acizii dczoxiribonuclrn:i în general, 
la anu1nite proteine de tipul colagenului, la unele polizahariJc hidrosolubile 
(scleroglucan, schizofilan) [121, [13). I Ir/], I 181. 

VI.2.2.1. Fortele intennoleculare 

Fortele intennoleculare care particip:. t. ~:,1bilizarea unei c<,nfonnatii sunt 
cele care detennină în cea mai marc m.:1sur~ structura ~ecundară a 
biopolimeri lor. 

Pe lânfi forţele electrostatice, cu rol important în cazul policlectroliţilor 
care constituie o categorie numeroasă a biopolin,ailor, inttrvin şi alte forte mai 
slabe, cort;mnză oare unor energii de legătură ~uh 10-20 k,;al/mol. Dintre aceste 
legături sJlbe, cel mai frecvent implicate în rcalizarca structurilor ordonate ale 
biopolimerilor s1 nt puntile de hidrogen şi forte Van der Waals. 

În functi,, de modul în care se realizează, prin raportare la catenele 
macromoleculare, legăturile de hidrogen pot li clasificate în legături 
intramoleculare şi intennoleculare; la rândul lor, legăturile intennoleculare pot 
fi de dimerizare sau de agregare. 
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În figura VI.4 sunt reprezentate schematic principalele tipuri de structuri 
rezultate, corespunilitor acestei clasificliri [ 19). 

4 
I• 

~ L 
J ~ ... . .. 

2. 3. 4. 

Fig. VI.4. Tipuri de legături macromoleculare realizate prin puntt de 
hidrogen: l-fntramolccufar; 2-fntcrmolccular, de dlmerlzare; 3- Intermo­
lecular, de agregare; 4-lntcrmolccular, de agregare, între catene 
structurate. 

VI.2.2.2. Tranzitii de confonnatie biomacromoleculară 

. Cea mai studiată tranzitie de confonnati~ a biopolimerilor este cea de 
trecere din starea elicoidală de aranjare a catenelor macromoleculare în starea 
dezordonată, de ghem statistic. Această trecere este cunoscută sub numele de 
tranzitie elice-ghem sau helix-ghem. 

Tranziţia helix-ghem este una din cel mai frecvent observate la 
biopolimeri în soluţie, fiind întâlnită la proteine, acizi nucleici şi poli:zaharide. 

Există în principiu douli tipuri de structuri ordonate. 
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Prima categorie rezultă pe baza legăturilor de stabilizare, de exemplu, a 
puntilor de hidrogen, orientate paralel cu direcţia de de.c;fllşurare în spatiu a 
lanţului, ca în cazul confonnaţiei ex. - helix a polipeptidelor (16), [20}. 

Al doilea tip, din care retinem în special structura elicoidală, se realizează 
prin legături de stabilizare aproximativ perpendiculare pe direcţia de desfăşurare 
în spaţiu a lanţului, de exemplu, în cazul acizilor dezoxiribonucleici în structura 
datl de Watson şi Crick (21}. În cazul acizilor nucleici, o astfel de structura 
poate apare în cadrul unei singure catene (elice mono,::atenara), între două 
catene diferite (elice bicatenara) sau trei ori- mai mylte Janţuri (elice tricatenara. 
tetracatenara). Eticele trica:enare au fost- puse în evidentă la polinucleotide 
sintetice (22), colagen (23), polizaharide (13), (24-26). 

Actiunea antitumorală a unor polizaharide hidrosolubile din seria J3 
-1,3-D- glucanilor (schizofilan, lentinan) este legală de confonnatia de elice 
triplă a acestor polizaharide în soluţie apoasă (27), [28). 

Ca şi confonnaţiile elicoidale, cele plane se realizează tot după cel de al 
doilea tip, indiferent dacă legăturile sunt intra- sau intennoleculare. 

Aceste confonnaţii pot trece dintr-una în alta, astfel încât poate avea loc 
o tranzitie din confonnatia cx.-helix a proteinelor în confonnaţia '3, sau invers, 
definind o tranziţie: "ordine I" - "ordine II". Sau poate avea loc o trecere din 
confonnatia elicoidală (ex.) sau plană (~) în confonnaţia dezordonatl de ghem 
statistic, definind o altl tranziţie: "ordine"-"dezordine". 

Dintre aceste tranziţii, cea helix-ghem statistic ("ordine"-"dczordine") a 
fost cel mai mult investigatl atât teoretic, cât şi experimental [ 13], [30]. 

VI.2.3. Structura terţiară 

Pe lângă structura secundara, în cadrul lanţur.Jor biomacromoleculare 
mai intervine încă o fonnl de ordonare care realizeaz11, mai ales între zonele 
implicate în structura spiralată, o ordonare suplimentara. Acest tip de ordonare 
apare mai ales la moleculele la care zonele cu structura secundara sunt 
intercalate între porţiuni mai flexibile şi neordonate, care pennit plierea lanţului 
şi aducerea paraleli a două zone cu structura secundara. Astfel, de exemplu, 
plierea unor porţiuni cvasirigide specifice structurii secundare a macrolanţului 
de ARN poate genera interacţiuni locale detenninante pentru apariţia structurii 
tertiare. · 

Structura tertiara îndeplineşte în afara de functia arhitectonică de relevare 
a situării în spaţiu a catenelor şi pe aceea de conturare a fonnei globale a 
macromoleculei biologice. · 
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Structura tertiară, spre deosebire de cea secundară, nu prezintă un caracter 
obligatoriu de periodicitate, fiind consecin\a unor accidente în structura 
secundară sau a unor particularităţi chimice din diferite puncte ale catenelor. 

Realitatea existenţei acestor structuri este importantă, deoarece explică 
particularităţile funcţionale ale macromoleculelor biologice. Proprietăţile 

catalitice şi mecanice ale proteinelor sau cele infonnaţionale ale acizilor 
nucleici se manifestă cu un înalt grad de specificitate tocmai datorită unor astfel 
de structuri secundare şi terţiare în care sunt implicaţi aceşti biopolimeri. 

Considerarea structurilor terţiare ca derivate, pe de o parte, din structura 
secundară, iar pe de alta, ca agregări intramacromoleculare ale diferitelor 
segmente aparţinând aceleiaşi catene principale, a condus în cazul proteinelor şi 
al acizilor nucleici, ca biopolimeri liniari, la subdivizarea structurilor terţiare în 
structuri terţiare orientate şi neorientate; structurile terţiare orientate pot fi, la 
rândul lor, pliate şi ramificate. Această subdivizare a structurilor terţiare poate fi 
reprezentată schematic în felul unnător: 

Stmcturi terţiare 

/ ~ 
orientate neorientate 

pliate ramificate 

Pentru structurile monocatcnan· ale acizjlor nucleici cu ordonare 
secundară incompletă, din datele uc dicroism de orientare în domeniul 
ultraviolet al spectrului [31] a fost propu să o structură terţiară, care prezintă 
alternativele pliat ă'. şi ram.iflcata (Ugura V I.~). fonnulate de Spirln (32 1, [33J. 

Ambiguitatea unei asemenea modelări nu exclude echiprobabilitatea de 
existenţă a celor două allcrnative strudurale. 

Structura terţiară se întâlneşte de asemenea la proteine de tipul hemo- sau 
mioglobinei, la unele polizaharide hidrosolubile (sclcroglucan) [30]. 

Folosind metoda difracţiei razelor X, Kendrew şi colaborato•ii [34], [35) 
au detenninat structura lanţului polipeptidic al mioglobinei (figura Vl.6) care 
apare ca un lanţ pliat după un model complex. Grupul hem se prezintă sub 
fonna unui disc de densitate electronică ridicată. Este pusă astfel în evidenţă 
natura generală a structurii terţiare a moleculei, dar nu şi structura secundară a 
lanţului pol;peptidic. 
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~ 
{a) 

Fig. VI.5. Oouă variante ipokllcc ale structurii tcrtlarc a ARN-ului: (a) 
pllată, (h) ramificată. ' 

În cazul proteinelor tic tipul hrn10- sau mi ng loh:nd, grnparca hcmică. cu 
structură de porfirină, joacă un ml hotărâtor în realizarea confunnaliei lan1urilor 
polipeptidice ale acestor proteine::. După cum se vede Jin figura Vl.7, hemul se 
încastrează în spatiul liber în fonnă <le buzunar, căptuşit cu grnpări hiurofuhe, 
în timp cc ionul central de fier din hem este legat prin coordina\ie de rc:stul 
histidinei. În absenta hemului, globina este; relativ instabilă în solu\ii, prezintă 
un grad de ordonare în elice a [361 şi nu csle crislalizabili1, ceea t:e indicii lipsa 
unei confonnatii unice în solutie şi distributia statistică a catenei în acest caz. 
Prin recombinarea globinei cu hemul se realizează toatt". proprietă\ile initiale ale 
hemoglobinei [37} . 

Evident că numai în anumite cazuri întreaga catenă este stabiliz.ată în 
cadrul structurii terţiare; de cele mai multe ori capetele lanţului rămân libere, iar 
confonnatiilc macromoleculelor pot prezenta o scrie de variante statistice ale 
acestor porţiuni . 
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Fig. Vl.6. Structura lanţului pollpcptldlc de mioglobină, la o rezolutfe de 
6A (Kendrew şi colaboratorii) (35], [38]. 

\ 
Fig. VI.7. Încastrarea hemului între catenele globinei. 
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VI.2.4. Structura cuaternară 

Stn1ctura cuaternară se poate obline prin agregarea macromoleculelor de 
acelaşi fel sau de compozitie diferită. 

Practic toate fonnatiunile, de la cele mai simple până la cele mai 
complexe, reprezintă asocieri stereospecifice de molecule, iar biopolimerii, în 
toată complexitatea lor, apar ca fiind supuşi unor tendinţe de organi1.arc 
supra.moleculară, în care asocierea reprezintă o cale de rnărire a specifidtătii, 
caracteristică vietii şi fonnelor ei de organizare. 

Deseori, prin exagerarea tendintei de caracterizare chimică a biopoli­
merilor, a fost neglijată structura lor cuaternară. 

Numai în măsura în care structura cuaternară poate fi reconstituită pol fi 
puse în evidenlă anumite proprictăti ale unor biopolimeri. De fapt, problemele 
de structură cuaternară reprezintă cele mai complexe probleme ale biologiei 
moleculare. 

Rolul şi functiile cromozomilor, virusurilor etc., ca şi ale celor mai multe 
nucleoproteine sunt invariabil legate de structura cuaternară. 

Pe de altă parte, transfonnarea energiei chimice în energie m~canică este 
astăzi unanim atribuită unui complex de proteine cu structură cuaternară 

specifică. 

Factorii care detennină structura cuaternară a biopolimerilor sunt, în 
genral, cei analizaţi în cadrul structurilor secundară şi terţiară, dintre care 
legăturile de hidrogen şi cele ionice sunt cele mai importante. 

Structura cuaternară a hemoglobinelor a fost cel mai bine studiată; astfel, 
cu ajutorul difracţiei razelor X au putut fi întocmite modelele tridimensionale 
ale ceelor patru catene separate4 (figurile VI.6, 7) şi al particulei complete [39], 
constituind una dintre cele mai strălucite realizări din domeniul descifrării 

structurii complexe a unor biopolimeri. 
În figura VI.8 sunt redate confonnatii le macromoleculare c.x. şi ~ ale 

hemoglobinei umane, precum şi modul de aranjare a acestor subunită\i în cadrul 
proteinei complete. 

Structura cuatemară reprezintă fonna de organiza.-e supennolecu]ară a 
biopolimerilor, care caracterizează anumite fonnatiuni biologice, de cele mai 
multe ori izolabile, rezultate din interacţiunile specifice ale subunităţilor şi 

conducând la configuraţii spatiale bine dctenninate, în care structurile 
secundară şi terţiară ale componentelor intervin în mod hotărâtor. 

' Disocierea hemoglohinclor în pairu subunilă!i a fost pusă în cviden{ă sub oqiunea unor factori diferiţi, ca 
'.lreea şi mercaptoetanolul. 
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Fig. VI.f. Schema structurii cuaternare a hemoglobinei umane. 

Rezultă că numai cunoaşterea compozi\iei chimice a biopolimerilor este 
cu totul insuficientă pentru interpretarea 1nodalită\ilor de reactie ale acestora. 
Spre deosebirr. de moleculele inici, sau de macromoleculele de sinteză. la care 
proprietă\ile pot fi prevăzute şi calculate cu o precizie de multe ori 
satisfăcătoare, biopolimcrii se sustrag de obicei unor astfel de calcule, dacă nu 
implicăm şi datele referitoare la structura lor secundară, terţiară şi cuaternara. 

VI.2.5. Criterii de selecţie şi calcul pentru modelul 
biomacromolccular cel mai probabil [40), [41) 

Teoria sistemelor biopolimere analizează şi clasifică sisteme dinamice cu 
structură complexă după particularită\i func\ionale care comport~ într-un studiu 
eficient, analogie şi corelare riguroasă. Analiza 1.mui biosistem afalt în evoluţie 
continuă presupune relevarea unor caracteristici funcponale şi ca atare o 
anur.1ită abstractizare. Imposibilitatea reunirii tuturor condi\iilor de inv1.-Stigare 
"în vivo" a unui sistem biopolimer cere frecvent folosirea analogiei, prin 
construirea de modele adecvate. Confrur:tarea modelului cu "originalul" trebuie 
să se bazeze pe o corelare . concludentă a diferi\ilor parametri care descriu 
cantitativ interdependentele structural-func\ionale prezentând interes ştiinţific. 

Problema construirii unui model biomacromolecular corespunzător 

conformatici de maximă probabilitate este simplificată într-o măsură însemnată 
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de existenta unui număr important de rezultate ale analizei structurale. Acest 
volum mare de date experimentale conferă certitudinea în rapo11 cu criteriul de 
selecţie ale modelului adecvat, criteriile, la rândul lor, fiind detenninate de 
mul\iaoea proprietă\ilor fizico-chimice ale biopolimerului examinat. 

Selecţia modelelor convenabile într-o primă etapă de studiu se face 
comod în condiţii moderne apelând la caJculatoare. Compararea unor 
difractograme, codificarea unor parametri şi deosebirea confonnatîilor de 
frecventă mare din setul modelelor propuse asigură criteri:le de selecţie. 

Abordarea matematică a problemei alegerii modelului optim presupune 
stahilirea unui număr n de parametri P; (i=l, 2, ... , n) care să descrie 
concludent cele q confonnaţii Q1 G= 1, 2, ... , q). 

Alegerea modelului adecvat biomacromoleculei investigate presupune 
un algoritm propriu în care prezenta unui parametru <lintr•un set J> 1, P2 , .,., J>,, 
se indică prin 1, iar lipsa cu O; referirile cu aceeaşi scmnifica\ie la confonnatiile 
Q 1, Q2, ... , Q q se fac prin intennediul aceloraşi notaţii. 

Numărul tuturor combinaţiilor posibile caracterizate prin confonna\ii Q1 
şi parametri P; este 2" + q • 

Metodica de calcul unnăreştc găsirea mo(klului care să corespundă optim 
tuturor datelor experimentale referitoare la biomacromolecula reală. Un rol' 
primordial revine în astfel de calcule aşa-numitului complex de parametri p = p 
(Pi P2 · · · P,,). 

Problema găsirii modelului de proteină, de exemplu, rezidă în alegerea 
setului Q de modele care au confonna\ii asemănătoare proteinei reale. Această 
problem!( se fonnulează cerându-se să se găsească Q, cunoscând complexul 
parametrilor experimentali p. 

VI.3. Structura supcrmolcculară şi activitatea biologică a 
biopolimcrilor. 

VI.3.1. Păstrarea şi transmiterea informaţiei biologice 

Reproductibilitalea proceselor biologice în cadrul unei generaţii sau a 
unui şir lung de generatii de-a lungul erelor, este corelată astăzi cu capacitatea 
sistemelor biologice de a produce, conserva şi transmite informaţia. -În acest 
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sens, rolul principal revine bionolimeri!or şi, în primul rând, acizilor nucleici. 
După functia lor infonuaiională, aci~di nucleici pot fi împărţiii în 

unnătoarele categorii: 
a) acizii nucleici cu rol de păstrători de infonnatie, constituiţi în general 

din ADN bicatenar; 
b) acizii nucleici care reprezintă' matricea după care se sintetizează 

lanturile polipeptidice, constituind grupul acizilor ribonudeici mesageri sau 
infonnaiionaJi; 

c) acizii ribonucleici de transfer, care selectionează aminoacizii şi îi 
aliniază în ordinea secventării lor din proteina care unnează să fie sintetizată; 

d) acizii nucleici ribozom.iau, care organizează sinteza proteinelor în 
sistemele biologice. 

Prin intennediul sintezei de proteine, de acizi ribonuc1eici de toate 
tipurile, acidul nucleic din genomul4 celular cantine întreaga infonnaţie 
cumulată, necesară proceselor biologice din celulă .. 

Liniaritatea codificării infonnaiiei în structura primară a acizilor nucleici 
ar constitui o cauză de perturbare, sub actiunea celor mai diferiti factori, a 
mesajului care trebuie conservat în genom. Prin realizarea structurilor 
secundară, tcrţ:ară şi cuaternară, acizii nucleici îşi micşorează probabilitatea de 
interactiune cu aceşti factori, gradul de' protecţie a infonnatiei creşte, iar 
materialul genetic poate să fie conservat. Aşadar, structurile de ordin superior 
au funqia de scăJere a infonnatiei transmh:ibile, de creştere a specificitătii în 
raport cu factorii întâmplători care pot interveni. 

Copierea mesajului cât şi tmducerea lui necesită o structură primara 
deschisă a acizilor nucleici. 

În concluzie, mesajul înscris în struclura primară a acizilor nucleici este 
conservat prin realizarea unor împachetări Jense, cu scădcr<"a mare a gradelor 
de lihertate şi este transmis numai în cadrul fonnelor deschise. care pennit 
citirea directă a mesajului. 

VI.3.2. Activitatea enzimatică 

Mullimea şi diversitatea functiilor celor aproximativ 104 tipuri de 
proteine dintr-o celulă este consecinta directă a multitudinii de posibilităţi de 
comhinare ale celor 20 de aminoacizi, chiar în catene relativ scurte în raport cu 

• Genom: grnp de cromoromi cnrc fonnează o unitate. 
Cromozom: cori111scul cnraclc:ristic nucleului, care se fonncnză în ti111pul diviziunii celulare indirecte şi este 

consti1ui1 ,1i11 a..:i1.i nucleici (ADN, ARN) şi din proteine: 1111111:lnil, fonna şi di111c11si11nilc lor sunt specifice 
fiecărei specii. Cu această ocazie reamintim că prin genii, lc1111e11 frecvent folosit nsl.i'izi în biologie, se tn\clege 
o 11nirn1c fouqjonnla din molcculn de ADN. 
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cea a acizilor nucleici . /\ceasta se datoreşte fartuluî ca, 1n cazul pn.iteinelor, 
S(ll.:cificitatca funqinnalil este rezultatul unei anumite conjuncturi topografice, 
realizată prin structurarea tridimensională a unuia s,tu mai mullor lanturî 
polip~ptidice. 

Specificitatea proteindor se manifestă prin interaqiunea cu practic toate 
tipurile de molecule din sistemul hiologic, inclusiv apa şi sărurile auorganice. 
Pot fi însă evidentiate două feluri de intcractiuni spccilice atunci când se 
realiL.cază un complex între molecula n.:speclivă şi proteină, bazat pe o 
stereospecificitate reciprocă: 

- i nteracţiunea de tip antigen-anticorp4, în care proteina prezintă două sau 
mai multe Incuri capabile să lixi..:le selectiv o altă mokculă; 

- intcraqiunea de tip en1jmă-substrat, în care proteina arc în special o 
funqie catalitică, eliherându-sc nwreu di.: substratul modilicat penim a primi 
moleculele nemodificate. 

Spre deosehire de informaţia înscrisă în structura primară a acizilor 
nucleici, în care orice modilicarc produsă chiar într-un singur nudcotid ~i apoi 
transmisă acidului ribonucleic mesager poate schimba integral mesajul, 
specificitatea enzimatică este rezultatul utilizării numai a unei părti din structura 
complexă a catenelor polipcptidiu; care constituie proteina. 

Specificitatea enzimelor fată Je un anumit substrat este rezultatul unei' 
corespondente topografice dintre centrul activ şi substrat şi se rnan:festă prin 
transfonnarea pc care o <lctcnnină în aci..:st substrat. 

Prin fixarea unei molecule într-o zonă receptivă a enzimei, denumită loc 
alosteric, se poate realiza sau dczorganitÂ centrul ac,iv, dctenninând sau 
inhibând capacitatea enzimatică rcspccti vă. Rolul alostcriei în procesele de 
reglare ce]ulară este considerat ca fiind de cea mai marc importantă. 

Modificările de structură tcrtia.ră ddcrminate de alosterie au fost dovedite, 

printre altele, prin cinetica fixării mokcuklor de (h la hemurile hemoglobinei, 
care a prezentat modificări confonnationale pregnante cu această ocazie, 
cvidentiate cu ajutorul rocntgcnogralici [4~1-

Unele enzime exercită o aqiune 1r -:.cano-chÎlilÎcă, un exemplu 
constituindu-l activitatea enzimatică a sistemului fonnat din miozină şi actină în 
complexul caracteristic din structura mu~chilor [43]. Teoria enzimatică explică 

• Combinarea anticorpului cu anlig<·nul reprezintă pu:1erca într-un contact strâns a grupărilor dctenninante de 
pe suprafaţa antigenului cu situsurile de co111hi11are de p,· rnprafo \a anticorpului . Grnpiîrilc delenninanle npar 
ca nişte procn1inen\e pc suprnfa\:i antig,·nului, în ti111p ce c.:de două situsuri de combinare apar ca nişte 
adâncituri la cele două capei<' ale moleculei anticorpului. Combinarea lor este deci dclcreminnlii de 
complementaritatea reciprocă diutre contuml dctcnni11a11\ilor auligeoici şi situsul de combinare. Pc această 
potrivire, care aminteşte pe cca dintre 1111 sigiliu (p,nipnrc ,k1..:n11i11antii) şi ceara în car<" îşi lasă umm (sitnsul 
de coml>innrc} se bazează specificiu:ka imunolog ică. Amin1im că atill anticorpii cât şi multe antigene sunt 
proteine, iar re.iqia antigen-anticorp este o rcaqie între cluu~ I" ,,teine. 
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procesele succesive detenninate de funcţia A TP-zică a miozinei, a clirci 
activitate se realizează în timpul interac\iunii cu aclina, care conduce la 
confonnatia favorabilă reacţiei enzimatice, în prezenta cationului Ca2+. Etapele 
presupuse ale acestui proces sunt prezentate schematic în figura VI.9. 

A 
777177777171711 

AOP 9 ADP9 

(d) 

! 
717777777777111 

ADP0 
I ,_ 

Ca 
I 
I 

~e 
e 

__FP7_ 

(h) 

(c) 

IZZZZZIZZZZIZZ1 
ApPe Al>Pe 
:.. c ... c„ 
I 
I 
I 

p€) 

M ro 
Fig. VI.9. Modelul molecular al contracţiei fibrei musculare formate din 
actinii (A) ~I miozină (M): a • ATP la dishm{ă de ATP-ază datorită 
repulsiilor electrostatice; b • formarea legăturii MA în prezenţa ca++; c • 
contracţia complexului MA; d • acţhmea ATP-azcl asupra ATP-uluJ, 
desface-rea lcgăturll MA; e • rcfosforllarca ADP de pe M; f. revenirea la 
starea ini\lală. 
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VI.3.3. Funcţiile mccano-structuralc ale biopolimcrilor 

Mişcarea este o caracteristică evidentă a vie\ii . Analiza clementelor care 
participă la realizarea mişcării organismelor vii a arătat că macromoleculele 
capabile de contrac\ie şi destindere, în funcţie de anumite condiţii de mediu, 
reprezintă suportul material obligatoriu al acestor fonna1iuni, indiferent de ce 
tip sunt. 

Stabilitatea fonnaţiunilor biologice este asigurată de fibre şi reţele bi- şi 

tridimensionale, realizate prin participarea mai multor catene macromoleculare. 
Protl'inele care constituie scheletul fonna\iunilor stabile din sistemele 

biologice, pot avea trei tipuri de structuri fundamentale [44): 
- fonna de elice a, caracteristică grupului c-m-e-f (cheratină-miozină-

epid·.mnină- fibrină); 

- fonna '3, caracteristică fibroinci [45); 
- fnnna stabilizată cu polizaharide, caracteristică colagenului. 
Importante din pund de vedere al proprictă\ilor mecanice ale 

biopolimerilor sunt structurile secundare. Colagenul, o proteină cu func1ie 
structurală deosebită, evidcn\iază o stn1ctură sccuml:lră. căreia i s-a atribuit o 
elice tricatenară [46). Această elice tricatcnară dcll.:nnină o extensibilitate de, 
peste 10 ori mai mică decât elicea a (23), ceea ce explică stabilitatea 
fonna\iunilor pentru care colagenul constituie scheletul. 

Posibilitatea unei supraînlăşurări Je duhlă elice a (47) sau a unei re\ele 
crnndrico-elicoidală [48) în structura supcrmolcculară a c:1eratinei arată gradul 
ridicat <le organi,.are al accstd prntcinc, component principal al părului, 

unghiilor şi al pielii . 
Din aceste câteva exemple se poate deduce legătura dintre functia plastică 

a proteinelor şi a altor biopolimcri şi strudura lor supcm1olcculară. 
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ANEXA 

POLIMERII UZUALI ŞI STRUCTURA LOR CHIMICĂ 

Tabel A.1 

Polimerii organici carbocalennri 

Clasa din care Denumirea Formula (structura chimicii) · 
face parte polimerului 
polimerul 

Hidrocarburi saturate şi derivaţii lor 

Hidrocarburi Polietilenă • [-CH-CH-] saturate 2 2 D 

Polipropilenă [-CH2- 1H-] 
CH3 

D 

Polistiren [-CH2-1H-J 
C/fs n 

Poliizobuti- - CH -
Jenă I 3 

- . CH2-C-
. I 

- CH3 _n 
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Deriva!i Policlorură de [-CH2-r-1 halogenaţ,i vinil 
ai 
hidrocarburi-
lor saturate Policlorură de .... CI -

vinilidcn I -CH-CH-2 I 
,_ CI - n 

Politctrafluo- [-CF2-CF2-L 
retilcnă 

Alccoli Alcool [-CH2-1:-1 polivinilic 

Alcool [-CH2-1H-J polinlilic CH20H 
n 

Eteri Eterii [-CH2-1:-1 alcoolului 
polivinilic 

Polietcr [-CH2-1H- ] metil vinilic 0-CHJ n 

Polieter [-CH2-1H- ] fenilvinilic 0-C}f 
5 n 
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Poliacetat de 
[-CH2- 1H- ] vinil 

O-COCH3 n 

Acizi Acid 
[-CH2-_ 1H-] poliacrilic 

COOH n 

Acid - CH3 -
polimetacrilic I 

-CH2-CH-

I 
- COOH_ D 

Esteri Poli acrilat de 
[-CH2- 1H-. ] metil 

COO-CH3 n 

• 
Polimetacrilat - CH3 -
de metil I 

-CH-CH-
2 I 

- COO-CH3_ 
0 

Hidrocarburi nesaturate şi derivaţii lor 

Hidrocarburi Poli butadienă [-CH2-CH= CH-CH2-t 
nesaturate 

-

Poliizopren 
[-CH2-C~= 1-CH2-] 

CH3 o 
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Dcrivnli Polidoropr!!n [-CH2- CH = 1- Cll2-] halogena1i 
ai 
hidrocarburi- CI n 
lor nesaturate 

l lidrocnrburi Poli metilen-

[-cH2-@-J" aromatice fenikn 

Poli feoi lene [-©-]n 

Tabel A.2 

Polimeri organici heterocatenari 

rfipul de Denumirea Fonnula (structura chimicii) 
hcteroca- polimerului 
Lenă 

Polimeri Poli formal-
Clll"e con1in dchidă [-CH2-0-l atomi de 
oxigen în 
catenA Poliacetal-

dehidA [-,H-0-i 
CH3 " 

Polietilen [-CH-CH-0-] oxid 2 2 n 

Poli fenilen 
oxid [-o-@-]" 
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Polimeri Polinmide 
' ~ . ' 

care . , . 
con1in ., 

atomi ' . 

de azot în '' 
catenă 

,·., 
., 

' . 
: '' ' 

'' , . . , 
.,. ., 

'' 

Policaprolac-
taml\ 
(naylon 6) 

Polil.exame-
tilcn-
adipamidli 
(naylon 6-6) 

Polimeri Polisulfone 
care 
contin 
atomi 
de sulfîn 
catenă 

Polihexame-
ti Icu-sulfona 

Polipropilcn-
sulfidul 

228 

H-[-NH-ţH2t-co-1-oH 

cu X> I 
sau 

11-[-NH-R-NH-CO-R'-CO-];;-OH 

în care R şi R' sunt -ţ1-12);- sau un nucleu benzenic 

OH-[-co-( CH2)5- NH-]-H 

H-[-NH-ţH2)(Î-NH-CO-pl2}.-co-1-oH 

• 

r-pi,):-î-] L X li 
O n 

[-PI,l.J-] 6 li 
. ; O n 

'' 

[- CH2-: CH~S-J . I· . 
' ' ,. CH 
. : 3 n 

' ,, 
' 

'• 
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Tabel A.3 

Polimeri elemento-organici 

Clasa din care Denumirea formula (struclura chimidi) 
face parte polimernlui 
polimerul 

I'olisiloxani Polidimetil-

[ CH

3 

] 
(siliconi) siloxan 

-fi-O-

CH3 n 

Polimcti lfeni 1-

[ cn, ] siloxan 

-fi-O-

C6Hs n 

Polititanoxani Polititanoxan - O-C4H9- ', 

oxi-n-butilic I 
-Ti-0-

I 
.._ O-C4H9_ n 

Polititanoxan -
1-si(CH3)3

-
oxi-trimetil-silicic 

-Ti-0-
I 

.._ 
O-Si(CH3) 

3- n 
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