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Prefayd

Polimerii sunt o sursi de materiale noi de o varictate aproape infinitd,
produsi pentru aplicatii diverse: elastomeri, fibre textile, mase plastice, lacuri gi
vopsele, cleiuri si adezivi, izolanti electrici, fonici i tenmici, sticle organice,
schimbitori de ioni etc. Utilizarea acestor materiale in diverscle activitii
practice determind apari{ia unor cerinjc noi faii de proprictifile lor, fapt ce
duce, in dorin{a de a satisface aceste cerinfe, la sintctizarca unor noi polimeri,
de data accasta cu propricti{i prestabilite. Aceastd problemi poatce fi rezolvatd
cu succes cunoscindu-se legdtura dintre structura polimerilor §i proprictitile’
lor. Fizica polimerilor, dispunind de un ansamnbla complex de mijloace de
investigare, teorctice §i experimentale, fumizeazi datcle necesare pentru a
prevedea structura unui polimer cu proprieti{i fizico-chimice anuine.

Pe de altd parte, dar totusi legate de acecagi problemd, sunt rcaliziirile din
biofizica moleculard ;i biologie, discipline de granifd cu o cxtraordinard
dezvoltare in ultima vreme. Prin descifrarca structurii  biopolimerilor ca
protcinele si acizii nucleici au apirut gi s-au definit premizele unor cercetiiri cu
posibile rezultate de o importan{i vitald in studiul mccanismelor ercditifii, a
sintezei proteinelor, a constitutici virusurilor etc.

Asadar elucidarca structurii polimerilor naturali §i a producerii celor
sintetici, dupd ce a contribuit la fmbundtitfireca condifiilor noastrv de viafi
materiald, contribuie §i la dezvoltarea gi imbunititirea vielii noastre biologice.

Aceastd carte esle dedicatd tratirii unitarc a problemei structurii
moleculare a polimerilor, atat dinpunct de vedere teorctic cit i experimental.
Avind in vedere complexitatea structurilor moleculare ale polimerilor,
determinatd de numiirul de elementc i de atomi care pot fi implicate intr-un
lan{ macromolecular, diferitele capitole vor trata succesiv structura moleculard a
homopolimerilor liniari si structurile asimilate, descrierea structurilor generate
de orientarea legdturilor covalente din moleculele carbon (structuri
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configurationzle), structura supcninoleculard a  sistemclor partial - ordonate
(polimen semicristalini) gi in sfirgit structura supermolecnlard a biopolimerilor,
cu rol determinant in cregterea specificitidfii gi a confinutului informational,
caracteristice acestci clase de polimeri

fn incercarca noastri de a realiza o Jucrare destinati inviEmantului, care
sd nu fie exclusiv teorcticd, ci sd prezinte i un continui practic, aplicativ, am
ficut apel la cunogtinfele fundamentale din respectival domeniu, fmbinate cu
rezultatcle celor mai recente cerectiini, privite prin experienfa noastrd de mulfi.

fn misura in carc am reugit acest lucru, poate fi apreciatii gi reugita lucrdrii de
fa(d.

Autorii
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Capitolul 1

INTRODUCERE

I.1. Materia macromoleculara gi importanta ci

Macromoleculele sunt molecule cu dimensiuni foarte mari (cu
mase moleculare foarte mari: mii - sute de milioanc) formate din unirea
a sute si mii de micromolecule care insumeaza zeel de mil - milioane de
atomi legati puternic intre ei. Din unirea macromoleculclor rezulta
produsii macromoleculari sau polimerii.

Macromoleculele i produsii macromoleculari (polimeril) se
gasesc in scoarta pamantului, in materia vie vegetala gl animala,
precum si in produsii sintetici unde indeplinesc roluri fundamentale de
constituire, de transformare si functional. :

Rolul de constituire al macromoleculelor. Scoarta pamantului este
alcatuitd din aproape 77% poiimeri anorganici [1]. Printre accstia se
afla: silicatii (aluminosilicatii, magnozosilicatli), sulfurile metalice,
metalele’, diversele varieti{i de carbune elementar (dfamantul, grafitul,
carbunele amorf). Acestla suferd in scoarta terestrd transformari
continue.

Rolul de transformare al macromoleculelor. Feldspatil (alumino-
silicatii), la adancimi foarte mari, in contact cu magma sunt
transformati in bioxid de siliciu (sub forma de cuart, ametist, cristal de
stanca etc.), in borosilicati (de exemplu termalina) si in alti polimeri pe
baza de siliciu.

Cand acesti feldspati ajung la suprafata pamantului suferd un
proces de degradare sub influenta atmosferel, prin hidroliza, coroziune
etc. gl trec in al{i produsi: montmorilonite, caolinite. In transformairile
de adancime sau de suprafatd, produgii macromoleculari anorganici
s-au constituit in minerale, far prin unirea acestora au rezultat rocile
care sunt gigantl macromoleculari anorganici de asociere. In materia
macromolecularda anorganica elementul central este silictul, urmat de

' Dupad conceptlile actuale metalcle reprezinta  structurl gigantice ascmanitonre cu
structura tridhmensionaii a diamantului
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LIVIA MARIA CONSTANTINESCU, EMIL $TEFAN BARNA

oxigen, aluminiu, magneziu, fier.

Rolul func(ional al macromoleculelor se mantlesta prin schimbul
fonic din natura. Aluminosilicatil de tipul micelor hidratate, zeolitllor,
montmorilonitelor, impreunia cu substantele  humice, participia  la

schimbul de foni: Na*. K*, Ca® Mg . PO} . SOY . Cl". Acest schimb
fonic produce purificarca apelor (saracirea sau imbogatirea lor in foni),
fertilizarca solului, determini activitagile vitale ale plantelor ete,

Polimerii naturali participa la procesele chimice de degradare
produse de agentii atinosferici, mail ales in zonele  tropicale gl
temperate. e scama. produsgilor de degradare, a luminit i a caldurii
solare, a aparut materia vie (dupa un lanyg proces de transformare a
materici macromolecuiare anorganice in materic macromoleculara
organica).

In cvolutia materici vil, clementele seleetionate din mediul de
degradare s-au reunit sub forma de macromolecule organice, far prin
asocicrea acestora s-au format cclule. Numeroase astfel de celule au
format {esuturl, care reprezinta giganti macromoleculart organicel de
asociere. Tesuwurile participd  la  aleitulrea  marilor ansamblurt:
organismele (plante si animalc}.

in materia macromoleculard organici (vie si nevie) clementul
central este carbonul, urmat de hidrogen, oxigen, azot.,

Trecerea de la materia anorganica la cca organica vie s-a facut
continuu si are loc si in prezent prin intermediul  produsilor
macromolccularf. :

Materia organica sintetizeaza din mediul inconjurator numal
anumite c¢lemente pe care le concentrazi pana la nivelul celulelor
asigurand autoconservarca si perpetuarea ci in timp si in sp.atiu.

Produsii macromoleculart sintetizati de materia vie se numesc
biopolimeri. Prircipalele tipuri de biopolimeri se pot clastfica astfel |2,
3]:

- hidrocarburl naturale (poliizopreni: cauciuce natural, gutaperca),

- polizaharide (celulozi., amidon, glicogeni, pectine, chitine, hepa-
rind, agar),

- polinucleotide (acizi ribonucleici si dezoxiribonucleict),

- proteine fibrilare (fibroind, colagen, gelatina, cheratind, eplder-
mina, actind, miozind) §i globulare (albuininele, globulinele si prola-
minele); grupul proteinclor globulare cuprinde numeroase enzime,
hormoni (insulina), pigmentl respiratori (hemoglobing) precum  si
globulinele serului care asigurd functiile de anticorpi. Daca hidrocar-
burile naturale existi in numaéar relatlv redus: cauciue natumal

10
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(cis-pollizopren) si gutaperca (trans-pollizopren) reprezentand fzomerd
al pollizoprenulul, exista in schimb o foarte mare varletate de
polizaharide, polinucleotide i proteine. Tipurile gi speciile moleculare
cele mai numeroase se intilnese la polinucleotide gi proteine, datorita
faptului ca primele contin cate patru tipurd principale de molecule de
baza (nucleotide), far proteinele pot i constituite chiar din dounazect de
aminoacizi diferiti. Acesti blopolimeri par sa cuprinda cea mai mare
parte din informatia blologica a sistemelor vii, camcterizandu-se
printr-o inalta specificitate.

Blosinteza polimerilor este determinata de necesitatea pe care o
are materia vie de a ob{ine produsi la care sa apara anumite proprictati
morfologice gi biochimice. Astfel de proprictiati, indispensabile pentru
existenta materiei vil, sunt nccunoscute la micromolecule (1,0, 1,S0O,
etc.).

Materla macromoleculard vie sintetizeaza  acizii nucleiet care
participa direct la procescle bioenergetice fundamentale. Acestl acizi au
rol de matrice in carc se sintcetizeaza diferitele tipurf de proteine,
precum si rol de transmitatori af caracterclor creditare.

Materia vie sintctizeza proteinele, biopolimeri cu rol plastic,
functional, energetic, care pot forma compusgi stabili de tipul,
nucleoproteinelor, cromoproteinelor, Hpoproteinelor, metaloproteinelor.
Proteinele participa la formarea structurilor cclulare. Ele formeaza de
asemenea compusi instabili cu cele mail variate substante, a caror
caracteristica o constitule aparitia si disparitia, ca produsi intermediari
al metabolismului. Toate particularititile biopolimerilor isi gasesc
exprimare specificd in proteine. Ele poseda o seric de proprictati de
mare finete, flind capabile de mectabolism, de¢ transformarca cnergled
chimice in energie mecanica si electrica. Sub forma de materie superior
organizata, proteinele determina chiar procesul géndirif: bipolimerii din
crejerul uman participa la reflectarea lumii inconjuriatoare.

Materia vie sintetizeaza polizaharide cu roluri diverse: celuloza si
lignina ca materiale de sustinere (cu rol plastic) pentru regnul vegetal,
amidonul ca material de rezervd pentru regnul vegetal si glicogenul
pentru regnul animal. heparina pentru a impiedica coagularea
sangelui, imunozaharidele pentru apararea contra bacteriilor etc.

Numairul mare si foarte variat de polimeri din regnul vegetal,
mineral ¢i animal unde indeplinesc roluri fundamentale de formare,
transformare gi functional aratd ca aproape tot ce este materie vie gi
nevie este format in cea mai mare parte din polimeri. Se poate afirma
deci cé evolutia materieif spre starea macromoleculara se identificad cu

11
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LIVIA MARIA CONSTANTINESCU, EMIL STEFAN BARNA

insasi dezvoltarea istorica a materiel.

fn amblanta naturll vil si a lumil anorganice marcat
precumpdnitor de prezen{a apel, acrului i a polimerilor naturali
(anorganici si organici) omul a valorificat tot mai mult gi mai bine de la
o epoca la alta sursele gi resursele regnurilor animal, vegetal si
mineral, mai intil ca atare, apoi ca materil prime pentru obiinerea
produselor alimentare, a materialelor folosite pentru imbracaminte (in,
canepa, bumbac, 1ana, picle) si a materialelor de constructie traditio-
nale (lemnul, piatra, metalcle, sticla, ceramica etc.). Pe masura dezvol-
tarii stiintel si tchnicli s-a constatat cia materialele obtinute din
polimeri naturali nu mai corespund intrutotul cantitativ si calitativ.
Intre lemn si metale, de exemplu, existi un mare gol prin lipsa unor
materiale cu proprietatl intermediare. De asemenca, productia unor
materiale textile (in, canepd, bumbac) este limitata de factord climatici
naturali, de bolile plantclor, de existenta animalelor. Textilele din
polimeri naturali nu sunt rezistente la apd, sunt atacate de
microorganisme, putrezesc usor. Dezvoltarca omului cere materiale mal
multe, cu insustri mai bune.

Omului f{-a trebuit insa mult timp pentru a se transforma din
beneflciar al produselor naturii in creator de bunuri materiale.
Devenind factor activ, constient, unic prin rolul gi capacitatca sa de
interventie ia interactiunca naturii vil cu lumeca anorganicd, omul
favorizeazi inventiv procesul fundamental al trairii sale civilizate.

Stiinta si tehnica au realizat, prin eforturl conjugate, polimeril
sintetict ca materiale nol, din diferite substante de bazi. Printre acegtia
se remarcd: materialele plastice (masele plastice), fibrele gi firele
sintetice, cauciucurile sintetice, substantele peliculogene (lacurd,
vopsele), masticurl, adezivi, substante schimbdtoare de {foni sau
electroni. Polimerii sintetici prezintd un ansamblu de proprictati
specifice, nol, care dau posibilitatea ca, prin imbinarca lor, sd se obyina
cele mal variate materfale de sine stititoare. Materialele obtinute din
polimeri pot inlocul adesea alte materiale, in schimb cle sunt de multe
ori de neinlocuit.

Criterlile de utilitate imbinate armonios cu considerentele
functional-estetice diversificA amplu si inoftor gama produselor care
revolutioneaza tehnic si stlintific domenii importante ca tehnologia
mecanica, electrotehnicad, blologia, medicina, agrotchnica, industria
firelor si a fibrelor chimice, a cauciuculuf, a tesaturilor sintetice, a
sticlei, a ceramicel, a articolelor gif mijloacelor atat de freevent intdlnite
in menaj, in economia casnica.

12
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Istorla productiel de bunuri materiale nu a cunoscut produse
care sa exercile asupra omului o imai mare atractie de procurare decit
accea a obiectelor permanent necesare, confectionate din materiale
polimere. Forma acestora, aspectul, culoarea, tugeul, functionalitatca,
durabi'itatea, costul fac consumul lor impresionant la nivelul
economiilor natlonale avansate [4]. :

Paralcl cu dezvoltarea rapidd a tehnologiei si  productiel
polimerilor a avut loc si dezvoltarea cercetiril stiintificc in acest
domeniu. Studiul macromoleculelor cuprinde chimia, chimia fizica si
fizica polimerilor. S-a creat astfel o baza fizico-chimica a tchnologiei
polimerilor. Dezvoltarea rapida a stiintelor macromoleculare a lacut ca
aceastd noud ramura sa patrunda, datorita rezultatelor el, in toate
domentile: chimie, fizica, matematica, biologie. Chimia, in primul rand,
st mal tirziu fizica, asigura ctapele sl jaloancle istorice ale dezvoltirii
tehnologice si tehnico-gtiintifice, devenita atit de finpetuoasa in cadrul
nenumaratelor laboratoare si colective de cercetare preocupate de
sinteza unor compusi nol, de imediata utilitate practica.

Pe plan mondlal si la noi in {ara se acorda o importanta deoschita
studierii si producerii polimerilor.

Dezvoltarea stiiniei i tehnologiei polimerilor este orlentata spre
gasirea de noi produsi, cu caracteristici superioare celor cunoscuti
pana in prezent, pentru salisfacerea cerintelor mereu crescande ale
tehnicli noi din toate domeniile. In acest sens existi, de excmplu,
preocupari pentru crearea de polimeri sinteticl cu mare stabilitate
termicad (pana la 400-500°C si chiar mai sus), materiale cu stabilitate
chimicd ridicata, cu proprieti{i mecanice foarte bune si proprietati
dielectrice bune pe un larg interval de temperaturi.

Pe aceastd linfe se inscriu cercetarile chimistilor si fizicienilor
orientate in directia obtinerii si caracterizirii unor materiale polimere
superioarc [5] ca materialele polimere compozite [6], materialele
plastice de constructie, polimeri cristale lichide |7, 8, 9], amestecuri si
aliaje polimere [10, 11], polimeri conductori [12] si supraconductori,
geluri si refele polimere [13], materiale polimcre de interes biomedical,
membrane polimere [14] etc.

Dezvoltarea acestor tendinte se poate realiza pe diferite cai. Una
din acestea o constituie folosirea din ce in ce mai mult si a celorlalte
elemente din sistemul perfodic, in afara carbonului si hidrogenului:
siliciu, bor, germaniu etc. Aceasta cale se materfalizeazi in sinteza si
studiul polimerilor elemento-organici care ocupd un loc intermediar
intre polimerii organici si cel anorganici [15]. O altad cale o constituie
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imbunata(irea proprietatilor produsilor existen{l prin cunoasgterea mal
aprofundata a structurii polimerilor atat sintetici cat i naturall, strans
legata de proprietatile lor fizico-chimice.

Fizica polimerilor, dispundnd de mijloace de investigare teoretice
st de o gama larga de metode experimentale (clasice sau modcerne) isi
aduce din plin aportul la caracterizarca structurilor chimice,
configurationale si comformationale, precum si a interactiilor intra si
intermoleculare din polimeri. Spectroscopia de vibra(ie (infrarogu si
Raman) si posibilitatca de analizare a spectrelor asistata de calculator
permite accesul la nivel molccular, la structura chimica si la starea de
organizare a polimerilor [16, 17]. Combinarca ¢l cu rczonanta
magneticd nuclecara a protonulal $i a carbonului-13 face posihila
rezolvarea multor probleme care apar in compugit macromoleculari [18,
19]. Difuzia diferitelor tipuri de m(liatil (lumina, raze X, neutroni) st la
baza metodelor clasice, dar si<a baza unor metode moderne (difuzia
neutronilor la unghiurd mici), de studicre a structuril sistemelor
polimere [20, 21, 22]. Microscopia optica gl microscopia elcctronica
constituie doua tehnici complementarce indispensabile in  studiul
structurif si al morfologici materialelor polimere [23]. Dintre metodele
experimentale noi, mieroscopia tunel cu balefa) (premiul Nobel pentru
fizica 1986) a atras atentia fizicicnilor, chimistilor, biologllor; prin
aplicarea ei la studiul polimerilor s-au obtinut multec gi interesante
informatii cu privire la structura suprafc(clor polimcre. Dezvoltarca
informaticii face posibile stereocomputcrografia i vizualizarca
conformatiilor macromoleculare cu ajutorul calculatoarclor personale
rapide. precum i modelarca pe calculator a structurii, dinamicii gi
proceselor chimice din sistemele polimere.

Volumul mare de informatii stiintifice, rod al acestor cercetari,
permite sa se elucideze legatura care exista intre structura polimerilor

sl proprietitile lor {izico-chimice, dand astlcl posibilitatea sintetizirif de
noi polimeri cu proprietatl prestabilite.

I. 2. Evolutia sintczei cclor mai folositi polimeri

Aparitia polimerilor sintetici, cu uncle exceptii. se inscrie in
cronica tehnologicA a materialelor nol care influcnieaza viata
economici, stiintificd etc. a ultimelor decenii.

Aparitia cauciuculul sintetic, a fibrelor chimice de sintezi ca si
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productia materlalelor plastice, cu cateva exceptil, se leaga practic de
ultimele decenti ale acestud secol care poate i denumit, pe drept
cuvant, si al materialelor polimere, nu numat al enecrgiel atomice, al
zborurilor cosmice, al informaticii ete. Dezvoltarca diferitelor ramuri
tehnico-cconomice, marcata printre altele si de prezenta unor materiale
nol, apte sa satisfaca cerinle manufacturicre proprii celel de a doua
Jumatiti a sccolului trecut devine semnificativa i prin caracterul ei de
anticipatic stiin(ifici. In acest sens, ehimistul englez Alexander Parkes,
carc a claborat o metoda de valeanizare a canciucului la rece, arata in
anul 1865, ca a promovat ideea producerdi industriale a unuf material
care intruncsie insugiriie fildesulul, lemnului. cauciuculul, gutapercit
ete, flind convins ca astfel se vor inlocui cu succes materlt prime
costisitoare. Acumularca in timp a informaticl stiin(ifice si @ experieniel
tehnologiel chimice a determinat saltul calitativ al chimiei de sinteza
gratle carefa s-a ajuns la ob{increa polimerilor moderni.

Realizarca polimerilor sintctici ca materiale nol din  diferite
substante de baza conturcazi o cronografic proprie.

Sinteza acidului oxalic, rcusita de IF. Wohler in 1824 urmata de
sinteza urcel, apoif a unor zaharuri (Butlerov) si a nnor compust grasl
(Berthelot) au constituit succese de  Importantd  istoricd pentru
productia materiala prin sinteza chimica.

In a doua jumiitate a sceolului trecut a inceput sa se contureze
teoria structurii chimice care a orientat si a inlesnit munca laborioasa
a chimigtilor spre realizarca unor compugi organicl nof cu proprietati
remarcabile. Elucidarca unor idei si conceptii nol, ca si teoretizarea
unor procese si interdependente cinctico-structurale influcn{caza
printre altele chimia macromoleculara si producerea materialelor
plastice, a primilor polimeri sintetici.

Celuloza, celuloidul si materialele plastice cclulozice au, ca si
cauciucul [24], o istorie a lor, prilejuind observatia ca intre gasirea
materiel prime, perioada obtinerii polimerulul in laborator si produ-
cerea industriala a acestuia se aseaza intervale de tmp destul de lungi.
Astfel, aflarea celulozei, ca material natural, cu structura regisita in
polimerul obtinut din ea, dupa diverse tratamente chimice, are loc in
perioada 1840-1845, pe cand celuloidul ca polimer a fost obtinut de J.
W. Hyatt in 1870 prin dizolvarca nitrocelulozei in alcool camforat si
produs industrial dupa mai bine de doua decenli in SUA. _

Celuloidului, ca singurul material plastic utilizat mult tdmp in
tehnici, 1 s-a addugat in anul 1877 un materlal natural produs de o
varictate de Insecte (Coccus lacca) care trialesc pe arbustil tropicali din
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specia Rhus Vernicifera, pe care Edison, la inventarca fonografulud, I-a
folosit pentru imprimare. Acest material, numit selac, gi-a gasit o prima
intrebuinlare ca disc de gramofon in Industria aparatclor muzicale. In
prima jumatate a cestui sccol o buna parte din discurile de fonograf se
confectionau din ragsina de lac termoplastica, inlocuita apoi cu mai
mult succes de nol i superioare materiale sintetice, de tp vinilie. Clo-
rura de vinil fusese descoperita de chimistul francez Regnault in peri-
oada 1838-1845, dar capacitatca ei de¢ polimerizare nu a fost relevata
potential decat dupd patru decenii, pentra ca abia in 1914 si se reali-
zeze polimerizarea ei in laborator si numai dupa 1930 sa se ajunga la
producerea industriala a policlorurii de vinil, atat de lavg folosita astazi.

Intre descoperirea matericl prime nccesarda producerii poliace-
tatului de vinil si perioada polimerizaril la scarda industriala a acestuia
(1936) s-a scurs aproape un veac.

Polistirenul, produs industrial in anii 1923-1925 a fost precedat
cronologic cu cateva decenil de obtinerca in laborator a stirenului
polimerizabil.

Galalitul, care imita chihlimbarul, a fost obtinut in laborator
aproape intamplator ca masa plastica derivatla din cascina extrasa din
lapte tratata cu formaldehida, la sfargitul sccolului trecut. Descoperirea
bachelitei ca prim material plastic eminamente sintetic in anul 1909,
de doctorul belgian L. H. Backeland nu poate fl pusa insa pe scama
hazardului cum se mai spune uncori, {iind rezultatul unor indelungi
cercetari privind condensarca fenolului cu formaldchida, incepute de
chimistul german A. Bayer, inca din 1672. Rasinile din familia bache-
litei, ca produse de policondensare, diversiflicate eficient in clasa feno-
plastelor, domina si in prezent prin termorcactivitatea lor si rezistenia
chimica domeniul articolelor electrotechnice solicitate in consum ca
intrerupatore, prize, stechere, socluri i placi, tuburl izolatoare.
Obtinerea materiilor prime si produccrea in laborator a materialelor
polimere anterfor mengonate a contribuit la dezvoltarca procesulul
industrial si tehnologiei capabile sa realizeze in deceniile acestul secol
clasele importante de polimeri sintetici in anil sau perioadele mentio-
nate in paranteze dupa cum urmeaza: polimetacrilafl (1928-1930),
cauciuc butadienic (1932), poliamide (1932-1937), polictilena (1939),
cauciuc butadien-stirenic (1932-1940), poliesteri  (1943), siliconi
(1943), politetrafluoretilenda (1942), rasini  epoxidice (1940-1945),
policarbonati (1953), poliformaldehide (1957). polioxifenilecne (1959),
poliimide (1963), polisulfonati (1966), continuand cu ionomeri,
polialomeri si alti produsi de data mai recenta.
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I. 3. Aplicatii ale polimerilor

Pollmeril naturali si sinteticl, ca materfale moderne ca ample gl
varfate  ulilitagi  tchnlco-cconomice,  datorese  excoptionaly lor
aplicabilitate  particularitittlor de strocturda st propdetatilor fzico-
chimice care decurg din acestea.

Nu existd sector de activitate tehnico-economicd in care polimerdl
sa nu-sf facd remarcatd prezentd, uncorl de neinlocuit,

De la aplicatiile timide si discrete ale bachelitel, ca prim material
plastic eminamente sintetic si pana la poliartlacetilena supracon-
ductoare au fost strabatule distante enorne din punct de vedere tehnie
si tehnologic.

O buna parte a polimerilor sintetiet prezinti calltatd tehnologice si
tehnico-stiin{tiice cu totul particulare. Un exemplu este {arnizat de
elastomeri [24, 25]. elasticitatea inalti a acestor polimerl, adica
insusgireca lor de a suporta alungiri relative reversibile de cirea
(0 = 8) - 102% it face de neinlocult in multe scctoare de activitate'
tehnica. Polimerif si in special elasiomert! pot fi comparati prin rolul
Jucat in dezvoltarca cconomicl, cu metalele, materialele de construetie,
materifle prime i combustibilif de mare utilitate progresulut tehode i
social. Productia de cauciue sintetic destinat confectiondirli pneama-
ticelor. pneurtlor, folillor i peliculelor rezistente la agentt chimiel,
termomecanic! ete. a ciapatat in ultimil ani valente st dimenstund
tehnico-gtiintifice nebanuite. Elastomerll copolimerici din metil sl
fenilsiloxan! rezista in aer la temperaturl apropiate de 500°C, far
polifizoroprencle sunt deosebil de rezistente la temperaturd joase,

Aprecierca dupa proprictatl st aplicatli comportd diverse alte
criteril si corcliari proprii cercetarll fundamentale, Asa de exempha, se
are in vedere faptul ¢i un polimer ca politetrafluoretiiena (PTFE),
denumit comercial Teflon. Allon, Fluon, Algoflon, Hostaflon ete, dupa
produciator, nu este niel termoplastic, nici termoformabil  gi - se
extrudeaza doar in prezenta unuf solvent: s-a ajuns insd la un polimer
termoplastic, st anume  la politriluoromonocloretilena  (PTFCE),
denumita comerefal Kel-F, Fluorotend, prin substitufrea in molecula de
baza a unui atom de fluor cu un atom de clor. Trecerea de la PIFE la
PTFCE, ¢ ia proprictitile g1 aplicaflile unufa la ale celuilalt, nu a
constitult doar o stinpla reactle de substituire. Teflonul, stabil pana la
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400 °C este preferat in industria mecanica pentru cocficlentul sau de
frecare relativ mic, flind folosit in mecanisme de glisare, in segmente de
piston pentru compresoare de oxigen, sau ca garnituri de autoclave cle.,
Din PTFE se fac in industria electrotchnica diverse picse de conexiune
ca fise coaxiale, suporturi de tuburi clectronice sau de anlene,
electroizolant{i pentru termocupluri. Uncle statistici releva chiar
constatarea ca din cel 120km de cabluri electrice utilizate in
constructia prototipului aviatic Concorde, 90km au izolatie de PTFE.
Cosmonautica, informatica, electronica, sistemele radar beneliciaza, de
asemenea, de functionalitatea specifica a unor dispozitive cu piese si
repere din PTFE. In industria chimica, datoritd inceriici sale chimice,
PTFE serveste la confectionarca de tuburi, vane, picse de etanseitate,
membrane, filtre, accesorii de pompe centrifuge, agitatoare ete. Teflonul
are utilizari speciale in energetica nucleara, data fiind deosebita sa
capacitate anticoroziva; sc dovedeste superior aurulul si platinei la
actiunea acizilor sau bazelor.

PTFCE prezinta caracteristici superioare PTFE in privinta calitaii
unor produse ca tuburi, jonctiuni, filme cte. Rezista Ia heliu lichid si
are imoprtante aplicatii in criogenie. Amatorii de statisticd au constatat
cad peste 100.000 de piese din constructia uzinclor de separare a
izotopilor de la Picrrelatte (Franta) sunt confectionate din PTFCE.

Aplicatil deoscbite isi gaseste polimetacrilatul de metil sub forma
de sticla organica (Plexiglas, Perspex, Diakon, Lucite ete.) incolora,
perfect transparenta si cu execelente proprictati optice; o asemenea
sticla incasabila si pluridimensional conducatoare de lumina
(transmite lumina $i in scns longitudinal nu numai transversal) are
utile si interesante aplicatii in perfectionarca  instrumentarului
chirurgical, in realizarea geamurilor destinate acronauticii efe.

Polimeril semiconductori [26] si fotoconductori prezinta de cateva

decenii posibilitati de aplicare deosebit de atractive. Valorificarea
proprietatilor decurgand din supraconductibilitatea la temperatura
ambijantd a unor semicoiductori organici ar putea sa permita
construirea si exploatarea unor vehicule cu tractiune magnetica pe
sine supraconductoare. Supraconductibilitatea electrica a polimerilor
semiconductori poate constitui premiza transportului fara plerderi de
energie electrica, sau a obtinerii de,campuri magnetice foarte puternice.
Teoretic se preconizeaza sintetizarea unei poliene liniare monosub-
stituitd cu o grupare cianica, aptd sa furnizeze un model supracon-
ductor, cum este considerata poliarilacetilena.

Materialele polimere compozite (sisteme mixte cu un component
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macromolecular) au si ele, ca si polimerli sau coplimerii utllizati in
tehnica, numecroase aplicatii practice [27]. Astfel, in industria
electrotehnica au diferite intrebuintari textolitul, azbotextolitul,
sticlotextolitul ca materiale plastice cu umplutura de {esaturl in ragina.
Din materialele stratificate produse prin presarea {esaturilor din
bumbac impregnate cu rasini fenol-formaldehidice se fac casti de
protectie pentru muncitorii care lucreaza in conditii de periculozilate
(mineri, constructori etc), role izolatoare, componentc de trans-
formatori. Azbotextolitul ob{inut prin impregnarca tesaturilor de azbest
cu rasina fenolica se foloscste la realizarca unor garnituri utilizabile la
temperaturi inalte, a unor mecanisme de cuplarc sau dispozitive de
franare. In confectionarea de panouri, carcase, bucse si alte piese
solicitate mecanic prin compresiune, tractiune, incovolere ete. se
dovedeste de un real folos pertinaxul produs prin impregnarea hartici
cu 13sina fenolica.

Un interes deosebit din punct de vedere al aplicatiilor il prezinta
cristalele lichide polimere [28-30], situate la granita celor doua domenii
stiintifice al cristalclor lichide si al polimerilor, care pana in anii 1850
se ignorau reciproc.

Primele cristale lichide polimere cu dezvoltare industriala sunt
poliamidele aromatice sau aramidele (polimeri lotropi), ai caror
reprezentanti mai cunoscutli sunt polf p-fenilen tereftalamida si
derivatii sai, comercializate in 1974 de Du Pont de Nemouars sub
numele de Kevlar (filme si fibre). Fibrele de Kevlar poseda proprictati
specifice (tenacitate, rezistentd la rupere) superioare celor ale otelului.
Datorita calitatilor sale deosebite: punct de topire si de inmuiere
ridicate, stabilitate termica, excelenta rezistenta la foc, densitate mica,
bune proprietati dielectrice, rezistenta la oboseala, la flexiune, la
rupere, Kevlarul este folosit ca fibrd de intirire pentru materialele
compozite de performantd, in aeronautica, in industria de aparare
(blindaje), echipamente sportive de inalt nivel, la fabricarea de textile
speciale, pentru haine de protectie, veste anti-glon{, parasute etc.
Principala problema a Kevlarului o constituie insd imposibilitatea de a
fi folosit sub forma de piese masive. Sinteza si caracterizarea in 1975 a
poliesterilor termotropi a permis obtinerea de produsi cu inalte
performante tehnice avand orice forma (filme, fibre, picse masive
obtinute prin injectie, extrudere sau mulare). Doi poliesteri aromatici:
Xydar si Vectra fac obiectul comercializarii incepand din anul 1985.
Polimerii termotropi liniari posedd numeroase avantaje ca posibilitati
exceptionale de formare, excelente proprieti{i mecanice, excelenta
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stabilitate dimensionald, remarcabild inertie chimica, chiar gl la
temperatura ridicata, imflamabilitale scazuta si capacitate de
autoextinctie, care fac din acesti polimeri cristale lichide materiale de
electie pentru industria chimicd, aeronautica, electrotehnica si
electronica ete.

Au fost de asemenea sintetizatt polimeri care valorifica diferitele
proprietati ale cristalelor lichide conventionale (micromoleculare), cum
sunt comportarea in cam; electric si in camp magnetic. Astfel din
1984, in unele industrii, se lucreaza pe astfel de sisteme cu aplicatii
interesante in domeniu! afisajului, al stocarii de informatii gi al opticii
neliniare.

Poliizoprenul, polietilena, polipropilena, polimetacrilatul de metil
sunt frecvent utilizate in medicina. Astfel cauciucul siliconic si in
genaral diverse tipuri de elastomeri se folosesc pentru protezarea vas-
culard, polietilena in artro-osteoplastie, polipropilena in tehnica suturi-
lor chirurgicale. Se practicd curent alloplastia craniana cu polimeta-
crilati si polictilena. Polimetacrilatii stau de asemenea, la baza a
numeroase si importante aplicatii in medicina ca ciinenturi acrilice chi-
rurgicale radioopace pentru fixarea ortopedica, lentile de contact pen-
tru corijarea functiel vizuale, o gama larga de materiale polimere com-
pozite pe baza de polimetacrilati folosite in protezarea dentara 31, 32].

Hidrogelurile polimere (polimeri si copolimeri hidroabsorbanti
reticulati) au numeroase aplicatii in economie unde ocupa segmente de
piatd devenite deja traditionale: floculanti, lianti pentru ferite, adezivi,
materiale compozite. Dintre acestea se remarca hidrogelurile hidroab-
sorbante cu capacitate de gonflare mare cum sunt, de exemplu,
produsele Polifin (copolimeri acrilici obtinu{i prin iradiere gamma) in
solutii apoase, cu aplicatii in hidrometalurgia neferoasd, a nematali-
ferelor si metalelor rare, in tratarea apelor reziduale si potabile, a apelor
municipale [33]. Hidrogelurile polimere cu grad de gonflare foarte mare

includ de asemenea o gama larga de polielectroliti anionici si cationici
34, 35]; acestia sunt floculanti eficienti ai suspensiilor apoase, iar prin
aditivarea cu trietanolamina, glicerina, acetona se ob{in adezivi pe baza
de solutii polimere apoase pentru hartie, lemn, por{elan, etichete auto-
adezive. Materialele compozite hidrogel-poliesteri sunt folosite ca inlo-
cuitorl de meninge si pentru confect{ionarea de electrozi biomedicali.

Lacurile fenolice pentru protejari de utilaje, lacurile vinilice,
nitrolacurile, materialele de protectie anticoroziva, sau cele cu rol de
scut termic, duroplastele, adezivii sunt implicate frecvent in activitatea
tehnico-stiintificad curenta.
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Polimerii de origine naturald prezintd de asemenea interes din
punct de vedere al aplicatiflor. Polizaharidele, polimeri hidrosolubili de
origine naturala, au largd utilizare in industrie datorita capacitatii lor
de a modifica proprietatile reologice ale apei, chiar si la concentratii
mici de polimer. Acestl polimeri sunt in general utilizati ca angrosanti,
gelifianti, agenti de flocurare gl pentru stabilizarca suspensiilor. Astfel
scleroglucanul, polizaharid neifonic produs de o ciuperci (fungus
sclerotium rolfsii) este folosit pentru cresgterea vascozititii unor solutif.
El prezinta un interes deosebit pentru recuperarea asistata a petrolului
datoritd neutralititii sale, vascozitatii ridicate precum si marii
stabilitati in temperatura [36-40|. Unele polizaharide, cum sunt
schizofilanul si lentinanul sunt experimentate pentru efectele lor
presupus antitumorale [41, 42].

Datele mai sus mentionate sunt doar cateva exemple menite sa
ilustreze ampla si variata utilitate tehnico-economica si stiintifica a
polimerilor.
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Capitolul I

PARTICULARITATILE FIZICO-CHIMICE SI DE
STRUCTURA ALE POLIMERILOR

Principalele aspecte structurale ale polimerilor sunt: mirimea i
polidispersia macromoleculard, asimetria sistemului structural macromolccular,
encrgia fortelor de legéturd, caracterul macromolccuiar.

II.1. Mirimea si polidispersia macromoleculara

Macromoleculele sunt constituite din unirea mai multor micromolecule,
ale ciiror atomi fac parte din elementele polivalente ale sistemului periodic, cu o
encergie de legiturd mai mare de 37 kcal/mol si care se gasesc in grupcle 11, 111,
IV, V, VI'si VIII ale sistemului periodic.

Din cauza numirului mare de micromolecule acestea au grad de
Lolimerizare, respectiv masd moleculard mare, chiar foarte mare: de la zeci de,
mii pini la milioane. Masa moleculard a unci macromolecule (M) se exprimi

in functie de masa moleculard a unci micromolecule de bazi (My) prin rclatia
urmitoare:

M=P . - M, (IL1)

in care P reprezinta gradul de polimerizare.

fn acelagi compus macromolecular nu toate macromoleculele au acelasi
grad de polimerizare (aceeagi masi moleculari). Existi un amestec de
macromolecule, in care o macromoleculd cu un anumit grad de polimerizare
este dispersatd printre altele, cu grade diferite de polimerizare. Un astfel de
amestec constituie un amestec polidispers de macromolecule.

Macromoleculele de aceeasi naturd, desi diferite intre ele din cauza
polidispersiei dupd dimensiuni au totusi comun principiul de constructie al
seriei omoloage: aceasta este construitd din acelasi fel de terieni, un termen al
seriei diferind de cel precedent, sau de cel imediat urmitor cu cel puin o unitate
structurald (o micromoleculd). De excinplu, polietilena este constituitd dintr-un
amestec de hidrocarburi, adici de macromolecule care diferd intre ele printr-un

numir mai mare sau mic de grupiri metilen(CHz) : [— CHz — =] 0003
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[—= CHy —~],500 etc. Intr-adevir aceste macromolecule au aceeasi structurd
chimici, dar grad dc polimerizare diferit.

Avind gruparca CH, comunid, termenii sunt omologi; deoarcce sunt
polimeri, ei se numesc polimeri-omologi, iar scria din care fac parte se numegte
serie polimer-omoloagd.

Polimerii omologi sunt formati dintr-un numir mare de uniti{i structurale
si alcHtuiesc termenii superiori ai diferitelor serii omoloage din chimia organici.

De excmiplu polimetilenele sunt omologii superiori ai hidrocarburilor
parafinice saturate: Cp Hyp42.

Hidrocarburi saturate:

C Hy metan
C,Hs etan

Calls Bm]m" micromolecule
Serie omotoaga C4Hjo utan
Cn I‘12n~0'2

Atunci cind n este foarte mare, de ordinul sutclor, miilor, zecilor de mii,
avem de a face cu polimeri. '

Amestecurile de polimeri omologi pot fi separate prin diferite metode in
Sfractii care confin componente cu valori ale masei moleculare (respectiv ale
gradului de polimerizarc) apropiate.

Polidispersia dupd masa moleculard (dupd dimensiuni) are consecinfe
asupra proprietdtilor polimerilor care, prin accasta, se deosebesc net de
compusii micromoleculari.

Astfel, masa moleculard a polimerilor este o valoare medie statisticd §i
nu o constantd care s determine proprictdfile individuale ale substanfei date.
Valorile oblinute in determindrile experimentale de masil moleculard reprezinti
numai indicatii asupra masei moleculare medii statistice. fn general pentru un
polimer sc indicd o masi moleculard medie, M §i un grad mediu de
polimerizare, P.

O a doua consecintd a polidispersiei dupd masa moleculard ccnstd in
‘aceea cd macromoleculele, nefiind identice (ca iungime), nu pot forma un corp
chimic pur. Deci produsii macromnleculari in alcituirca cirora intrd
macromolecule nu pot avea constante fizice fixe, ci numai intervale. De
cxemplu, polimerii nu au temperaturd fixd de topire, ci numai intervale de
topire elc.
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Amestecurile de polimeri omologi pot fi separate prin diferite metode in
fractii care contin componente cu valori ale mesei moleculare apropiate. Pand
astizi nu s-a reugit si se ob{ini fraclii unitare, care sd fie caracterizate drept
compusi macromoleculari chimic puri.

I1.1.1. Mase moleculare medii

Pentru masa moleculard a unui polimer se definesc, in general, patru
valori medii:

a) Masa moleculard medie numericd, M, se exprimd prin raportul dintre
masa totald a probei si numirul de macromolecule pe carc le contine:

ZN M,
=2, mM,

M IIM|+II2M2+ ZN :

A4| M2+

ZN ZN,

(11.2)
unde:
M, reprezintd masa moleculard a unci macromolecule din specia 7,
N; - numirul de macromolecule din specia i,
N;i . . L
ny = — - fractia numericd a specici i (I1.3)
2 Ni

i
produsul #; M, - masa speciei 7,

z n; M; - masa totali a polimerului.
i

Din modul de definire al masei moleculare medii numcrice reiese ci
valorile sale sunt scnsibil afcctate de prezenfa unui numidr redus de
macromolecule cu masa micd. Experimental, mediile numcrice se evalucazi cu
ajutorul acelor mctode carc permit numirarca moleculelor prezente intr-o

cantitate cunoscutd de polimer si anume cele avind la bazi determinarea
proprietifilor coligative (ebuliometria, criomel.ia, tonometria, osmometria),
dozarea grupelor terminale caracteristice lan{ului macromolecular. Intr-adevir,
chiar sub forma lor ceca mai perfecfionatd, aceste metode nu se pot folosi cu
rezultate satisficdtoare, la dcterminarea masclor moleculare mai mari de
35.000-40000.

Pentru determinarea masci moleculare medii, In cazul p()lilhcrilor nalli,
existd alte formule de medicre i metode experimentale adecvate pe care le vom
prezenta in continuare.
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b) Masa moleculard medie gravimetricd sau ponderald, M, se exprimi
recurgind la fracfiile gravimeirice:

NiM
i = L AR 11.4
YEYNM, L
care conduc la urmitoarea expresie:
_ ZNM
My = m = ;W,' M, (IL.5)

1

Observind ci in expresia M,, dimensiunile moleculare apar la pitrat,
rezulti ci in acest caz, spre dcoschire de mediile numerice, tocmai
macromoleculele de masa moleculard mare joacd un rol preponderent.

Misuritorile de difuzia luminii pe solutii macromoleculare, echilibrul
difuzo-scdimentar, cromatogratia de excludere stericd sunt principalele metode
care permit determinarca masci moleculare medii gravimetrice.

¢) Masa moleculard medie de orice ordin z, M,, se poate defini in
acelasi mod:

B 2N, M

M, = m (11.6)

dar, practic, nu se pot determina mase moleculare de ordin superior ordinului 3.
Masa moleculard medie de ordin 3 sau z se poate obtine prin metoda
ultracentrifugdrii, mdsurind distribufia radiald a macromoleculelor cu ajutorul
indicilor de refractie. o
d) Masa molecuald medie vascozimetricd, M, , exprimatd prin formula:

Q=
al—

ZNI' A’{il+‘1 (
SNM |\

M, = Dowi M’) (IL7)

aplicabild unui polimer aflat intr-un solvent adecvat.

Misurittorile  viscozimetrice sunt  legate de masa moleculard  a
polimerului printr-o relatie de acest tip, in carc exponentul @ are valori cuprinse
intre 0,5 i 1.
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Valoarea medie a masei moleculare a unui polimer cu mai multe fractii
ale uneia si aceleiasi serii-omoloage depinde atét de formula de calcul, cét gi de
metoda de laborator folositd adecvat. Practic, pentru evitarea erorilor, se
confrunti si se selecteazi, atit procedeele de calcul sau metodele experimentale,
cét i rezultatele obtinute pe diverse cdi.

Majoritatea polimerilor, luati individual, au mase moleculare medii care
se dispun valoric in urinitoarea ordine:

M, <M, <M, <M, (11.8)

Cu c4t sunt mai numeroase fractiile unui polimer, cu atit este mai mare si
probabilitatca de a avea, pentru fracfiile extreme, ca valoare a maselor
moleculare, diferenfe mai importantc. Masele molcculare medii ale unui
asemenea polimer diferd evident.

fn cazul pelimerilor monodispersi, masele moleculare din relatia  (11-8)
coincid, astfel incdt, pentru acesti polimeri s¢ poate scrie:

M,=M, =M, =M. (11.9)
I1.1.2. Grad de polimolecularitate
O misurd a dispersici valorilor masei moleculare a fractiilor unni polimer
o constituie gradul de polidispersic sau de polimolecularitate, (5, definit prin

expresia:

G, = —%— = =¥ ] (I1.10)

Se observi cd, in ultimd instan{d, polidispersia dupd masele moleculare a
unui polimer este exprimatd de raportul maselor molcculare, gravimetrici si
numerici:

I = (L11)

numit indice de polimolecularitate, mai exact de abaterea acestul raport
fata de unitate [1].

Neuniformitatea G, ca parametru de polimolecularitate, este evidentd
dacd se urmiresc comparativ datele referitoare la fractiile constituente ale unui
polimer. Exemplul unui polimer constituit din doud fractii (continind un numir
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egal de molecule in fiecare din acestea), de mase moleculare M; date, i
prezentat in tabelul [I-1, este edificator in acest sens.

Tabelul I1.1
lustrarca dispersici valorilor masei moleculare a fractiilor unui polimer

cu ajutorul indicelui de polimolecularitate / si a gradului de polimolecularitate

G, 2.

M, M, M, M, [ = M, G,
M,

50000 55000 55454 55901 1,0008 0,0008
60000 :

30000 55000 66363 73835 1,206 0,206
80000 |
10000 | 55000 91818 99109 1,669 0,669
100000

Se observi i gradul polimolecularitifii (7, este mult mai mare in cazul

fractiilor de valori M; depirtate, decdt in cazul celor apropiate valoric.
Polimolecularitatea descregte atunci ¢iind mascle moleculare diferit mediate tind
sd devind egale pentru unul i acelagi polimer. oy

Existd serii de polimeri-omologi pentru carc parametrul [ = =™, ca

n
misurd a polimolecularititii, are valori ce aling chiar 50. Polimerii sintetici se

. & . S : § M
caracterizeazd in general prin polidispersie redusd, valoarea r: portului / = )_‘._"'

fiind 1,5 - 2,0.

L

II.1.3 Fractionarea polimerilor

Fracfionarea, ca metodi experimentali in fizica polimerilor, are un dublu
scop:

- scpararea unui compus macromolecular polidispers in fracfii cAt mai
omogene in raport cu masa moleculard i

- obtinerea i studierca funcfiilor de distributic dupd masa moleculari.

Mectodcle de fractionare se ncadreazi astfel in doud categorii:
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- metode preparative (precipitare fracfionatd, dizolvare fractionatd) care
dau efectiv mici cantitd{i de polimer sub forma unor fractii mai omogene in
raport cu masa moleculard decit polimerul initial $i

- metode analitice (fractionare in clmp ultracentrifugal, cromatografie,
titrare turbidimetrici), care dau doar functiile de distributie in raport cu masa
moleculari (fird posibilitateca de ob{incre efectiva a fractiilor).

Primele experiente de fraclionare a polimerilor s-au bazat pe mectoda
precipitirii fractionate si au fost ficute de H. Staudinger, primul care a pus in
evidentd polimolecularitatea polimerilor [3, 4].

Cu timpul au apirut tchnici noi carc au condus progresiv la amcliordri
experimentale sensibile in  domeniu. Dintre acestea se remarcd clufia
cromatografici i permeatia pe gel care pot lucra automaltizat, precumn si imetoda
extractiei selective care permite frac{ioniri de mare finete [5-10].

Metodele experimentale folosite curent pentru determinarca maselor
moleculare ale polimerilor gi a distributici duna mascle mo'eculare sunt descrise
pe larg in numeroase lucriri [2], [11-16].

IL1.4 Curbe de distributie a masclor moleculare

Stabilirea, pe baza datclor obfinute la fracfionare, a caracterului
distributiei dupi masa moleculard arc o importan{ practici deosebitd, deoarece
de forma ei depind multe proprictii;i fizico-chimice i mecanice ale polimerilor.

Repartizarea numirului total de macromolecule dintr-o probd intre
diferite mase moleculare reprezintd distribu{ia respectivd dupd masa moleculari.
Aceastd distribufic, care este o funcfic, se reprezintd grafic prin curbele de
repartitie diferentiald i integrald.

" Functia de distributie diferenfiald numericd in raport cu masa moleculard
gn(M) se defineste prin relatia:

guM) = S aL12)

in care dn este numirul relativ (fractia) de macromolecule ale caror

mase moleculare sunt cuprinse in intervalul de la M la M + dM, cu
conditia de normare:

j: Gu(M) dM = 1 L13)

Graficul acestci functii (fig. II.1) reprezinti curba de distributie
diferentiald dupd masa moleculari.
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Daci integrala (I1.13) se efectueazi doar pe intervalul (0, M) se obfine
fractia numericd n(M) a tuturor macromoleculelor care au masa moleculard

mai mici sau egald cu M:
_[z’ gn(M) dM = n(M) (11.14)

numitll functia de distribugie integrald numericd; graficul acestei functii (fig.
11.2) reprezintd curba integrald de distribufie dupd masa molcculari.

dn(M) n(M)
dw(M) w(M)
A A

\-\

™ M
Fig. II.1. Curba diferentiala de Fig. 11.2. Curba integrala de
distributie dupd masa molcculara distributie dupi masa
moleculara

fn mod aseminitor se pot introduce functiile de distribufie ponderale

(diferentiald si integrald).
Functia de distributie diferengiald ponderald este definitd prin relatia:

_ dw
gwM) = M (11.15)

in care dw este fractia de greutate a macromoleculelor avind masa moleculari
cuprinsi in intervalul M, M + dM. Funclia de distribufie diferenfiald
ponderald poate fi normati:

j: GuM) dM = 1 (IL.16)

Integrala:
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L‘)I qv(M) dM = w(M)

(1. 17)

este, prin analogie cu (11.14), funcfia de distribufie integrald ponderald; in

aceastd relatic w(M) reprezinti fractia de greutate a macromoleculelor cu masa

moleculard mai mick sau egald cu A
fn fig. 113 sunt prezentate, pentru exemplificare, curbele de distributie
dupd masa molcculard pentru o probd de poliizobutilend [17]. Fractiile

IM) (%) 14

P

1 |

(1h

[

L
& 10 12 14 1o I8

10-3M

14
12

10

0

(S8

5
107q,

Fig. 1L3. Curbe de distributlie dupi masa moleculari intr-o probi

de poltizobutllenii; (1) curba diferenitala de disributie ponderali;

(1) curba integrali de distribu(te ponderala [17].

succesive de mase moleculare cresciitoare, obfinute pe calea frac{iondrii prin
dizolvare selcctivil, au fost caracterizate ficcare in parte (greutate gi masi
moleculard). S-a trasat curba integrald de distributic ponderald, reprezentind
masa cumulatd a frac(iilor in func(ic de masa moleculard.

Curba clasicd de distributic ponderald (curba diferential®) este dedusi din

prima prin derivare.

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

33



LIVIA MARIA CONSTANTINESCU, EMIL STEFAN BARNA

IL.1.5 Masa moleculara medie sub forma generali

Pentru a simplifica ecuatiile descriptive ale maselor moleculare se
utilizeazi exprimarea acestora prin intermediul momentelor. Astfel, considerind
o curbid diferentiald generali de distribufic a masclor moleculare redatd in

coordonate g si M, in care g reprezintd fracfia moleculelor de mas3 moleculari
cuprinsi in intervalul M, M + dM (fig. IL.1), se poate defini momentul de

ordin k al functici de distributic g(M) fafi de originea axclor de coordonate,
prin relatia:

my = I:M“q(M)dM (IL18)
Miirimea statistic m reprezintd masa moleculard medie sub forma ei generali.
Astfel, dacd definim masa moleculard medie ficind uz de funcfia

numericd difercnfiald de distribuic q,(M):
- masa moleculari medie numericd M,, este momentul de ordin unu al

distributici q,(M):
my = ["Mg,(Myam = M, (I1.19)
- masa moleculard medie ponderald M, este momentul de ordin doi al
acelciagi funclii de distribupic ¢,(M):
my = I:A/ﬁqn(MdAl =M, (11.20)
- masa moleculard medie - z, A_/Iz - momentul de ordin trei:
my = [T M q.(Myam = M, (I.21)

elc.
Dcd definim ins# iasa moleculard medie cu ajutorul functiei de

distributie ponderali ¢,,(M), atunci:

me = M, (11.22)
m =M, (11.23)
my = M, (11.24)

34

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



PARTICUI ARII/\[IlI FIZICO-CHIMICE SI DE SIRU('HIM ALE
POLIM " RILOR

etc.
Se poate ariita, de asemenca, ci orice raport a doudl momente consecutive
ale aceleiagi functii de distributie are sens de masd moleculard medie:

My 37
ey M, (I1.25)

unde A_/Ik este masa moleculara medie, iar my; si m;-; momentele de
ordin k s1 k— 1 ale functiel de distributie.

Considerind, de excmplu, in relatia (I1.25) k=3 §i ficind vz de functia
diferentiald numerici de distribufic ¢,(M), se obtine:

_ [ mqena
M, =22 = M, (11.26)
j M q,(MyaM ™
M, = :’—;% = M, (11.27)
;= f’,—:(‘; =M, (11.28)

Momentul de ordin zero: mgy = I: ga(M)dM = 1.

Daci se foloseste functia diferentiald ponderald de distributie (M), se
obiine:

= . [Ivqunane

= 30 ==L = M, (11.29)
jo M? g, (M) dM i

M, = % M, (I1.30)

M, = M, (I1.31)

Folosirca in paralel a functiilor de distribufic numeric3 §i ponderali se
justificd prin faptul ¢4 toate calculele statistice se fac mai comod utilizAnd pe

gn(M), in timp ce informaiile privind polimolecularitatea se ob(m aproape
intotdeauna prin transformiri neliniare ale functici ¢, (M).
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I1.2. Asimetria sistemului structural macromolecular

I1.2.1. Unitati structurale §i lanturi macromoleculare

Macromoleculele sunt formate din uniti(i structurale §i catene sau lan{uri
macromoleculare.

Unitatea structurald reprezinti micromolecula care intr¥ i se repetd in
alcituirea unei catene macromoleculare. Dacd aceasti micromoleculd este
diferitd de unitatea structurald repetabild, se numeste mer, iar daci este identic
cu unitatea structurald, ea poartd numele de monomer.

Produsul forimat prin unirea mai multor meri sau monomeri constituie o
catend macromoleculard sau lan{ polimeric.

Un lan{ macromolecular se reprezinti simbolic astfel:

nd = (4),

unde A reprczintd un mer (mmonomer) oarecare, iar # - numirul de mer

(monomeri). De exemplu, in cazul compusgilor macromoleculari vinilici,
monomerul este de forma: '

CH2= C|II

R

monomer vinilic

(R fiind un radical organic); unitatea structurald rezultd prin ruperea dublei
legituri i formarea unui biradical:

—-CHz—CIII—

R

unitatea structurald

Macromolecula obtinuti din monoimer vinilic nu este altceva decét
unitatea structurald repetati de » ori:
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_——("”2_—('IH—_('HZ—CH—CHZ_(‘lll—

K R R

macromolecula vinilica

Pentru simplificare se poate scrie:

[— Cly— CIII ——J
Ry

fn tabelul I1.2 sunt prezentati cijiva polimeri liniari, monomerii lor si
unititile lor repetabile.

Tabcelul 11.2
Polimeri liniari, monomerii lor i unitdtile lor repetabile.

Polimerul Monomerul ' Unitatea repetabili
Polietilena ('”2 — (‘”2 — (’”2 — (‘,‘[12 —
Policlorura de vinil c, — CIICI _(3”2 — CHCl —
Poliizobutilena 1,‘11J ll‘”j

CH,=C S, I -
- l 2 I
cH, CHy
Polistiren’ Cll;=ClI —CH,— CH —

Policaprolactama Il—-N—-(Cll‘,)S—C—-()H —N— (CIL)s—C—

(nylon 6) | Il |
H 0 H (
Poliizopren C112 =CH—C = (7112 ~=CH,—~CH =T~ 'CH ;—
(caucine natural) | ' _
i, CH,

1 . . . . .
Prin conventie, simholul @ este folosit pentru a reprezenta nvcleul benzenic.
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I1.2.2. Trasaturi distinctive ale catenelor macromoleculare

Catenele macromoleculare sunt formate dintr-un mare numdir de unitii
structurale si prezintd » serie de trasituri distinctive [18-24].

1. Catenele polimere sunt foarte lungi si impreund formeazd un sistem
structural macromolecular asimetric.

Catenele polimere au lungimi foarte mari care sunt cuprinse intre zeci de
mii i sute de mii de angstrom, pe o li{ime de numai cifiva angstrom. De
exmplu, o cateni de cclulozi cu 7 = 3000 are o lungime de 1,5 pm.

Lungimea deosebit de mare a acestor molecule, l-a determinat pe H.
Staudinger s# le numcascd macromolecule. Constatind ¢i solutiile compusilor
macromolecculari, chiar diluate, prezinti o viscozilate relativ mare, H.
Staudinger, considerat périntele chimiei macromoleculare, a fundamentat si a
definit Intr-o noud conceplic nofiunca de macromoleculid ca entitate structurald.
Astfel, in anul 1920, a fost formulatd ipoteza exitenfei unor molecule foarte
lungi, caracteristice pentru structurile compusilor denumifi macromoleculari.
Notiunile de lang macromolecular si serie polimer-omoloagd au devenit
cunoscute in acclagi timp cu notiunca de macromoleculd, in 1930, fiind
formulate tot de 1. Staudinger [25].

Nofiunea de conformatie se foloseste pentru a ilustra caracterul fluctuant
al structurilor moleculare in limitcle migcirii termice. Ea a fost introdus3 (in
1929) pentru a relicta diversele dispunceri spatiale ale atomilor in molecul, ca i
tranzi{iile de la o formd moleculard la alta, ¢ind se produc rotafii interne, fird
ruperca legiturilor chimice.

2. Cuatenele polimere sunt intr-o continud migcare, ceea ce imprimd
Sflexibilitate si un echilibru intre mai multe conformatii structurale [26], [27].

Unitdtile structurale au totdeauna o anumiti mobilitate care este trans-
misd ntregului sistem  structural asimetric.  Accasti mobilitate  constituie
Jlexibiditatea carenet. Flexibilitatea pennite catenclor sd se Incovoaie, si existe
in mai multe conformatii structurale in cchilibru, de la forma liniard péini la cea
aproape sfericd, trecind prin diferite alte forme: buclate, incolicite, spiralate

S

Fig. I1.4. Diferite conformatii structurale ale catenclor polimere.
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fn lanqul macromolecular atomii pot fi de acelasi fel, sau pot fi diferiti.
Atunci cind catena principald cste formatd numai din atomi de acelasi
fel, compusul macromolecular este homocatenar, de exemplu polictilena:

H H H H
[ I

—C—C—C—C—
I I

n i M H

Atunci cind atomii din catena principald sunt diferi{i, compusul
macromolecular respectiv este heterocatenar, de exemplu siliciurile, proteincle,
coinpusii silico-organici §.a.

Conformatia depinde atit de encrgia legiturilor ce se stabilesc intre
catene , cit §i de mirimea sistemului structural asimetric.

Datoritd acestor doi factori, mobilitatea sistemului in ansamblu este mici,
desi unitd{ile structurale pot avea o mobilitate mare.

Mobilitatca micd a sistemului macromolecular imprimd o frecare foarte
mare fintre macromolccule i, in consccinfid, o curgere foarte inccatd sub
influenta gravitaiei care, la temperaturi obignuite, poate fi de luni sau chiar de
ani. Accastdl curgere este numitdl curgere vascoasd sau curgere plasticd. )

Mobilitatea mare a unitd{ilor structurale imprimd, la rindul siu, un
fenomen deosebit §i foarte important numit fnaltelasticitate. In timp ce
clasticitatea gi curgerea plasticd se intdlnesc si la corpurile solide cu moleculd
micd, fnaltelasticitatea este o caracteristicd  distinctivdi  a  compugilor
macromoleculari pentru un anumit interval de temperaturd. Ea capitd o
importan{d dcoscbitd atunci clind asupra sistemului macromolecular ac{ioncazi
o for{d externd (de exemplu, o for{d de tracfiunc). fn aceste conditii, deformatia
totald a polimerului reprezintd suma dcformatici clastice, a deformatiei
fnaltelastice §i a dcformatici plastice, ficcare dintre aceste trei deformatii
producéndu-se dupd mccanisme proprii.

Deformatia inaltelasticd sc caraclerizeazd  prin aceca ci, sub influenta
fortei externe, catencle cu formd buclatd, incoldcitd, spiralatd, forme care
reprezintd conformatii oscilante in jurul conformatici cu energie potentiald
minimi, se desfigoard pentru a se orienta dupi directia de aplicare a fortei. Se
modificd deci forma de echilibru a catenclor, fird schimbarea distantei dintre
unitifile structurale (atomi §i molecule) si, in consecinti, fird variafia
volumului specific. 4

Deformatia inaltclasticd nu are loc in fazi cu tensiunea; necesitind un
anumit timp pentru a se dezvolta, ea este o functie de timp.
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Deformatia inaltelastici se manifestd numai intr-un anumit intervai de
temperaturd numit intervalul de temperaturd al fnaltelasticitifii. Acest interval,
pus in eviden{d pc diagrama din fig. 115, cste limiat la partea inferioard de
temperatura de vitrificre (7), iar la partea superioard de temperatura de curgere
(Ty). Sub temperatura  de  vitrificre  deformatia  inaltelasticd  inceteazi,
mentindndu-se numai deformatia elastici. Deasupra temperaturii de curgere
polimerui trece in stare plasticd, stare in carc polimerul poate fi modclat sau
format. Remarcim ¢t temperatura de curgere este mai putin netd Jecit
temperatura de vitrifiere, curgerea viscoasd putindu-se produce in acclagi timp
cu deformatia inaltelastica.

A
«
=1
:
= | |
o swarca
vitroasa ! |
! starca ; starca
// inaltelasticA | lichid-vscoasa
0 T, T temperatura

Fig. IL5. Reprezentarea grafica a deformaticl relative ca functic de
temperatura in cazul unui polimer solid cu grad de polimerizare ridicat.
Curba termomecanica.

Macroscopic, in domeniul fnaltclasticitifii se constati o alungire
remarcabild a polimerului péni la 1000%, chiar mai mult. Astfel, de exemplu,
cauciucul natural suferd in domeniul aminitit alungiri de 700-800%, iar
poliizobutilena de 1000-2000%.

Deformatia Tnaltelasticd este reversibild, dar incetarca deformatici nu se
produce in fazi cu tensiunca, ccca ce imprimd deformatiei fnaltelastice un
caracter de revenire intdrziatd.
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Polimenit care la temperaturd obignuitd sau sub accastd temperaturd
prezintd proprictiti inaltclastice se numesc elastomeri; un excmplu tipic de
clastomer 11 constituie cauciucul natural,

Polimerii care prezintd proprictdfi inaltelastice la temperaturi supcerioare
temperaturii - obignuite se nuimese  plastomeri; dintre wcestia pot i citati
polistirenul, polimetacrilatul de miil, policlorura de vinil cte. _

3. Catenele sistemului macromolecular nu sunt §i nu rdmdn niciodatd
izolate intre ele.

Catencle polimere sunt legate uncle de aitele fonmdnd trei tipuri de
structuri: liniard, ramificati §i spagiali. In mod corespunzitor, distingem
polimeri liniari, ramificafi $i spagiali, in functic de structura pe care o prezinti.

Polimerii liniari sunt formai din macromolecule lintare, lungi, fird
catene laterale, avind un grad inalt de asimetric geomeltricd. fn aceste conditii
este posibili o apropicre sirinsd intre catene, cu multiple actiuni fizice
intermoleculare care conduc la o encrgie de cocziune ridicatd. Accasta ordonare
are ca efect o Tmpachetare strinsd a catenelor §i, in consecin{d, crearca unui
continut ridicat de fazd cristalind §i a unui continut redus de fazd amorfi,

Polimerit ramificagi sunt constituifi din catence principale lungi cu
ramificalii latcrale mai lungi sau mai scurte. Ramificarca impiedicd oricntarca
reciprocd a catenclor principale in acesti polimeri, ccca ce are drept consecin|d
reducerca numirului gi a intensitifii forfelor intermoleculare. Datoritd acestui:
fapt, structura unor astfel de polimeri este mai afinatd decdt a polimerilor
liniari, faza cristalind mai redusid, uncori aflindu-se aproape in proporic cgald
cu cea amorfa,

Polimerii spatiali sunt constitui{i tot din catene lungi, dar aici legiturile
principale intermoleculare sunt de naturd chimicd, constind in for{e principale
de valentd. Lan{urile de legiturd dintre catencle principale sunt mult mai scurte
decdt acestca; cle sunt ca nigle pun(i scurte gi multe, care unesc intre cle
lanturile lungi. Aceste catene, mici §i multe, se orienteazii dupii cele trei directii
ale spatiului (fig. 11.6), formand o impanzire rigidd care nu pennite nici un fcl
de orientare a catenclor principale. Orice incercare de orientare a acestora duce
la distrugerca lor, deci gi a polimerului.

Rezultd ¢ o orientare avansatd a catenclor macromoleculare se poate
realiza la polimerii liniari i numai intr-o foarte mici misurd la cei ramificai.
Remarcidm de ascmenca ¢l procesul de orientare depinde i de conditiile tehnice
de obfincre a polimerului. Astfel, de exemplu, polictilena obtinuti la presiunc si
temperaturd joasdi are un confinut mic de fazd amorfi (7-13%) si unul foarte
ridicat de fazi cristalind (~90%), in timp ce polictilena de presiune §i
temperaturii inalti confine fazi amorfd ¢i fazd cristalind practic in proportii
egale.
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punte transversala
%

e
/

Fig. I1L.6. Structura cu punfi transversale a polimerilor spatiali.

Forma geometricd a macromoleculelor determind proprietdtile fizice ale
polimerilor [28-30)]. Astfel, polimerii liniari prezintd o serie de proprietiti fizice
care ii deosebesc de polimerii cu altd structurd. Tofi polimerii liniari pot fi
trecufi in solutie; solutiile polimerilor liniari in concentrafii relativ mici au o
viscozitate mare, depdsind de zeci §i sute de ori véscozitatea solutiilor
compusilor cu moleculd mica de aceeasi concentratie. Mulfi polimeri linian se
topesc fird descompunere, iar topiturile lor sunt de asemeneca foarte viscoase.
Polimerii liniari se caracterizeazi prin indici {izico-mecanici inal{i: rezistent la
rupere ridicatd, elasticitate mare ctc.

Aceste particularitd{i ale proprieti{ilor polimerilor liniari se datoresc
structurii lor. Prezenta a doud tipuri de legdturi (legdturi chimice de valent3 si
interacfiuni fizice intermoleculare) care se deosebesc prin caracteristici
energetice, determind posibilitatea de dizolvare si de topire a polimerilor liniari.
Gradul mare de asimetrie a macromoleculelor condifioneazid viscozitatea mare
a solugiilor i a topiturilor polimerilor liniari. Flexibilitatea macromoleculelor
polimerilor liniari favorizeazi dizolvarca si topireca lor, iar capacitatea
macromoleculelor flexibile de a-gi schimba forma sub influenta fortelor
exterioare condifioneazi proprietitile lor inaltelastice. Rezisten{a mare la rupere
a polimerilor liniari se datoreste in special faptului, deja semnalat, ci
macromoleculele liniare pot atinge un grad inalt de orientare una fa{i de alta, cu
o fmpachetare compactd, ceea ce duce la aparifia de legituri intermoleculare
multiple cu o energie totald mare.

Polimerii ramificati pot fi trecufi de asemenea in solufie, insd pentru o
compozitie chimicid identici si aceeasi masi moleculard, solubilitatea
polimerilor ramificafi este mai micd decit a polimerilor liniari. Rezistenta
mecanicd a polimerilor ramifica(i si vdscozitatea solutiilor lor sunt totdeauna
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mai mici decit in cazul polimerilor liniari. Viscozitatea mai micé a polimerilor
ramificali este determinati de un grad mai redus de asimctric a
macromoleculelor, iar rezisten{a mecanicd mai redusi se explicd pria faptul ci
structura ramificatd impiedicd orientarca macromoleculelor si fmpachetarea
compacti a lor.

Polimerii spatiali se deosebesc net de polimerii liniari si de cci ramificati
fn ceea ce priveste proprietifile lor fizice. Acestia nu se topesc fird
descompunere si nu pot fi trecu{i in solutie dcoarcce in polimerii spatiali
predomini forfele chimice de legiturd, puternice, dintrc macromolecule.
Proprietifile fizico-mecanice ale polimerilor spatiali depind de numirul de
legituri chimice intermolcculare si de regularitatca dispuncrii lor. Cu mdrirea
numdrului de legdturi intcrmoleculare creste moduiul de  clasticitate  al
polimerului, precum si duritatca sa. In acest caz, proprictifile polimerului se
aprupie de cele ale unui corp cristalin adevirat cu refea spaiald tridimensionald
(diamantul).

4. Catenele macromoleculare sunt total sau parfial neordonate, ceea ce
imprimd o structurd amorfd, respectiv cristalind, §i proprietdfi corespunzdtoa-
re stdrii amorfe, respectiv celei cristaline.

Datoritd agitatiei termice, catenele polimeriloi liniari nu sunt $i nu stau
perfect intinse, ci sunt obligate si ia difcrite forme (s se rdsuccascd, sd se
infisoarc, si se incovoaic), formind o structuri dezordonatd (fig. 1L7) cu
proprietd{i caracteristice corpurilor amorfc. O astfel de  structurd  este
caracteristicd pentru polimeri printre care s¢ numiard: poliacctatul de vinil,
polistirenul atactic, unele cauciucuri sintetice [31], [32].

Alti polimeri, cum sun(, de exemplu, polictilena, polipropilena,
poliamidcle, ccluloza etc. au cuatencle parfial ordonate i parfial neordonate,
ceea ce di nastere Ja doudl faze: una cristalind §i alta amorfd, cocxistente (fig.
I1.8).

Remarcam ¢d nu existd polimeri complet cristalini, ¢i numai polimeri cu
un confinut mai marc sau mai mic de fazd cristalind. Caracteristici pentru
polimeri este coexisten{a celor doud faze, amorfid $i cristalin.
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Flg. IL7. Structura caracteristica polimerilor amorfl.

Fig. I1.8. Structura caracteristica polimerilor semicristalini.
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11.2.3. Corelarea flexibilitatii gi reticuliarii macrolanturilor

Din forma i microstructura edificiului macromolecular decurg cele mai
importante insugiri macroscopice. Reticularea polimerilor, adicd prezenta unor
legdturi chimice cu un rol si cu functiuni bine stabilite, intre diferitele lanfuri
macromoleculare, cste ilustrati de manifestini macrofizice de mare interes
pentru utilizarea i aplicatiile practice ale polimerilor.

Asa cuin s-a ariitat mai inainte, polimeni rcticulafi sau vulcanizati sunt,
compusi macromoleculari ale cdror lanturi individuale, liniare, sau pufin
ramificate, sunt legate intre cle printr-un anumit numir de puni care au o naturd
dependentd de agentul de reticulare. Existd numcroase tipuri de rejca
tridimensionald, care pot fi analizate sau clasificate luind drept criteriu esential
densitatea de reticulare.

Cunoasgterca acestui parametru, earacteristic pentru polimerii reticulati,
permite atdt clasificarea lor, cit §i. preconizarca comportirii fizico-mecanice a
unui polimer sau a altuia, in condi{ii de selicitarc mccanicd sau de incercare
termicd. Intr-o primi aproximatic, a determina densitatea de reticulare a unui
polimer, inseamni a evalua numiirul de punii carc Icagdi o moleculd de cele
inconjurftoare, sau, ceea ce in gencral este cchivalont, densitatea de reticulare
reprezintd proporfia dc cleincnte monomere afectate unei poati dinte-un Jang
macromolecular. In fig. IL9 este redati schematic prezenta legiturilor
transversale pentru ilustrarca nofiurii de densitate de reticulare.

.\A ~N. R B

Fig. I1.9. - Structura macromoleculari reticulati: AB, BC, DE, EF, etc. -
lanfuri clementare; AD, BF, CH etc. punti transversale.

Definitia densitdlii de reticulare d, si modul ci de cxprimafc cantitativi
depind de masa molecularf My a monomerului, de densitatea p a polimerului
si de numirul lanturilor elementare ¢ din unitatea de volum:
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Mo P

= T— o TEUma— 2
d, =¢q 5 Mo (I1.32)

M. - masa moleculari a lantului elementar.

Notiunca de lant eclementar semnifici partea dintr-o macromoleculd
cuprinsd intre doud centre de reticulare sau punti de legdturd.

R. Famechon [33], {inind seama de caracterul statistic al gradului de
polimerizare precum si de semnificatia densiti(ii de reticulare d, stabilegte o
legiturd ntre aceste mdrimi introducind o mdrime po - numitd coeficient de
pontaj, care ilustreazi numdrul puntilor aferente unei macromolecule:

po =dy - P (11.33)

unde P reprezinti gradul mediu de polimerizare.

S-au stabilit si alte rclatii intre parametrii caracteristici structurilor
cristaline si reticulate concomitent, cum sunt, de exemplu, gradul de cristalizare
£, masa molecularii medic M, coeficientul de pontaj cte. [34].

Este cunoscut ¢d pentru a obfine fibre clastice §i supraelastice rezistente
si durabile, tehnologia modernd urmireste producerca unor polimeri care si se
caracterizeze prin encrgic de coceziune inaltd. Asemernca polimeri sunt aceia care
au o structurid de macrolanfuri orientate, dens Tmpachetate.

Cu alte cuvinte, sc¢ arc in vedere faptul cd energia interactiilor
intermoleculare  descreste rapid  cu cresterca  distan{elor  dintre molecule.
Macrolanturile rigide nu sc Timpacheteazi compact aga cuin se intdmpld cu cele
foarte flexibile din polimerii preferati pentru producerea fibrelor §i firelor
sintetice supraclastice. Din accastd cauzd, polipropilena, de exemplu, avind o
structurd de macrolanfuri flexibile i impachetate, constituie o materie primd
deoscbit de importanti pentru fabricarca unor asemenea fire sau fibre.

Oricntarca pachetelor de macrolanfuri in structurile polimere conferd
acestora O rezisten{d mccanicd comparabild cu cca a ofclurilor superioare

1,2 - 10° ;/% . Astfel, rezistenja mecanicit a firclor de in se datoreste prin
1
excelen(d orientdrii Tnalte a catenclor polimere care fi alcdtuiesc structura.
Macromoleculele altor structuri  cclulozice sunt mai  putin orientate §i
fimpachetate ca atare, astfel Tncit rezisten{a lor mecanicd este mai mica.

Orientarca i Tmpachcetarea macrolanturilor in poliamide si poliesteri
determind tdria fibrelor confectionate din acestea, superioare firelor de 14nd si
de mitase naturald. Fibra de poliacrilonitril - orlon - este, din aceleasi
considerente, mai rezistentd decéit 1ana naturali.
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I1.2.4. Flexibilitatea si impachetarea lanturilor macromoleculare

Este interesant de remarcat ci fibrele elastice nu se obtin din polimeri
inaltelastici. Polimerii solizi care conf{in grupe capabile de puternice interactii
intermacromoleculare sunt utilizati in acest scop.

Efectul acestor interactii ale lanfurilor adiacente poate fi asimilat
efectului datorat puntilor transversale din sistemele macromoleculare reticulate
[35]. Orientarea, impachetarea si pseudoreticularea prin prezenta acestor grupe
atomice concureazi atdl la cregterea rezistenlei iccanice cit §i la rearanjarea
lanfurilor in structurile supermoleculare. Masa moleculari M, a lanfului
elementar di o misuri a densitd{ii de reticulare, indicAnd totodatd si
compacticitatea pachetului cu formatiune structurali supermoleculari. In acest
sens, se poate defini coeficientul de compacticitate ¢; al pachetului de lan{uri
moleculare [36) prin raportul dintre masa moleculari a polimerului M §i masa
moleculard a lan{ului elementar:

_ M
Mel

observind ci acest coeficient ¢; poate fi o expresie a densititii de fmpachetare a
macrolanfurilor in formatiunile supermoleculare. [ '

fn concordan(d cu relatiile (11.32), (I1.33) si (I1.34), dacd se obscrvi, de
exemplu, cd densitatea dc reticulare depinde atit de masa specifici a
polimerului cit si de masa moleculard a lan{ului clementar, se poate recurge la o
definific a densitdfii de impachetare d; [36], ludnd n considerafie masa
m = p Vi astfel, vom avea: "

¢ (11.34)

m
M d 7 (I1.35)
Experimental, mectodologia curentd de investigare a structurilor
macromolecularc permite estimarea parametrului My, care oferi o posibilitate
de corelare §i interpretare a mecanismului flexibilitifii de lan{, fmpachetdrii si
reticuldrii proprii unor clase de polimeri sintetici. Numirul legiturilor
transversale formate poate fi estimat, de exemplu, prin cantitatea de hidrogen
cliberatd. In general, dacd numirul puntilor devine prea mare, My se
micgoreazi, iar densitatea de fmpachetare d; cregte, afectind pe de o parte
flexibilitatea lanturilor, iar pe de altd parte, macroscopic, inaltelasticitatea,

pendinte de rotatiile interne ale uniti{ilor monomere din lanfurile sistemelor
clastomere.
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I1.3. Legaturi intramolcculare si intcractii macromolceculare.
Encrgia for{clor de legiaturi.

fn polimeri se disting doui tipuri de legituri: legituri intramoleculare sau
intracatenare si legiituri intermoleculare sau intercatenare.

Legdturile intramoleculare, numite legdturi primare sau valente
principale, sunt cele care mentin atomii lan{ului macromolecular intr-o unitate
structurald. Ele sunt reprezentate totdeauna prin legdturi chimice §i se
caracterizeaz printr-un ridicat nivel de energie (37-120 kcal/mol).

Legditura chimicd, in general, se realizeazi intre doi atomi suficient de
apropiali prin electroni periferici, fiind redatd tipic de legitura covalentii sau
homopolard. Tot din categoria legiturilor primare fac parte legitura semipolard
sau de coordinatie si interactiile ionice [37].

fn general, legiturile cu unul sau mai multi clectroni ca si cele hibride,
intre ioni sau grupe ionizante, intre macroioni de sarcini contrare etc.sunt
privite ca interactiuni; termenul de legdturd a fost propus si preferat numai
pentru atomi [38].

Legditurile intermoleculare, numite legdturi secundare, sunt acelea care
leagd macromoleculele intre cle forménd structuri supermoleculare.

Confinutul  in  encrgic al legiturii  secundare (intre  atomii
macromoleculelor vecine) oscileazd in jurul valorii de 1,0 kcal/imol, fiind cu
mult mai micd decdt cca corespunzitoare legdturii primare (intre atomii din
acceagi macromoleculi). De aici decurge necesitatea de a vorbi, pe lingi
legiturile primarc $i secundare, si de forgele de legdturd corespunzitoare.

Fortele de legdturd primare, carc sunt forjc de atracfie intre atomii
agezali consccutiv in acclasi lan] macromolecular, aclioneazii pe distan{e mici,
practic cgale cu lungimea legdturii chimice si scad proportional cu pitratul
distantci dintre atomi.

Forpele de fegdturd secundare sunl reprezentate prin legdturile sau
interactiile Van der Waals. Avind o energic infcrioard unei kcal/mol, acestea
corespund unor distanje de 3-4A si stau la baza coeziunii intermoleculare
specifice parafinelor macromoleculare. Polictilena, polipropilena izotacticd etc.
prezintd lanfuri cu legituri asigurate prin intcraclii Van der Waals. Aceste
interactii, fie de orientare (Keesom) [39], fic de inductie (Debye) [40], sau de
dispersie (London) [41], corespund unor encrgii care variazi invers proportional
cu puterea a 6-a a distantei dintre particulcle sau grupdrile atomo-moleculare
nemijlocit invecinate [42]. Ca si legéturile, cle nu sunt lipsite de interinfluente,
dénd efecte rezultante.

Interactia hidrogenicd, numitd i lcgdturd sau punte hidrogenici,
reprezintd o contributie specificd a for{elor de valen{d secundare relevabild ca
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legiiturd sccundard de tip Van der Waals intre atomul de hidrogen si atomii de
oxigen, azot etc. Rezisten{a mecanicd superioard a poliamidclor (nylon, relon),
a poliacrilonitrilului (meland, orlon) se datoreste primordial legiturilor de
hidrogen. Energiile de coeziune ale puntilor de hidrogen implici 4-10 kcal/mol.
Coezivnea intermoleculard condifionatd de legarca unui atom de hidrogen cu un
atom pulemic electronegativ. si de  polarizabilitate  pozitivd  devine 0
caracteristici remarcabild a protcinelor, pohurctamlor elc.

Uneori intre catene se pot stabili §i valcnte principale (covalenie) numite
punfi transversale. Asemenca pun{i transversalc se intilnesc la polimerii
reticulali (tridimensionali).

fntre catene se mai pot stabili i electrovalenie ca, de exemplu, in cazul
biopolimerilor proteici,

Legiturile menfionate §i forele aferente lor sunt comune si pentru
materia micromoleculari, Deoscbirea si, in acelasi timp, o triisfiturd distinctivd a
polimerilor o constituie numiru] foarte mare al for{elor de legiiturd datorat unui
numir corespunzitor de unitii{i structurale (respectiv de atomi) din lanful
homocatenar sau heterocatenar; accasta conduce Ja o mare energie atat
intramoleculari cit si internmoleculari. Aceasti cnergie are o importan{d
deosebitdl, ea fiind determinatd pentru formarea ;i stabilitatea polimerilor,
pentru structura de fazi si proprictii{ile lor [43]. Encrgia for{clor de legituri are
un rol esential in formarca polimcrilor.

I1.3.1. Capacitatea clementclor de a forma polimeri

Pentru ca un element oarccare s poatd forma un polimer homocatenar,
trebuie ca encrgia lui de legiturd si fie mai mare de 37 kcal/mol. Din acest
motiv pot forma polimeri homocatenari numai elementele din partea centrald gi
superioard a sistemului periodic al elementelor:

Grupa Il v \Y VI
B € N @)
Si P S
Ge As Se
Sn Sb Te
Bi Po
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Dintre aceste elemente, azotul si oxigenul nu pot forma polimeri
homocatenari, encrgia de legiturd a oxigenului (0-O) fiind de 34 kcal/mol [44],
iar a azotului (N-N) 37 kcal/mol [45], insulicientd pentru a forma legdturi
chimice stabile.

Elementele cu o valoare a encrgiei de legiturd miai mic3 sau egald cu 37
kcal/mol nu pot forma polimeri homocatenari din cauza instabiliti{ii chimice a
legéturilor.

Elcmentele a cdror energie de legiturd este mai mare de 37 kcal/mol pot
forma polimeri homocatenari, cu atit mai usor cu cit valoarea acestei energii
creste. Capacitatea cea mai accentuatd de a forma lanfuri homocatenare se
manifesti la clementul carbon care se distinge printr-o encrgie de legiturd
(C-C) de 83,1 kcal/mol [45].

Numdrul elementelor capabile s3 formeze polimeri heterocatenari este
mult mai mare decit al cclor ce conduc la homocatene. Elementele din grupcle
II-VI si VIII prezintd capacitatca de a forma compusi macromoleculari. Din
datele cuprinse n tabelul 11.3, continidnd cnergiile de legdturd specifice unor
polimeri hicterocatenari, rezultd ¢d acestea ating valori ridicate, depisind uneori
pe cele ale polimerilor homocatenari. De aceca in majoritatea cazurilor
polimerii heterocatenari sunt substanie stabile, solide, cu temperaturd fnaltd de
topire.

Tabelul 11.3
Energia de legiturd a unor polimeri heterocatenari

Legitura " | Encrgia dc lcgatura (kcal/mol) [45, 46]
Si-0 89,3
B-0O 119,3
P-0 81,7
o C-0 190

Halogenii din grupa VII, dind nastere la oxizi foarte nestabili §i extrem
de reactivi, precum si metalele din grupa I, fiind monovalente, teoretic nu pot
forma polimeri.

Rezultd cd pentru formarea polimerilor este necesard o anumitd valoare a
encrgiei de legiturd care sd asigure stabilitatca polimerului. Aceastd valoare nu
este Insd suficicntd pentru asigurarea stabilitid{ii practice a polimerului, acea
stabilitate a legiturilor care sd confere polimerului rezistentd la solicitdrile
meccanice, termice i chimice, adic# rezistenja absolut necesard pentru aplicatiile
tehnice, practice ale polimerilor. Pentru accasta, este necesar ca valoarea
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encrgici de legiturd intramoleculari si fie, de exemplu, pentru polimerii
carbocatenari  (homocatenari) de cel putin 83 kcal/mol, iar pentru cei
silicoorganici (heterocatenari) de minimum 89 kcal/mol.

I1.4. Caracterul macromolecular

11.4.1. Precizarea caracterului macromolecular

Caracterul macromolecular este o rezultanti a mirimii moleculare, a
sistemului structural macromolecular asimetric i a encrgiei fortelor de legiturd
intra $i intercatenare, atunci c¢ind in moleculcle respective se acumuleazi un
numir suficient de atomi, ceca ce provoacd un salt calitativ in proprietitile
fizice i chimice ale polimerilor sintetici $i in proprietitile biologice ale
biopolimerilor, proprietd{i cu totul necunoscute la micromoleculele de la care
s-a pornit.

Precizarca numirului de unitdfi structurale (meri sau monomeri),
respectiv a gradului de polimerizare la carc apare §i apoi se accentueazi.
caracterul macromolecular nu este usor de realizat i, pand in prezent, aceastd
generalizare nu s-a putut face in aga fel incit sd fie unanim gi absolut admisi.
Astfel, pand in prezent, s-au ficut numai propuncri arbitrare, conventii care
reprezintd mai degrabd incerciri de sistematizare sau de clasificare a compusilor
macromolecualari, decdt o precizare a momentului Tn care apare caracterul
macromolecular.

S-a propus astfel o clasificare a polimerilor dupi gradul de polimerizare
in care. ca termen de comparalie, a fost ales, in mod arbitrar, gradul de
polimerizarc P = 50. In aceasti clasificare, compusii cu grad de polimerizare
mai mic de 50 sunt considera{i oligomeri, in timp ce compusii cu grad de
polimerizare mai mare de 50 sunt considerati polimer:. Polimerii se impart, la
randul lor, in polimeri inferiori, mezopolimeri si polimeri inal{i, firdi a se
preciza insd limitele intre care este cuprinsd fiecare categorie. Dintre acestia,
numai polimerii inal{i sunt considerati drept produgi macromoleculari adevirati.

{rjx cadrul incercdrilor de sistematizare a compusilor macromoleculari s-au
propus si alte clasificdri, avand drept criteriu de bazi fie masa moleculari i
insugirile coloidale ale polimerilor (H. Staudinger), fie numai masa moleculard,
fie, in sfirsit, variatia proprietifilor mecanice in funcfie de gradul de
polimerizare, fird ca vreuna din ele sd fie in mod unanim si absolut admis3.
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Numeroasele si variatele aspecte implicate de structura i proprietdfile
compusilor macromoleculari fac ca nici una din clasificdrile propuse si nu
poatd cuprinde intregul caracter macromolecular gi nici sd precizeze totdeauna
momentul in care apare caracterul macromolecular.

Caracterul macromolecular prezintd o serie de trisdturi specifice care
influen{eazi in mod hotdritor proprietatile polimerilor.

I1.4.2. Trasaturile principale ale caracterului macromolecular i
influenta lor asupra proprictatilor polimerilor.

1. La o crestere suficient de mare a masei moleculare se produce
pierderea individualitdtii chimice.

Prima caracteristicd proprie substantelor macromoleculare o constituie,
aga cum s-a mai ardtat, nofiunca cu semnificatie particulari de masi moleculari.

Pentru compusii cu masd moleculari micé, valoarea masei moleculare
este o constantd care caracterizeazd individualitatea substanfei chimice.
Schimbarea masei moleculare este totdeauna o dovadd a trecerii la altd
substan{d si estc insolitd de modificarea vizibild a proprietifilor ei. Cu trecerea
de la un reprczentant al seriei omoloage la altul (odati cu variatia masei
moleculare) proprictiifile fizice ale substantclor se modifici astfel incét, pe baza
acestora, se pot separa omologii intre ei.

Modificarea propricetitilor fizice, in limita unci serii omoloage date, este
determinatd de raportul a doi parametri strecturali fundamentali: diferenta de
omologic i masa moleculard a omologului dat.

Din tabclul 1.4 in care sunt date temperaturile de fierbere ale unor
hidrocarburi dintr-o seric omoloagd, se vede cd pe misurd ce masa moleculard
creste, valoarea acestui raport se micsorcazd conlinuu; se micsoreazdi de
asemenca si diferenta dintre temperaturile de ficrbere. '

Aslitl, In domeniul compusgilor organici caracterizafi prin molecule mici,
varia{ia temperaturii de fierbere produsi de introducerea unei grupiri metilenice
(-CH3-), care asiguri trecerea de la primul termen (imetan) la unmditorul (etan),
avand drept rezultat variatia masei moleculare cu aproximatix 47%, este
importantd (73°C). Pe misurd ce masa moleculari creste, contribufia adusi de
acecasi grupd la modificarea proprietitilor fizice, in spefd a punctului de
fierbere, va diminua, agsa cum se observd fa cazul altor doi termeni succesivi
superiori continind, de exemplu, 31 si 32 atomi de carbon (gentriacontan §i
dotriacontan), diferind tot printr-o grupare -CH»> - care, de data aceasta, produce
o variatie a masei moleculare doar de 3,1% si, in consecintd, punctul de fierbere
diferd doar cu 8°C. Mai departe, pentru polietilend cu masa moleculard de circa
1400, diferenta de omologie reprezintd mai putin de 1% din masa moleculari,
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iar pentru polimerul cu masa moleculard de ciraca 14000, mai putin de 0,1%.
Desigur ci la o astfel de diferentd relativ micd, variafia proprietitilor fizice prin
trecerca de la un omolog la altul va fi infinit de mica.

Tabelul 11.4
Dependenfa temperaturii de fierbere a hidrocarburilor dintr-o serie
omoloagi de masa lor moleculari [47}].

Hidrocarbura [Formula [Masa |Diferenta d=|[Tempe- |Cresgterea
chimica |mole- jomologie ratura de|temperatu-
culari [raportata la(fierbere |rii de fier-
masa mole-|(°C) bere
culara (%)
Metan CH, 16 - -161,6 -
Etan C,H 30 47 -88,6 73,0
Propan ~ IC3H3 44 32 42,1 46,5
n-Butan CaH 10 58 24 -0,5 41,6
n-Pentan CsH ., 72 20 36 36,5
Gentriacontan (5, H¢, 436 = 302 <
Dotriacontan (73, H (¢ 450 31 310 8,0
Pentriacontan |(C3sH;, 492 - 391 -
Hexatriacontan(, H,, 506 2,7 = .
Polietilena C100H 202 1402 - - -
Polietilena C 101 H204 1416 ~1 - B
Polietilena C 1000H 200 | 14002 - - -
Polietilena C1001H200 | 14016 ~0,1 - -

Contributia procentuald a raportului dintre diferenja omoloagi §i masa
moleculard devine astfel un criteriu  pentru delimitarea domeniului
micromolecular de cel macromolecular. Se atribuie caracter macromolecular
unei substanfe la care adiugarea unei singure uniti{i structurale nu produce
modificarea sensibild a proprietitilor fizice, mai ales a celor viscoelastice. Deci
de la o valoare determinatd a masei moleculare, omologii cu masi moleculari
mare, numili polimeri omologi isi pierd individualitatea.
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Aceleasi

concluzii

se desprind si

definegte domeniul macromolecular.

din examinarca
temperaturii de fierbere a hidrocarburilor serici omoloage respective de masa
lor moleculard (fig. 11.10); segmentul ascendent al curbei reprezentative
corespunde compusilor micromoleculari, cel de tranzi{ie oligomerilor, iar partea
la care nu se mai constatd modificarea sensibild a temperaturii de fierbere

dependentei

500 +
Domeniul micromolecular
400 + . "y
Domeniul de tranzitie
~ 300 1
g Domeniul macromolecular
£ 200+ -
] - !
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a. 100 ~ 7
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Fig. 11.10 Dependenta temperaturii de fierbere a hidrocarburilor dintr-o

Masa moleculara

serie omoloagi de masa lor moleculara [47].

Masa moleculard gi tranzitiile de fazd.

Dupi ce masa moleculard a polimerului a atins o valoare determinati, ea
picrde rolul sdu cel mai important - acela de indice care determind in mod
specific majoritatea proprietdfilor fizice Accastd constatare este importanti
deoarcce individualitatea chimicd influen{cazi in primul rind felul trecerii
dintr-o stare fizicd in alta, atét la polimeri cit i la substan{ele micromoleculare.

Aceeasi idee este ilustrati si de fig. I1.11, in care este prezentat ansamblul
starilor de agregare ale materiei, la diferite temperaturi $i pe un larg domeniu de

masc moleculare.
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M
Fig. I1.11 Variatia stiirii de agregare a matcrici la diferite temperaturi, fn
functie de masa moleculari [48].

a) Observdm astfel ci, pentru mase moleculare mici, domeniul
micromolecular, compusul se giscste, in funclie Jde temperaturd, in trei faze
distincte: cristalini (sub temperatura de topire), lichid mobil amorf §i stare
gazoasi (pe misurd ce temperatura cregte, deasupra temperaturii de topire).

acest domeniu al masclor moleculare, trecerca dintr-o fazi in alta se
face la temperaturi strict determinate, numile temperaturi de tranzitie de
ordinul I, fiiind insofitd de schimbarea in salturi a proprietitilor.

Aceste temperaturi sunt evidentiate in fig. I[.12, care prezintd variatia
volumului specific al unei substan{e micromoleculare in functie de temperaturi.
Unnirind aceastd varialie, se observd cdi pe misurd ce tempcratura scade,
volumul corpului aflat ini{ial in stare gazoasd (A) scade treptat pand in B, unde
gazul se transformd in lichid, cu o variatie brusci a volumului specific (BC), la
temperaturd constanti (C'); pe misurd ce temperatura continui si scadi,
volumul specific se micgoreazi pind in D, unde suferd o a doua variatie brusci
(DE), la temperaturi constantd (D'), dupd care, in coatinuare, se produce
solidificarea corpului respectiv dupi o izocord. Dacid corpul care se riceste este
amorf, trecerea din faza lichid3, spre cea solidd sc face in mod continuu, dupi
dreapta punctati DG. Din accastd cauzi corpurile amorfe sunt considerate ca
lichide subrdcite sau lichide intdrite. Pe accastd diagrami, temperaturile D' gi C'
reprezintd temperaturi de tranzifie de ordinul I. Comportdri similare prezinti si
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densitatea, viscozitatea, conductibilitatea termic3, conductibililatea electrici
elc.

aQm

>
>

D' c T

Fig. I1.12 Variatia volumulul specific fn func{ie de temperaturi, in cazul
unei substaute micromoleculare: D', C' - temperaturi de tranzifle de
ordinul L.

Remarcim cif in cazul tranzitiei de ordinul I este totdeauna posibili
coexistenta a douid faze: solidd si lichidd, lichidd gi gazoasi.

b) Pe misurd ce masa moleculard a compusilor cregte, temperatura de
topire creste, iar presiunea de vapori se micsoreazi, atingind valoarea zero cu
mult fnainte de atingerea valorilor corespunziitoare maselor moleculare proprii
compugilor macromoleculari. Din aceastd cauzi, polimerii nu pot fi trecuji fn
fazi gazoasi i, in consecin|3, ei pot exista numai in dou stiri: lichid-viscoas#
si solidd.

Véscezitatea in acest domeniu este ridicati, ea fiind datorati tocmai
cregterii masei moleculare, care face ca lichidul mobil si devinid un fluid
vascos.

c) Pentru mase moleculare §i mai mari are loc o crestere atit de
importantd a véscozitifii fazei lichide inct corpul a cirui masi moleculard se
situeazi in acest domeniu fgi pierde proprictifile de curgere liberi. In aceasti
stare, corpul prezintd proprieti{i elastice, cl fiind amorf sau parfial cristalin.
Dacd in acest domeriu al maselor moleculare temperatura corpului scade, se
obscrvi o cregtere mai accentuatd §i treptatii a vascozititii si o schimbare tot atét
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de lent# a proprietitilor fizice ale corpului, care trece in stare sticloasd (amorfi
sau partial cristalini).

Desi cele trei stdri fizice ale polimerilor - fluid véscoasd, elastici si
sticloasd sunt distincte, trecerea unui polimer dintr-o stare in alta nu are loc
brusc, ci in mod lent, treptat odati cu cresterea temperaturii (fig. I1.13). Aceastd
trecere se produce intr-un interval de temperaturd numit temperatura de tranzitie
de ordinul II. Mirimea acestui interval §i pozifia sa pe scara temperaturilor
depinde de structura polimerului, precum si de o serie de factori
netermodinamici cum sunt: viteza interaciilor mecznice, viteza de incilzire sau
de ricire etc.

proprietatile specifice

>

T

Fig. IL13 Decpendenta proprictifilor specifice ale unui polimer de
temperatura

- Din punct de vedere molecular, temperaturile de tranzitie de ordinul II
reprezintd intervale de temperaturd in care rotafia liberd a catenclor este puternic
frinatd. De aici rezulti o variafie continui a proprieti{ilor cu temperatura, firi
schimbarea brusci a stirii de agregare, sau a volumului specific.

In principiu, stirile fluid vascoas¥, elasticX si sticloas¥ ale unui polimer
se deosebesc de stirile cristalind, lichidi §i gazoasi ale unui corp
micromolecular. In mod corespunzitor, si trecerile dintr-o stare fizic4 in alta ale
polimerilor nu au nimic comun cu transformdrile de fazi care se produc in cazul
substantelor micromoleculare.

Astfel in timp ce temperaturile transformdrilor de fazX ale substantelor
micromoleculare (de exemplu, temperatura de topire a gheii, temperatura de
fierbere a apei) sunt determinate integral de parametri termodinamici
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(presiunca), temperaturile de trecere ale polimerilor amorfi dintr-o stare fizici in
alta depind, in foarte mare misurd, de paramectri netermodinamici, in primul
rind de condiliile de deformare mecanicd sub actiunea unci for{e oarecare.

Diferenta dintre transformirile de fazi ale substan{clor micromoleculare
si transformdrile fizice ale stirii de agregare a polimerilor amorfi rezultd §i din
faptul cd in cazul tranzitiei de ordinul I -este totdeauna posibild coexistenja a
doud faze, in timp ce in cazul tranzifiei de ordinul II, coexisten{a unuia i
accluiagi polimer in doud stiri amorfe diferite este imposibild. Polimerul amorf
se giseste intotdeauna fintr-o stare sau alta (in funclie de temperatura si
condifiile interacfiunii mecanice) si trece continuu dintr-o stare in alta fird o
varia{ic in salturi a proprictifilor.

Faptul ¢ nu existd polimeri gazosi si ¢d polimerii sunt amorfi in toate
cele trei stiri fizice aratd cd, de fapt, cele trei stiri reprezintd o singurdl fazi si
anume faza lichida.

fn mod firesc, de aici decurge ntrebarca: cum este posibil ca un polimer
in stare sticloasd, care are proprieti{i mecanice de corp solid, s# se afle in stare
de faza lichida?

Rispunsul la aceastd ntrebare se bazeazd pe observatia conforin cireia
nofiunca de fazd cste pur termodinamicd, in timp ce nofiunea de stare de
agregare sc hazeazd pe proprictifile nctermodinamice, cum sunt: volumul si
forma proprie a polimerului, capacitatea lui de conservare fn anumite conditii
si, mai ales, conditiile de deformare mecanici sub actiunea unei sarcini. In felul
acesta, polimerul sticlos, solid din punct de vedere al stdrii de agregare,
constituie o fazi lichidd din punct de vedere al proprietifilor termodinamice.

Trecerca de lu stareca elastici la starea sticloasi si invers, se face
totdeauna intr-un interval de temperaturd, care constituie domeniul temperaturii
de vitrifiere.

d) O crestere si mai accentuatd a masci moleculare marcheazi trecerea fn
domeniul structurilor macromoleculare reticulate, tridinicnsionale, propriu
polimerilor spatiali in stare sticloasa.

Pentru polimerii spatiali, starea sticloas3 este singura formi de existent,
caracterul acestei structuri excluzind, agsa cum s-a mai ariitat, orice posibilitate
de orientare a macromoleculelor.

2. La o cregtere suficient de mare a masei moleculare (respectiv a
gradului de polimerizare) are loc o transformare care imprimd proprietdti noi,
neintdlnite la micromolecule. '

Conform acestei observatii, care constituie deasemenea o trisiturd
specificd a caracterului macromolecular, pe mésurd ce gradul de polimerizare
creste i lungimea lanfului macromolecular se mireste, apare flexibilitatea
macromolcculei fn ansamblu, sau a unor porfiuni din macromoleculd, care
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prezinti independen{i cinetici, numite segmente. Acesti factori structurali
conditioneazi tot complexul de propricti(i fizice si chimice ale polimerilor
superiori.

Pentru a infelege lcgdtura dintre  proprietd{i i lungimea
macromoleculelor, este necesar s examindm modul in care se produc migcirile
terimice intr-un polimer, in comparalie cu cele care au loc in compusii
micromoleculari obisnuili. Astfel, in corpurile solide alcituite din molecule
mici, migcarea termici se realizeazi prin oscilafii ale moleculelor in ansamblu
sau ale grupelor de atomi componenti. In lichide aceasta are loc prin oscilatii
ale moleculelor in jurul unor stiri de echilibru temporare, care alterneazi cu
salturi ale moleculelor dintr-o stare de echilibru in alta. In sfirsit, in gaze
migcarea termicd consti in deplasiri haotice de translafie ale molecalelor,
insotite de ciocniri intdmplitoare.

In cazul polimerilor, miscarea de vibrafie sau de translatie a
macromoleculei in  ansamblu este practic imposibild. Datoritd Jungimii
considerabile a macromoleculelor, encrgia globald a legdturilor intra si
intercatenare depdseste cu mult energia oricirei leg#turi chimice. Din aceasti
cauzd, dacd s-ar imprima macromoleculei energia termicll necesardi pentru
migcarea ei in Intregime, aceasta ar provoca ruperea legiturilor chimice si
implicit degradarca polimerului. Tocmai din acecastd cauzi polimerii nu se pot
vaporiza: dacd 1 se cedcazi macromoleculei encrgia termicid necesard pentru:
fnldturarea interactiilor sale cu celelaltc molecule polimere, are loc practic
descompunerea termicd totald a polimerului.

Totusi, datoritd flexibilitd{ii considerabile a macromoleculelor, apar alte
posibilitifi de realizare a miscdrii termice, prin deplasarea unor porfiuni mai
mici din catend (segmente), care sunt mai flexibile. Segmentele se comportd ca
uniti(i cinetice independente si ele constituic clementele de structurid mobile ale
macromoleculei.

fn felul acesta, orice macromoleculd cste echivalentd cu ciateva molecule
mai mici. Dimensiunile acestor segmentc nu sunt riguros dcterminate, ele
depinzind de conditiile in care se afli polimerul: temperaturd, mirimea gi
conditiile de aplicare a tensiunii, concentratia soluiei, natura solventului etc. fsn
general, cu cit flexibilitatca macromoleculei este mai mare, cu atit segimentele
vor fi mai mici. in felul acesla, miirimea segmentului poate constitui 0 mésurd a
flexibiliti{ii macromoleculei. In macromoleculele mai flexibile, fn componen{a
segmentului intrd 10-20 unitd{i structurale, in timp ce in macromoleculele
rigide segmentul poate consta din mai multe zeci de unititi structurale.

Miirimea i structura segmentelor deicrmind cnergia de activare a curgerii
véscoase, conditiile de formare si propricti{ile domeniilor cristaline, precum gi
mobilitatea existenti in afinarea sticloasi, care duce la o oarecare
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deformabilitate si elasticitate, si face ca polimerii sticlogi s nu fie atit de
casan{i, cum sunt omologii lor micromoleculari.

finbinarea lungimii §i a flexibilitifii macromoleculelor determini la
polimerii cristalini o finpachetare densi a macromoleculelor, iar la polimerii
sticlosi, o impachctare mai afanata.

Lungimea si flexibilitatea macremoleculelor, sub actiunea fortelor
externe, determind si fenomenul de inaltelasticitate.

Precizim cd in contextul acestui paragraf este vorba de flexibilitatea
termodinamicd a lanfului macromolecular [49, 50] legati de posibilitatea
lanfului macromolecular de a trece prin diferite transformiri conformationale.
ntrucit acest tip de flexibilitate sc realizcazi in cadrul echilibrului
termodinamic, ea mai poartd si denumirca de flexibilitate de echilibru. Daci
miscarca termic¥ este atit de intens3 incét sd poatd inlitura fortele de interactie
dintre scgmente, macromoleculele suferdi o schimbare continud a formei.
fntrucat aceastd modificare sc produce dupi legi intdmplitoare, macromolecula
poatc si capete, pe rind, formele accesibile. Diferitele forme ale uneia §i
accleiagi macromo'ccule, care diferd una de alta nu prin ordinea de dispunere a
atomilor, c¢i numai prin curburile care sc rcalizeazi prin rotatii interne
reversibile, se numesc conformatii.

[n primi aproximatic se poate considera ci toate conformatiile se
realizcazii cu probabilitate egald §i, de aceea, macromolecula o capitii foarte
frecvent pe oricare dintrc acestea. Totusi numirul de conformatii
corespunzitoare macromolcculclor risucite puternic depdseste cu mult pe cel
corespunzitor macromoleculcior drepte. Explicatia acestei comportiiri constt in
faptul cd macromoleculei complet drepte fi poate corespunde numai o singurd
conformatie, in timp ce macromoleculei risucite 1i corespunde un numir foarte
mare de conformatii, determinate de distan'a dintre capetele lanfului catenar, si
anume: cu cit accastd distan{d este mai mare, cu atit numirul de conformatii
este mai mare.

Calculul statistic al dependen{ei numdrului de conformatii posibile de
distan{a dintre capetele lanjului macromolecular aratd ci functia de distributie a
conformatiilor, {inind seama de lungimea macromoleculelor, corespunde ca
formi §i se supune acelorasi legi ca si distributia vitezelor moleculelor unuij gaz.
Aceastd coincidentd este pe deplin justificati daci se {ine seama de faptul c¥, si

-la macromolecule si la gaze, distributiile sunt datorate ciocnirilor termice
intdmplitoare, cu deosebirea ci intr-un caz fluctuatiile termice duc la
redistribuirea  vitezelor (gaze), iar in celdlalt la redistribuirea formelor
moleculelor (polimeri). In acest fel se explici analogia teorici cinetice a gazelor
si a teorici cinetice a polimerilor.
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Molecula de gaz, datoritd ciocnirilor termice, igi poate schimba viteza sa
in limite foarte largi, ins¥ cel mai mare numir de molecule au viteze apropiate
de viteza cea mai probabild. fn mod aseminitor, in cazul macromoleculelor,
degi fiecare conformalie se realizeazi cu o probabilitate cgald, totusi
conformatiile cele mai rdsucite depiigesc ca numir intr-atdt numarul moleculelor
drepte incit macromolecula, cea mai mare parte din timp, are formi rdsuciti.
De aceea, in totalitatca echilibrelor termodinamice a unui mare numir de
macromolecule cantitatea covirsitoare sunt intotdeauna rdsucite (numai daci nu
aclioneazi forle exterioare care sd impicedice rdsucirea moleculelor). De
asemenea, sistemul de macromolecule liniare, aflat numai sub influenta migcarii
termice, inevitabil trebuie s revind la conformatia corespunzitoare distributiei
celei mai probabile, in care predomind moleculele rdsucite.

3. Caracterul macromolecular face sd dispard diferenta netd care se
considerd cd existd intre compugii organici §i cei anorganici.

Pentru a ilustra aceastd trisitura specificd a caracterului macromolecular,
este sufucient sd compardm comportarea unor polimeri cu compozifie chimici
complet diferitd, dar care au comun gradul nalt de polimerizare.

Astfel, policlorfosfonitrilul cu formula structurala:

lel ?1 Cl,'l
I R

cl Cl cl

desi este un polimer anorganic (nu contine nici un atom de carbon) poate suferi
alungiri relative de pand la 300%, intocimai ca si cauciucul natural, care este un
polimer organic. Cu toate ¢i cei doi polimeri sunt complet diferifi din punct de
vedere al compozifici lor chimice, ei prezintd proprietd{i foarte aseminitoare
datoritd gradului de polimerizare ridicat care le este comun.

Polimetacrilatul de metil (polimer organic), numit i sticld organici, are
acceagi transparen({d ca i sticla obisnuitd care este un polimer anorganic cu
catend siloxanica:

—0—S8i—0—Si—0—

| I

Si in acest caz, gradul de polimerizare ridicat, comun ambilor polimeri cu
compozifie chimicd complet diferitd, face ca ei si fie comparabili din punct de
vedere al comportirii fizice.
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Este de asemenea cunoscut faptul ci proprictifile de rezisten{i mecanici
ale unor materiale polimere sunt foarte apropiate de cele ale unor metale feroase
sau neferoase (de exemplu, aluminiul), ceea ce §i permite de altfel, in multe
cazuri, inlocuirea metalelor prin aceste materiale polimere.

Caracterul macromolecular este agadar accla care face ca proprietitile
polimerilor organici sd nu difere cu mult de cele ale polimerilor anorganici, dar
tot ¢l este acela care imprimd uncori o serie de propricti{i specifice, in special,
polimerilor din materia vie, deosebindu-i pe acestia de tofi ceilal{i polimeri
sintetici sau naturali.
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Capitolul 111

CONFIGURATIA SI STEREOREGULARITATEA
POLIMERILOR

II1.1 Regularitatca structurii lanturilor macromoleculare

Moleculele unei substan{e au o constitutie chimic, cireia fi corespunde o
aranjare spatiald strict definitd a atomilor, sau o configuratie bine definiti.
Aranjarea §i orientarea macromoleculelor liniare in edificiul stirii condensate
depinde de nivelul topologic configurational sau steric [1], respectiv de
dispunerea atomilor sau grupelor de atomi in spatiu, a ciiror aranjare nu poate fi
schimbati fird rupcrea i refacerea legiturilor chimice.

Cel mai important element configurational la polimeri il constituie
tacticitatea catenei, care se referd la regularitatea cu care se inlinfuie elementele
structurale in lungul unei catene macromoleculare. Distingem astfel, in funcfie
de modul in care elementele structurale se reunesc intre ele, polimeri cu
structurd catenari regulati i polimeri cu structuri catenar neregulati.

Polimeri: cu structuri catenari regulati sunt polimerii ale ciror lanturi se
caracterizeazi printr-o alternan{d monotond a uniti{iior repetabile, adici printr-o
ordine la distanti perfectf a unitd{ilor. Orice polimer care nu manifestd o astfel
de ordine, are o structurd catenari neregulati.

Neregularitifile structurale ale lan{urilor macromoleculare sunt datorate
mai multor cauze.

fn primul rind, formarea lanfurilor macromoleculare prin reactii de
polimerizare genereazi, de obicei, o seric de neregulariti{i structurale prin
succesiunea nemijlocitd a motivelor monomere. Astfel, poate fi considerats, de
exemplu, fuldnfuirea unitd{ilor vinilice asimetrice intr-o macromoleculd de
polivinil, de formuld chimici:

~CH~ CIH—

R /n

66

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



CONFIGURATIA SI STEREOREGULARITATEA POLIMERILOR

in care gruparca CH, este denumitd generic "cap" iar subentitatea cu radicalul
R- "coadd". Existd urmdtoarele posibilitdfi distincte de asociere a unititilor
monomere asimetrice intre ele: cap-coadd, cap-cap, coad-coadd si complet
dezordonat (fig. IIL.1).

RG>
P >

(b)

‘-PD:D‘"!%@

Fig. II1.1. Posibilititi de asoclere a unitiitfiior monomere asimetrice
intre ele: a) succesiunea cap-coadii a unitifilor monomere; b)
secvent(di cap-cap a unitiitilor monomere; ¢) secventii coadii-coadil a
unitiitifor monomere; d) suceesiunca dezordonati a moleculelor
uslmetrice.

fn fig. IIL2 sunt redate citeva din aceste modele de combinare a
uniti{ilor repetabile intr-o reactie de polimerizare.

Daci unitatea monomer se asociazi cu alte unitd{i monomer si formeaz
lantul macromolecular potrvit uneia din posibiliti{ile de asociere mentionate
mai sus, fird a fi vorba si de ordonabilitate stericd, apar polimeri regulafi sau
neregulati.

Daci insd verigile monomere se asociazi intre ele dupd una din cele trei
scheme ocupind o anumiti pozifie fafi de un plan ce cuprinde lantul
macromolecular fntins, atunci se poate vorbi de polimeri stereoregulati sau
stereospecifici.
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—CH,— ClH_ CH;~CH—CH;—CH—

R R R
(a)
—CH—CH—CH—CH—
| | |

R R
(®)

— CH;— CH—CH—CH;~
|
I

R R
()

Fig. I111.2. Modcle de combinare a unititilor repetabile intr-o reactle
de polimerizare: a) asociere de tip cap-coadidi; b) asociere de tip
cap-cap; ¢) asoclere de tip coadi-coadé.

fn majoritatea polimerizirilor, monomerii se combini conform schemei
cap-coad#; unii monomeri insd pot si se adi{ioneze conforin modelelor cap-cap
sau coadi-coadd pe anumite porfiuni ale unor lanfuri, ceea ce perturbi
regularitatea acestora din urmi. O astfel de neregularitate apare, de exemplu, in
policlorura de vinil:

—CH;— CH—CH—CH—CH— CH;~ CH,— CH—

l I
Cl cI Cl

Neregularitatea lanturilor datoratd diferitelor moduri de adifie a
monomerilor (1,4 - si 1,2 -) apare, de asemenea, la polimerizarea butadienei:

2 3 4 1 2 3 4 1 2

1
—CH;—CH=CH—CH,— CH,—CH=CH—CH,—CH,—CH—

3 CH
I

4 CH2

Asimetria unitd{ilor monomere §i orientarea lor variabild de-a lungul
lantului condifioneazi izomeria secventiald.
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fn al doilea rdnd, neregularitatca catenclor macromoleculare este cauzati
de gradul de ramificare, pozifiile de atagare a unor portiuni de lan{, numirul de
ramifica{ii, precum i lungimea lor putind fi diferite. fn general polimerii
ramificali au o structurd foarte neregulatd.

fn al treilea £ind, neregularitatea lanqurilor polimere poate fi rezultatul
unei alterniri intdmplitoare a monomerilor cu structurd chimicd diferitd. Acest
tip de neregularitate se observd mai ales Tn copolimeri, deoarece, la
copolimerizare, monomerii rimasi trebuie si se combine intdmplitor.

Formarea catenelor secundare sau a altor structuri in homopolimeri,
precum si modificarea distribufici unitd{ilor monomere in copolimeri pot
determina izomeria structurald.

I11.2 Stereorcgularitatea polimerilor

Polimerii stereoregulati sau stercospecifici sunt polimeri in care toate
entitdfile si substituentii sunt aranjali in spafiu intr-o anumitd ordine bine
definitd. Ordinea stericd in lanful principal a fost denumitd de Natta i Huggins,
[2] tacticitate.

Diferenfele de aranjare in spafiu a unitdfilor sau substituentilor in
polimerii stercoregulati conduc la izomeria configuragionald care include, la
rindul sdu, doud tpuri de izomerie: stereoizomeria geometricd i
stereoizomeria opticd.

IT1.2.1 Stereoizomeria geometrica

Aceastd formd de izomerie, numitd §i izomerie cis-trans, se intdlnegte in
polimerii care contin duble legéturi Tn catencle lor principale.

in izomerii-cis, toli atomii de carbon din lan{ sunt situa{i de aceeasi parte
a planului fiecdrei legéturi duble, in timp ce in izomerii-trans, atomii de carbon
alterneazd de o parte i de alta a legdturii duble.

Configurafia de izomer-cis caracleristicd moleculei cauciucului natural
(fig. I11.3.a) se remarcd prin rolul jucat de atomii de carbon din pozitiile 1 i 4
de la capetcle legiturilor simple care insotesc de o parte si de alta legitura dublid
dintre atomii de carbon 2 $i 3. Se observi c# legiturile simple sunt orientate de
aceeasi parte a sirului de legituri duble.
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CHz\ @/PHz CH2\® ®/(:}'{2

C——CH

CH; CH3

Fig. I111.3.a. Izomerul 1,4-cis al poliizoprenului (cauciucul natural).

Catena poliizoprenici a cauciucului natural prezintd aproape exclusiv o
configuratie 1,4-cis (97-98%). Restul aceleiasgi catene este constituit din citeva
motive izolate, sau care pot forma secvenie scurte, legate in pozitia 3,4 (2-3%):

|

C
/N
CH, CH,

motiv 3, 4

Configuratia izomerului trans, caracteristici moleculei de gutapercd (fig.
[I1.3.b) se caracterizeazi prin alternarea atomilor de carbon 1 si 4 fafi de planul
lcgﬁlun’lor duble dintre atomii de carbon 2 si 3.

@ O
o cn CH, /CH;—— CH,
\@ ©) @ of \@ ©)
C=—=CH C=—=CH C—CH
\@ @/ \@
CH, CH;— CH, CH, CH,~

Fig. I11.3.b. Izomerul 1,4-trans al poliizoprenului (gutaperca).

Cauciucul natural si  gutaperca sunt izomeri configurafionali ai
poliizoprenului [3].

Atunci cind motivul monomer al polimerului prezintd o posibilitate de
configuratie cis-trans (dubli legiturd), polimerul este cis-tactic sau trans-tactic,
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dupid cum dispunerile in raport cu toate legdturile duble sunt respectiv de tip cis
sau de tip trans; astfel, cauciucul natural este, de exemplu, un poliizopren
1,4-cis-tactic, in timp ce gutaperca reprezintd un poliizopren 1,4-trans-tactic.

fn reacliile de polimerizare care conduc la peliizoprenul sintetic este
posibil sd apari ambele tipuri de configurafii indicate mai sus; in afari de
acestea, polimerizdrile de tip vinilic asupra uneia din ambele legituri ale
izoprenului:

1 2 3

4
CH2=C —"CH:CHz

CH,
dau inldntuiri 1,2 si 3,4 [4] cu structurile indicate mai jos:
CH, CH,
.| 5 4 s e 3
- CHz'—(IT CH:—? - - CHy— CH CHy==CH—
3CH

I NN

1 CH, CH, 1CH,
inlﬁntuirc 1,2 lnlan;mre 3,4

Folosirea catalizatorilor stereospecifici in reacfia de polimerizare a
izoprenului pernite si se obtind, in funcfie de catalizator, fie inldn{uirea 1,4-cis
exclusiv, fie o predominan(i 1,4-trans.

I11.2.2. Stereoizomeria optica

Acest tip de izomerie, numitd si izomerie D-L, este datorat prezentei unui
atom de carbon asimetric [5] in lantul polimeric:
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Asimetria este determinatd de lungimea inegald si de posibile diferente in
configuratia spatiald a celor dousi portiuni de catend legate de fiecare atom de
carbon (P, # P3), in prezenta a doi substituenti diferiti A §i B.

Conventional, configurafiile centrilor de asimetriec se noteazd cu D
(dextro) si L. (Ievo).

Apare evident necesard clasificarea polimerilor dupd ordinea sterici.
Datoritd ordinii diferite de asezare a atomilor de carbon asimetrici, cu
configuratie dextrogiri sau levogird, se pot obine diferenfe structurale in
macromolecule.

Polimerii stereospecifici au fost sintetizati in anul 1955 de Natta [6, 7]
printr-o reactie de polimerizare in prezen{a catalizatorilor organo-metalici
descoperiti in anul 1953 de Ziegler [8]. Natta a separat gi a sintetizat polimeri
cu un grad nalt de stereoregularitate si implicit de cristalinitate si a atribuit
diferitelor configura{ii de polimeri tactici denumirea de izotactici si
sindiotactici.

Polimerizarea cu formarea de polimeri stereospecifici, numitd catalizd
stereospecificd are loc in prezenta catalizatorilor complecsi formati din compusi
organo-metalici: [A/(C2Hs),] - trietilaluminiu §i compusi ai unui metal cu
valen{d variabild (Ti): 7iCls, TiCly [9]. Un astfel de catalizator complex
aclioneazd asupra alchenelor o - substituite cu formula generali:

By %
H,=—=CH
R
catalizind polimerizarea acestor compusi.
Atomii de carbon ter{iari ai monomerului (atomii de carbon o ):

=Cc—
|
R
devin in polimer asimetrici (C*):
H H H
B J )
u CHZ—(l? polimerizare ~~~ — CHa— CI’—CHz— <|3—CH:
R R R
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deoarece, in afard de atomul de hidrogen si de radicalul R, fiecare din acestia se
lcagd de portiuni din lanful molecular de lungimi diferite. Totusi, datoritd
compensirii interinoleculare, acesti polimeri sunt optic inactivi.

Ficcare reacfie elementard de crestere a lantului, determinatd de ruperea
legiturii duble a monomerului conduce la formarea unui atom de carbon
asimetric, care poate avea o configuratie D sau L. Se obfin polimeri in care
substituentul R poate fi dispus steric in moduri diferite [10-13].

Polimerii izotactici sunt aceia in care uniti{ile structurale posedd aceeasi
configuratie D sau L si tofi substituientii R se afli de aceeasi parte a lanfului
polimeric, considerat intins.

Conventional, structura unui asemenea polimer poate fi reprezentati in
plan astfel:

H H H
o o "
- —CHZ_' (l:—CH2—C|_CH~_ Ci:— S el

R R R

fn realitate, agezarea atomilor de carbon in lanful principal se face in
zig-zag si dupd o spirald, respectindu-se totodatd unghiurile de valentd ale
carbonului: '

CH, CH, CH,

NG NN\ 2N
A AN

H R H R H R

O reprezentare mult mai simpla este aceea in proiectie Fischer a
formulelor respective.

Datoritd formei strict liniare si asimetriei inalte a macromo-
leculelor, polimeril izotacticl pot atinge un grad foarte inalt de
cristalinitate. In final, rezultd o impachetare a catenelor cu un procent
de faza cristalina care peate depasi chiar 90%.

In polimerii sindiotactici unitatile structurale sunt formate din
configuratii alternante de izomeri optici D si L, iar substituientii R se
aflla de o parte si de alta a lan{ului polimeric:
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H R H

ol

y ol
- ""'CHz_ Cl_- CHz_‘ (l:—“Cllz_ Clj'_' -
R H R

S-a obfinut astfel un polimer sindiotactic al 1,2-butadienei care
cristalizeazd ugor si a cdrui structurdi poate fi reprezentatd (in plan) in felul
urmdtor:

4CH,

3CH

1 2 ! I 1 2 !

_ CH;— CH— CHz—— CH— CHz—— CH-——CH,;—
2

3CH 3CH

I I

4CH2 4CH2

Asezarea alternativd a radicalilor fmpiedici o orientare inaintati a
catenelor in polimerii sindiotactici, ceea ce conduce la un procent mai redus de
cristalinitate decit la polimerii izotactici.

Polimerii izotactici i sindiotactici, prezentind o ordine stericd perfecti
sau medie, reprezintd polimerii stereospecifici sau stereoregulafi.

Din punct de vedere al modului de asociere al unitdfilor monomere
asimetrice intre ele in lanful macromolecular, polimerii stereospecifici sunt
constituiti dupi tipul oo — P(cap-coadi).

Polimerii fn care atomii de carbon asimetrici de 0 anumita conligurafie
(D sau L) sunt dispusi la intdmplare in lungul lan{ului macromolecular se
numesc atactici gi ei reprezintd polimerii stereoneregulafi.

Proprietiifile fizice si fizico-mecanice ale polimerilor stereospecifici se
deoscbesc de proprietifile polimerilor ncstercospecifici  (atactici), fiind
superioare acestora. Astfel, polimerii stercospecifici au  densitate mare,
temperaturd de topire si rezisten{d mecanicd superioare.

Acest tip de regularitate a fost pus in eviden{d pentru prima datd de Natta
[14] in cazul polipropilenei:
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————CH;—CH—CH,—CH—CH,—CH— ———

CH3 CH3 H3

Reprezentdrile modelelor acceptate pentru a exemplifica si distinge
diversele tipuri de tacticitate ale polipropilenei eviden{iazi uniformitatea
dispunerii grupei functionale CH3 in raport cu planul care contine lanful
principal in zig-zag (respectind unghiurile de valen{d ale carbonului). Se
constati astfel cX grupdrile CH3; pot fi situate de aceeasi parte a planului
lantului principal (dispunere izotactic3), sau alternativ de o parte si de alta a
acestui plan (dispunere sindiotactici), sau la intdmplare de o parte si de alta a
planului respectiv (dispunere atactici) (fig. II1.4). Aceste posibilitdfi se pot
reprezenta schematic in proiectie Fischer (fig. IIL.5).

Atactic

1zotactic

Sindiotactic

Fig. MIL4. Dispunerea izotacticii, sindiotactici sl atactici a. grupelor
melilice fa{i de planul imaginar care confine catena principali a
polipropilenel. '
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CH; H CH; H CH; H CH3; H CH;,

TR

H HHHH H H H
CH; H H H CH; H H H CH,

(®)

T ©

H HH HH HCH;H H

Fig. 1IL.5. Reprezentarca fn proiec{ie Flschcr a polipropilenel izotactice (a),
sindlotactice (b) si atactice (c).

Existenfa in unul si acelagi monomer a doi substituien{i, R §i R,
determind tipuri macromoleculare stercorsgulate mai complicate, numite
obignuit diractice [15]. Acest tip de stereoregularitate a fost observat
experimental pentru prima datd in 1959 [16]. Astfel, pot exista dispuneri
diizotacticd (eritro §i treo) si disindiotacticd (eritro sau treo).

Un polimer se numeste diizotactic daci motivul monomer con{ine doi
atomi de carbon ai lanfului principal, fiecare din ei purtin 1 doi substituienti
diferifi a cdror agczare cste astfel facdt corespunde, pentru fiocaro din acogti
atomi de carbon, unei configuralii izotactice. Pentru un polimer
eritro-diizotactic, configuratiile celor doi centri de izomerie stericd din motivul
monomer sunt identice (fig. I11.6.a); pentru un polimer treo-diizotactic, ele sunt
opuse (fig. I[11.6.b).
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H R H R
H R' R' H
H R H R
H R’ R' H
H R H R
H R R' H
H R H R
H R' R' H
(a) (b)

Fig. UL6 Stercoizomeria polimerilor obtinuyi din monomeri de tpul
CHR==CHR', in proiectie Fischer: a-critro-diizotactic; b-tree-
diizotaectic.

Atunci cénd unitatea monomerd caracteristicd unui Jan{ conine doi atomi
de carbon cu doi substituienli diferifi, R si R/, dispusi fiecare sindiotactic,
stercospecificitatea polimerului cske mumity disindiotactici (fig. TIL.7). In acest
caz, configuraliile eritro §i treo sunt identice §i nu este nevoie si fie specificate.

H R R H
R' H H g
R H H R
H R' R' H
H R R e |
R' H H R’
R H ' H : ‘ R
H R R o H
() )

Fig. HL7. Stereoizomeria disindiotactici a polimerifor obfinufi din
monomeri de tipul CHR == CHR', in prolectie Fischer.
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Cazurile de ditacticitate sunt destul de rare deoarece olefinele 1,2 -
disubstituite homopolimerizeazi cu mare dificultate; ele dau insd copolimeri ct
al{i monomeri vinilici In care este posibild aparifia [enomenului de ditaclicitate
[17].

Dispunerea intr-o anumitd ordine a subentitdfilor structurale 1in
macromoleculd asociazi adesea criteriilor de izomerie §i unele considerente de
tacticitate. Uniformitatea dispuncrii, alternan{a regulatd sau statistici a
subentitidtilor in lan{ fac obicctul unor preocupiri de studiu cu referiri frecvente
la stereorcgularitatea anumitor polimeri cu subaspectele de izo - si
sindiotacticitate, atacticitate, precuin si uncle particulariti{i polimorfice,
mezofazice etc. Interferenta conceptelor sau definitiilor de bazd pentru gama
largd a aranjamentelor atomo-moleculare in polimeri nu constituie un
impediment; modul alcdtuirii §i succesiunii moleculelor de bazd in polimeri
poate fi redat clocvent si corect prin referiri vizind atit izomerisimul cis-trans,
cilt §i tacticitatea sau atacticitatea decurgind din alternarea secvenfelor de tip
cap-coaddi, cap-cap sau coadd-coadd. Reprezentarea prin modele fizice,
stercochimice etc. satisface doar parfial si, de reguld, preconizat aspectele de
conformatie, chiar i atunci cind configuratiile sunt edificatoare [18].

111.2.3. Stereoscevente

Stereosecveniele sunt secvente formate din doud sau mai multe unititi
configurafionale, fiecare purtind la cele doud extremitd{i cite un centru de
asimetrie. Ele se numesc diade, triade, tetrade etc. dupd numdrul de centri de
asimetrie pe care fi con{in:

Stereosecventa n-ada
H R H R
CHZ———-(I“.——-CHZ—T— —— ?_—CHZ_Jl:
R H R H

diada sindiotacticd sau

xn

"racemica", notata sim-
boliccur
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) = 1+

R
diad3 izotactici sau
"mezo", notatd sim-
bolic cum
m

%
Iil lil R H H R
~ou oo — fai ey
' R R H R R H

triadi heterotacticX consti-
tuitd din succesiunea unei
diade m si a unei diader,
notati simbolic mr sau h.

fn acelagi mod, se vor nota cu mum si rr triadele izotactice (i), respectiv
sindiotactice (s).

Cele dou# diade m i r se pot asocia dand nagtere la trei tipuri de triade:
mm, mr(=rm), rr.

Dacid se adaugi cite un centru de asimetrie de o parte si de alta a unei

triade, altfel spus - daci se adaugd doud unitdfi la triadd, se pot obtine 10
pentade diferite:

MM, nnmm,  onmr
mnnm, mum,  mr, rmrm
mrmn, o, ImT

Generalizind, obtinem:
N; = 2772 4 2%

secvente pare (diade, tetrade...) j=2,4...si k =j/2
secvente impare (triade, pentade...) j = 3, 5... s1 k = (J-1) /2.
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111.2.4. Mctode de studicre a stercoregularitatii polimerilor

Principalcle  metode  care  permit  detesminarea  configuraliei
macromoleculelor sunt difracfia de raze X, rezonanla magnetici nucleard
(R.M.N.) si spectrografia de vibrafic (I.R.).

Difracfia de raze X este, din punct de vedere istoric, prima metodd
utilizati pentru determinarea structurii configurationale a polimerilor. Fiind
aplicabild numai polimerilor cristalini, aceastd mectodd conduce in realitate la
organizarea intermcleculard si la structurile conformationale in stare solidd [19,
20]. Se obline, in acest caz, configurafia cea mai probabild asociatd
conformatiei locale a motivelor, aceasta la rindul siu fiind dedusd pe baza
parametrilor de refeca. Mctoda difracfiei de raze X di informatii numai asupra
tipului de configuratie a polimerului cristalin si este pur calitativi. Atragem
atentia cu accastd ocazie asupra distincliei care urmeazi si se facii intre gradul
de cristalinitate $i gradul de stereoregularitate, partea amorfd putind fi partial
stereorcgulati.

Metoda difracfici razclor X este cea mai polrivitd pentru stabilirea
structurii formelor fnalt regulate, dar se dovedeste inadecvatd n studiul
tacticititii restrinse a polimerilor.

Pentru investigarea polimerilor cu ordine stericd intermediard se aplicd in
general spectroscopiile LR. i RM.N. Prima este folositd deseori la studiul
polibutadienei [21], poliizoprenului [22], polipropilenei [23], polimetacrilatului
de meti! [24], peliclerurii de vinil [25]. Spectroscopia L.R. necesitd operatii de
calibrare cu ajutorul wnor probe standard.

Rezonan{a magneticd nucleard a protonului ('H ) si a carbonului 13

("*C) se dovedeste extrem de eficientd in determinarea structurald a
stereosecventelor, informatiile pe care le furnizeazd fiind incomparabil mai
abundente gi mai precise deciit cele furnizate de alte metode [26-29].

Caracterizarea stereoregularitd{ii unui polimer necesitd determinarea a
trei parametri [30]: gradul de stercoregularitate, tipul stereoregularitfii si
lungimea n-edie a stereosecventelor. Pentru aceasta, R.M.N. este metoda cea
mai completd deoarece ea permite stabilirea simultand a celor trei parametri,
chiar in cazul polimerilor cu stereoregularitate joasd care nu pot fi caracterizati
prin alte metode.
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111.3. Aplicarea R.M.N. la studiul configurational al
' polimerilor [31], [32]

I11.3.1. Rezonanta magnctica nuclcara a protonului gi a
carbonului-13 [33-35]

Atat deplasirile chimice & (exprimate fn pir{i per milion - ppm) cit si
cuplajele spin-spin (caracterizate prin constanta de cuplaj spin-spin "Jy 4, , cu
n legituri intre nucleele cuplate H4 si Hp) sunt sensibile la modul de
invecinare moleculard a nucleului considerat gi, in consecint{d, prezenta centrilor
de asimetrie la o distan{d mai micd sau mai mare de acest nucleu poate si
modifice considerabil spectrul de rezonan{i. De la primele lucriri ale Iui Bovey
in 1960 (PMMA, 40 MHz) [36], tchnologia aparatelor a evoluat considerabil;
aparitia aparatelor de cAmp intens (220 MHz, 360 MHz) a pernis obtinerea de
spectre de protoni de inaltd rezolutie si deci analize fine de stercoregularitate.
Dar progresul cel mai spectaculos se datoreazi apari{iei aparatelor de rezonan{i
pulsatil care permit studierea RMN a *C [31-35]. :

I11.3.2. Stereosensibilitatea nucleclor diferitelor stereosecvente

In paragraful 111.2.3 au fost definite diadele, triadele, tetradele ... ca fiind
steerecosecvenie formate din 2, 3, 4 ... unitd{i configurafionale, terminate la
fiecare extremitate cu un centru de asimetrie.

De exemplu, intr-o diadi a unui polimer vinilic:

—cnz—*?ﬂ— CH—"CH— Ha
l sau f diada m
R R é :

Hp

nucleele (' H si 3C) corespunzind grupelor B — CH;, care nu sunt purtate de
un centru de asimetrie sunt sensibile la configuratiile celor doi centri care le
incadreazi. Ele sunt sensibile, de asemenea, dar intr-o misurd mai mici, la
centrii ante-penultimi situali de o parte si de cealalts. In functie de sensibilitatea
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aparatului, se vor putea pune in eviden{i un efect de diade, un efect de tetrade
etc., in general un efect de stereosecventd cu un numdr par de unititi.

Nucleele ('H si '*C) purtate de un centru de asimetrie sunt §i ele
sensibile la configuratiile celor doi centri adiacenti, ceea ce presupune si se ia
in consideraie o secven({ configurafionald format din trei unitii:

* ®ooan T H
[—CH;—— TH—CH;— TH CH; TH ]Sau I =a I
triadi mm

fn acest caz se va observa un efect de triadd, iar dacd aparatele sunt
suficient de sensibile, se vor puter pune de asemenea in eviden{d efecte de
pentade, heptade etc., in general cfecte de stereosecvente cu numir impar de
unitifi:

Pentadi
mmmm

ST

m m m m

Observatie
II1.3.3. Analiza configurationala a polimerilor etilenici 1, 1
disubstituiti
Exemplul tipic pentru acesti polimeri il constituie polimetacrilatul de
metil:
T
*
( CHZ_ (& —)u
COOCH,

Teoretic se agteaptii efecte de stereosecvente pare (diade ...) pentru
nucleele 3 — CH, si efecte de stereosecvente impare (triade ...) pentru
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nucleele purtate de centrul de asimetrie. Experimental se constatd ci toate
nucleele (' H sau '*C) manifesty stercosensibilitate.

In fig. 1118 sunt prezentate spectrele RMN ale protonului la 500 MHz
pentru polimetracrilat de metil cu predominan{i sindiotactici (a) si izotactici
(b), in solutie in clorbenzen-ds la 100°C [37].

(&)
2,5 2,0 5 s 10 ppm

Fig. III.8. Spectrele RMN ale protonulul la 500 MHz pentru
polimetracrilat de metil cu predominanta (a) sindiotactici, (b) izotactica fn
solutie fn clorbenzen-d, la 100°C [37].

Pentru a interpreta masivul de protoni metilenici (— CH3 —) intre 1,5 si
2,5 ppm, examinim:

Rezonanta protonicd 3 — CH;:

Polimer sindiotactic:

Ha
diadar

Hs
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Polimer
sindiotactic
a)

Polimer
izotactic

JAB JAB

Fig. I11.9

fn diada racemicd, cei doi protoni H,4 si Hp sunt homosterici i
echivalenti dir. punct de vedere magnetic iar spectrul lor este un pic unic
(singlet) (fig. I11.9.a). Fig. 111.8.a prezintd intr-adevir un pic relativ intens la 1,9
ppm.

Polimer izotactic:

Ha
| 8 diadd m

Lo

Hp

fn diada mezo, protonii H4 si Hp sunt heterosterici; ei sunt neechivalenti
magr.etic, iar spectrul lor trebuie si fie constituit din doi dublefi (cuadruplet) de

constantd 2Jyy (fig. II1.9.b), ceea ce se observi intr-adevir pe fig. I11.8.b.
Rezonanta protonicd a grupei o — CH3
Spectrul protonilor metilici (¢ — CH3) ai polimetacrilatului de metil
comportd esential trei grupuri de picuri intre 1,1 §i 1,4 ppm (fig. I11.8). Ele se
datoresc grupdrilor oo — metil ale urmitoarelor triade:
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polimer sindiotactic

[ ]
triada rr
® ®
CH,
polimer izotactic
CH,

ki

||| .
[

Protonii grupului o — CH3 nu pot si se cupleze, dar in cele doui triade
modul lor de invecinare este diferit; c¢i trebuie deci sd rezoneze la frecvente
diferite: §; # §;. '

Observiin de asemenea ci dacd polimerul nu este perfect sterecoregulat,
existd gi triada heterotactici:

3
| I

1 l 1 I ' triadd mr

ceea ce trebuie si conduci la al treilea pic al grupei o — CHj.

Remarciim in sfirsgit ¢ existd in spectrul din fig. III.8 mici picuri care nu
pot fi explicate cu ajutorul inlintuirilor de tip diade si triade. Ele provin din
sensibilitatea deplasirii chimice la secvenie mai lungi. Tetradele si in general
n-adele pare s¢ manifest printr-o structuri fin4 in spectrul de diade, in timp ce
pentadele si alte n-ade impare induc o structurd find in interiorul spectrului de
triade.

Atribuirea detaliati este datd pe fig. II[.8. Practic, observarea prin
R.M.N. a unci dimensiuni de secvente lungi se opreste la hexade si heptade.
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I11.3.4. Analiza configurationali a polimerilor vinilici

(—— CHz—(IJH—>
R n

Luénd ca exemplu polipropilena:
H

S T

CH, *"

un rationament analog cu cel din paragraful precedent prevede efecte de diadi
pentru CH; si efecte de triadd pentru nucleul centrului asimetric (H tertiar, C

terfiar, CH4, carbon si protoni).
Oricare ar fi diada considerati:

He TB anti He | He H

| y ]
e |

protonii H4 si Hp sunt cuplati cu protonii tertiari H¢ si spectrele vor fi mai
complicate dect in exemplul precedent, indiferent de configurafii.

In fig. II1.10 sunt prezentate spectrele RMN ale protonului la 220 MHz
pentru polipropilend cu predominanti izotacticd (Fig. II1.10.a) si sindiotacticd
(Fig. II1.10.b) in solutie in o-diclorbenzen la 165°C [38].

Daci polimerul este izotactic-in, H4 i Hp sunt heterosterici gi vor da un
spectru complex ABX; compus din doi multiple{i care sunt atribuifi unul
protonului anti (Hp) la 1,30 ppm si celilalt pretonului syn (Hy ) 1a 0,95 ppm
(Fig. TI1.10.a).

Daci polimerul este sindiotactic-r, H4 si Hp sunt heterosterici gi dau un
triplet A2 X prin cuplaj cu He (Fig. 1I1.10.b).

Protonii grupului CH3 sunt cuplati cu He si dau un dublet, care se
deplaseazi cu configuratia (Fig. 1I1.10.a i b).
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Aplicarea RM.N. a *C la 25 MHz pe probe de polipropileni izotactici,
sindiotacticd si atactici [39] conduce la o rezolutie superioard. fn spectrul
carbonilor metilici ai probei atactice se pot distinge 9 din 10 pentade.

Pentru a merge mai departe in studiul secvenielor unui polimer, este
posibil sd se faci RMN in doud dimensiuni - deplasare chimicd a protonului,
deplasare chimici a carbonului 13 [40]. Aplicarea ei in cazul unei polipropilene
hemiizotactice (continind numai motive mm si rr) face posibild analiza in
termeni de 11-ade [41]).

CHy

(6] CH, Y

CH

175 15 1,2§ 10 0,75 ppm

Fig. I11.10. Spectrele RMN ale protonului la 220 M11z pentru polfpropilcnii
cu predominanta izotactica (a), sindiotactici (b) in solutic in o-diclorbenzen
la 165°C [38].
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('CHZ’CIH‘)n
(H=CH
*CH=CH, £, CH-
|
-CH=LH, o4,
ZCHEH-
| 1 | 1 1
150 120 60 30 0
ppm x x
—CH:CH2 —CH=CH2
rmer mmrr
+ rmrm Ammrm
mmmm

M —rreer
mmmr
~ ~mrrer

rmmr mrrm

S— . L s - -
143 140 116 13
ppm ppm

Fig. HLIL Spectrul  BC (67,88 Mllz) al unci polibutadicne cu
predominanta 1,2. Evidenticerea tacticitagii [42].
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CH
(H= 2

= =1 v a2 —

v - T
B4 B30 126 122 g ¥ X 28 24 ppm

Fig. T11.12. Spectrele RMN 3 1a 50 M1z pentru polibutadiena 1,4 cis (a)
st 1,4 trans (b) fn solutie fn cloroform deuteriat 1a 40°C [43].

111.3.5. Analiza configurationali a polimerilor dienici

Polimerii dienici (polibutadiena, poliizoprenul, policloroprenul) prezintd
o stereoizomerie cis-trans atunci cind structura este 1,4 si o tacticitate simpli in
cazul strcuturilor 1,2 sau 3,4 analoagd cu aceea observatd pentru polimerii
vinilici. Aceasta din urmd poate fi determinatd prin rezonan{a magnetici
nucleari a protonului 'H si a carbonului-13 3C, mai ales *C. In exemplul
din fig. IL.11, care prezintd spectrele '*C pentru o polibutadiend cu
predominan{d 1,2 [42] se constatd efectele de triade §i pentade pe atomii C
laterali.

Spectrele RMN ale *C la 50 MHz pentru polibutadieni 1,4 cis si 1,4
trans in solufie in cloroforin deuteariat la 40°C (fig. II1.12) [43] aratd o
sensibilitate la izomeria geometricd relativ slabd pentru atomii de carbon
nesaturali si mult mai puternici pentru atomii de carbon saturati.
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Analiza secventelor stercoizomere 1,4 cis/trans (fig. 111.13) este posibild
in RMN a protonului la cAmp intens (300 MHiz) (Fig. I1.14) [44].

4
H H H CH,—
\ / \2 3/ . )n
o et

colt New, cal

cis trans

Fig. I1L.13.

Protonii etilenici ai polibutadienei 1,4 cis si trans sunt homosterici in
ambele cazuri si rimine numai cuplajul spin-spin cu CH,. In cfunp intens, este

pusi in eviden{d diferen{a de deplasare chimicd pentru ____ ¢ é=, iar

decuplarea prin iradiere de protoni CH, face si apard singlefii corespunzitori
diferitelor stercosecvente posibile:

CCC, TCC, TCT
TTT, TIC, CIC

trams 14

-(ﬁ_

Cis T

"~

L 1 1 i 1 1

60 5,0 4,0 " 3,0 20 10 ppm

Fig. 1IL14. Specirul 'A (300 MIIz) al unci polibutadiene anlonice
(BuLi/mediu neoplar). Solutie fn o-diclorbenzen 1a 100°C [44].
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Dozarea acestor secvente este teoretic posibila pe baza spectrului
inregistrat (fig. 111.15).

IO on-@-clken ),

LARI

T

5,365 5315

53/5 535 5324 5,307 ppm

Fig. I[1.15 (conform fig. 111.14). Evidenticrea secventelor configurationale
pentru — CH ==, cu decuplarea simultani de protonii CH, .

v

RMN a BC furnizeaza mult mai ample informatii. Un singur
spectru permite sa se puna simultan in evidenta:

- inlantuirile cis si trans 1-4 (C,1);

- inlantuirile vinilice 1-2 (V);

- secventele stereoregulate asociate (CC, CT, CCV, VCV etc.) si
distributia lor;

- tacticitatea secventelor vinilice 1-2.

Spectrele din fig. III.11 si fig. 1I1.16 [29] realizate la un camp de
67,88 MHz evidentiaza posibilitiatile remarcabile ale metodei RMN (”C)
pentru determinarea stereosecventelor si a distributiei lor. In tabelul
III.1 sunt prezentate rezonantele atomilor de carbon nesaturati ai

diferitelor secvente configurationale, corespunzitoare spectrului din
fig. 11116 [29].
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b 2T HTH-
X
StHeCH, 5 ~CH=CH,

o~

118 21

I

A A | | 1 A

131 129 127 ppm

Fig. I11.16 Spectrul B(C al unci polibutadienc echibinare 1,4 cis/1,2 [29].

Tabelul III.1.
Rezonantele atomilor de carbon nesaturafi ai diferitelor secvente

configurationale, corespunzitoare spectrului '3C al unei polibutadiene
echibinare 1,4 cis/1,2 (fig. I11.16) [29].

Semnalul| Atomul de carbon Secventa Deplasarea
chimica (ppm)

1 ¥ -v/c/-v 126,89

= & 127,00

2 -v/c/e 127,31

3 c/c/-v 128,49

128,60

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 1in solutic este o tehnicd de eleclie pentru studiul tacticitifii
polimerilor. Este important de remarcat cd numeroase spectre sunt realizate cu
spectrometre de cAmp intens (frecven{a de rezonan({d a protonului de ordinul
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350-500 MHz). In cazul studiului configurational al lanturilor polimere,
folosirea de cdmpuri magnetice intense este insofitd concomitent de o mai buni
rezolutie si de o simplificare a spectrelor, permitind astfel observarea si
atribuirea de secvenie din ce in ce mai lungi. De asemenea, pentru ameliorarea
rezolutici, spectrele sunt realizate la temperaturi cit mai ridicate, atit cét
permite alegerea solventului i stabilitatea dizolvatului. Remarcdm, in sférsit, ci
RMN nu se limiteazi doar la identificare, ea permitind si dozarea fiecdrei specii
prezente in solutie.
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Capitolul IV

STRUCTURA COPOLIMERILOR

IV.I. Definitii, clasificare, proprietiti particulare ale
copolimerilor

Compusii macromoleculari ob{inuti prin procesul de polimerizare mixti a
doi sau mai mul{i monomeri diferi{i (copolimerizare) se numesc copolimeri.

fn general, copolimerii prezintd proprieti{i noi, cu totul diferite de cele
ale fiecirui homopolimer de origine i chiar de cele ale amestecului acestora.

Copolimerizarea reprezintd una dintre metodele cu potentialul cel mai
ridicat de realizare a unor sisteme polimere cu fnsusiri prestabilite si in acelagi
timp, ea extinde domeniul de utilizare a unor monomneri care, in alte conditii, ar
avea o valoare limitatd. Astfel, in acest din urmd caz, pot fi mentionati
anhidrida maleicd §i stilbenul care, in mod obisnuit, aproape ci nu dau
polimeri, pe cind prin copolimerizare, formeazi produsi cu structurd si
proprietdli interesante din punct de vedere aplicativ.

Potrivit clasificdrilor in vigoare, dupd structura langului macromo-
lecular, copolimerii se impart in statistici, alternati, bloc gi grefati, incorpo-
rind, de reguld, doi monomeri diferi{i. Progresiv, rcprezentirile teoretice asupra
copolimerizirii binare au fost extinse §i asupra sisteielor cu trei sau mai multe

componente, desi acestea din urm3 sunt mai greu de realizat in practici. fn
exemplele urmdtoare ne voin limita la doi monomeri diferii, notati cu A si B.

Copolimerii statistici, cu reprezentarea schematici:
A-B-A-A-B-A-A-A-B-B-

sunt copolimeri in care inldntuirea motivelor monomere A si B se face la
intdmplare.

Un caz particular interesant il constituie copolimerii azeotropi, a ciror
compozitie medie este constantd in timp, ea fiind aceeasi, in orice moment al
copolimerizirii, cu cea a amestecului de monomeri.

Copolimerii alternati cérora le corespunde urmitoarea reprezentare
schematici:
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A-B-A-B-A-B-4A-B-

sunt copolimeri in care motivele A §i B se succed in mod regulat.
Copolimerii bloc sau bloc-copolimerii:

B irsssndons B il v v, v PPy Co—

Acesti copolimeri, numiti §i copolimeri secventati, sunt formafi prin
inlinjuirea de blocuri sau secvente poli A si poli B; ei pot fi de tipul dibloc,
tribloc sau multibloc.

Copolimerii grefafi, in care pe un lan{ format dintr-un singur tip de
monomeri, poli A, sunt grefate lanturi ale unui al doilca tip de monomeri, poli
B, conform schemei:

A e A
I
B

w-----0—

B

Scopul copolimerizirii il constituic oblinerea de copolimeri cu un
ansamblu de proprietd{i necesare unor importante utiliziri practice. De
exemplu, prin copolimerizarea alchenclor cu dialchenele se pot obline
copolimeri spatiali - materiale insolubile si infuzibile, cu duritate si stabilitate
termici foarte ridicate. Tot prin copolimerizare se poate realiza sciderca
temperaturii de vitrifiere, cregterea flexibilititii si a elasticiti{ii materialului.

Copolimerul acrilonitrilului cu clorura de vinil:

- - - —CH,— CH— CH,— CH— CH,— CH— - --

CN Cl CN

este ugor solubil in acetond, in timp ce poliacrilonitrilul §i policlorura de vinil
sunt solubili numai in solventi cu temperaturd de fierbere inaltd sau in solventi
greu accesibili.
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Firele de poliacrilonitril se aseamini in anumite privine cu ldna, insi se
coloreazi foarte greu. Prin copolimerizarea acrilonitrilului cu aminele, de
exemplu cu vinilpiridina, se ob{ine un copolimer care are o afinitate mult mai
mare fati de coloranti.

Efectul copolimerizirii este similar cu cel al plastifierii, prin acest proces
obtindndu-se aceleasi rezultate ca si prin adiugarea de plastifian(i la polimerii
respectivi puri. De exemplu, copolimerizarea clorurii de vinil cu esteri acrilici
are ca rezultat modificarea proprietitilor dielecrice ale polimerului, intocmai ca
si in cazul plastifierii policlorurii de vinil cu tricrezilfosfat.

Copolimerizarea poate fi consideratd, asadar, ca un caz particular al
procesului de plastifiere. Plastificrea realizati prin copolimerizare poarti
numele de plastifiere internd, deoarece ea se produce prin schimbarea structurii
interne a catenelor. Amintim ci plastifierea obignuiti (extern3) se relizeazi prin
introducerea in polimer a unor substanie striine, independente de polimer,
numite plastifianji. Efectele obtinute prin copolimerizare sunt net superioare
celor obfinute prin plastifiere externd, intrucit, dupd un anumit timp,
plastifiantul se volfatilizcazi si efectul sdu dispare, in timp ce efectele plastifierii
interne (copolinicrizare) au un caracter permanent.

Rezultd ¢i scopul principal al copolimerizirii este realizarea unei
plastifieri permanente care conduce la 'scdderea temperaturii de vitrifiere,
cresterea flexibilitd{ii $i elasticiidfii materialelor polimere, obfinerea unor
produsi cu o stabilitate termici dcosebita.

Din aceste motive copolimerizarea sc utilizeaz3 foarte muit in industria
cauciucurilor sintetice. Prin copolimerizarea butadienei cu acrilonitrilul se
obtine cauciucul butadicn-nitrilic, cu o rezisten{d foarte bund la ulei i la
benzini.

Cauciucurile butadien-stirenice, rezultate din copolimerizarea butadienei
cu stirenul, sunt materiale tenmoelastoplastice care prezinti caliti{i excelente de
clasticitate, rIcxibilitate $i rezisten{d pand Ia -50°C, [drd a comporta vulcanizare.

Prin copolimerizarea izobutilenei cu mici cantitdti de butadieni sau de
izopren se obline cauciucul butilic care se caracterizeazi printr-o remarcabild
impermeabilitate la gaze, insugire care explicd imprtan{a sa practici.

Un caz particular il reprezinti  copolimerii  bisecventati
polistiren-poliizopren (PS-PI) [1], [2]. Avdnd ¢ secventid sticloasd (PS), si alta
de tip cauciuc (PI), acesti copolimeri prezintd interesante proprieti{i de
elastomer, fizic vulcanizat §i mulabil la cald. Domeniile constituite de
secveniele sticloase joacd rolul nodulilor clasici de vulcanizare; daci se
opereazi la temperaturd superioard temperaturii de vitrifiere, acesti noduli se
inmoaie, ficind astfel posibild mularea produsului in formele cele mai variate.
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fn plus, organizarea spontani a acestor sisteme in edificii mezomorfe permite
obtinerea de proprietiti fizice si tehnice noi, atit prin combinarea proprictitilor
fiecdreia dintre secvente, cit si datoriti caracterului "cristalin” anizotrop al
amestecului.

Copolimerii prezintd, de asemenea, o importan{d dcosebitd pentru
polimerii de origine naturald, mai ales in cazul polizaharidelor §i proteinelor ale
cdror proprietiifi depind de modul de inlintuire a secvenielor de zaharuri sau de
aminoacizi |3].

IV.2, Structura si proprictiitiic caracteristice ale
copolimerilor

Copolimerii statistici, alternali, secveniali si grefa{i prezintd structuri
caracteristice gi un ansamblu de proprieti{i particulare. Mentiondm ci, din acest
punct de, vedere, existd diferenie fundamentale intre copolimerii statistici gi
copolimerii secventa(i sau cei grefa{i. De asemenea, structura si nroprietitile
acestora diferd dupd cum ei se afld in solufic sau in stare solida.

IV.2.1. Structura si proprictatile copolimerilor in solutic

fn solutie, copolimerii secventa(i i copolimerii grefa{i se prezintd, in
functie de concentratie:

a) sub formi de dispersie moleculard la concentralii mici §i

b) sub formd de dispersie micelard la concentrafii care depigesc
concentrafia micelari critici.

Intr-o dispersie moleculari ghemele macromoleculare pot adopta o
conformatie de tip gaussian (similari cu aceca a unui homopolimer) (fig. IV.
la) sau o conformatie de tip segregat (ficcare dintre secven{e ocupind domenii
distincte in spatiu) (fig. IV. 1b), in funclie de parametrii de intcractie dintre cele
doud secvente poli A si poli B.

Problema conformatiei copolimerilor secventa(i si grefati in solutii
diluate a fost discutatdi pe baza rezultatelor experimentale obtinute atit prin
tehnici clasice (viscozimetrie, difuzia luminii) [4-6], cét si prin difuzia elasticd
a neutronilor la unghiuri mici [7], [8].
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poli A poli B

(b)
Fig. IV.1. Conformatii ale copolimerilor secventa(i §i grefati fn soluli
diluate: a) conformatie de tip gaussian; b) conformatie de tip segregat.

Fenomenul de micelizare, tipic pentru copolimerii bloc §i copolimerii
grefati [9], [10], este reprezentat schematic in figura IV. 2.

i A i B
npoli poli

/B\‘T;% ’)\/\',XL

Kl

——

Fig. IV.2. Reprezentarea schematica a fenomenului de micelizare.

Tipul de miceld depinde esential de natura solventului, miezul micelei
fiind format din secveniele cel mai putin solubile in solventul considerat [3].

Astfel, pentru un copolimer secventat poli (stiren-s-oxietilend), format
dintr-o secventd hidrofild-polioxietilend si o secventd hidrofobd-polistiren, vor
exista:

- in mediu apos, micele prezentind o parte centrald de polistiren
precipitat

- in toluen, micele cu structurd inversatd, adici formate dintr-o parte
centrald de polioxietilend.
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Masa molecular} a acestor micele i numirul lor de asociere (numirul de
lanfuri elementare de copolimer pe miceld) depind de masa moleculard a
copolimerului, de structura (dou, trei secvente etc.) si de compozi{ia sa.

Fenomenul de micelizare, care nu se manifestd nici in copolimerii
statistici, nici in cei alternali, arald analogia pe care o prezintd copolimerii
secventafi si cei grefati cu substantele tensioactive. )

Acesatid analogie este evidentiatdl pregnant de comportarea copolimerilor
respectivi in prezenfa a doud lichide nemiscibile.

Se considerd astfel doud lichide nemiscibile a i b in prezenia unui
copolimer secventat (sau a unui copolimer grefat)

poliA — s - B

in care secvenia poli A este solubili selectiv in lichidul a, iar secventa poli B -
solubild selectiv in lichidul b. Pentru un astfel de sistem, copolimerul joacd
rolul de emulgator, putind astfel si se ob{ini:

- emulsii @b (lichid a dispersat sub formd de picéturi fine in lichidul b,
care formeazi faza continud);

- emulsii b/a (lichid b dispersat intr-o fazi continui a).

De exemplu, pentru un sistem de tip apd/ulei, cum este sistemu]
apii/toluen se poate folosi ca emulgator un copolimer secventat format dintr-o
secventd hidrofild (polioxietilend) si o secventd hidrofobd (polistiren). fn functie
de proportiile respective api-toluen, precum si de concentrafia i de
caracteristicile moleculare ale copolimerului (compozifie, masi moleculari,
structurd) se pot obline, la fel ca si in cazul substantelor tensioactive clasice
(sdpunurile), fie emulsii apa-toluen, fie toluen-api.

Totusi, spre deosebire de sidpunurile clasice, copolimerii secventati si
copolimerii grefafi prezintd avantajul ci ¢i pot forma si emulsii de tip ulei in
ulei.

Poate fi metionat astfel sistemul acetonitril-ciclohexan de solventi
nemiscibili in prezenta copolimerului

poli(stiren - s - metacrilat de metil)

fn care acetonitrilul este un solvent sclectiv al sccveniei de polimetacrilat de
metil, iar ciclohexanul un solvent selectiv al secventei polistiren (la 30-35°C, in
functie de masa moleculari a secventei de polistiren).

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

Extinderea acestui principiu a ficut posibild oblinerea de emulsii
polimere.
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Se considerd, de exemplu, doi polimeri incompatibili poli A s§i poli B
intr-un solvent comun S. Din cauza incompatibilitifii celor doi polimeri,
sistemul se separd in doud faze:

- o fazii bogatd in poli A (in prezenta solventului S);

- o fazi bogatd in poli B (in prezenta solventului S).

Prin addugarea unui copolimer secventat, copo A-B, se poate emulsiona
faza poli A+S in faza poli B+S sau invers.

fn figura IV.3 sunt reprezentate schematic astfel de "emulsii polimere”.

Emulsiile polimere pot fi de tip:

- "emulsii polimere ulei-ulei”

- "emulsii polimere api-ap3”

Ca exemple tipice de "emulsii polimere ulei-ulei” pot fi citate sistemele:

polistiren-polibutadieni-benzen
polistiren-polibutadiend-stiren

in prezenta copolimerilor secventali sau grefa(i
poli(stiren-butadieni).

Dintre sistemele care conduc la "emulsii polimere api-apd" mefion&m
sistemul:

polioxictileni-poliacrilamidi-api
in prezenta copolimerului grefat corespunzitor
poli(oxietilen#-g-acrilamid#).

Remarcéim, in sfirgit, cd numai copolimerii secventati §i cei grefati (nu
ins3 gi copolimerii statistici sau alternati) permit realizarea de emulsii ulei-ulei
sau de "emulsii polimere ulei-ulei sau api-api”.

\s B \s X1
poli A+S _poli B+§
() . (b)

Fig. IV.3. Reprezentarea schematici a "emulsiilor polimere": a) emulsia
fazel poli B+S in faza poli A+S; b) emulsia lazel poll A+S in faza poli B+S.
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1V.2.2. Structura si proprietitile copolimerilor in stare solida

Copolimerii statistici si copolimerii alternati conduc, in cazul polimerilor
amorfi, la un sistem cu o singurd fazd, a cirui temperaturd de vitrifiere 7', este
cuprinsi intre cele doui temperaturi de vitrifiere caracteristice homopolimerilor
corespunzitori poli A si poli B.

Spre deosebire de acestia, cooplimerii secven{ati g1 cei grefa{i copo A-B,
in care A si B sunt secvente necristalizabile, formeazi sisteme bifazice din
cauza incompatibiliti{ii care existi in general ntre diferitele secvente ale
copolimerului. fn acest caz se inregistreazii doud temperaturi de vitrifiere care
corespund practic temperaturilor respective de vitrifiere ale homopolimerilor
poli A si poli B.

O caracteristicd importanti a copolimerilor bloc o constituie faptul ci ei
se pot organiza in microdoinenii, dind nagtere la faze mezomorfe.

IV.2.2.1. Organizarea si probleme structurale ale copolimerilor secventati

Aceste probleme privesc organizarca la scard moleculard §i structura
copolimerilor secvenfafi. Pentru simplificare, se va considera cazul
copolimerilor "model”, a ciror moleculd este compusi dintr-un numir mic (2-3)
de secvente monodisperse, de naturd chimici si de lungime perfect definite.

IV.2.2.2. Incompatibilitate gi segregare

Caracteristica esentiald a copolimerilor secventali o constituie faptul ci
secveniele lor, diferite din punct de vedere chimic, deci incompatibile, se
resping si se separd in mod spontan, pentru a forma in spatiu microdomenii
distincte. Reunite totugi in aceeagi moleculd prin legdturi covalente, acestea nu
conduc la o separare adeviratd cu apari{ia de faze macroscopice, ci existd in
imediatd veciniitate unele in raport cu altele, dispundndu-se de o parte si de alta
a interfejelor care delimiteazd microdomeniile de scgregare. Acestea din urnnd,
avind deci dimensiuni comparabile cu cele ale lanfurilor macromoleculare,
asigurd o anumitd omogenitate macroscopici a sistemului.

Copolimerii secveniali au o comportare asemdndtoare sipunurilor [11].
(Molecula sipunurilor este constituiti din doud pirfi avind proprietifi
fizico-chimice foarte diferite si se organizeazi intr-o structurd usor modificabild
prin addugarea de apid sau a unui solvent oarecare). La fel ca si in cazul
sdpunurilor, segregarea copolimerilor secventati determin aparitia de interfete
la scard moleculari.
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[V.2.2.3. Organizarea copolimerilor secveniafi

Segregarea este, desigur, proprictatea cea mai importantd a copolimerilor
secvenlali, ea fiind expresia cea mai simpld a constitutiei chimice particulare a
acestui tip- de materiale si, in acelagi timp, consecinta imediati a
incompatibilitdfii fundamentale a constituientilor lor. fn acclasi timp, ea este
responsabild de comportarea lor specificd, de originalitatea ca si de utilitatea lor
in domeniul aplicatiilor tehnice.

Segregarea este insolitd de obicei de o altd proprietate caracteristicd, si
anume, de tendinja de organizare a copolimerilor secventafi. Microdomeniile
sunt dispuse regulat §i periodic in spatiu, dind nastere la acelasi tip de cristale
lichide ca si cele intdlnite la amestecurile binare sdpun-apd [12],[13].

Organizarea copolimerilor secveniali este descrisid de trei tipuri de retele
cristaline:

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

b) refeaua bidimensionald hexagonald,

¢) refcaun cubicd clasicd tridimensionald.

Aceste refele corespund unor structuri bine definite:

a) prima cste structura lamelard;

b) cea de a doua constd dint:-un sistem de cilindri de lungime nedefiniti,
asamblati intr-o refea bidimensionald hexagonald,

c) cel de al treilea tip de structurd corespunde unui sistem de sfere
asamblate intr-o refca cubici.

Structurile adoptate de copolimerii secveniali in stare organizatd au fost
puse in evidentd prin difractia de raze X la unghiuri Bragg mici [14-16]; ele au
fost regdsite si confirmate prin numeroase studii efectuate mai ales prin
microscopie electronicd [17].

Difractia do raze X la unghiuri mici dd informa(ii cu privire la simetria gi
la modul de asamblare a elementelor structurale; ea pennite, de asemenea, sd se
calculeze distan{cle care separd aceste cleniente, dimensiunile lor §i, mai ales,
di posibilitatca sd se evalueze densitatca de Tmpachetare a lanturilor
macromoleculare la interfata microdomeniilor.

IV.2.2.4. Descrierea structurilor copelimerilor secventati

Structura lamelard constituie un exemplu tipic de cristal lichid smectic
[18, 19]. Ea corespunde unei asambliri de foije paralele si echidistante,
constituite din cite doud straturi distincte $i suprapuse, fiecare continind un
singur tip de secvente [14] (figura [V 4).
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Fig. IV.4. Reprezentarea schematici a structurii lamelare: ambcele secvente
au o structura dezordonati, lar solventul S este localizat in microdomeniile
care con{in secvenfcle A (cerculefele reprezintd moleculele solventului S,
eventual prezent in sistem).

fn interiorul microdomeniilor, secveniele se bucurd de o mare libertate.
Aici ele fsi pidstreazi in mare mdsurd individualitatea s§i isi conservid
proprietifile intrinseci [20]. Astfel, in functie de natura lor §i de conditiile
experimentale, ambele secvente pot s¥ pistreze o conforatie dezordonat# (fig.
IV.4), sau pot si cristalizeze; existd si situatii In care o secven(i cristalizeazi in
timp ce cealalti rdméne in stare lichidd (fig. IV.5). Aceasti libertate se regiiseste
de asemenea in cazul in care secveniele sunt "amorfe” §i cind ele prezintd, in
funcfie de temperatur¥, proprieti{i ale stirii sticloase sau proprietifi de
elastomer.

Atunci cénd in sistem sunt prezenti si solventi, acestia se localizeazd, in
functie de afinitatea lor pentru cele dou¥ secvente, fie in straturile A, fie in
straturile B, fie eventual, in ambele secvente A si B, cu un coeficient de partaj
P4 (reprezentdnd fractia de solvent localizat in straturile A).

Examinéndu-se evolutia parametrilor structurali in funclie de afinitatea
unor solvenfi diferi{i in raport cu una sau alta din secvente, s-a aritat ci
gonflarea edificiului lamelar se face esential in sensul grosimii lamelelor atunci
cdnd solventul este net preferenfial pentru una din secvente si paralel cu
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interfetele in cazul in care solventul se localizeazi in mod egal in toate
microdomeniile [21].

-

“U -

Fig. IV.5. Reprezentarea schematici a structurii lamelare: secventele B
sunt cristalizate, far solventul S (reprezentat prin cerculefe) este localizat
fn microdomentiile care contin secven{cle A.

Prin difractia razelor X se poate deterinina direct grosimea totald
d = dy + dp a doul straturi suprapuse formind o lameld (fig. IV.4), care se
situeazi tipic intr-un domeniu de valori cuprinse intre 100 si 1000A [19,21].

Difraciia razelor X pennite, de asemenea, si se calculeze grosimile
respective d4 §i dp ale celor doud straturi care alcituiesc o lamel¥ §i, cu
ajutorul acestora, un alt parametru - suprafata moleculard specifici S, utilizati
curent pentru a descrie conformatia lanfurilor macromoleculare la interfata
microdomeniilor de segregare [14]. Acest paramciru reprezinid suprafaga medio
ocupatd de o macromoleculd la nivelul interfefei: cu cit S este mai mare, cu atét
lanfurile macromoleculare sunt mai intinse paralel cu interfefele si, invers, cu
céit S este mai mic#, cu atit extinderea secventelor in sensul grosimii lamelelor
este mai important3.

Pentru efectuarea unui asemenea calcul, este necesar sd se cunoascd
unnitorii parametri: ‘

- compozitia chimicd x4 a copolimerului (fracfia de mas# a secventelor
A); .

- masa moleculari medie numerici M, a secventelor A;

- volumele specifice V4, Vg si Vs ale componentilor A, B si respectiv al
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solventului;
- fractia de masi a solventului in sistem c gi coeficientul de partaj p 4.
Admitind ipoteza aditiviti{ii volumelor specifice partiale ale entiti{ilor
prezente in sistem, pe baza unor consideratii geometrice simple, se pot calcula
grosimile respective d si dp ale straturilor [14], [22]:

1 _ N B ~ -l
d,4~d{l+c(l x4)vg + (1 - ¢)(l pA)vS:l (V1)

B cxsVq + (1 — ¢)pavs

dg = d - dj4 (IvV.2)

si suprafata moleculari specifici:
_ 2MaVa [ 1-x4 V5 , l-c Vs L] ,
S= Nod 1 + 7 W+ 7 (IV.3)

unde N4 este numdirul lui Avogadro.

Structura in cilindri constd dintr-un sistem de microdomenii cilindrice
care confin un tip de secvenie, inserafi in matricea continud format? din celilalt
tip de secvente, orientali paralel unii in raport cu al{ii i asamblati dupi o refca,
bidimensionald hexagonald [23] (fig. IV.6). Din cauza incompatibilitiii lor,
secveniele se localizeazi unele in interiorul, altele in exteriorul cilindrilor.

.‘;_‘/’, ?\\.:{.{“u -\JU o':'-\:"?"":\"i
-

€= ) i.‘
>

Fig. IV.6. Reprezentarea schematici a structurii fn cilindri directi:
solventul S reprezentat prin cerculete este localizat fn spatiul dintre
cilindri.

fn prezenta unui solvent selectiv sau chiar preferential al unui singur tip
de secvene, se disting de obicei doud cazuri: cel al structurii directe si cel al
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structurii inversate. In primul caz, solventul este localizat in principal in spatiul
dintre cilindri, printre secvenfele pe care le dizolvii mai bine (figura 1V.6), in
timp ce in al doilea caz, el se concentreazi in interiorul cilindrilor (fig. IV.7).

22D '\ \ oz I , Serta.
o p 'i':.'.' # ¢
2 o\n‘ ) 0 s %
(/1 Y /. " J
. ‘ .

i

Fig. TV.7. Reprezentarea schematica a structurii fn cilindrl Inversati:

solventul S (reprezentat prin cerculefe) cste localizat fn interiorul
cilindrilor.

In cazul acestei structuri, pe lingi distan{a d dintre axele a doi cilindri
vecini (fig. IV.6), obtinutd direct pri difractia razelor X, se mai pot calcula inci

doi parameltri caracteristici structurii, §i anume raza R a cilindrilor si suprafafa
specificd S [14], [22]:

R = d(_@_)%[l 3 c(l-x)v.+(1-0c)(1 - p)V,

2T civi+ (1 -0o)piv,

-1
2
] (Iv.4)

1
_2M, ¥ 21:( 1 = x; Ve 1-c?il)( 1-c&&)’
S = Nod [ﬁ 1+ % ‘_,’+ T3, % R 5 X

(Iv.5)

fn aceste expresii, indicii i §i e semnifici secvenfele care se giisesc in
interiorul, respectiv in exteriorul cilindrilor.

Cel de al treilea tip de structurd corespunde unor domenii sferice
distribuite in spatiu dupd o refea cubicid. La fel ca si in cazurile precedente,
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secveniele se separi in spatiu, plasindu-se uncle in interiorul sferelor, altele
intre sfere. Difractia razelor X permite si se determine direct distanta a dintre
centrele a doud sfere vecine; apoi, prin calcul, se pot obline raza R a sferclor i
suprafaja moleculard specificd S, folosind formulele [24], [25]:

_1 ~
R = _a_[ﬂ (1 y e =x)¥ + @ - 9p ‘—’ﬂ T e
f4' 3 cx; v + (1 = ¢)p; v )

1

_3Mi(. 1-c_ Pi 4_7;( c(l--x,-)ve+(1—c)pev,)7‘
S- (v,+ ¢ vsxi)[B b cx,-\_/,-+(l—c)p,-\7,

(IV.7)

Tipul de structurd adoptatd de un copolimer secveniat si valorile
parametrilor care il caracterizeazi din punct de vedere geometric sunt strins
legate de natura chimici a secvenielor si de lungimile lor relative, de gradul de
gonflare al gelului Intr-un solvent prezent eventual in sistem, de temperaturd
etc. '

Aparitia unei anumite structuri depinde de lungimea relativd a
secventelor. Astfel, macromoleculele care se compun din doud secvenfe dé
lungime comparabild dau intotdeauna nastere la structuri lamelare. Pe misurd
ce diferenfa de lungime dintre cele doud sccvenie creste, apare mai intdi
structura in cilindri, apoi cea sferici.

Pentru a preciza mai bine structura, este necesar si se descrie detaliat
conformatia lan{urilor macromoleculare in interiorul microdomeniilor de
segregare si si se evalueze gradul lor de intrepitrundere.

IV.2.2.5. Conformatia lan{urilor macromoleculare in microdomeniile
copolimerilor secventali organizati

Pentru un copolimer cu structurd lamelar, de exemplu, se pot imagina
numeroase situatii conformationale diferite, printre care se remarci cele doud
cazuri extreme reprezentate schematic in figura IV.8.

fotr-un prim caz (fig. IV. 8a), lanturile macromoleculare, pornind de la
punctul lor de fixare la interfa{d, se dispun in interiorul straturilor in mod
. dezordonat, avind o conformatie foarte apropiati de cea a unui ghem statistic si
' un grad de fntrepitrundere si incolicire foarte ridicat.

fntr-un al doilea caz (fig. IV. 8b), din contra, lanfurile, pﬁstrﬁnd 0
statistici dezordonati, pot si se aliture firi a se fintrepitrunde in mod
apreciabil.
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Fig. IV.8. Situatii conformationale posibile in structura lamelard a unui
copolimer secventat in stare solida.

Expericen{e efectuate cu ajutorul tehnicilor spectroscopice (dicroism [LR)
[26], R.M.N. [27], sau optice (birefringen{d) [28, 29] au pus in cviden(d o
anizotropie moleculard foarte slabd, indicind o distribufiec unghiulari a
segmentelor de lan{ practic izotropd, fird si precizeze insd conforatia globali
a secvenfelor la scara macromoleculard. Informatii suplitnentare cu privire la
acest aspect au fost furnizate de aplicarea difuziei de neutroni la unghiuri mici
[1], [7]. Astfel, misurarea razei de girafie a sccveniclor in jurul normalei la
interfefe permite evaluarca dircctd a dimensiunilor lanurilor, iar compararea
acestora cu aria molcculard misurati prin difractie de raze X sau de ncutroni di
posibilitatea si se caracterizeze gradul de intrepétrundere a secventelor [30-32].
Mentiondm ca acest tip de studiu este posibil numai in cazul unci structuri
lamelare oricntate in monodomenii largi (monocristale) [33].

IV.2.2.6. Caracterizarea interfefelor microdomeniilor de segregare ale
unui copolimer secven(at organizat

Segregarea  sccventelor, caracteristicd  esenfialdi a copolimerilor
secventali, conduce la apari{ia de interfe{e la scard moleculari.

La fncercarca de caracterizare precisd a structurii unui astfel de copolimer
este necesar sd se stabileascd dacd interfata microdomeniilor este perfect netéd
sau dacd din contra, ea este floud si difuzd, cu alte cuvinte, dacd segregarea
secvenielor este totald sau parfiali. Aceastd problemd poate fi abordatd
experimental cu ajutorul microscopiei electronice si a difractici de raze X.

Difractia de raze X la unghiuri Bragg mici, aplicatd in cazul particular al
unui copolimer secventat polistiren-poliizopren cu structurdi lamelard a permis
atit caracterizarea conformatiei lanfurilor macromoleculare la interfata fazelor,
cét gi evaluarca cu precizie a grosimii interfetelor difuze [34]. S-a gisit astfel cd
la echilibru, interfetele sunt nete, ceea ce ar indica o segregare pronuniati a
secventelor.
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IV.3. Caracterizarca structurii copolimerilor prin mctode
de difuzic a radiatiilor

1V.3.1. Difuzia luminii in solutii macromoleculare. Aplicatii la
studiul structurii copolimerilor

Fenomenul difuziei luminii de ciitre solutiile de copolimeri prezintd o
serie de particulariti{i in raport cu homopolimerii corespunzitori [35], [36]. fn
timp ce in cazul homopolimerilor intervine numai polidispersia in masa
moleculard, pentru copolimeri trebuie luate in consideratie trei tipuri de
polidispersie: polidispersia in masa molcculard, polidispersia in compozifia
chimici si polidispersia in structurd.

Este evident c&, la fel ca si homopolimerii, copolimerii prezintd o
polidispersie in masa moleculard.

{:1 plus, in cazul copolimerilor, poate sd existe §i o polidispersie in
compozitia chimici. fntr-adevir, considerind cazul unui copolimer A-B, fractia

de masd x a componentului A in copolimer va fi: ’
C C
x=—4_— =4 (IV.8)
Cq + Cp

unde ¢4 §i cp sunt concentrafiile respective ale componentului A §i
componentului B. Este posibil ca un anumit numiir de molecule si aibd o astfel
de compozitie chimicd incdt frac{ia de masd a componentului A in aceste

molecule si fie x;:

x; = 2 (IV.9)
x; fiind diferit de x.

fn sfarsit, se poate intAmpla ca acelagi produs si contini copolimeri de
structurd diferitd. De exemplu, poate exista un amestec de copolimeri cu doud i
trei secvente, de unde rezultd o polidispersie in structurd.

O primd problemd care se pune imediat dupd coplimerizare este de a
preciza tipul de copolimer oblinut (statistic, secventat sau grefat). Este necesar,
de asemena, sd se caracterizeze neomogenitatea in compozitie si dupd masa
moleculard. Analiza complexd a rezultatelor de difuzia luminii aplicatd
copolimerilor in solutii diluate poate sd aducd rdspunsuri precise la aceste
probleme [37].
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S-a constatat ci masa moleculard medie a unui copolimer determinati
prin metoda difuziei luminii, pe baza formulelor clasice [38-40], depinde de
natura solventului utilizat (este vorba deci de o masd moleculard aparentd);
aceste variatii au fost puse pe seama diverselor tipuri de polidispersie specifice
copolimerilor.

IV.3.1.1. Studiul polidispersiei in compozi{ie a copolimerilor

Stockmayer si colaboratorii [41], apoi Bushuk si l}gnoit [42], [43] au
stabilit legitura dintre masa moleculari medie "aparentd" M,, astfel misurati

si masa molecularX medie reali M, a copolimerilor. Pe aceastf bazi ei au
dezvoltat o teorie care poate fi aplicatd la studiul cantitativ al dispersiei in
compozifie a copolimerilor.

Considerindu-se cazul cel mai general al unui copolimer A-B polidispers
in masa moleculard, in compozifia chimic si in structurl, raportul Rayleigh
ARy, in absenta unei asimetrii unghiulare importante, se exprim# sub forma
unei sume:

ARy = ko T ¢, M, v} (IV.10)

3

cu

ke _ 277

ko =

1 + cos?0 (V.11
vi kg Ny ( ) )

unde ¢; reprezintd concentrafia macromoleculelor de copolimer de masi

moleculari M;, de increment de indice de refractie v; = a_n si de compozi[ig

6 Cq
chimicd x; exprimatd prin (IV.9); celelalte mirimi care apar in relatia (IV.11)
au urmitoarele semnificatii:

Ao - lungimea de undi (in vid) a radiatiei incidente,
N4 - rumirul lui Avogadro,
n -indicele de refractie al solventului,

0 - unghiul dintre fasciculul incident §i directia de observatie.
Daci relatia (IV.10) este pusd sub forma clasic# [44]:
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1 2 V,? Ci M,‘
P S S
Mo = = e (IV.13)
depinde intr-adevir de incrementul indicelui de refractie v = %% al cuplului

copolimer-solvent, deci de natura solventului utilizat.

Incrementul indicelui de refracfie al unui copolimer intr-un solvent v; se
exprimd liniar in funcfie de incrementii de indice de refracfie v4 si vp ai celor
doi homopolimeri corespunzitori in solventul dat:

vi=xiva+ (1 =x)vs (IV.14)

La relatia (IV.14) se ajunge dacd se admite aditivitatea polarizabilititilor; in
acest caz, polarizabilitatea copolimerului va {i egald cu suina polarizabiliti{ilor
celor doi componenti A si B.

Tinénd seama de dependenta liniard (IV.14) a lui v; de v4 si vp, relatia
(IV.13) devine:

M,, = VAVBMW + va (Va "VB)xm + vs (vs —VA)(l —X)A—’fi
P v2 2 v2

\%
(IV.15)

unde x este compozitia globald a copolimerului in motive de tip A, iar m si

Mf, - masele moleculare medii gravimetrice ale componentilor A si B ai
copolimerului.

Pentru a caracteriza compozifia chimici a fiecirui macrolan{ de
copolimer, Bushuk si Benoit [42] au introdus cantitatea:

Or, =%/ — X (IvV.16)

reprezentdnd abaterea in compozific a moleculei i de la compozifia medie
globald x.
Se obtine astfel:

—— i _ 2
Moy =M, + 242 p 4 (V"—vv"i) Q0  (va7

unde:
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2 M (5 X;)

pe iy - 40 - 0 (- ) - x(. - )]
i (Iv.18)
§i:
] 2
Q= : M';c(,sx’) =x( -x) (A71 + M, - Mw) (IV.19)

Ecuatia (IV.17) este utilizatd experimental pentru determinarea masei

moleculare reale M,, precum si a parametrilor P §i Q. Intr-adevir, curba
reprezentativi:

Moy = f (-"”—;v—”) (IV.20)

este 0 parabold cu axa verticald (fig. IV.9), ale ciirei caracteristici principale
furnizeazi masa moleculari reali M,, a copolimerului §i valorile parametrilor P

si Q.
-6
A M, 10

!
| I N (N TN S N |
0 3210123 4 y,-y
14

>

Fig. TV.9. Variafia masel moleculare aparente M, a unel probe de
copollmer statistic polistiren-polimetacrilat de metil fn functie de raportul
v" . Solventi: bromnaftalini (1), butanoni (2), dioxan (3),benzen (4),
clorbcnzcn (5) [45].

Deoarece, teoretic, trei puncte sunt suficiente pentru a determina o
parabol, M,,, P si Q (ecuatia IV.17), sau IVIW, A_/f:, si A_/lf, (ecuatia IV.15) se
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pot objine prin misurarea masei moleculare aparente Mg, in minimum trei
solven(i diferifi.

Ecuatia (IV.15) arati cd pentru omogenitate in compozilie
(v = va = vg) se obline Mg = M,; se deduce astfel ci abaterea
raportului:

= (Iv.21)
M,

de la unitate este legatd de gradul de eterogeneitate in compozitie.

Avind in vedere modul in care au fost definiyi, parametrii P §i Q sunt
strins legali de neomogenitatea in compozifia chimicd a copolimerului. Ei se
situeazi intre urmitoarele limite:

-xM, <P < (1 -xM, (IV.22)
0<Q<sM,[x( - x)] (IvV.23)
deducéndu-se:
Omax
— =x(1 - x (Iv.24)
v ( )

Deoarece un copolimer cu neomogenitatea in compozitie situati la limita
superioard corespunde unui amestec de homopolimeri, mirimea Qm
reprezintd mirimea Q pentru un amestec de homopolimeri, in care masa
moleculard medie a fiecdrui component este egald cu masa moleculrd medie
reald M,, a copolimerului dat.

Parametrul P caracterizeazii tendin{a de variafic a compozitiei lanfului
macromolecular odati cu cregterea masei moleculare a copolimerului. El poate
fi pozitiv sau negativ, dupi cum masa unuia sau altuia din componenti (A, B)
predomin fn copolimer.

Raportul:

Q2
M.

este mai adecvat decit Q pentru caracterizarea polidispersiei in 60mpozitic a
unui copolimer.
Bushuk si Benoft [42] au introdus de asemenea cantitatea:

(IV.25)
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Q
(Iv.26)
Qmax

ca o misurd cantitativi a polidispersiei in compozitie a copolimerilor.

Analiza rezultatelor oblinute prin aplicarea metodei difuziei luminii fn
studierea copolimerilor gi a amestecurilor de homopolimeri a aritat ci nu existi
nici o diferenti de comportare a acestora. De indati ce sitemul manifestd
polidispersie in compozitie, inasa moleculard variazi cu solventul, iar studiul
acestei variafii implici determinarea mirimilor M,,, Mt, Mi sau M,,, P 5i Q
pe baza parabolei teoretice (ecuatiile IV.15 sau [V.17).

Pentru ca parabola teoretici si devind liniard (adicd masa moleculard
medie aparentdi si fie independentd de indicele de refractie al solventului) este
necesari si suficientd conditia si nu existe polidispersie in compozitie.

fn aceste conditii este grev de decelat daci avem de a face cu un
copolimer eterogen in compozifie sau cu un amestec de homopolimeri.
Diferentierea intre aceste doul cazuri se face tot cu ajutorul parametrilor P §i Q;
existi insd, in acest caz, riscul introducerii unor ambiguititi. Astfel, P = 0 att
pentru un copolimer statistic cit si pentru un amestec de homopolimeri omogen
in masa moleculard. De aceea este mai avantajos si se considere masa
moleculard medie gravimetricd M, a pmbc1 care, pentru un amestec de
homopolimeri, satisface cgahtatea

M, =xM, + (1 —x)MB (IvV.27)
fn cazul copolimerilor, M, intervine in relatia:

2MY = M, - [xb—/-{:, + (1 - x)A'Tiﬂ] (Iv.28)

cu }v—{tﬂ > O prin definitie, coca co conduce pentru copolimeri la incgalitatca
evidenti:

M, >xM +( -0)M (IV.29)

Daci inegalitatea (IV.29) este verificati, produsul studiat con{ine copolimer.

fn sfirsit, trebuie subliniat caracterul pur calitativ al inegalitdfii (IV.29);
ea nu di nici o informatie cu privire la cantitatea de copolimer sau de amestec
de homopolimeri din probi (de cele mai multe ori se obline un amestec din cele
douil). Egalitatea are loc pentru amestec de homopolimeri §i se poate presupune
cd ea este cu atdt mai accentuati cu cit conversia amestecului in copolimer este
mai avansati [37].
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IV.3.1.2. Determinarea dimensiunilor §i analiza structurald a
copolimerilor in solutie

Studiind repartifia unghiulari a luminii difuzate de solutiile de
copolimeri, Benoit §i Wippler [46] au ardtat cd media pitratului razei de giratie
a unui copolimer A-B monodispers (lanturi absolut identice) depinde de
asemenea de natura solventului. Ea se exprimad prin ecuatia:

R? = L x2v2Rz+(l—x)v§R§+2x(l—x)v,4vBwa
RVE: AT
(IvV.30)

in care R4 si Rp sunt respectiv razele de girafic ale motivelor A si ale

motivelor B in jurul centrelor lor de masi respective G4 si Gp. Cantitatea R4p

este definiti prin relafia generali: ;?-,24_—3 = —;— (R—j + R—g + ﬁ) unde 72 este

piitratul mediu al distanei dintre cele doud centre de masi G4 si Gp.

in cazul copolimerilor secvenati, parametrul I* depinde de numirul de
secvenle, scdzind rapid odatd cu cresterea numdrului de secvenfe; valoarea

maximi a lui /? se va ob{ine pentru un copolimer cu dou3 secvenie:
P=2 (R}, + Rf;) (Iv.31)

Pe misuri ce numirul de secvente creste, centrele de masi# se apropie si / - 0

(cazul copolimerilor statistici). Deci limitele de variatie ale parametrului /2
sunt:

0<P < 2(17}, + EZ) (IV.32)

fn cazul copolimerilor grefati, atunci cdnd numirul de grefe este suficient
de mare, centrul de masd al pirlii centrale este foarte apropiat de cel al
ansamblului de grefe; in consecin{¥ parametrul / va fi mic, iar razele de giratie
respective - putin diferite.

Parametrul /% este caracteristic pentru structura copolimerilor; teoretic,
cunoagterea lui permite s se precizeze structura copolimerului studiat [1], [7].

Leng si Benoit [45], [47] au semnalat ci este preferabil si se utilizeze
variabila:

V4

Y=x . 2 (IV. 33)
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ceea ce permite sii se scrie relatia (IV.30) sub forma:
RO=YRE+(Q-NRE+Y(1-NE (IV.34)
Daci se adnite ci mirimile geometrice R_: ’ R_IZ, si P nu depind de natura

solventului utilizat, curba reprezentativd a variatiei cantiti{ii experimentale kﬁp
in funcfie de Y este, i in acest caz, o parabold cu axa venﬁlli (figura IV.10).

Ordonatele punctelor de abscise O §i 1 sunt respectiv Rg si R: :

Observim cd semnul concavititii parabolei did informalii asupra
structurii. _

Intr-adevir, pentru copolimerii secventa{i, /> fiind diferit de zero,
parabola va avea o concavitate negativi (ﬁg.__[_V .10, IV.11). In acest caz existi
in mod necesar valori ale lui Y pentru care R?,p este negativ; aceasta deoarece

coeficienii cantiti{ilor R}, , R,z,, I (totdeauna pozitive) pot fi i negativi,
4 TR!.,

Ry

P | o — — —

BN
Fig. IV.10. Curba reprezenta.ivi a variatiel cantitiitii experimentale 1_3—2: fn
functie de Y pentru cazul particular al copolimerilor secventa(i

monodispersi in masa moleculari, compozitie si structuri.
. fn cazul copolimerilor statistici i grcfaﬁ, monodispersi fn compozitie,
I = 0 si curba reprezentativi R?,,, in functie de Y se reduce la o dreaptd
orizontal¥ a clirei ordonati este egald cu R% sau cu R} (_Rz = 7{3) . (figura
IV.11).
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A
R,
, Amestec de
=3 ¢+ homopolimeri
RM__/~  _ _____
\ |
j \ l . .
RZ / . ) | Bloc copolimeri
~ i |
~ - o - l
|
I
I
R.,R: {,. ___________ 4' — - Copolimer statistic
: sau grefat
0 1 Y

Fig. IV.11. Variatia cantiti(li experimentale I_??,—p fn functie de Y pentru

diverse tipuri de copolimeri §i amestec de homopolimeri, monodispersl fn
masa molecularii, compozitie §i structura.

fn cazul unui amestec de homopolimeri, parabola obfinuti experimental
are o concavitate pozitivi.
Deci teoretic, prin misurarea razei de giratie apamntc Ra,, in cel putin

trei solventi diferifi este posibil si se determine mirimile R, R} i B,
Observim ci in timp ce masa moleculard a unui copolimer este
independentd de structura sa, dimensiunile moleculare depind de structura

copolimerului. Prin urmare, daci RA. RB §i P sunt cunoscute, se pot trage
concluzii cu privire la tipul de copolimer (secven(at, statistic sau grefat).
Calculele si discufia anterioard se referd la copolimeri monodispersi in
masa moleculard, compozifie §i structuri. Aceste sisteme ideale sunt insd rar
intdlnite in practici.
fncercarea de a extinde acest studiu la copolimerii polidispersi aratif ci
este mai avantajos si se considere variafia produsului Mg, R%, in functic de ¥
[45]:
— MR , MR: MZ R,
2 - —v_4A pil_ Sk ¢ QO o AR -
Mgy, RZ, % Y"+1_x(l Y) +2x(1-—x)Y(l Y)
(IV.35)
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Curba reprezentdnd variatia cantititii M, I—Q-Z; in functie de Y este tot o
paraboli cu axa verticald; ordonatele corespunzitoare absciselor 0 si 1 dau
respectiv valorile cantiti{ilor:

1-x* x -

Si in acest caz, concavitatea purabolei este dati de coeficientul lui Y2,

Pentru un copolimer statistic polidispers in compozifie se obfine o
parabold cu concavitatea pozitivil (figura IV.12, curba 1); cu cét polidispersia in
compozifie este inai mare, cu atit parabola deviazi mai mult de la linearitate
(caracteristicd pentru copolimerul statistic monodispers in compozitie).

A
—
MwRap @
— / )
ML Ry 2-(1)
X !
M&._BJL ™ - : (3)
1-x ’ |
|
|
|
|
|
|
l -
0 1 Y

Fig. IV.12. Variatia produsului M, EE; fn funcfie de parametrul Y: (1)
copolimer statistic polidispers in compozitie; (2) amestec de homopolimeri;
(3) copolimer secven{at monodispers fn compozitie, dar polidispers fn masi
sl in structura.

fn cazul unui amestec de homopohmcn, parabola are totdeauna
concavitatea pozitivd (figura IV.12-curba 2).

Copolimeri secventati polidispergi. Pentru un copolimer secvenat
monodispers in compozitie, dar polidispers in mas# §i in structurd se obtine o
parabold cu concavitatea negativd (figura IV.12-curba 3). Atunci cénd un
copolimer secventat este afectat de toate cele trei tipuri de polidispersie, este
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greu de previzut in ce sens se va curba parabola. Tot ce se poate spune cu
certitudine Tn acest caz este ci atunci cind coeficientul lui Y2 din ecuatia
(IV.35) este negativ, in mediul respectiv trebuie si existe un copolimer
secventat.

Curbele din figura V.13, obtinute pentru doud esantioane polidisperse de
copolimer polistiren-polimetacrilat de metil, arati ci studiul luminii difuzate de
copolimeri in solufie in diferi{i solveni este intr-adevir un procedeu adecvat de
a distinge o fornad statisticd de una secven(atd, de compozitie chimici apropiati
[45].

Un caz particular important intervine atunci cind copolimerul secventat
este dizolvat intr-un solvent selectiv al uncia din secvenie (incrementul
indicelui de refractie al unuia din cei doi homopolimeri corespunzitori este
nul). Metoda descrisi mai sus furnizeazi, in aceste conditii, direct raza de
girafie a motivelor apar{inind celuilalt component. Dacd, de exmplu, v4 este
nul, relatia (IV.35) devine:

M3, Ry
1 -x

Utilizdnd un copolimer trisecvenjat 4 ——AB —-BA —--A4
(A-polimetacrilat de metil, B-polistiren) in solutie in benzen (v4 = 0), Leng
si Benoit [47], [48] au putut si studieze, in acest fel, influenta secvenielor
laterale de polimetacrilat de metil asupra razei de giralie a pirfii centrale
polistirenice a copolimerului, ceea ce constituie, cel putin din punct de vedere

calitativ, o verificare experimentald directd a conceptului geometric de volum
exclus.

Mgy thlp =

(IV.36)

1V.3.2. Difuzia elastica a neutronilor la unghiuri mici

Difuzia neutronilor la unghiuri mici este o tehnici de misuri a
corelatiilor spatiale la distan{d comparabild cu difuzia elastici a luminii §i cu
difractia de raze X.

Avantajul acestei metode constd in posibilitatea de a utiliza fascicule de
neutroni de lungime mare de undd (A~10A) §i in substitufia izotopici ca
metodd de mascare.
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| ! | 1 »

0 05 1 15 2 y:,:#_

Fig. IV.13. Variatia produsului M, R_?,p fn funcfie de parametrul Y
pentru doui esantioane polidisperse:

® copolimer statistic polistiren (54 %)-polimetacrilat de metil (46%)

O copolimer secventat polistiren (47 %)-polimetacrilat de metil (53 %)

Solvenii: bromnaftalind (1), butanonid (2), dioxan (3), benzen (4),
clorbenzen (S) [45].

. . . » =Y
Fenomenul de difuzie este caracterizat de vectorul de difuzie ¢ . Daca
_._)
ko este vectorul de undi al neatronilor de lungime de undi A din fascicolul
__)
incident, iar k£ cel al neutronilor fmpristiati in unghiul solid d 2, Tn jurul unui

unghi de difuzie 0 (figura IV.14), vectorul de difuzie este definit prin relatiile:

=y =¥ =5 = _4n . 6 .
q = k - ko si 'q = sm2 (Iv.37)

Originalitatea radiafiei neutronice, in comparatie cu radiatiile folosite
clasic, lumina si razele X, rezultd din faptul ci lungimea de undi a neutronilor
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"reci” variazi intre 4 §i 10A. Accasta permite si se atingd domenii de valori ale

vectorului de difuzie ¢ compatibile cu dimensiunile moleculelor pelimere §i, in
acelagi timp, dificil accesibile prin difuzia luminii i cea a razelor X. Schema
reprezentatd de figura IV.15 indic¥ ordinele de mérime ale valorilor lui g ce pot
fi obtinute prin difuzia luminii, a razelor X §i a neutronilor.

B

k
dQ

ok

Y

Fig. IV.14

L X
L WYV ANA v ) l
10° 107 107 10" 10° 100 q(A))

| | | 1 | |
10 100 10° 10" 10" 100 q'(A)
Fig. IV.15. Valorile lui ¢ ce pot fi obtinute prin difuzia luminit (L), a
razelor X (X) si a neutronilor (N).

Se observd cd difuzia neutronilor acoperd un domeniu al vectorilor de

undi cuprins fntre 107 A~' 5i 1 A™!, asigurind astfel cu o largd acoperire

continuitatea dintre cele doud domenii accesibile prin difuzia luminii §i a
razelor X.
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IV.3.2.1. Procesul de difuzie a neutronilor de citre materie

Difuzia neutrontlor pe sistemele simple. Lungime de difuzie.

Elementul cel mai original al acestei tehnici constd in interactia
neutronilor cu nuclecle. Accasti imteractic este punctiformd i izotropi; ca cste
caracterizati printr-o lungime de difuzie b, care poate fi pozitivil sau negativi.
Valoarea lungimii de difuzie variazii nu numai de la un atom la altul, ci si de la
un izotap la altul. #n aceasta constit caracterul foarte original al tchnicii difuzici
necutronilor i de aici decurge, in mare misurd, aplicarea ei la studiul structurii
polimerilor.

Valorile numerice ale lungimii de difuzie b au fost misurate practic
pentru toate clementele izotopice §i se gdsesc in tabele [49-52).

Valorile Jui b pot varia foarte mult-de la un izotop la altul. Un exemplu
tipic este hidrogenul, pentru care:

by = - 0,374 - 1072 cm
in timp ce pentru deuteriu:
bp = + 0,667 - 1072 cm.

Acest exemplu are o mare importan{d fn difuzia neutronilor la unghiuri mici de
cdtre polimeri.

Deuterierea unui esantion constituie o importantd metodd de marcare,
deoarece ea conservi proprieti{ile chimice ale corpurilor marcate.

Difuzia neutronilor de cdtre sistemele binare. Nofiunea de contrast [53].

fn experienicle de difuzic a neutronilor la unghiuri mici se misoard

distantele de coreiatie mari (de ordinul a 50A sau chiar mai mari) in rapor! cu
distanicle interatomice.

Presupunem wun sistem compus din doui tipuri de atomi diferiti,
caracterizati prin indicii 1 §i 2 si pentru care cel putin una din specii implici
corelatii Ja mare distan{i. Pentru un astfel de sistem se poate defini o lungime
de difuzie aparentd K:

K=b - ;’—;b, | (IV.38)

care exprimi contrastul dintre atomii difuzanti de tip 1 si cei de tip 2. Tn aceast)
expresie, V| §i vz reprezintd volumele molare parfiale ale atomilor de tip 1,
respectiv de tip 2:
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N
V) = NV‘- si vy = -72 (IV.39)

in care N §i N, sunt respectiv numdrul de atomi de specie 1 si de specie 2, iar
V' - volumul sistemului difuzant.

Rezultatele stabilite mai sus pentru cazul sistemelor atomice, pot fi
generalizate la cazul sistemelor moleculare, cu condifia ca dimesiunile
moleculelor s fie cu mult inferioare valorilor lui ¢! necesare experientei.

Se defineste astfel o lungime de difuzie coerentd a moleculei, care este
suma lungimilor de difuzie cocrentd ale atomilor care o compun. De exemplu,
pentru ciclohexan:

bcny, = — 0,498 - 10712 em

V.40
bcﬁpn = 11,99 - 1072 cm ( )

ceea ce aratd, din nou, importan{a inlocuirii izotopice.

Cazul polimerilor in solutie. Atunci cind se studiazi conformatia
moleculelor mari, compuse dintr-o repetific de motive identice de mici
dimensiuni, cum este, de exemplu, cazul unui polimer in solutic, factorul de
contrast K se scrie: '

K =b, - =05, (Iv.41)

unde indicii m §i s caracterizeazi respectiv motivul elementar al moleculei mari
si 0 moleculd de solvent; v,, si v, sunt volumele moiare partiale respective.

Un domeniu deosebit de aplicatie a factorului de contrast K il constituie
solutiile diluate pentru care se poate ob{ine un contrast "bun" intre solvent gi
dizolvat.

Considerfm, de exemplu, cazul solufiilor de polistiren hidrogenat §i de
polistiren deuteriat in ciclohexan. Calculul conduce, pentru aceste dou tipuri
de solutii, la urmitoarele valori:

Kis
Kb

7,7 - 1072 cm?
124,3 - 1072 cm?

(IvV.42)

observind cid intensitatea difuzatd de polimerul deuteriat este de 16 ori mai
importanti decit cea difuzatd de acelasi polimer hidrogenat.
Pentru aplica{ii numerice, este mai comod si se introducd lungimea de

difuzie coerentdl b’ si coeficientul de contrast K/, pentru unitatea de volum:
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I _ oyl bm  _bs ) .
K' = b, — b = N, (m R (IV.43)

(K’ fiind legat de K prin relaia:)
K =24 g (IV.44)

in care

N, este numirul lui Avogadro,

m - masa moleculard a uniti{ii monomere,

M - masa molccularit a solventului,

Vo $i V5 - volume specifice.

Intensitatea misuratd difuzatd de o solufie de polimer se poate scrie sub
forma:

I1(q) = ®PVvicMP(Q) (IV.45)
unde @ este o constantif de aparat, iar
v =9,K (1IV.46)
$i |
v ~ bl - b (IvV.47)

un factor de contrast pe unitatea de masa.

Expresia (IV.45) este identicd cu cea utilizatd in difuzia luminii, unde v
reprezintd incrementul indicelui de refracfie al polimerului in solventul
considerat.

Examindndu-se schema din figura 1V.16, care dd lungimile de difizie
coerentd pe unitatea de volum pentru cédfiva polimeri §i solven{i utilizafi
frecvent in experientele de difuzie neutronicd [54], se poate constata cd cele mai
bune contraste se vor ob{ine pentru sistemele formate din polimer deuteriat -
solvent hidrogenat, sau polimer hidrogenat - solvent deuteriat.

Relatia (IV.45) este utilizatd in cazul ideal al unui solvent 0, cind nu
intervin interactiile dintre lanfurile macromoleculare. Pentru un polimer aflat
intr-un solvent "bun" din punct de vedere termodinamic aceste interactii nu pot
fi neglijate; cle se exprimd prin intermediul celui de al doilea coeficient de
virial scriind, aga cum a propus Zimm [55]:

dvic 1

= 24, c¢ FR (IV.48)
I MP@ @ 7
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Fig. IV.16. Lungimi de difuzie cocrenti pe unitatea de volum [54).

Pentru un lan{ macromolecular cliruia i se aplicd o statistic3 de tip Gauss,

formula lui Debye [56] arati ¢i P (g) variazi in funclie de lz:

P =

1
(IV.49)
q* R
unde R, este raza de giratie a lanjului macromolecular.
fn general, functia P () se poate exprima prin:
P(g) = const. (IV.50)

q’l
unde exponentul n este caracteristic pentru structura corpului difuzant [57].

Au fost stabilite, de asemenea, formule care {in seama de polidispersie si
de interactiile termodinamice [58].
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IV.3.2.2. Aplicarca difuziei neutronilor la studiul structurii copolimerilor
in solutii diluate [2], [59]

Notiunile prezentate in paragraful precedent permit abordarea cazului
copolimerilor in solutii diluate. Similitudinca cu difuzia luminii conduce la
transpuncrea directd a formulirilor care au fost stabilite pentru aceastd tehnicd,
la cazul difuziei neutronilor.

Se considerd cazul unui copolimer compus din doud motive monomere 1
si 2 diferite.

Ca si in cazul difuziei luminii, experieniele de difuzia neutronilor la
unghiuri mici permit evaluarca unci raze de giralic aparente care depinde de
"contrastul" moleculei de copolimer constituitd din speciile A §i B (notate
pentru simplificare cu 1 §i 2), in raport cu mediul siiu inconjuritor. Aceasta razi
de giratie aparentd se exprimd printr-o ecuatie similard cu ecuatia (IV.34) [60]:

RLO=KiRE+(1-K)R:+K (1-K)E  (avs1

unde Rf si R* sunt mediile pitratice ale razclor de giratie respective ale
secventelor 1 i 2, iar /2 media pitratici a distan{ci dintre centrele de masi ale
25 In functic de K este

o paraboli cu axa verticald. Ordonatcle corespunzitoare punctelor O si 1 sunt

celor doud secvente 1 si 2. Curba reprezentativd a lui R

R§ $i I\’f $i, teoretic, o experientd pentru o a treia valoare a lui Ky determind
complet parabola §i valoarca 2.

Daci 12 cste diferit de zcro, de exemplu in cazul copolimerilor bloc sau
grefati [61], [62], pentru care:

2 =2 (Fe—f + 173) (IV.52)

parabola va avea o concavitate negativd si vor exista deci, in mod necesar,

valori ale lui K} pentru care R?,p

are o semnificatie fizicd evidentd, formularca sa matematicd fiind comodi
pentru interpretarea rezultatelor experimentale.

Analiza rezultatelor sc face utilizind rcprezentarea clasicd a lui Zinun;
comportarea inifiald permite si se evalueze raza de girajie aparenti.

fn figurile IV. 17 §i IV.18 sunt date doui cxemple de astfel de

este negativ. Trebuic deci precizat ¢ RZ, nu

reprezentare, unul corespunzitor unui conlrast pentru care Rf,p este pozitiv si
2 .
celélalt pentru care R7, este negativ [2].
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Fig. 1V.17. Exemplu de diagrama Zimm corespunziitoare unul contrast
pentru care R(Z,p este pozitiv [2].

A

1 1 1 A >

ctq’
Fig. 1V.18. Exemplu de diagramd Zimm corespuncitoare unul contrast
pentru care R,z,p este negativ [2].

Cantitatea K, este definiti prin ecuatia [59]:

(bfn.l - bﬁ) Vi
(8s = 82) w1 + (82 ~ 82) w2 o
M =MV va = M W)

K, =
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unde v; §i V2 sunt volumele molare ale secventelor 1 si 2 ale copolimerului;
b’ m1 §i bf,,'z sunt lungimile de difuzie coercntd pe unitalca de volum ale
monomerilor 1 si 2, respectiv, iar b} - lungimea de difuzie coerentd pe unitatea
de volum a unei molecule de solvent.

fn locul parametrului Y (difuzia luminii), in cazul dnfuncn neutronilor K,
face si apard la numiritorul expresiei (IV.53) factorul de contrast al speciei 1,
iar la numitor factorul de contrast al copolimerului.

fn experientele de difuzia luminii, variafia parametrului ¥ se poate realiza
prin utilizarea unor solventi cu indici de refractie diferi{i, ceea ce nu este practic
deoarece schimbarea solventului provoacid modificiri ale conformatiei lan{urilor
macromoleculare.

fn cazul difuziei neutronilor acest neajuns este eliminat, variafia
parameirului K)putand si se rcalizeze in mod continuu prin modifizarea
compozitici solventului in specie hidrogenat# i deuteriati.

Daci b}, s b, sunt respectiv lungimile de difuzie coerentd asociate
speciilor hidrogenatd si deuteriatd ale solventului, de compozifii x §i (1-x),
atunci:

bl = x b}, + (1 — x) b, (IV.54)

Parametrul K, devine in acest caz:
(bml b;i) - (bf) - b;'l)x

(B = 8) + 20 = 0) = (1 +2) @ - by

(IV.55)

K =

Vv
Raportul voluiclor molare ;% sc poate exprima fn funcfic do mascle

moleculare M si M3 si de volumele partiale specifice corespunzitoare Vy, V;
ale celor doud secvente in felul urmitor: v_l = —= ==. Se observi astfel ci

variind compozitia x a solventului de la 0 la 1, rezultd o variatie a parametrului
K} definiti de functia (IV.55). Sunt luate in considerafie numai portiunile de
curbd corespunzitoare domeniului 0 < x < 1 care definesc domeniul

parametrului K| accesibil experientei. fntinderea acestui domeniu va depinde
de valorile relative ale lungimilor de difuzie coerentd ale monomerilor §i ale
speciilor hidrogenati si deuteriatd de solvent.
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Prezentdm, pentru exemplificare, unele din rezultatele experientelor
realizate de grupul STRACASOL (Strasbourg-Saclay-College de France) in
perioada anilor 1974-1976 in domeniul fizicii lanfurilor polimere flexibile [63].
Conformatiile si legile de difuzie pentru lanfurile copolimerilor secventati AB
in solufii diluate au fost studiate prin difuzie de neutroni, folosind
sisteme-solvent capabile sd dea contrast numai pentru secventele A, sau numai
pentru secveniele B [1].

fn figura IV.19 sunt reprezentate variatia teoretici « lui Ky in funcfie de

X, precun si cea a razei de giratie in funcfic de K| pentru un copolimer
polistiren deuteriat - poliizopren (PSD-PI) in solugie in ciclohexan [1], [7].
Parabola teoreticd a fost calculatd pornind de la expresiile (IV.51), (IV.52)
corespunzitoare unui model de copolimer ciruia i se aplicd statistica de tip

Gauss, jar valorile lui au fost normate la unitate pentru Ky = 1, ceea ce revine

la a reprezenta Rap / Rag, psp- Domeniul de variatie accesibil experientei
(provenind din condifia 0 < x < 1) este trasat cu linie plmi

Prin urmare, teoretic este posibil si se determine Rz. R% si [? prin trei
misuritori ale razei de giralie la compozitii diferite ale solventului.

Difuzia elastici a neutronilor la unghiuri mici permite si se varieze
contrastul practic in mod continuu, aceasta, addugatd faptului ci nu se schimbi
calitatea solventului in raport cu polimerul, face din difuzia neutronilor aplicati
amestecurilor de solven(i hidrogenali §i deuteria{i o tehnici deosebit de eficace
si precisi de studiere a conformatiei copolimerilor in solufie. Experienfe
efectuate pe un pseudocopolimer PSD-PSH in solutie in ciclohexan la
temperatura 6 au demonstrat fiabilitatea acestei metode [60).

Remarciim, in sfarsit, cd datd fiind generalitatea relatiei (IV.51) pentru
diferite tipuri de radiafii, este teoretic posibil, asa cum au sugerat Serdyuk si
Fedorov [64], si se foloseasci pentru acelasi esantion difuzia luminii, a razelor
X si a neutronilor, fiecare din aceste tehnici conducind la valori diferite pentru

K, ceea ce ar permite si se determine R;, R% si I2. O astfel de metod ar
necesita totusi o precizie a misuritorilor, legatd de contrast sau de domeniul
vectorilor de difuzie disponibil, dificil de obtinut simultan pentru cele trei
tehnici implicate.
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Fig. IV.19. Copolimer PSD-PI in solutie fn ciclohexan [1], [7]
(a) Variatia lui K fn functie de compozitia x in

6,89 - 6,97 x
Cobu:ki = T 1488 x

(b) Variala raportulul RZ, / R}, in functie de K :
R, /Rpsp = 1,49 + 4,49K, - 4,98 K].
74 0 < K, < 0,92 - domeniu inaccesibil experientel.
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1V.4. Aplicatii ale copolimerilor. Copolimeri industriali.

Pentru un copolimer binar (A, B) dat, de tipul copolimer statistic,
copolimer sccvenfat sau copolimer grefat, proprietifile depind esential de
compozitie, de masa moleculard i de modul de distribuire a secveniclor. La
nivelul caracteristicilor fizice mai intervin si al{i parametri ca heterogeneitatea
in masa moleculard, In compozitie si In structurd.

fn general, copolimerii statistici A-B prezinti caracteristici intermediare
celor ale homopolimerilor corespunzitori poli A si poli B. Pentru copolimerii
secventali si cei grefafi, din contra, se observd de cele mai multe ori proprietiti
aditive, regdsindu-se pentru copolimerul A-B  simultan proprietd{i ale
homopolimerilor poli A i poli B.

Copolimerizarea de Lp binar, ternar ..., constituie din aceastd cauzd o
metodd de predilecfie pentru a sintetiza un material polimer, cel mai bine
adaptat la o anumitd aplicatic datd.

Numerosi polimeri industriali, atit in domeniul materialelor plastice, cit
si in cel al fibrelor i al elastomerilor, sunt preparati astfel prin copolimerizare.
Aceasti tehnicd permite intr-adevir s3 se ob{indl materiale ale cdror proprietiti
cum sunt solubilitatea, performaniele mecanice §i termice, caracteristicile optice
etc. pot fi reglate in funclie de diferitele cerinfe teoretice §i practice.

1V.4.1. Copolimeri statistici [3]

Este cunoscut faptul ¢i policlorura de vinil este pufin solubild in solventii
organici obignuifi. Pentru a favoriza solubilitatea sa, de exemplu in esteri?, se
poate copolimeriza clorura de vinil cu acetatul de vinil. Astfel de copolimeri
si-au gisit aplicatii mai ales in domeniul vopselelor.

Pentru a miri rezistenta termicd a polistirenului, se poate face apel la
copolimerii statistici stiren-acrilonitril, pentru care o compozifie in masi de
24% acrilonitril corespunde compoziliei azeotrope a sistemului.

Copolimerizarea etilenei, fie cu acetatul de vinil, fie cu acrilati,
permifind sd se Tmpicdice cristalizarea, poate conduce la polimeri olefinici
transparenti.

Copolimerii  butadiendi-stiren acoperd aproape intregul domeniu de
utiliziri practice ale polimerilor amorfi [65].

- Copolimerul vulcanizat butadiend-stiren 75/25 (cu o compozi{ic in

? Esterii: R - COOR', derivati functionali ai acizilor. {n afara grisimilor, a ciror importanta in alimentatic cste
cu totul deosebitd, esterii sunt folosi{i Tn scopuri foarte variate: solventi, plastifianti, esente cu diverse arome,
la obtinerea unor acizi si alcooli.
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masi de 75% polibutadieni §i 25% polistiren), cunoscut sub nuinele de cauciuc
SBR, este unul din cauciucurile sintetice cel mai des utilizate la confecfionarea
anvelopelor, prezentind o buni rezisten{d la abraziune.

- Copolimerul butadiend-stiren 30/70 (30% polibutadiend - 70%
polistiren) se foloseste sub formd de emulsii (cu adaos de pigmenti) ca vonsea
pe bazi de apd sau (fdrd pigmenti) ca strat de bazii la coperirea cu lac a unor
suprafete; la temperatura camerei acest copolimer formeazi o peliculd flexibild
§i rezistentd.

- Copolimerul butadiend-stiren 10/90 (10% polibutadiend - 90%
polistiren) reprezintd un material plastic rigid, aseminitor sticlei §i este folosit
ca material termoplastic formativ.

fn domeniul elastomerilor mai trebuie mentionali copolimerii
butadiend-acrilonitril, cunosculi sub numele de cauciucuri NBR; aceste
cauciucuri se caracterizcazi printr-o excelentd rezisten{d la solventi (benzind,
apd).

Printre elastomerii stabili la oxidare se numird copolimerii de tipul:

- poliizobutilend-poliizopren care este cauciucul butil $i

- polietilend-polipropilend EPR.

Slabul grad de nesaturare, introdus prin copolimerizare in "cauciucul
butil” permute reticularea acestuia cu ajutorul agentilor clasici de vulcanizare.

Fn domeniul fibrelor, §i mai ales al fibrelor acrilice, se disting
copolimerii acrilonitrilului cu monomeri bazici (vinilpiridina) sau cu monomeri
acizi (acidul acrilic), care permit si se ajusteze afinitatea pentru vopsele
{afinitatea tinctoriald).

1V.4.2. Copolimeri secventati [66], [67]

Structura si proprietifile particulare ale copolimerilor secventati,
discutato po larg fn cuprinsul acestui capitol, au condus fn ultimii ani la un mare
numir de aplicatii in care acesti copolimeri intervin fie in stare purd, fie ca
auxiliari.

Una din aplicatiile comerciale cele mai importante ale copolimerilor
secventati puri este aceea de "elastomeri cu reticulare termoreversibild” de tip
S-B-S (stiren-butadieni-stiren) [26].

Existd, de asemenea, produsi similari pe bazi de poliuretani, care
comportd "secvenie rigide" si "secvente elastomere” i care si-au gisit aplicatii
ca fibre elastice.

Printre aplicatiile in care copolimerii secventali intervin ca auxiliari,
citim:
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- emulgatorii macromoleculari, mai ales cei pe bazi de oxid de etilend,

- stabilizatorii pentru spumele de poliurctan,

- aditivii pentru uleiurile de motor (copolimeri stiren-butadiend hidro-
genati),

- agen(ii de floculare,

- ageniii de dispersie pentru sarcini electrice sau pentru pigmenti.

Un alt domeniu important in care copolimerii intervin ca auxiliari, este
cel al aliajelor de polimeri [68].

Pentru aceste sisteme bifazice

poli A poli B

de exemplu, cele obfinule prin combinarea unei rigini $i a unui elastomer
incompatibili, copolimerii secven{ali (sau grefali) copo A-B permit sd se
regleze:

- gradul de dispersie a unei faze in cealalii,

- morfologia fazei dispersate,

- adeziunea dintre suprafetele celor doud faze.

O clasi de astfel de materiale, prezentand un interes particular, este aceea
a polimerilor rezistenti la soc de tipul "polistiren soc" sau rigini ABS.

IV.4.3. Copolimerii grefagi [67]

Copolimerii grefafi, adesea mai ugor de obfinut decit copolimerii
secventali, au aplicatii similare cu cele ale copolimerilor secventati.

Astfel, copolimerii grefafi si-au giisit aplica{ii ca awxiliari, mai ales la
prepararea emulsiilor, a latexului si a aliajelor de polimeri.

Mentiondm, in sférgit, cd acesti copolimeri joacd un rol important in
modificarea caracteristicilor de suprafatd, de exemplu:

- ale fibrelor de carbon in scopul de a le conferi o compatibilitate crescuti
cu risinile utilizate la fabricarea de materiale compozitc2 [69],

- ale fibrelor textile (1an¥, celuloz#, poliamide etc.) pentru a dobindi
caracteristici specifice (afinitate tinctoriald, efecte antistatice etc.),

- ale pigmentilor, pentru a facilita dispersia lor Intr-un polimer sau
intr-un solvent organic,

- a pieselor mulate din materiale plastice (politetrafluoretilend, polietilend
etc.) cu scopul de a facilita operatiile de lipire cu alte materiale.

* Un miaterial compozit este format din mai mul{i compusi elementari a ciror asociere 1 conferd un ansamblu
de propricti(i pe care nici unul din componenti, luat separat, nu le poseda. De exemplu, o ragind incircati cu
fibre de carbon posedi o rezistenta la tractiune care poate fi de 100 de ori superioard celei a riginii simple.
Fibrele separate nu ar avea nici o coeziune intre ele, iar un bloc de grafit ar prezenta proprietiti incé §i mai
slabe la tractiune si la forfecare.
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Capitolul V

STRUCTURI SUPERMOLECULARE PARTIAL
ORDONATE. POLIMERI CRISTALINI.

V.1. Natura cristalinititii Tn polimeri [1], [2]

V.1.1. Structura bifazica a polimerilor solizi

fn general, polimerii, care reprezinti inifial solide izotrope, se pot impirti
in doud categorii: amorfi i semicristalini.

Polimerii amorti, ai ciror reprezentanti tipici sunt polistirentl atactic i
polimetacrilatul de metil, nu sunt ordonati, in timp ce polimerii semicristalini’
(polietilena, polipropilena, poliamidele etc.) au un grad de ordonare avansat.

Considerarea polimerilor amorfi ca structuri dezordonate, asemdnitoare
lichidelor, nu este dupd unii autori justificatd [3]. Kargin [4], utilizind
microscopia electronicd, demonstreazi ¢ i in polimerii amorfi este posibild
agregarea macromoleculelor in fascicule de lanfuri. Se poate considera ¢d §i in
acest caz existd o unitate structurald de bazi - fasciculul molecular ce poate, sau
nu sd includi unele lanfuri cutate. Dacd se postuleazii existenfa acestor
fascicule, trebuie si se accepte ¢ Intre cle existd material amorf veritabil.
Presupunerea cid in polimerii amorfi existd regiuni mai mult sau mai putin
ordonate, constituic punctul de plecare in explicarea mecanismului procesului
de orientare.

Polimerii cristalini sunt in realitate doar parfial cristalini, fapt dovedit
prin difractia razelor X [5]. Ei se numesc mai corect polimeri semicristalini.

Dupd diagramele de difracfic dc raze X, este evident ci polimerii care
dau interferenie cristaline trebuie considerati ca fiind formati din regiuni in care
atomii macromoleculelor sunt ordonati in refea si regiuni dezordonate; aceste
zone sunt numite respectiv domenii cristaline sau cristalite $i domenii amorfe.

Examinarea la microscop a unui polimer care cristalizeazd, pune in
eviden{d existenia unor formatiuni asimilabile cristalelor din substantele
micromoleculare cristaline, lipsite insd de fefe $i muchii regulate. Aceste
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formatiuni, agsa dupi cum rezultd din examinarea unor roentgenograme ob{inute
la analiza structurald a polimerilor, prezintd o pronuntatd ordine intimi,
asemidnindu-se prin aceasta cu microcristalele tipice pentru mediile solide
cristaline. Se deduce din studiul inelelor de difraclie a razelor X cd dimensiunile
formatiunilor caracteristice structurilor polimere cristaline, inaccesibile
microscopiei optice, sunt de ordinul a citeva sute de angstrém. In cristalografia
fizicd a polimerilor aceste microdomenii ordonate sunt cunoscute mai ales sub
denumirea de cristalite, eviidndu-se folosirca termenului “cristal". Forma
cristalitelor este consideratdi mai mult sau mai pufin cilindrici, dispunerea
catenelor in cristalit fiind paralelid cu axa cilindrului. Cristalitele reprezinti deci
microdomenii in care catencle polimere sunt dispuse paralel gi care prezintd
unele proprietd{i asemandtoare cristalelor, fird a avea insi fefe de simetrie nete
si nici dimensiunile cristalelor.

Cristalitele nu constituie elemente discrete in interiorul solidului
macromolecular. Deoarece dimensiunile cristalitelor sunt mult mai mici decét
lungimea medie a catenelor macromoleculare in stare perfect intinsi, s-a ajuns
la concluzia ci intr-un polimer semicristalin aceeasgi catend macromoleculard
poate trece de mai multe ori prin cele doud faze, cristalind §i amorfd, ceea ce
aratX cX cele dou faze sunt indisolubil legate intre ele. Intr-adevir, nu s-a reusit
niciodaty si se separe, printr-o fracfionare care nu produce degradare, pirtile
cristaline si amorfe ale unui polimer.

fn timp ce in cristalite catenele sunt dispuse ordonat §i compact, in
spatiile intercristaline acestea prezintd fmpletiri §i fncoldciri, ansamblul fiind
asemuit cu un compozit (matrice amorfd ranforsatd cu elemente cristaline).
Sistemul este bifazic nestajionar, faza amorfd consideratd un lichid supraricit,
departe de echilibrul siu termodinamic, ca urmare a viscoziti{ii ridicate, a
fmpletirilor catenare i a faptului ci majoritatea macromoleculelor sunt incluse
in mai mult decit un cristalit, situatie care nu permite transformarea sistemului
intr-o fazi cristalini stabild. Orice fel de modificiri mecanice sau termice in una
din cele din doud faze determind schimbiri corespunzitoare in cealalti fazi.

Se considerd deci cd w. polimer inalt nu poate fi complet cristalin
(100%), fapt confirmat si de studiile roentgenografice.

Coexistenta celor doud faze §i faptul cd o catend polimerd traverseazd
aceste faze de mai multe ori, constituie ideile de bazd ale morfologiei
polimerilor semicristalini.

Polimerii amorfi sau parfial cristaliza{i trec, prin intindere, intr-o stare
orientatd, cristalind, stabild, care manifesti fenomenul de dubld refractie a
luminii §i de anizotropie a proprietitilor fizice si mecanice la fel cu corpurile
cristaline obignuite. Cauciucul natural, de exemplu, prin intindere la
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temperatura camerei cristalizeazd aseminiitor procesului de ricire sub 0°C,
cristalitele formate fiind orientate paralel cu directia de tracfiune.

V.1.2. Factori influenti ai cristalinitatii polimerilor

Cristalinitatea unui polimer depinde de tratamentul termic la care este
supus un esantion. in particular, pentru polimerul adus in prealabil in stare
topitd, viteza de ricire determind importania cristaliniti{ii. Foarte redusi in
cazul unei rdciri rapide, cristalinitatea devine importantd ctunci cand ricirea este
lenti. [6].

Din punct de vedere molccular, cristalinitatea unui polimer depinde de
forma catenei macromoleculare. O mare simetrie fiind favorabild aranjirii
regulate a atomilor, este normal ca polimerii vinilici liniari $i simetrici, cum
este de exemplu polictilena:

H H
-
—C—C—
|
H H /n

sd poatd cristaliza cu ugurin{d, atingidnd un grad ridicat de cristalinitate (cca.
80%).

Volumul mic al atomilor de hidrogen nu fmpiedici, in acest caz,
orientarea macrolanfurilor de polictileni. In plus, forma de zig-zag a
moleculelor de polietilend permite o fmpletire mai compactd in rejeaua
cristalind, astfel incét fiecare element al catenei se poate ageza la distan{a cea
mai convenabili fa{d de pirtile invecinate.

Daci insd in lungul catenei macromoleculare se gisesc catene laterale
(catend macromoleculard puternic modificatd), ele impiedici orientarea
catenelor principale, indispensabild pentru reteaua cristalind: astfe!, polimerii
sintetici tridimensionali (fenoplaste, aminoplaste, unele tipuri de risini) sunt in
general corpuri amorfe.

Un alt factor deosebit de important pentru cristalinitatea unui polimer
este regularitatea stericd in lungul langului macromolecular. Dupé cum se stie
(cap. III) poiimerii vinilici disimetrici de tipul:

(""‘ CHz— CAB —)n
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pot sid prezinte iregularitd{i structurale determinate de diferitele moduri de
orientare spafiald a substituen{ilor A si B in raport cu planul care contine lanful
carbocatenar principal, presupus complet intins. Astfel, polimerii atactici in
care aceasti orientare s¢ face la ntdmplare, nu prezintd nici o ordine
intramolcculard si sunt de chicei amorfi ca, de exemplu, polistirenul atactic:

[—CHy— CIH—-
( Co 1'15 n
sau polimetacrilatul de ineti’
CH,
f
|
s CH e G
COOCH3/n

Pe lingd atacticitatea catenelor polimere, volumul mare al grupdrii fenil
(CéHs) din polistiren sau al substitucnlilor CH3 §i CO2CH3  din
polimetacrilatul de metil fmpiedicd orientarea §i fmpachetarea catenelor
macromoleculare, determinind structura de fazi total amorfd a acestor polimeri.

Observim totusi cé stereoregularitatea nu este totdcauna esentiald, daci
macromoleculele se pot impacheta cu usurin{d. Astfel, polimerii vinilici
disimetrici de tipul:

—=CHz~ CAB—-)n
cu substituenti A si B putin voluminogi posedd uncori o cristalinitate partiali,

disimetria motivelor monomere fiind Tn acest caz mai mici. De exemplu,
poliacrilonitrilul:

e g CH >
CN n
si alcoolul polivinilic:
OH n
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pot cristaliza, chiar dacd sunt atactici, deoarece grupele cian (CN) si hidroxilice
(OH) sunt putin voluminoase.

Polimerii stereoregulai (izotactici si sindiotactici) prezintd o puternicd
cristalinitate.

Polistirenul  izotactic, obfinut prin catalizi stereospecificd, se
caracterizeazi printr-un inalt grad de cristalinitate, desi grupirile fenil (CeH's)
sunt voluminoase. Tot prin catalizd stereospecificd, polimetacrilatul de metil
poate fi obtinut sub o formi relativ cristalizatd, cu toate ¢ substituentii CH3 si
CO,CH3 sunt voluminosi. Aceasta arati ci modul de invecinare si mobilitatea
grupelor laterale joacd doar un rol secundar in cristalinitate; acesti doi factori
pot jena formarea unei structuri cristaline, dar nu o fmpiedicd. De cele mai
multe ori, stereoregularitatea duce la aparifia sau la cregterea cristalinitd{ii unui
polimer, conferindu-i o temperaturd de topire mai ridicatd $i proprietiti
mecanice decosebite. In practici, aceasti amcliorare a proprictitilor a fost
aplicatd polipropilenei izotactice utilizatd ca material plastic si ca fibre textile.

Importanta regulariti{ii lanturilor macromoleculare pentru procesul de
cristalizare a polimerilor explicd starea amor(d a majoritdtii copolimerilor
statistici. Problema se pune In mod diferit pentru bloc-copolimeri, care prezintd
o ordine intramoleculari In lungul aceleiagi secvente. Acesti copolimeri pot
cristaliza partial, cu condifia ca unul din monomerii prezen{i si dea
homopolimeri cristalizabili. Gradul de cristalinitate depinde, in acest caz, de
lungimea secventelor, fiind cu atiit mai ridicat cu ct secventele sunt mai lungi.

V.1.3. Conformatia cea mai probabili a unei macromolecule izolate
in polimerii solizi

Macromoleculele prezintd o puternici anizotropie datoratd dimensiunilor
lor (diametrul egal cu céfiva angstrom si lungimea in stare intinsi de 10* ori
mai mare). Concomitent existd, in cazul polimerilor, o anizotropie accentuati a
fortelor de coeziune (legdturi covalente, forte Van der Waals, legituri de
hidrogen etc.). Acestea influenfeazd nu numai structura fn stare lichidd si
morfologia In stare solidi, ci si proprieti{ile mecanice in ambele faze.

Se cunoagste ci legiturile covalente din catena principald sunt suficient de
puternice pentru a caracteriza entitatea catenei de polimer, ele avand rolul de
bazi in crearea legiturilor primare de-a lungul catenei.

Legdturile dintre catene, de interactie secundard de tipul Van der Waals,
sau legdturile de hidrogen, sunt mult mai slabe (de ordinul 1 kcal/mol, respectiv
de 10 kcal/mol). Este deci evident ci in cazul impachetirii, caracteristicd stirii
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cristaline, polimerul este puternic anizotrop, avand legdturi covalente puternice
fn lungul catenei §i legituri secundare slabe pe direcfia transversald fa(a de
aceasla.

Fortele de interactie secundare favorizcazd, din punct de vedere energetic,
anumite conformafii macromolcculare fa(i de altele. fn timp ce foricle
intracatenare realizeazi uncle corelafii pe distan{e scurte intre segmentcle
succesive de-a lungul lanfului macromolecular carbocatenar, interaciile
intermoleculare, ac{ionind pe portiuni mai mari ale catenei, au tendinfa de a
realiza conformatii mai compacte, in comparafic cu conformatia statistici
neperturbatd. Fortele intermoleculare impun restric(ii cu efecte de impachetare
ale macromoleculclor vecine pe un domeniu mai larg. In aceste condiii de
regrupare §i impachetare, fimpiedicirile sterice cresc, la acestea adiugindu-se i
fortele de respingere la scurti distan{d dintre atomi.

Rezulti c¢d o conformatie total intdmplitoare este sau imposibild sau
foarte putin posibild [7]. Conformatia elicoidald determinatd numai de forfe de
valen{d secundare si care opcreazd in domeniul unor legituri macromoleculare
foarte apropiate, are o suprafa(i relativ mare.

Conformatiile macromoleculare rdsucite sau pliate permit actiunea
fortelor secundare Van der Waals pe porfiuni mai mari ale catenei, din care
cauzii energia potentiald la suprafald este mai sciizuti. Asa se explicd tendinta
moleculelor de proteine de a realiza forma globulard care are cel mai scizut
potential energetic.

fn cazul unor conformatii elicoidale ale unor catene vecine fipachetate
strins, fortele intermoleculare Van der Waals contribuie la mentinerea
(stabilitatea) pe distan{e mari a conformatiei acestora, deoarece compenseazi
intr-o mdsurd mai mare lipsa interacfiunilor intramoleculare ne asemenea
domenii.

Toate conditiile necesare realizirii unor structuri ordonate la distan{i le
Mtrunegte procesul de cristalizare, eficien{a fiind cu atdt mai ridicatd cu cat
fortele intermoleculare secundare sunt mai puternice, aceastd situafie fiind
valabild mai ales in cazul legétu.ilor de hidrogen.

Polimerii izotactici avdnd o dispunere suficient de uniformi a grupelor
laterale in catena principald si o conformatie elicoidald stabild sunt capabili si
cristalizeze deoarece asigurd dezvoltarea maximd a unor interactiuni de tip Van
der Waals intre catenele vecine. .

Prin urmare, asamblarea polimerilor intr-o refea cristalind presupune, cu
exceplia unor cazuri particulare:

a) o configuratie regulati a motivelor monoinere care sd permitd

b) o conformatie elicoidali a lanturilor si
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¢) o impachetare favorabild din punct de vedere energelic.

Conformatia si configuratia moleculard

Formarea unci conformatii elicoidale necesitd o structurd chimici gi
stereochimic regulatd. Acesta este motivul pentru care polimerii atactici nu
pot, in general, s# cristalizeze (de exemplu polistirenul atactic).

Pentru un polimer dat, pot exista doud sau mai multc conformatii
elicoidale stabile, ceea ce constituie o primd cauzd a polimorfismului cristalin
(legat de conformatie), cu tranzifie (uncori reversibild) de la o forind la alta (de
exemplu politetrafluoretilena, elice 13¢ la 7 < 19°C si clice 157 la
T > 19°C [8)).

Impachetarea lanfurilor macromoleculare

Pentru o aceeasi conformatie a lanfului macromolecular sunt posibile mai
multe moduri de fimpachetare de energii apropiate, ceea ce constituie o a doua
cauzi a polimorfismului cristalin [9].

V.2. Morfologia domeniilor cristaline [10]

in paragrafele precedente, studiul cristaliniti{ii polimerilor a fost abordat
din punct de vedere pur molecular. Celdlalt aspect al cristalinititii 1l constituie
organizarea portiunilor cristaline din polimeri. Studiile experimentale de
microscopie optici §i microscopie electronicd au furnizat o serie de rezultate pe
baza cdrora s-au elaborat diferite teorii cu privire la morfologia polimerilor
cristalizabili.

V.2.1. Modcle ale formatiunilor cristaline din polimeri

In scopul explicirii proprietitilor fizice ale polimerilor cristalini au fost
propuse diverse modele care au incercat sd clarifice structura formatiunilor
cristaline. Evolutia i perfecfionarea acestor modele si a teoriilor afeiente lor au
fost marcate de noile tehnici de investigare, indeosebi microscopia electronic.

Cel mai vechi model, propus in secolul trecut, este cel micelar al lui
Nigeli. Conform acestui model, un polimer semicristalin este format din
elemente cristaline (micele) incorporate intr-un material mlcnmcclar sau
substanti de o naturd nespecificatd (fig. V.1).

Modelul tradifional in explicarea proprietdfilor polimerilor cristalini,
numit de unii autori modelul “micelei cu franjuri" [11] are in vedere participa-
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Fig. V.1. Reprezentarca schematica a modclului micelar.

rea accluiasi lan{ macromolccular la mai multe domenii cristaline §i amorfe
succesive, trecerca de la unele la altele fiind gradatd; conform acestui model, un
polimer cristalizat este constituit dintr-o singuri fazi in interiorul cireia
lanturile polimere sunt dispuse local in mod regulat (fig. V.2).

Fig. V.2. Reprezentarea schematica a modelului "micelei cu franjuri.

Conceptia micelelor cu franjuri a gisit o susfinere in explicarea
cristalizirii prin intindere a cis-poliizoprenului natural, care in mod normal este
amorf. Se considerd cd prin intindere se realizeazi zone locale de aliniere
(ordonare) a catenelor polimerilor, care in mod normal sunt fncolicite si
fmpletite. Macromoleculele care stribat atdt formatiuni cristaline cit i regiuni
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amorfe pidstreazi caracterul unitar al polimerului, men{indnd Timpreund ccle
doud faze, dec unde rezultd si capacitatca sa de revenire elasticd dupi
indepiirtarea cfortului de deformare.

Acelasi model poate explica anumite proprieti(i ale fibrelor si filmelor
trase (etirate), care realizeazii de asemenca o cristalinitate mdritd, datoritd unei
orientiri aproape complete a catenclor macromoleculare in directia efortului de
prelucrare.

Modelul "micelei cu franjuri” a sugerat ideea existen{ei unor regiuni cu
nivele intermediare de ordonare. Se considerd astfel ¢ Intre micela si marginile
acesteia (In veciniitate) nu poate exista o trecere bruscd de la o structurd perfect
ordonatd la una complet dezordonatd, ci ar exista o descrestere gradatd a ordinii
moleculare a micelelor pand la starca amorld. Accastd idee este intdritd de
studiile roentgenografice efectuate pe polictilend, care au aritat ci atunci cind
zonele cristaline se topesc, la suprafejele marginale ale celor doud zene,
cristalind §i amorfd, apare o densitate ceva mai mare decdt cea corespunzitoare
zonelor complet amorfe. Accastd distribufic gradatd a ordondrii regiunilor
polimere, desi nu a fost acceptatid ca atare de oamenii de stiin{d, a fost totusi
utilizatd la interpretarca unor date cxperimentale care nu atestau structurile
complet cristalind sau complet amorfd in cazul fibrelor.

Studiile efectuate  In domeniul - fibrelor  naturale, indeosebi  prin
microscopie electronicd, au identificat formagiunt fibrilare sau microfibrilare,
reprezentdnd de fapt micele cristaline, ceca ce a condus la modelul fibiilar [12],
in care formatiunile fibrilare cu franjuri inlocuicse micelele cu franjuri (fig.
V3). fn acest model, fibrilele cristaline sunt situate de-a lungul fibrei, anumite
catene ale polimerului trecind de la o fibrd la alta i forméind astfel franjuri
caracteristice regiunii amorfe.

Fig. V.3. Modelul structurii fibrilare cu franjuri.
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Unii autori au sugerat cd anumite fibre pot fi constituite dintr-un
ansamblu de fibrile cristaline scparate, fird zone amorfe [ 13].

Modelcle mentionate mai sus presupun existenta a doudt faze in structura
polimerilor cristalini. Un punct de vedere extrem il constituie modelul
paracristalului, propus mai recent. fn teoria elaborati pe baza acestui model,
diagrama de raze X a unei probe de polimer cristalin se explicd in tennenii unei
dezordini statistice, regiunile amorfc constituind mici dcfecte ale unei refele. Se
adimite astfel existenta unci structuri locale cristaline cu o ugoard dezordine, dar
nu se mai poate regisi structura ordonati la mare distan(a.

Modelul cu defecte disrtibuite, in care nu existd fazd amorfd, spectrul de
difuzic fiind atribuit in totalitate defectelor de la suprafaja §i din interiorul
cristalului, se poate aplica, cu oarccare aproximatie, polimerilor inalt cristalini
stereorcgulati, cum sunt polictilena de Tnaltid presiune §i poliometilena.

Polimerii cu cristalinitate mai sciizutd cum sunt poliuretanii, poliesterii gi
poliamidele sunt reprezentafi mai bine prin modclul bifazic.

Cei mai mul{i polimeri cristalini se situcazi intre aceste extreine, avind
zone cristaline de dimensiuni limitate $i carc posedd o anumiti ordonare
datoritd restrictiilor impuse de regiunile cristaline.

fn general, concepiile actuale asupra structurii polimerilor cristalini mai
fac uz de concepfia micelard in cazul polimerilor slab cristalini §i de cea a
paracristalinilﬁ%ii in cazul polimerilor prezentind un grad mediu de
cristalinitate. In cazul polimerilor fnalt cristalini prima teorie este practic
exclusd, cealaltd fiind intr-o anumitd masuri acceptabild.

fn aceeasi prood de polimer pot coexista diferite formatiuni cristaline,
cele mai importante fiind: sferolitele, fibrilele, monocristalele.

Studierea monocristalelor forimate in solutie diluatd a condus la aparitia,
in perioada anilor 1957-1960 a unui nou model al structurii polimerilor
cristalini [14]. S-a impus in acest cadru notiunca de pliere a wanturilor, valabild
si pentru polimerii cristalizafi pornind din starea topita [15].

Potrivit acestui model, macromoleculele ar fi pliate, paralelizindu-se pe
mai multe portiuni din lungimea lor, acestca constituind domeniile cristaline.
Regiunile amorfe ar corespunde zonelor de bucle de pliere ale lanturilor
macromolcculare. Diferenia principald fad de modelul micelei cu franjuri
constd in faptul cd domeniile cristaline nu mai sunt formate din portiuni ale
unor macromolecule diferite ci din porfiuni ale aceleiagi macromolecule (fig.
V.4).
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Fig. V.4. Modeclul lan{urilor macromoleculare pliate.

Se pare totusi cd cele doud modele se aliazd, aceeasi macromoleculd
putdnd s participe la mai multe regiuni pliate diferite (fig. V.5). Modelul
prezentat in figura V.5 poate evolua citre unul din ccle doud modele
mentionate, in functie de natura polimerului respectiv [16].

) C C
C )
) C )
; ) C C )¢ )
C ) C
) ( C )
)« D C

Fig. V.5. Varianti a modelului lan{urilor macromoleculare pliate.
V.2.2. Structura sferolitelor

O categorie aparte de formatiuni cristaline in structurile macromoleculare
o constituie sferolitele. Prezenta sferolitelor a fost remarcatd incd din anul 1937
de Staudinger in polioxietilend; mai tirziu, in 1945, aceste formatiuni cristaline
au fost observate si studiate in structura polictilenei [17].

Sferolitele sunt agregate formate din cristalite mici, ajungind pénd la
mirimi de ordinul a cteva sutimi de milimetru. fn prezent sunt cunoscute
aga-numitele sferolite- gigant, care ating in unele cazuri dimensiuni de céfiva
milimetri, ceea ce permite studiul amédnuntit al stracturii lor individuale.

Dupd cum indici $i denumirea ei, sferolita care ia nastere in procesul de
rdcire din polimerul in stare topitd, are o formd aproximativ sfericd pe care gi-o
pédstreazd pind la ciocnirea cu alte sferolite.

Grupdrile sau agregatele cristaline sferolitice au fost observate in lumin3
polarizard, avind spectrul caracteristic "crucii de Malta", care indicd structura
sa specific radiald (Fig. V.6).
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k. " |
Fig. V.6. Sferolite in curs de crestere intr-o lama subtire de polioxietilend,

observate la microscop polarizant fntre nicoli fnerucigai (G =~ 100)
(dupa A.J. Kovacs, C.R.M,, Strasbourg) [18].

Misuridtorile in lumini polarizatid au mai aritat, pe ling3 structura radiald
si detalii de finefe, caracterizate in uncle situalii de spectre "maltese” dispuse in
zig-zag si a unor spectre inelare concentrice suprapuse spectrului “maltese”
obignuit (fig. V.7), carc au condus la concluzia structurii fibrilare radiale a
sferolitelor, unitdjile fibrilare fiind dispuse elicoidal.

' it 5

Fig. V.7. Structura sferoliticd fntr-un film de bollellleni observati la
~. microscop polarizant. Inelele concentrice corespund dispunerii elicoldale a

fibrilelor (G = 330) (dupii A.J. Kovacs, C.R.M., Strasbourg) [18].

Examinarea cu raze X a sferclitelor a ariitat pozitionarea perpendiculard
a catenelor fayd de unitdtile radiale, adicd o orientare tangentiald in interiorul
sferolitelor.
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Structura find a sferolitelor §i mecanismul cresterii lor au fost clucidate in
special de Keller i colaboratori 20, 21, 22].

V.2.2.1. Mecanisiul formdrii si cresterii sferolitelor

Aplicarea microscopiei optice §i a celei electronice la studierea modului
in care iau nagtere si se dezvoltd sferolitele intr-un polimer cristalin a condus la
constatarea ci nucleul inifial de cristalizare se dezvoltd intr-o unitate fibrilari
centrald, care apoi, in procesul de crestere, se ramificd pe distante §i la unghiuri
regulate in noi fibrile, ce se dispun radial in rapori cu nucleul din care s-au
format (fig. V.8). Ca unnare a restricliilor impuse de geometria
macromoleculari §i a mod-lui de crestere asupra unghiurilor de ramificare,
fibrilele inifiale se dezvoltd in grupdri risucite i divergente, forma finald
sferoliticd fiind realizatd in realitate numai de acele ramificafii care se pot
dezvolta pe directia radiald f’\(é de nuclcul de hah”a ["Ol

Fig. V.8. Stadiul inigial al unci sferolite de polihexametilen adipamidi fn
curs de crestere (G = 3700) (dupi A. Keller, Stuari [19]).

Examinarea unei probe de polioxietilend la microscop polarizant, scoate
fn evidenfd, in condifii de cristalizare, atdt momentul aparifiei germenului
cristalin, cét §i diferitele etape ale dezvoltdrii sferolitei. Dac¥ se incilzeste o
asemenea prob# pnd la 80-90°C si apoi se lasd s¥ se riceascd lent, se constat}
cd procesul de cristalizare fncepe cain pe la 50°C, adicX la o temperaturi cu
circa 16° mai mic¥ decit temperatura de topire a pohoxxeulcncn fn figura V.9

sunt prezentate clteva din etapele formirii unei sferolite in procesul de
cristalizare [23].
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Fig. V.9. Uncle etape ale formarii sferolitei: a) germencle bagheta;
b) pachetul-fibrile; ¢) slera librilara.

fn stadiul initial al formdirii sferolitei, nucleul cristalin are un diametru de
~ 10* A, asa cuin rezulti din unele date de microscopie electronici. Forma
geometricd a sferolitei se schimbd in procesul cresterii acesteia, evoludnd de la
germencle-baghetd si pachetul-fibrile pind la sfera fibrilard.

fn procesul de formare a sferolitelor, fascicolele fibrilare rdsucite, care
urmeazd direciia radiald intr-o geometrie elicoidala, (fig. V.10) pot fi
continute atit in agregatul elicoidal cét i Tn afara acestuia, din care cauzi, pe
mdsura dezvoltdrii lor divergente, acestea din urmd permit crearea unui spatiu
care este umplut de o altd formafic elicoidald intermediard, formata din
asocierea fibrilelor libere rezultate din fascicolele fibrilare in crestere; in felul
acesta se realizeaza si se mentine compacti structura sferolitei, cresterea sa fiind
insd limitatd de interferenta cu sferolitele vecine, de asemenea in cresgtere. De
aceea, in cazul cristalizdrii la temperaturi ridicate, c¢ind iau nagtere un numér
mai redus de nuclee, rezultli sferolite de dimensiuni mai mari, spre deosehire de
cristalizarea la temperaturi reduse cind se formeazi un numir foarte mare de
sferolite de dimensiuni mici. !Mdsuritori de cineticd de cristalizare izoterma
efectuate prin microscopie opticd si difuzia radiafiei laser la unghiuri mici pe
probe de polictilend de fnaltd densitate confirmd cresterea formatiunilor
cristaline sferolitice cu plierea macrolanfurilor [25].
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fibrila in
S/ crestere
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Fig. V.10. Cresterea nucleului sferolitic prin monecristate iamelare [24].

V.2.2.2. Structura fibrilard

Fibrilele sunt cristaline, insd con{in si defecte ca dislociiri de material,
capete de catend, impuritdti chimice si altele, care contribuie Intr-o oarccare
mdsurd la cregterca confinutului fazei amorfe. Majoritatea acestor defecte pot
proveni din Impletirile catenare care nu au fost incorporate in procesul de
crestere a fibrilelor sau au fost respinse din acestea datoritd naturii lor chimice
(segmente de catend atacticd, catene cu masd moleculard micd), incompatibila
cu structura cristalind.

Din analiza morfologicd a structurii {ibriluare a rezultat structura lamelard
a fibrilei, difraclia electronicd ardtind o orientarc a catenelor paraleld cu ldfimea
lamnelei. Cresterea fibrilel lamelare se poate face numai in direcfia axei lungi,
deoarece avand nucleu comun cu zlte fibrile, dezvoltarca la‘erald este
impiedicati de vecinii sdi. Fibrila lamelard nu poate fi considerati ca o entitate
cristalind, ci ca o componentd a agregatelor cristaline fibrilare, respectiv a
sferolitei; dimensiunile sale se situcazi in domeniul de 102 — 10* A [26].

Relativ recent s-au descoperit si fibrile intercristaline, cu lungimea de
1 pm sau mai mult si BA{imi de 30-300 A, care lcagd fibrilele lamelare in
agregatul sferolitic [27]. Dupd cum se poate constata din figura V.11, orientarea
catenelor este, de aceastd datd, pe lungimea fibrilei intercristaline. Se considerd
cd formarea fibrilelor intercristaline are loc prin includerea initiald a unei catene

153

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



LIVIA MARIA CONSTANTINESCU, EMIL $TEFAN BARNA

in doui fibrile lamelare separate, care constituie suportul pe care se depun apoi
noi catene de polimer.

""""""""""""" L "N'r}};}}'l}i"i;{nmnm

. fbrilda
intercristalin

Capetele fibrilare incorporate
in cutele catenelor din lamela

Fig. V.11. Fibrile intercristaline [24].

V.2.2.3. Modelul cvasistructural al unei sferolite

Din cele ardtate mai sus rezultd ci in aceeasi probd dintr-un polimer pot
coexista diferite fonmatiuni cristaline. Existd polimeri in a c3ror structuri intrd
sferolite cu subsructurd fibrilark, prezentdnd totodaty si cristalite. In functie de
prioritatea de aparijie a formatiunilor cristaline de tipul sferolitelor sau al
cristalitelor, sau dupd preponderenfa unui tip cristalin, se pcate cunoagte
caracterul dezvoltidrii structurii examinate.

Se poate imagina un model care si reprezinte o generalizare a structurii
unei probe polimere susceptibild de a confine concomitent diverse formatiuni
structurale. In figura V.12 este redat schematic modelul generalizat al unei
sferolite in care se disting, pe ldngd nucleul de cristalizare, fibrile, cristalite,
defecte si interstifii cu fazi amorfi.

Dup# unii autori [23], in probele polimere cu concentratie ridicati de
nuclee de cristalizare, acestea pot fi considerate alituri de celelalte elemente din
structura sferolitei, ca elemente structurale fundamentale.

Fibrilele din care este constituitd sferolita, cuprind intre ele §i intre
ramificatiile lor, microdomenii amorfe care nu participi la fibrilarea radiald a
sferolitei, dar contribuie la accentuarea caracterului amorf al polimerului, alituri
de faza amorfid din afara sferolitei.
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1

Fig. V.12. Organizarea moleculara a unel sferolite:

1. sferolita; 2. nucleul de cristalizare; 3. material interfibrilar, componenta
majori a regiunilor amorfe, respinsi din formatiunile (ibrilare fn crestere;
4. fibrile cu ramificatii la unghiuri mici; 5. cristalite; 6. defecte fn fibrile,
contribuind la faza amorfa.

Defectele din fibrile pot limita, atunci cind au dimensiuni de mirimea
secfiunii transversale a fibrilei, microdomenii cristaline ce pot fi asimilate cu
cristalitele. In faza amorfX a probei se includ si defectele de structuri.

Dimensiunile aproximative ale diferitclor formatiuni structurale din
polimerii cristalini sunt redate in tabelul V.1.

Tabelul V.1.
Formatiuni Dimensiuni (A)
Sferolite 10*
Cristalite 50 - 200
Fibrile! 10%-10%
Monocristale 10*-10°

"In cazul fibrilelor sunt luate in consndcra{xc dimensiunile sectiunii

transversale a acestora.

V.2.2.4. Proprietidfile optice ale sferolitelor

Polimerii sunt, prin natura lor, optic anizotropi. Indicele de refracfie de-a
lungul macrolanfului difer de indicele de refracfic mediu, caracteristic din
punct de vedere optic, pentru directiile perpendiculare lanfului molecular
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considerat. Pentru sistemele hexagonal, trigonal si tetragonal, elipsoidul
indicilor de refractie este uniaxial: n. # n, = n, (fig. V.13). Aproximatia
uniaxiald se aplicd polietilenei, sistemul sdiu ortorombic fiind apropiat de cel
hexagonal (1, ~ n), precum si unor tipuri de polipropileni izotactici, in care
au fost puse in eviden{d formatiuni trigonale [28].

n

[
l axa optica

_

A

axab
radial

Fig. V.13. Elipsoidul indicilor de refracfie pentru cazul polietilenei

(uniaxial). Incle de extinctie (echidistante pentru 6 = nm) atuncl cénd
sectiunea circulara este perpendiculari pe directia luminii.

Elipsoidul indicilor de refracfie este biaxial (n, # n, # n.) pentru
sistemele orto-, mono- si triclinic (fig. V.14).

Sferolitele de polimer examinate sub nicoli incrucisati apar birefringente
cu zone de extincfie caracteristice (fig. V.6).

Asa-numita cruce de Malta, observati in general, este datoratdl faptului ci
axele principale ale polimerului sunt paralele cu polarizorul si analizorul.

Semnul optic al sferolitelor, pentru aceeasi aranjare tangentiald a lan-
turilor macromoleculare, depinde de valorile relative ale indicilor de refractie
paralel i perpendicular pe directia lanturilor. Astfel, sferolita este pozitivd daci
indicele de refracfie in directia de orientare radiali a fibrilelor, 7,,4, este mai
mare decit cel in directia catenelor principale ale macromoleculelor, Ptang, (fig.
V.15). In cazul invers, adic¥ atunci cind indicele de refractie longitudinal,
Riang, este superior ca valoare indicelui de refractie transversal, Mg , sferolita
este negativd (fig. V.16).
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_,axe optice

Fig. V.14. Elipsoidul indicilor de refractie al unel poliamide (biaxial):
ny < ng < nc. Elipsoldul indicilor de refracfle are doud sectiuni
circulare separate printr-un unghi ‘¥ (incle de extinctie). fntre aceste

pozitil, Mradial > Mungemn  $1 Mradial < Muangonr, In mod alternativ,
corespunzéind inelelor pozitive si negative.

R ANALIZ.

Fig. V.15. Sferoliti pozitivi: Mrad > Mung, adicd Nc < Mg = Np,
Exemplu: polistirenul izotactic.
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Fig. V.16. Sferolitdi negativi 1,00 < Hung, adich n. > ng, = np.
Exemplu: polictilena.

Polietilena prezintd in structura sa cristalind sferolite negative.

In unii polimeri cum sunt, de exemplu, poliamidele, in functie de
conditiile de cristalizare, sferolitele sunt negative sau pozitive, ambele tipuri
putind coexista eventual in aceeasi probd, Semnul optic poate fi explicat prin
faptul ci, in poliamide, cristalul este biaxial, iar indicele in directia lanfului
catenar principal Mua,g are o valoare apropiati de aceea a indicelui
corespunzitor directiei legiturilor de hidrogen intermoleculare. Studiul
elipsoidului indicilor de refrac{ie aratd ci sferolitele negative si pozitive diferd
intre ele numai prin orientarea planului legédturilor de hidrogen in raport cu
direcfia radiald. Lanturile macromoleculare fiind totdeauna perpendiculare pe
razi, dacd planul legidturilor de hidrogen este paralel cu raza, sferolita este
pozitivi; dacd este perpendicular pe razi, sferolita este negativi.

Aga cum s-a menfionat deja la inceputul acestui capitol, in anumite
cazuri, peste imaginea crucii de Malta caracteristic sferolitelor se suprapune o
extinctie in formd 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 observd numai daci dispunerea elicoidald a lamelelor
este cooperativd si in fazi; pozitiile pentru care axa optici a elipsoidului este
paraleld cu directia luminii dau nastere la extinctie.
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V.2.3. Structura monocristalelor polimere

V.2.3.1. Modul de preparare

Conditia fundamentald a cresterii unui monocristal de polimer constd in
asigurarea unui proces lent de cristalizare a componentului mac:omolecular
dintr-o solutie diluatd.

Monocristalele de polimer se obtin, de reguld, din solutii diluate
(¢ ~1%00— 1%), §i numai in mod exceplional, pornird de la poliiacrul in
stare topitd. Tipic este faptul c¢d monocristalcle se obtin dup# dizcivare la
temperaturd ridicatd, dar apropiatd de temperatura Jde dizolvare a polimerului in
solventul respectiv.

Cristalele care forimeazi precipitatul au dimensiuni laterale de ordinul
10*A(10° = 10°A 1n cazurile favorabile) si o grosime de ~ 40 - 200A, ccea
ce permite examinarea lor prin microscopie opticd (prin contrast de fazd), sau
microscopie electronici (prin transmisic).

V.2.3.2. Structura monocristalclor. Plierea lanfurilor macromoleculare
[29], [30]

Monocristalele polimere se prezintd sub formd de lamele rombice cu o
grosime de circa 100A, sau o sunrapuncre de astfel de lamele organizate in
general sub formi de pxranudﬁ sau spxralé strauﬁcatﬁ (fig. V.17).

Fig. V.17. Monocristale de polictilena observate prin microscople
electronici (dupi A. Keller) [19].
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fn toate monocristalele polimere, lanfurile macromoleculare sunt
perpendiculare pe fetele mari ale romburilor, celelalte fete corespunzind la
planuri reticulare bine definite. Astfel, in cazul polietilenei, diagonala mare i
cea mici coincid respectiv cu axele a si b ale celulei cristalografice stabilitd de
Bunn (fig. V.18). Dimensiunile celulei elementare pentru cristale de polietilend
crescute in xilen (valori acceptate in literatura de specialitate) sunt urmitoaiele:
a = 74024, b = 4,953A, ¢ = 2,548A. Accstor dimensiuni le corespunde o

densitate a celulei elementare de 0,997 ;:—3 131].

Fig. V.18. Structura cristalini a celulei clementare de polictilend (dupd
Bunnj; ¢ este distanta cristalografica repetabila sau perioada fibrei.

Pentru a explica o astfel de structurd in care un lan{ macromolecular lung
de circa 10*A se dispune intre dou fefe situate la o distan{i de ordinul 100A
astfel incit segmentele sale, in extensie completd, si fie perpendiculare pe fete,
este necesar s se admiti o pliere regulatd a macrom.oleculelor [21]. Intr-adcvir,
cercetdri efectuate cu ajutorul difractiei de raze X si a microscopiei electronice
au aritat cd in monocristale macromoleculele se gésesc intr-o form3 pliatd, axa
catenei principale fiind perpendiculard pe suprafata lamelei (fig. V.19a) [32],
[33], [34].

Fenomenul de pliere a lanfurilor macromoleculare este genaral pentru
polimerii cristalizabili, cu exceptia poliinerilor cu lan{uri rigide de tipul
poli-p-fenilen sau Kevlar. El se observi la: '

- majoritatea polimerilor sintetici,

- polimeri biologici: derivati ai celulozei, polipeptide si proteine, ADN;

- o manifestare interesanti apare in cazul bacteriofagului T.2 de
Escherichia coli. Corpul sdu, de form# hexagonald, comporti un invelig
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proteinic, care inconjoard o singurd macromoleculd de ADN pliatd, oferind un
exemplu de monocristal monomolecular.

Suprafafa de
pliere

Limite ale
sectoarelor

Fata {110}

Fig. V.19. Reprezentarea schematici a unui monocristal: a)
polictileni; b) parafina.

V.2.3.3. Plierea lanturilor macromoleculare si divizarea monocristalului
in sectoare

Forma monocristalelor reflecti (de cele mai multe ori) simetria celulei
cristaline. Cresterea se face prin depunere de lanturi pe fefele laterale care au
viteza de cregtere cea mai lentd. Daci plierea este, in medie, orientatd paralel cu
fetele de crestere, pliurile vor avea orientdri diferite in cele patru sectoare ale
unui cristal de polietilend mirginit de fete (110): doui sectoare adiacente au
orientdri ale pliurilor simetrice in raport cu planul lor de contact, sectoarele
opuse (in raport cu centrul) avénd aceeasi orientare a pliurilor (fig. V. 19a).

Plierea lanturilor macromoleculare in monocristalele de polietilend
determind o serie de proprietdti specifice, evidentiate prin comparatie cu
monocristalele parafinelor; ea determind astfel, in particular, o diferentid de
structurd intre sectoare adiacente delimitate de fete de crestere diferite, diferenti
care nu exista in cazul cristalelor parafinelor (fig. V.19a,b).
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Oricentarea privilegiatd a pliurilor poate i pusii in evidenti folosind
proprietitile de clivaj ale scctoarclor monocristalelor. Cristalele de polictilend
se cliveazi cu usurin{d intr-o direclie paraleld cu lejele de cregtere, in timp ce
intr-o directie prependiculard, clivajul determinid formarea de fibrile (lanjuri
etirate intre doi perefi ai cristalului clivat). Aceastd diferen{d nu s-ar manifrsia,
daci pliurile ar fi orientate la intdmplare.

V.2.3.4. Forma piramicald a monocristalelor de polictileni

Monocristalele de polietilend obtinute din solutie au, in general, o formi
piramidali: axa lanjurilor (paralcld cu axa piramidei) formeazd un unghi
important cu planul de pliere (fefcle superioard si inferioard ale cristalului) de
polietilend (axa lanturilor A normala la plan ~ 20 — 30°). Spre deosebire de
cristalele parafinclor, in polietilend aceastd inclinare se modificd la limita
fiecdrui sector.

Pe baza acestor considerente, forma pland a monocristalelor de
polietilend a fost explicatd prin turtirca unci piramide goale, iar rugozitatea ior
prin buclele formate pe suprafaia plicufei cristalului. Faptul ci bucla nu este
compusd dintr-un singur segment, ci din doud, confinni cd la Inceput a fost
forma piranudali goala §i dupd aceea s-g produs turtirea (fig. V.20). Rezulti
deci cd monocristalul plat este o form# degeneratd a unui gol piramidal [22],
[35-38].

-Flg. V.20. Reprezentarea unei piramide goale de cristal de polictileni.

Au fost propuse diverse modele de pliete regulati a lan{urilor care {in
seama de aceste caracteristici morfologice. Forma piramidali este in gencral
asociati necesiti{ilor de a adapta buclele de pliere sau alte delecte voluminoase
capetelor lan{urilor macromoleculare. Aceste forme piramidale ale polietilenei
pot sedimenta pe un suport plan, prin alunecarea lanturilor in lungul axei lor,
sau sd se plieze, punind bine in eviden(d structura lor tridimensionald.
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fnclinarea sectoarelor semnalati in cazul monocristalelor de polictilend
depinde de conditiile de cristalizare §i nu se intilncgte in mod obligatoriu in ali
polimeri.

V.2.3.5. Forme complexe

Obtinerca unui monocristal polimeric lamelar presupune utilizarea unei
fracfii inguste de polimer, mentinerea temperaturii de cristalizare intr-un
interval cit mai restrins §i evitarca perturbirii prin deplasiri sau agitare [39].
Folosirea unui polimer nefracfionat sau agitarea mediului cristalizant detenmind
ramificarea structurilor i apari{ia unor defecte, care amplifici trisiturile amorfe
ale formatiunilor cristaline.

Pe misura avansdrii procesului de supraricire, analiza morfologici a
cristalelor scoate in eviden{d diferite modificdri ale cristalelor, cum sunt
protuberante ale suprafetei i formatiuni dendritice.

fn cazul cristalelor polimere cu protuberante, la polioximetilend
cristalizatd din solufii mai concentrate, s-a constatat ci lamecla hexagonald
regulatd tinde citre o formd de stea, la care cresterca are loc preferential la
colturile cristalului. fn figura V.21 este prczentatd forma unui cristal de
polioxietileni la o temperaturd 7 si dupi un timp #. de cristalizare date [40].

Fig. V.21. Morfologia cristalclor de polioxictilenii la o temperaturid de

cristalizare 7. = 59,41°C si dupd un timp de cristalizare 1, = 48h.
Microfotografie ob{inuti intre polarizori incrucigati [40).
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fn cazul monocristalelor dendritice se constati ramificatii principale, bine
conturate in cadrul monocristalului, la concentratii relativ scizute, sub 0,006%
in toluen, orientate paralel cu diagonalele cristalului; la concentra(ii ceva mai
ridicate, cuprinse intre 0,006% si 0,009%, tot in toluen, se formeazi si
ramificatii sccundare, prependiculare pe cele principale [41], [42].

Atit structurile cu protuberante cit si cele dendritice se oblin la
temperaturi inferioare celei corespunzitoare monocristalelor. Formarea lor
traduce un dezechilibru la vérfuri sau pe fcicle laterale de cregtere ale
monocristalului. Intr-adevir, reprezentind forme morfologice de suprafa(,
aceste modificéri ale monocristalelor polimere depind de modul in care are loc
fluxul de molecule in timpul cregterii citre si de la suprafetele cristalului, astfel
incit in zona unde acest flux va fi mai intens, adici expulzarea speciilor
moleculare va fi mai mare i cristalul va prezenta o form# mai accentuat
(asculitd) si care nu poate fi decdt colfurile acestuia.

V.3. Cristalizarca polimerilor pornind din starc topita

V.3.1. Mecanismul cristalizarii polimerilor pornind din stare topita

Se consideridt un polimer liniar, de exemplu polietilena, in stare topiti.
Sub influenta temperaturii de topire, polimerul cedeazi energia legéturilor
intermoleculare, 1dsidnd astfel libertate de migcare catenelor macromoleculare.
Unele segmente se apropie din timp in timp in mod statistic intre ele, forméand
nuclee de cristalite. Din cauza agitafici tenimice puternice, aceste nuclee nu sunt
stabile. Deci polimerul in stare topitd poate fi considerat ca un agregat de catene
care se migcd haotic. Spectrul in [LR. al polictilenei in stare topitd aratd ci
maximul corespunzitor unui vector de undi 730cm™', caracteristic pentiu
structura cristalind a polietilenei, a fost inlocuit cu o bandd mai largd la 721
em™', caracteristici pentru faza amorf¥, confirmind ci, prin topire, polimerul a
devenit amorf.

Daci polimerul in stare topitd, complet amorf, se riceste, agitafia termicd
scade progresiv. Unele segmente mobile constituind porfiuni diferite ale
accleiagi catenc se apropie atit de mult de alte catene, incit se pot realiza intre
segmentele invecinate i apropiate legituri intermoleculare care, prin ricire,
devin mai stabile. In felul acesta, segmentcle mobile se ordoneazi paralel,
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formand numeroase nuclee de cristalite situate la diferite distan{e uncle de altele
(fig. V.22).

Fig. V.22. Formarea nucleelor de cristalite fn polimerul afalt fn
stare topitii; 1, 2, 3 - nuclee de cristalite.

Din locurile respective, nucleele de cristalite formate actioneazi ca centre
de crestere a cristalitelor. Pe m3surd ce tempratura scade, cristalitele conlinui s3
creascd pind cind toate domeniile cristalizabile sunt utilizate §i pind cind
aceastd crestere va fi opritd de viscozitatea din ce in ce mai mare a mediului.

Macromoleculele, fiind legate intre ele intr-o fornmnatiune unitard,
forinarea §i cresterea cristalitelor provoacd tensiuni interne i deformatii
corespunzitoare in faza amorfi a polimerului [43]. fntr-adevir, cristalitele
formate in polimerul afalt in stare topitd, chiar cele mai mari, au dimensiuni
mult mai mici decit lungimea unei molecule de polimer intinsd complet sau cu
conformatie elicoidald necutatd. Din aceastd cauzi por{iuni mult depirtate ale
aceleiagi catene pot fi cuprinse in formarca §i dezvoltarea simultani a doud
cristalite diferite; porfiunea de catend dintre cele doud cristalite fiind intins3 nu
mai poate cristaliza.

Cristalitele astfel formate nu vor avea o uniformitate geometrici perfecti,
intrucét tensiunile la care sunt supuse catenele polimere afecteazi ordonarea
acestora in formatia cristalini. Mai mult, cresterea zonelor cristaline este
limitati de valorile prea mari ale tensiunilor sau interferentelor dintre cristalitele
vecine. In consecin{3, fiecare formatiune cristalini este fnconjurati de o zoni
amorfi.
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Alternan{a microdomeniilor ordonate si amorfe determind structura
heterogend a polimerilor semicristalini i explici o serie de fenomene relevabile
experimental, cum sunt, de exemplu, topirea cristalitelor intr-un interval de
temperaturd si nu la un punct fix, sau, dependenia temperaturii de topire de
temperatura de cristalizare si de durata de formare a polimerului cristalin.

Un model teoretic al tranzifici de fazi topituri-solid pentru polimerii
liniari, care tine seama de cfectele de orientare pre-tranzifionale, arati ci
interfata topiturd-solid are rol de membrand selectivd orientationald, foarte
important pentru structurarea stirii solide [44].

V.3.2. Aspecte termodinamice ale procesului de cristalizare in
polimeri

Cristalizarea ca efect al ricirii polimerilor sub temperatura de topire 77,
presupune dezrisucirea lanfurilor macromoleculare devenite rigide i, in
consecin{d, descregterea numdrului  izomerilor de rotafie, cregterea
compacticiti{ii .atenelor, concomitent cu cresterea gradului de ordonare impus#
si de faptul cd, in noua situalie, catencle polimere vor ocupa volumul avut
initial. ,

fn acest proces, interactiunile moleculare au un efect specific asupra
mentinerii unui grad de Tmpachetare $i de ordonare avansat.

Starca cea mai stabild a oricirui ansamblu de molecule se caracterizeazi
prin valoarea minimd a encrgiei libere F. La trecerca unui polimer de la starea
lichidd la starea cristalind, are loc o variafie a encrgiei libere sub influenta unor
factori diversi.

Astfel, variafia entalpiei la topire numitd si c#durd de topire:
AH = H, — H. (unde H,; este entalpia unui mol de motiv mmonomer in stare
topitd, H,, este entalpia unui mol de polimer in stare cristalizaty), creste pe
mdsura formdrii cristalitelor din lichid §i este cu atdt mai mare cu cit rezistenta
legdturilor intermoleculare dintre asociatiile cristaline este mai mare, variafia
valorii in acest sens fiind in general valabild pentru orice caracteristici
strucwurald care contribuie la realizarea unei compacticiti{i mai mari a
moleculelor.

Variatia entropiei la topire: AS = S, — S, (unde S; este entropia unui
mol de motiv monomer in stare topitd, iar S, este entropia unui mol de motiv
monomer in stare cristalizatd), ca un alt factor care afecteazd energia liberd,
scade pe misura trecerii de la starea lichidd la cea cristalind, ca urmare a
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posibilitdtilor de migcare mai reduse pe care le are refcaua cristalind comparativ
cu faza lichidi.

Pentru cazul unui cristal perfect, variatia energici libere la topire AF este
reprezentatd prin relatia: A/ = AH — T+ AS care este ecualia ternmodinamici
de bazi a topirii.

fntrucét la temperatura de topire 7; stirile lichidd si cristalind sunt fn
echilibru, adici AF = 0, rezultd ci: 77 = AH/ AS, indicind ¥, din punct de
vedere termodinamic, capacitatea de cristalizare exprimatd prin valoarea
temperaturii de topire a cristalitelor 7%, va fi cu atit mai mare cu cit cildura de
topire va fi mai mare (forfele intermoleculare mai intense) sau cu cit variafia
entropiei la topire este mai micd (sciderea flexibilitd{ii lan{urilor
macromoleculare).

Diferenta dintre entropia stirii topite si cea a stirii cristalizate este cu atit
mai mici cu cit macromoleculele au o structurd mai simetrici. fn acest caz,
pentru ca o macromoleculd afaltd in stare topitd (totdeauna amorfd) si poati
trece in stare cristalind nu va trebui sd-gi modifice prea mult forma in
comparatie cu cea avutd in stare amorfa.

Aceasti dependentd a cristalizirii de variafia entalpici si a entropiei in
timpul topirii explici cristalinitatea inaltd a polictilenei, precun si starea amorfd
a polibutadienei, polistirenului atactic i a poliizobutilenei care desi au o
atractic moleculardi specificA mai mare decdt a polietilenei, nv pot si
cristalizeze.

V.3.3. Structura de faza a polimerilor si particulacititile procesului
de cristalizare

Polimerii cristalini care con{in doud faze in stare de echilibru se
caracterizeazd prin doud temperaturi remarcabile: temperatura de tranzifie in
starea vitroasd (7) §i temperatura de topire a fazei cristaline (7). Aceste doud
temperaturi determind principalele particulariti{i ale procesului de cristalizare in
polimeri.

Un polimer poate si cristalizeze in interiorul unui interval de temperaturi
situat cu 10°C sub temperatura de topire (77) si cu 30°C deasupra temperaturii
de tranzifie vitroasi (7)) la care migcdrile de rotatie si de translatie ale
segmentelor unui polimer amorf devin foarte dificile. Pentru fiecare polimer
existi un interval de cristalizare care depinde de diferenta (77 — 7). Astfel,
cauciucul natural cristalizeazi intre —50°C si 15°C, polictilena intre —50°C si
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110°C, poliamida 6-6 intre —30°C si 250°C. in interiorul acestui interval se
situeazi temperatura corespunzitoare vitezei maxime de cristalizare (fig. V.23).
Viteza de cristalizare care cuprinde etapele formirii nucleelor §i a cresterii
acestora depinde de intensitatea migcdrii termice §i inregistreazi un maxim
dupi cum se poate constata din figura V.23.

Vascozitatea

Viteza de cristalizare

T, T

Fig. V.23. Dependenta de temperaturd o vitezel de
cristalizare (1) sl a vascozitatii (2).

Pornindu-se de la o temperaturd inferioari celei de topire T, (T < T),
pe misurd ce aceasta se micgoreazi, migcarea termicd scade in intensitate §i ca
atare cregte vascozitatea, favorizdndu-se apropierea §i regruparea moleculelor,
respectiv formarea si cregterea nucleelor de cristalizare. Sciderea in continuare
a temperaturii procesului conduce la o cregtere tot mai mare a véscozititii care
se va opune regrupiri moleculare, viteza procesului reducindu-se pini atinge
valoareazerola " = T,.

Valoarea vitezei este, de altfel, cu atit mai ridicati, cu cit masa
moleculard a polimerului este mai micd ceea ce, dupi toate aparenfele, s-ar
datora unei scdderi a vascozitiii care atrage dupd sine o mai mare mobilitate
molcculard [45]. _

Pentru unii polimeri, viteza de cristalizare depinde de istoria probei, si
anume: de starea sa cristalind precedentd, de temperatura de topire, de timpul de
mentinere in stare topitd. Aceste influente pot fi infelese dac¥ se {ine seama de
faptul ci temperatura de topire a cristalitelor creste odati cu gradul lor de ordine
moleculari. Intr-adevidr, atunci cénd majoritatea domeniilor cristaline au
dispérut, pot si rdmdénd fn produsul topit mici regiuni cu un pronuntat grad de
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ordonare. Daci aceste zone sunt destul de mari, ele pot juca rolul de nuclee
preexistente pentru o recristalizare. Numdrul si dimensiunile nucleelor care
rimin in stare topitd, si prin urmare viteza globald de cristalizare, depind de cei
trei factori mentionati mai sus:

- starea cristalind a esantionului, deoarece cu cit cristalitele sunt mai
perfecte, cu atdt punctul de topire este mai ridicat;

- temperatura de topire, care distruge nucleele preexistente;

- timpul cét esantionul este men{inut Tn stare topitd, intrucét procesul de
dispersare a aranjamentelor moleculare nu este instantaneu.

Observdm, de asemenea, cd temperatura de topire a unui polimer
semicristalin este strins legatid de temperatura la care s-a produs cristalizarea sa.
Se stie ci domeniile cristaline din acegti polimeri sunt cu atdt mai importante cu
cit temperatura de cristalizare este mai ridicati. Cum, pe de alti parte,
temperatura de topire creste odatii cu dimensiunile cristalitelor, rezulti cX orice
cregtere a temperaturii de cristalizare determind o cregtere corespunzitoare a
temperaturii de topire. Acest fenomen poate fi observat, de exemplu, in cazul
cauciucului natural (fig. V.24); topirca incepe la aproximativ 5°C deasupra
temperaturii de cristalizare, intinzindu-se peste un interval de temperatur} care
- se ingusteazi pe misuri ce creste cristalizarea.

1(0)

40T

20 +

=20

Cristalizare

-40

Il 4 It

} t - t f t o,
40 -30 -20 -10 0 10 TLO)

Fig. V.24. Domeniul de topire al portiunilor cristaline din cauciucul
natural fn functie de tempcratura de cristalizare [46).

Aceeasi dependenti a temperaturii de topire de temperatura de cristalizare
s-a constatat si in cazul polictilenei liniare de inaltd densitate, ea fiind cu atit
mai accentuatd cu cit cristalinitatea polimerului este mai redus? (fig. V.25).

169

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



LIVIA MARIA CONSTANTINESCU, EMIL STEFAN BARNA

(Ot
140 |-
136 //-/
132} —o—0—0—
| | | |

130 -
22 8 °
1 126 130 134 13 T(C)

Fig. V.25. Dependenfa temperaturii de topire de temperatura de
cristalizare pentru doui probe de polictileni: ® cristalinitate redusi
~ 10%; o cristalinitate ridicati (~ 80%) [47].

Un polimer amorf poate deci cristaliza succesiv la diferite temperaturi. Se
obtin, in acest caz, o serie de puncte de topire la care are loc trecerea treptatd a
polimerului dintr-o stare cristalind in alta. Aceasti relafie dintre temperatura dee
topire §i tempeiatura de cristalizare constituie o particularitate a polimerilor
cristalini, care-i deosebeste net de cristalele obignuite.

Remarciim, de asemenea, ci in procesul de cristalizare a polimerilor,
concentrafia cristalitelor este funcfie de temperaturd. Astfel, pentru fiecare
temperaturd se stabileste o stare de echilibru intre faza cristalini §i cea amorfi.
Odati cu cresterea temperaturii, continutul in fazi cristalind scade in mare
misurd iar echilibrul fazi cristalind - fazi amorfdi se deplaseazi in mod

corespunzitor in sensul fazi amorfd. fn producerea acestui fenomen are loc o
acfiune antagonicd intre agita{ia terimicd (care tinde sd departeze moleculele
unele de altele) si forfele de legiturd intermoleculare (care apropie moleculele).

V.3.4. Teoria cinctica a cristalizarii polimerilor

Teoria generald a cineticii tranzitiilor de faz#, fundamentatd de Avrami
(1940) [48], si-a gisit datoritd lui Evans (1945) [49], Morgan (1950),
Mandelkern si colaboratorii lor, un vast domeniu de aplicare §i extindere a
valabiliti{ii principiilor, in problemele analizei cinetice a cristaliziirii
polimerilor.

Cristalizarea implici:
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a) prezenja sau formarea centrilor de cristalizare numili nuclee sau
germeni de cristalizare $i

b) o vitezi de cregtere a cristalitelor diferitd de zero.

Cinetica de cristalizare va fi studiatd considerdnd separat formarea
nucleelor de cristalizare (nucleafia) $i cregterea acestora.

Nuclecle de cristalizare pot apare sporadic (nucleatie sporadicd), in
timpul ricirii polimerului topit, acolo unde se creeazd condilii favorabile, sau
simultan (nuclee instantanee), cind se atinge temperatura de amorsare a
apariliei lor.

Cu toate ci aparifia spatio-temporald a nucleelor este haoticd, se
consideri c3 intre numrul aucleelor de cristalizare din unitatea de volum n la
momentul t, gi viteza formirii lor v (viteza de nuclcatie) existd relafia:

n=v-1 V.1

fn stadiul imediat urmitor aparifiei unui nucleu de cristalizare se
declangeazi cresterea acestuia fie dupi o direcfic (unidimensionald), fie dupi
doul directii (bidimensionald) sau chiar trei directii (tridimensionald). Cregterea
unidimensionald se soldeazi cu formarea unei baghete microscopice, pe cind
cresterea in plan conduce in final la o formd de disc. Formele sferice ale
nucleclor cristaline in stadiul incipient de deczvoltare evolueazd, in cazuri
particulare, pdni la formatiunile cristaline sferolitice. fn dezvoltarea lor, aceste
formafiuni ajung si se atingd, astfel incit cresterca inceteazi; in acest stadiu
masa iniiald s-a transformat intr-o alti fazi.

Cinetica cregterii cristalelor polimere, in ipoteza mdririi in timp a
dimensiunilor lor liniare, este reprezentatd prin relatia fundamentali:

=Vt V.2)

in care 1 exprima mirimea dimensiunii caracteristicc a unei formatiuni cristaline
in cregtere la momentul t, iar V - viteza de crestere specifici in conditii date a
procesului studiat.

V.3.4.1. Relatia dintre fractia de masi a fazei cristaline si durata
procesului de cristalizare. Ecuatia lui Avrami.

Cinetica cristalizirii in toat masa polimerului in conditiile necleatiei
sporadice §i cresterii tridimensionale a sferolitelor, in primele stadii ale acesteia
porneste de la relatia:
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/
dn = vZ dr (V.3)
p

unde dn reprezinti numirul nucleelor apirute sporadic in intervalul elementar
de timp d/, m’ este masa cristalizanti fn momentul inifial (inasa polimerului
fn stare topiti), p’ - densitatea fazei lichide din sistemul cristalizant, iar v -

viteza de nucleatie.
Gradul de cristalinitate al polimerului poate fi determinat dacd se

cunosc: masa cristalind formati fn intervalul de timp de la ¢/ la ¢ §i viteza
lineard de crestere a cristalitelor V. Vom exprima asifel masa cristalind dm
formati in intervalul de timp df’, considerind ci ca reprezinti produsul dintre
numirul de nuclee dn apirute sporadic in intervalul de timp di/ (V.3) si masa
fiecdrei sferolite la 0 anumitd temperaturi:

dm = v%}dﬂ - %n[V(t — P (V.4)

unde p reprezintd densitatea fazei cristaline.
De aici se ajunge la exprimarea masei m de substanti care se transformi

in sferolite la momentul t: ’
_,m 4 d N o VPV
m—v;,—-san"J’o(t—l)dl =m 3—;)1—1 (V.5)

precum §i a fractiei masei cristalizate:

m _ nvpV’t4

= .6
pe= 30/ (V.6)
O fractie analoag¥ este fracfia de mas¥ a fazei lichide la momentul t:
"
m
g e
Aceste doui fractii fiind legate prin relafia
n"
2= -2 (V.8)
m m
ecuatia (V.6) se poate scrie sub forma:
" mvpl?
o _EYRT pa (V.9)
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Din ecuatiile (V.6) si (V.9) se trage concluzia ¢i in cazul presupus,
pentru cresterca sferolitelor din nuclee generate sporadic, adicd apirute astfel
incit numirul lor sd fie dependent lincar de timp, fracfia de masid a fazei
cristaline trebuie sd creascd proporfional cu puterea a patra a timpului t.

fn acest caz, exponentul 4 este cunoscut ca indicele lui Avrami. El se
compune din numdrul celor trei directii principale sau dimensiuni dupd care are
loc cresterea formatiunilor cristaline, respectiv sferolitelor, si numdrul care
exprimi caracterul dependentei dintre dnn si df/. Cum in cazul nucleaiei

sporadice dependen{a n(f) este lineard, acest numir va fi chiar 1. Astfel,
indicele lui Avrami pentru cresteri tridimensionale §i nucleatie sporadici este 4
= 3+1. Studiul cineticii de cristalizare in stadiile initiale a fost completat cu
simularea pe calculator (Monte-Carlo) a stadiului initial [50].

Formulele (V.6) si (V.9) sunt valabile, asa cum s-a aritat, doar pentru
primele stadii ale procesului de cristalizare. %n stadiile ulterioare acestora,
incep sd se resimtd in proces ciocnirile care se produc la nivelul formatiunilor
cristaline crescute pind la contactare. Influenta contactdrii cristalitelor sau
sferolitelor in sistemul cristalizant face imposibild extinderea relatiilor de
exprimare a gradului de cristalizare la aceste stadii.

Flory, ca si Mandelkern au abordat calculul gradului de cristalinitate in
stadii tdrzii ale procesului. :

Astfel, se ia In consideralie raportul dintre cantitatea de substanti
cristalind dmapiruti in proces in intervalul de timp df’/, {inindu-se seama de
eventualele contactiiri ale diferitelor formatiuni cristaline in cregtere §i cantitatea
dm”* , care ar fi apirut fir contactiri.

fn concordanti cu cele aritate mai fnainte, se poate presupune cX fracfia
de mas# a fazei lichide din sistemul cristalizant, in conditiile mentionate, este
egald cu acest raport:

m dm

1_____

m’ dm®

(V.10)

Din formula (V.10) rezultd ci influenta contactirilor dintre fcrmatiunile

cristaline in crestere este neglijabild la modificdri structurale moderate, reiegind

totodati ci %’;— —> 0, atunci cénd procesul de cristalizare este in stadiul final.
Masa ipotetici de substanti cristalini, aflati in sistem la momentul #
(formatd din faza lichidd, prin ricire, fdrd contactiri intre formatiunile

cristaline) se poate obfine din ecuatia (V.6), prin diferentiere:
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dm* _4mvpl?
- /

m’ 3p

3 dr’ (V.11)

de unde rezulti:

_Anm'vpl?

dm* = - 3 d V.12)
3p
Pe de altd parte, conform ecuatiei (V.10):
dm* = —d'"—m (V.13)
l —
m!
rezultd ci:
dnm vp P
dm_ - 2EE VR p3gy (V.14)
1 - = 3p
m
sau:
4mvp V3
dm = "3”), 3 de (V.15)
m’ (l - ﬁ’-,—) P
Integrind ultima ecuatie dupi ¢/, de 1a 0 la t, se obline:
/ nvp 13
n S0 - -#r‘ (V.16)

Relatia (V.16) poate fi pusd sub o forma mai accesibild, ficAnd si apari
totodati constanta vitezei:

nvp V3
Z= 3—‘;, vV.17)
prin substitutia adecvati:
m” .
7 = e (Z) (V.18)

Primii doi termeni ai dezvoltirii ultimei relafii pot fi regisi{i in ecuatia
(V.9), scrisi sub forma:
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W mvpl

n_ -1 -

/

ceea ce denotd ¢i pentru valori mici ale timpului t, contactirile formatiunilor
cristaline in cregtere sunt neglijabile.

Pentru cresterca x-dimensionalid a formatiunilor cristaline dintr-un sistem
polimeric cristalizant cu nucleatic sporadici sau cu nuclealie instantance
(aparitia nucleelor de cristalizare nu mai este o functie lineard de timp), ecualia
(V.18) ia forma generali:

M exp (- Z 1"
"= exp (- Z17) (V.19)

Relatia (V.19) este cunoscutd in literatura de specialitate sub denumirea
de ecuatia Johnson, Mehl, Avrami (J.M.A.) (48], [51].

Simularca pe calculator a procesului de cregtere sferoliticd bidimen-
sionald a permis investigarea efectelor suprapunerii fronturilor de cristalizare, a
modificirii volumului, a modificdrii densiti{ii pe directia radiald i efectul
aparifiei unor entitd{i cristaline sub formd de bare sau discutii asupra
parametrilor ce intervin in ecuafia J.M.A. [52]. Existd, de asemenea, in
literatura de specialitate mai multe incerciri de aproximare in scopul unei ma1
bune in{elegeri a cineticii de cristalizarc [53-55].

V.3.4.2. Aplicarea ecuatici lui Avrami in analiza dilatometricd

Ecuatia Iui Avrami isi giiseste o aplicatie practicd in analiza dilatometricd
a datelor privind volumul, gradul de cristalinitate sau alte mirimi care afectezi
comportarea fizicd a unui polimer, pornind de la relatia (V.18).

Mentinind semnificatiile §i notatiile anterioare ale diferitelor mirimi
intdlnite, gradul de cristalinitate g (reprezentdnd fracfia masei cristalizate)
poate fi exprimat prin relatia:

m’ — m”

] = ———— .20
g="— (V.20
fn baza acestei expresii §i observand ci masa sistemului cristalizant m’
nu variazd in timpul procesului de cristalizare, se poate stabili o relatie intre
gradul de cristalinitate si volumul total al fazei cristaline din polimer.
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Volumul total al sistemului polimeric cristalizabil V; poate fi exprimat

. e aie MY o o ml — m”
prin suma volumelor fazei lichide = i fazei cristaline =———=——, dupd cum
p p
unneazi:
T/ SO S |
V, = "m_/' Py W (V.21)
p P

sau, {indnd seama de relatia (V.20):

y - mlg@ - p) + el
£= /
p-p

Cunoscind densititile p, p/, masa m’ si volumul sistemului V;, se poate
determina gradul de cristalinitate g al polimerului, la momentul t.

Deoarece se presupune cd dupd un timp suficient de mare toatd masa
polimerului a devenit cristalind, se poate scrie cd volumul polimerului cu
structurd numai din sferolite este:

(V.22)

_m
V=15 (V.23)

fn aceasti starc se admite ci densitatea sferolitei este §i densitatea probei
polimere.

Admitind, totodatd, cd la inceputul procesului de cristalizare volumul
sistemului studiat era V) si densitatea p’ (cea corespunzitoare fazei lichide):

v, = 2 (V.24)

volumul ¥} al sistemului cristalizant la momentul t se va exprima, {indnd seama
de egalitatea (V.21), astfel:

V &
Vi=Vy +m” (;1—1'7 - ”—1’,) (V.25)
Aceastd formuld, pusi sub forma:
m” V-V,
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poate fi folositd Tn analiza dilatometricd a structurii polimerilor cristalini,
substituind volumele in mod corespunzitor cu valorile indl{imilor &, A, si h;
ale meniscurilor din capilarul dilatometrului utilizat.

fn virtutea acestor coreliri de date experimentale, ecuafia lui Avrami
devine:

m” _ h—hy _ . .
o _hx e exp (-Z - 17) .27

Rezolvénd ecuatia generald a lui Avrami (V.27) in aceste condiii, se pot
obtine valorile lui n i Z.

Exponentul n reprezintd numirul de dimensiuni in care are loc cresterea
formatiunii cristaline (3 pentiu sferolite, 2 pentru discuri gi 1 pentru forma
fibrilard) plus dimensiunea tipului procesului de nucleafie (1 pentru functia
liniard dc timp a nuclealiei sporadice §i 0 pentru nucleaia instantanee). In
tabelul V.2 sunt indicate valorile exponentului n pentru diferite tipuri de
nucleatie si cresteri ale formatiunilor cristaline.

Constanta vitezei Z din ecuatia lui Avrami este un parametru cantitativ
care confine contributii ale vitezei de cregtere, vitezei i densitédlii nucleatiei,
precum si efecte ale unor factori externi, ca de exemplu teirperatura de
cristalizare. Valoarea constantei Z este datd de ordonata la origine a dreptelor.
rezultate din urmirirea dependeniei funcfionale:

m”)
log (— log oy B f(log o) (V.28)
la diferite temperaturi. Tn aceasti dependenti, panta dreptelor trasate pentru
diferite temperaturi ale aceluiasi polimer fracfionat, se identificd cu indicele lui
Avrami n. In figura V.26 sunt redate dependeniele obtinute pe baza
coordonatclor ecuatiei lui Avrami, in studierea polietilenadipatului fractionat, la
diverse temperaturi ale domeniului de cristalizare.

Analiza dilatometric3, rcalizatd cu ajutorul unui dispozitiv numit
dilatometru i prczentat in figura V.27, asigurd obfinerea unor informatii
cantitative §i calitative deosebit de . utile aprofundirii studiului cineticii
cristalizirii polimerilor. Cunoasterea parametrilor Z si n permite verificarea
datelor experimentale legate de indicatiile corespunzitoare 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 si cresteri ale formatiunilor cristaline.

3+1=4

Crestere sferolitica din nuclee sporadice

3+0=3

Crestere sferolitica din nuclee instantanee

2+1=3

Crestere in forma de disc din nuclee sporadice

2+0=2

Crestere in forma de disc din nuclee instantanee

1+1=2

Crestere in forma de bagheta din nuclee sporadice

1+0=1

Crestere in forma de bagheta din nuclee instantanee

log (-log%: )

0—

:c o ° ° e
TS / B
— 0,80

—0,98

-3 1 | :
0 1 2 log t (min)

Fig. V.26. Diagramele de cristalizare ale polictilenadipatului fractionat.

Un astfel de dilatometru permite decelarca unei variatii de volum a

polimerului examinat, care atinge 2- 107 din volumul initial. fn baza unei
astfel de perforimanfe de laborator, {indnd seama si de faptul cd se lucreazi
numai cu 0,1 ml polimer, devine posibili determinarea unei variafii de
aproximativ 1% a gradului - de cristalinitate. In conditiile experienfei se
inregistreazi deplasdri ale meniscului care ating cdfiva centimetri. Detenninarea
comportd o serie de precautiuni in ceea ce priveste etangeitatea, etalonarea,
controlul temperaturii etc.
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Fig. V.27. Dilatometrv: folosit in studiul procesclor de
cristalizare a polimerilor [23].

Temperaturile extreme de termostatare a polimerului din dilatometru
trebuie controlate cu o precizie de 1072 °, atunci ciind se face trecerea
dilatometrului dintr-un recipient care asigurd termostatarea la temperatura de
topire, intr-un recipient destinat mentinerii temperaturii de cristalizare.

Curba dilatometricd h(t) a unui polimer ricit (dupd ce a fost topit) pini
la temperatura de cristalizare, relevd sufucient de marcat indl{imea inifiald a
meniscului, precum i indl{imile A, §i hy corespunzitoare inceputului si
sférgitului procesului de cristalizare (Fig. V.28).

Din examinarea curbei dilatometrice rezultdi ci dupd stabilirea
temperaturii de echilibru, se remarci o etapid caracteristicd inceputului
cristalizArii, numit perioadd de inductie. In aceastd perioad, corespunzitoare
palierului de inil{ime /), volumul rimane neschimbat. Perioada de induclie, ca
stadiu inicipient intr-un proces de cristalizare caracterizat de o vitezi medie
determinati, este cu atit mai mare cu cit indicele n al lui Avrami are o valoare
mai ridicata.
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stadiul primar

stadiul secundar

h,

0 Durata procesului

‘IT |

Fig. V.28. Curba dilatomeirich tipica pentru cristalizarea unul polimer.

Pentru n=1, se demonstreazd, diferenfiind ccuatia (V.27), si considerind
t=0, c& perioada de inductic lipsegte din procesul de cristalizare, care are inifial
o vitezi de evolutie constanti.

Durata perioadei de inductic, estimabild in funclie §i de posibilitatea
"

exprimirii experimentale a mdrimii 5"—,—, poate constitui o misurd a vitezei de
m

cristalizare, ¢ind n=const.
Semiperioada procesului de cristalizare (timpul de Injumitiire):

1
_(In 2\ .
I# — (T/ (V.29)
este, de asemenca, folositd uncori, ca o misurd a vitezei de cristalizare. Acest
parametru cu rol comparabil cu acela al perioadei de inductie, este dependent de
Z si de n; semiperioada cristalizirii se utilizeaz3, in general, drept criteriu de
comparalic a vitezclor de cristalizare, numai dacd sistencle cristalizabile
parcurg procese de cristalizare caracterizate de acclagi exponent Avrami [23].

V.3.4.3, Cristalizarea secundard

Cristalizarea secundard a polimerilor este un stadiu ulterior stadiului de
cristalizare propriu-zis3, descris de ccuatia lui Avrami. Tn acest stadiu, cregterea
gradului de cristalinitate devine monotond, astfcl incdt din punct de vedere
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experimental, durata procesului prelungindu-se, este practic imposibil sid se mai
stabileascd momentul incheierii procesului de cristalizare a polimerului. Stadiul
cristalizdrii secundare nu este, in general, prea net delimitat in procesul integral,
de stadiul premergitor lui.

"
mc

’
m, s

0F

0,2

04

T

0,6 -

0.8
| [} ! i >
0,01 0,1 1 10 100 v(h)

Fig. V.29. Izoterme de cristalizare caracteristice vnor fractii de polietileni
linlarii: oM, = 1,0 - 10%;eAS, = 0,9 - 10° [58].

Cristalizarea secundari se desfisoarii dupi o alt¥ lege decit cea exprimati
de ecuafia lui Avrami. Variafia gradului de cristalizare in intervalul de timp de
la to = 0, cind incepe stadiul cristalizirii secundare, la t, cAnd se determini
fractia de masi a fazei cristaline, format3 in proces, se exprimd printr-o relatie
de forma:

4

e —A+BlIn(-1) (V.30)

mC

unde m? este masa de fazi cristalind apirutX in intervalul de timp (f — #,) cat

durcazi cristalizarea secundard, m repr¢zentind masa corespunzitoare

stadiului precedent subordonat ecuaiei lui Avrami, iar A §i B - constante.
Diagramele cristalizirii unor probe de polictilend la temperatura de

126°C [58), ilustreazd trccerea de la stadiul primar al procesului, care se

caracterizeazd printr-o evolufie rapidi, la stadiul lent al cristalizirii secundare
(figura V.29).

181

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



LIVIA MARIA CONSTANTINESCU, EMIL STEFAN BARNA

Polietilena prezintd o cristalizare secundard care echivalcazi cu
aproximativ o jumitate din inireg procesul siu de cristalizare. fn figura V.30
sunt reprezentate contributiile celor doudi procese dec cristalizare (primard gi
secundard) in functie de timpul de cristalizare pentru polietilena de masi
moleculary 1,2 - 10° [59]. Se observd ci procesul secundar este
nesemnificativ (mai putin de 5% din cristalizarea global¥) atunci cind gradul de
cristalinitate nu depiseste 40-60%.

- 0
X
g Nundaré
= 0
2 50 primari T=105C
8
o
« -
Ea totald
I |
100 5 3
10 ' 10 t/(s)

Fig. V.30. Contributiile proceselor de cristalizare primari §i secundari fn
functie de timpul de cristalizare pentra o fracyie de polietilen# de mas#

moleculari 1,2 - 103 [59].

Poliamidele fac parte din categoria polimerilor care prezinti izoterme
standard, de npul celor ob{inute fn cazul polictilenei.

Existd si pohmcn cum sunt de exemplu polictilentereftalatul si
polietilenadipatul, in cazul cdrora procesul de cristalizare nu contine stadiul
cristalizdrii secundare.

Mecanismul cristaliziirii secundare constd, dupi unele incerciri de
teoretizare, din cregterea, in stadiul corespunzitor, a cantiti{ii de substan{i
cristalind provenitd din componentul mai inert in stadiul primar al cristalizirii.

O altd explicatie a existentei acestui stadiu secundar, priveste o anumiti
completare i finisare a formatiunilor cristaline apirute in primul stadiu.

De ascinenea, cristalizarea secundari este pusd pe scama tendinfei de
organizare in refeaua cristalind a unor segmente moleculare mobile, afirmatie
susfinutd de cregterca temperaturii de topire in acest stadiu secundar de
cristalizare.
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Ipoteza desdvirgirii formelor cristaline apirute in primul stadiu al
procesului pare cea mai plauzibild, daci este luatd in consideralie cresterea
perioadelor de identitate structurald sau dezvoltarea cutelor de pliere a lan{urilor
macromoleculare.

In sfirsit, observim analogia care existi intre cinetica procesului de
cristalizare a polimerilor §i cinetica reactiilor chimice de sintezi a polimerilor.
Pe aceastd bazi se poate emite ideea divizirii procesului de cristalizare a
polimerilor in trei etape: nucleafia, cresterea si perfecfionarea cristalelor,
corespunzind respectiv etapclor de inifiere, cregtere §i ntrerupere a cregterii
lanturilor. Prin misurdtori cinetice izotenne de transimisie a luminii polarizate §i
dilatometrie s-au determinat valorile energiei de activare ale procesului pentru
fiecare din aceste etape, conslatindu-se un acord satisficdtor intre valorile
teoretice i cele experimentale [60].

V.4. Gradul dc cristalinitate. Mctode de studicre [61].

Prezenta domeniilor cristaline intr-un polimer se traduce, in anumite
conditii, printr-o serie de clememte particulare cum sunt: un cligeu caracteristig
de difractic a razelor X, vibralii noi in spectroscopia in infrarogu (I.R.), benzi de
rezonan{3d magneticd nucleari (RMN) de formi particulard sau, mai simplu, o
variafic a densiti{ii ori a cildurii de topire a polimerului respectiv. Toate
acestea sugereazdi diferitele metode care pot fi utilizate pentru determinarea
importan{ei relative a domeniilor cristaline si amorfe, adici a gradului de
cristalinitate.

V.4.1. Misurarca volumului specific

Gradul de cristalinitate se poate determina prin utilizarea unor proprietiti
ale polimerilor ca volumul specific al probelor sau cildura lor de topi.e.

Lanturile macromoleculare fiind mai dens fmpachetate in regiunile
cristaline decit fn portiunile amorfe, volumul specific al acestora din urmi
depligeste cu circa 10% volumul celor dintdi. Din aceasti cauzi, polimerii
cristalini prezinti, ca reguld generald, un defect de cristalizare exprimat, de
exemplu, prin excesul volumului specific in raport cu volumul tearetic calculat
pomind de la celula cristalini elementari. Daci V. si ¥, sunt respectiv volumul

specific al regiunilor cristaline §i amorfe, iar ¥ volumul specific al probei de
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polimer semicristalin (determinat picnometric), la o temperaturd T, gradul de
cristalinitate g este definit prin relatia:

v=g-V.+(l -8V, (V.31)
de unde:
Vg — V
g= (V.32)

11
Pa P _ P Pa—P
- = e ee—— .3
EST 1 7P Pa-pe (V:33)
Pa Pe

Aceste relafii presupun implicit cd fazele amorfd gi cristalind sunt
domenii perfect definite in matricea polimerului. Se stie insd cd, in realitate,
aceeasi macromoleculd traverseazi de mai multe ori domeniile cristaline i
amorfe, ceea ce antrencazi unele erori in determinarea cristaliniti{ii prin aceasti
metoda.

Determinarea volumelor specifice constituie o metodd utild de evaluare a
proportiei de fazd cristalind §i amorfd din proba de polimer, in special dacd
polimerul se poate obtine in stare complet amorfd, ceea e permite sd se
determine volumul specific al fuzei pur amorfe cu o precizie destul de buni.

Dacd prin difracfie de raze X se poate pune in evidenti monocristalul
polimer si stabili celula cristalind a polimerului respectiv, volumul specific al
fazei pur cristaline ¥, poate fi calculat pornind de la volumul ¥V, al celulei, de
la masa moleculari M, a motivului monomer si de la numidrul n de motive
confinute n cclula cristaling, rolosind formula:

- NA ) Vm
Ve = VA (V.34)
(N4 - numirul lui Avogadro).

Dacid celula cristalind a polimerului nu este cunoscutd, se etaloneazi
relatia generald (V.34) cu ajutorul unor esantioane al cdror grad de cristalinitate
a fost midsurat prin alte tehnici, de exemplu prin difractie de raze X.

Aceastd metodd bazati pe midsurarea volumului specific este frecvent
utilizatd, mai ales cd ea nu necesitd o aparaturd complexd sau costisitoare.
Printre altele, ea este foarte potrivitd pentru studiul variafici cristaliniti{ii cu
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temperatura, fenomenul respectiv putind fi unmirit cu ajutorul unui
dilatometru.

fn general, pentru o proprictate P; a sistemului, cireia fi corespund
proprietifile partiale ale fazelor cristalin P, si amorfi P, gradul real de
cristalinitate g va fi:

Pia = Py '
B A 35
& Pia — Pic (V )
fn cazul cildurii de topire H:
Ha - H
= —— (V.36
g Ha - Hc )
Gradul de cristalinitate in funclie de rezistivitatea electrici p este:
Pa — P°
A ) . )
8= pe = ot el

Alte metode, cum sunt calorimetria §i metodele spectroscopice
(absorbtiia in L.R., RMN, difracfia de raze X) se bazeazi pe misurarea
proprieti{ii numai a uncia din faze; acestea sunt in general metode comparative. ,

V.4.2. Calorimetrie [62], [63]

Gradul de cristalinitate se exprimd, in acest caz, prin raportul dintre
cildura de topire misuratd (AH) ;... $i cildura de topire a corpului cristalin

pur (AH) cristalin pur :

g = (AH) masurat
(AH) cristalin pur

Misurarca cildurii de topirc (de excmplu, prin calorimetrie diferentiald
cu baleiaj) necesitd o calibrare prealabild cu ajutorul unor egantioane de
cristalinitate cunoscuti.

(V.38)

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



LIVIA MARIA CONSTANTINESCU, EMIL STEFAN BARNA

V.4.3. Mctode spectroscopice (Absorbtie L.R., R.M.N., difractie de
raze X)

Toate aceste metode se bazeazi pe compararea maximelor
corespunzitoare fazelor cristaline §i amorfe s§i necesitd, de asemenea,
compararea cu esantioane de referin{i.

Absorbtie in infra rogu (I.R.) [62], [64], [65].

Gradul de cristalinitate se exprimi prin relatiile:

_ (8 )\c) masural
() cristalin
(€ra) maisurat
(3 Aa ) amorf

(V.39)
l1-g-=

fn care coeficientul absorbfiei de mas¥ € dat la o anumit# lungime de undi A
este definit de legea lui Beer:

1 {
1, L
pl I

unde 1 reprezintd grosimea probei; indicii ¢ si a se referd la coeficientii
absorblici de masd la lungimile de undi ale radiatiilor caracteristice vibratiei
moleculare in starea cristalind, respectiv in starea amorfa.

Caracterizarea benzilor specifice in spectrul de absorbtie in I.R. al unui
polimer cristalin gi amorf permite evaluarea cristalinitidtii cu ajutorul raportului
coeficientilor de absorbfie de mas3 (relatiile V.39).

Evident, cazul cel mai favorabil este acela in care existi benzi
caractcristice pentru fiecare fazid, ceea ce permite o misurd absoluti a
cristalinitdtii. De exemplu, in polihoxametilen adipamidd (Nylon 6-6), spectrul
de absorbtie L.R. prezintd o bandi la 8, 8um corespunzind exclusiv pirtilor
amorfe §i o bandi la 10, 7um pur cristalini. Densitatea optici corespunziitoare
acestor lungimi de undd furnizeazi direct cantitatea de polimer existent fie in
stare amorfd, fie In stare cristalini.

Rezonantd magneticd nucleard (R.M.N.) [62], [66]

(V.40)

€y = —

Spectrul RMN al unui polimer semicristalin este alcituit din benzi
compozite rezultate din suprapunerea unei benzi largi (provenind din portiunile
cristaline) gi a unei benzi fngustate din cauza mobilititii nucleelor vecine
(pierderea coreldrii de orientare) (fig. V.31).
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H—
Fig. V.31. Curba de absorbtie R.M.N. a unui polmer semicristalin.

Gradul de cristalinitate se exprimmd, in acest caz, prin relafia:

g aria componentei largi V.41)

1 — g  aria componentei inguste

Descompunerea benzilor din spectrul RMN al unui polimer semicristalin
permite separarea pérfii "mobilc” de partea "rigidd”. Observim insid ci
"mobilitatea” constatatd in cadrul RMN (de exemplu, mobilitatea grupelor
CH3) nu este sinonimi cu amorf, ceca ce explici difereniele observate intre
cristalinitatea misurat¥ prin RMN si cea determinati prin celelalte tehnici.

Difractia razelor X [5], [62], [67-70]

Este una din cele mai vechi metode de determinare a gradului de
cristalinitate al polimerilor.

O diagrami de raze X la unghiuri © mici reprezintd suma unei reflexii
difuze datoratd pitilor amorfe gi a unor maxime dJatorate fazei cristaline.
Spectrul polimerului amorf permite si se traseze curba A (fig. V.32).

Si n acest caz, este suficient, in principiu, si se compare ariile mirginite
de maximele de difracfiec cu cele de sub reflexia difuzi pentru a cunoaste
procentul regiunilor cristaline in polimerul studiat.

Prin aceste metode cristalinitatea poate fi determinati in mod absolut.

Cele mai utilizate metode de determinare a gradului de cristalinitate sunt
totusi cele relative, care folosesc comparatia cu standarde.
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lﬁ}

Fig. V.32. Diagrama de raze X a unui polimer semicristalin; C - maxime
datorate fazei cristaline; curba A - spectrul polimerului amorf.

Grade de cristalinitate caracteristice (dependente de conditiile de

cristalizare). '
. Studierea gradului de cristalinitate al unor polimeri cristalizabili cu

ajutorul acestor metode a condus la urmétoarele valori caracteristice [8]:

- polietilena de inalt3 densitate: ~ 1 (cristalizare sub presiune inalti ) —
0,7

- polictilena reticulatd: de la ~ 0 la 0,3 — 0, 4 in functie de densitatea de
reticulare

- polioxictilena: ~ 0,9

-Nylon 6-6: ~ 0,5-0,6

- polistiren izotactic: 0 (atunci cind este inmuiat la 77 < 7,); ~ 0,3 la
0,6 daci este cristalizat intre 120 §i 210°C.
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V.5. Cristalinitatea indusa prin deformare mecanica. Polimeri
oricntati [71-74]

Sub actiunea eforturilor caracteristice operatiilor de prelucrare ca
extrudarca, calandrarea, injectia, filarca, un polimer izotrop suferd o orientare
structurald, cipitind un pronuniat caracter anizotrop.

Daci in polimerii amorfi aceast# orientare reprezint¥ o simpld regrupare a
catenelor dispuse si incolicite la intdmplare, in polimerii cristalini fenomenul
este mai complex, deoarece poate implica o reordonare a formatiunilor
cristaline sau chiar inducerea cristalizirii, cum este cazul cauciucului natural
tensionat.

Orientarea nu trebuie confundati cu cristalizarea, acestea fiind distincte,
chiar si atunci cind se produc concomitent.

V&.1. Oricntarca polimerilor cristalini prin intindere [75]

Polimerii liniari cristalini supusi unei forte de tracfiune suferd un proces
de deformare care se caracterizeazd prin existen{a a trei stadii, cu o trecere
foarte pronunfati de la un stadiu la altul (figura V.33). Practic, se¢ supune
procesului de intindere ecanici o epruvetd (esantion de fornd
paralelipipedic) dintr-un polimer cristalin, ob{inut ca atare din procesul de
polimerizare.

A

g

I1

b accsrassa)ons cmaehwe e aemmes

/(%)

Fig. V.33. Dependenta tensiunii de intindere o de alungirea relativi €
pentru polimerii finiari cristalini.
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fn primul stadiu de deformare (porfiunea I pe curba din figura V.33)
polimerul suferi o micd alungire (citeva zeci de procente) proporfional cu
tensiunca de intindere §i care este datoratd, in principal, mdririi distantelor
dintre moleculele catenei liniare. Acest stadiu corespunde deformatiei elastice.

Dupid ce deformafia elastici s-a incheiat, epruveta supusd la tracfiune
suferd imediat o micsorare a sectiunii pe o mic# portiune, formind o depresiune
in formi de gea (figura V.34); concomitent se pot forma mai multe gei. Dupd
formarea geii, desi valoarea forfei de intindere riméne constanti, alungirca
cregte foarte mult (pand la citeva sute de procente), proba ajungind de citeva
ori mai lungX decit cra initial. In acest stadiu (portiunea II pe curba din figura
V.33) proba se subtiazi foarte mult, scaua alungindu-se pe seama portiunii
groase a probei.

zona seii |

Fig. V.34. Formarea seii in epruveta supusa la tractiune.
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Acest stadiu, in timpul cdruia geaua se alungeste corespunde unei
deformatii tnalt elastice constrdnse a polimerului aflat in stare cristalini.

Caind intreaga portiune groasi a epruvetei s-a transformat in gea, procesul
trece in cel de al treilea stadiu (porfiunea III pe curba din figura V.33), care se
termini prin ruperea epruvetei. Acest stadiu corespunde deformatiei plastice.

Determinindu-se grosimea epruvetci in cele trei stadii, se constatd cd atat
in primul cit si in cel de al treilea stadiu de alungire, epruveta are pe intreaga
lungime aceeasi secfiune transversald, iar in cel de al doilea stadiu grosimea sa
pe diverse portiuni este diferitd (din cauza formirii uneia sau mai multor gei).

Studiul structurii si al proprietiilor polimerului din zona geii, arati ci
acesta se deosebeste de starea inifiali a esantionului printr-o structurd foarte
ordonat¥, toate domeniile cristaline dovedindu-se a fi orientate dupd o singurd
directie. Aceastd modificare structurald este consecin{a directd a coexisteniei
celor doud faze, amorfd si cristalind, din orice polimer cristalin. fndrcptarea
portiunilor macromoleculelor din zonele amorfe are ca efect distrugerea ordinei
existente 1in cristalitele repartizate dezordonat in zonele cristaline ale
polimerului inifial. fn locul cristalitelor distruse, se formeazi alte cristalite
orientate, de data aceasta, paralel cu direc{ia de intindere. Aceastd reorientare
poate fi urmiritd roentgenografic. Astfel, la intinderea polimerului cristalin,
inelele de difractie, care caracterizeazi polimerul initial (figura V.35) slibesc
treptat in intensitate, ceea ce dovedceste disparifia cristalitelor. Apoi inelele
reapar §i se intensificd, sub forma unor pete punctiforme de interferentd (figura
V.36), ceca ce mdlci fonnarca nmlnr cmldhtc in numir mai mare.

Fig. V.35. Inele de difractie fn rocntgenograma polietilenci cristaline, dar
neorientate.
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Fig. V.36. Roentgenograme ale unor probe de polictilena orientate prin
fntindere: a) alungire 100%; b) alungire 250%; c¢) alungire 400% [76].

Formarea noilor cristalite are loc foarte repede. De exemplu, in cazul
cauciucului natural, aproape 90% din intregul polimer trece in stare cristalind
orientatd, restul polimerului transforméndu-se mai lent.

Toate aceste fenomene au loc in salturi si trebuie privite ca transforméri
specifice de fazi. Se produce un fenomen de recristalizare, care constd in
schimbarea pozitiei domeniilor cristaline in spatiu.

Stabilitatea cristalinitdifii apdirute prin intindere

fn absenfa aciunilor mecanice stabilitatea domeniilor cristaline nu
depinde de pozifia lor. In cazul aplicirii unei tensiuni uniaxiale de fntindere,
apare o diferenid de stabilitate care depinde de mirimea unghiului o dintre
directia de intindere si direcfia de dispunere a domeniilor cristaline (figura
V.37). Dacé unghiul o este apropiat de zero (catenele orientate practic paralel
cu direcia de fntindere), domeniul cristalin este foarte stabi! §i temperatura sa
de topire este ridicatd, deoarece for{a exterioard acf{ioneazi impotriva distrugerii
domeniului cristalin sub influeafa migcérii termice. Dacd unghiul oeste ins#
apropiat de 90°, domeniul cristalin devine instabil, deoarece, odati cu cresterea
tensiunii mecanice care tinde si depirteze catenele macromoleculare, scade
temperatura de topire, ceea ce favorizeazd topirea cristalitelor. Asadar, la
atingerea unei valori determinate a tensiunii de intindere, se produce
recristalizarea polimerului, starea cea mai stabild ob{indndu-se atunci cénd toate
cristalitele sunt orientate paralel cu forfa de intindere.

Dacd epruveta nu mai este supusd tensiunii dupd formarea seii,
deformatia care se dezvoltd in cel de al doilea stadiu rdméne neschimbati, in
timp ce deformarea care se produce in primul si cel de al treilea stadiu se
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relaxeazd cu o anumitd vitezi. Micgorarea deformatiei produsd in cel de al
doilea stadiu si restabilirea dimensiunilor initiale ale epruvetei sunt posibile
numai prin incdlzire la o temperaturd apropiatd de cea de topire, cind
macromoleculele capitd din nou mobilitate §i capacitate de risucire.

F
a
P catena
macromoleculari
F
Fig. V.37.

V.5.2. Consccinte ale orientarii prin intindere

Orientarea poate fi wuniaxiald sau biaxiald, efectele ei asupra
proprietitilor fizice ale polimerilor fiind considerabile; orientarea uniaxiald este
caracteristici fibrelor, iar cea biaxiald peliculelor (filmelor).

Rezistenta mecanicd a produsului creste in direcfia orientdrii, fiind redusi
pe directia normali la aceasta. Astfel, intinderca intr-o singurd direcfie imireste
rezistenta fibrelor in direcfia dupd care s-a efectuat intinderea micgorind
corespunziitor rezistenta in direcliile transversale, ceea ce se manifestd prin
scindarea ugoari a fibrelor. Intinderea dupX dou¥ directii, a filmelor mireste
rezisten{a in ambele direclii, dar se micsoreazi corespunzitor posihilitatea de
orientare dupi o singuri directie.

La orientarea biaxiald segmentele catenelor polimere au tendinta de a se
situa paralel cu planul foliei, in directii mai mult sau mai puin aleatoare. in
general, filmul posedi o directie preferentiald in plan, desi anizotropia sa este
mult mai redusi decét in cazul orientdrii uniaxiale. .

Cerintele cele mai importante impuse fibrelor sunt rezistenta mare la
rupere §i flexibilitatea. Pentru atingerea proprietitilor de rezisten{ este necesari
0 structurd orientatd, capabildi si rdméind stabili in timp; orientarea
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macromoleculelor de-a lungul axei fibrei duce la cregterea rezistentei la rupere a
acesteia. in acelagi timp, pentru a imprima fibrei proprictifi elastice, cste
necesard o mobilitate accentuatd a clementclor structurale. Spre deoscbire de
polimeri, corpurile formate din micromolecule orientate nu pot si fie
concomitent si elastice si rezistente, intrucidt mobilitateca In ansamblu a
moleculelor duce imediat la pierderea orientdrii §i, prin urmare, la micgorarea
rezisten{ei in directia respectivi; in cazul unei orientiri fixe a micromoleculelor,
corpul devine solid si putin deformabil.

fn polimerii cristalini orienta{i se cupleazi usor rezistenta si elasticitatea.
Datorit# structurii specifice a polimerilor cristalini, in care alituri de domeniile
cristaline Tnalt ordonate coexistd §i domenii mai putin ordonate, se realizeazi
elasticitatea inaltd necesard fibrelor sintetice. Orientarea domeniilor cristaline
asigurd rezistenta inaltd in direc{ia oricntirii; stabilitatea orientdrii se realizeazi
tot datoritd particularitifilor structurii polimerilor cristalini care nu permit
dezorientarea macromoleculelor, acestea fiind legate reciproc in diferitele
domenii cristaline.

V.5.3. Orientarea si relaxarea polimerilor cristalini

Complexul de fenomene conditionate de orientarea moleculelor
polimerului este strins legat de complexul fenomenelor de relaxare. De aceea,
procesele de orientare si dezorientare sunt foarte sensibile la vitcza de aplicare a
fortei, la prelungirea actiunii forfei asupra polimerului, la acfiunea temperaturii
si la alti factori fizici i fizico-chimici, in primul rind la introducerea in polimer
a unor substanie striine. Din aceast3 cauzi, un polimer bine orientat in conditii
determinate (de exemplu, prin incilzire, comprimare sau fntindere i

stabilizarea orientdrii prin rdcire) poate si-si piardd repede starea orientati
atunci c¢dnd este readus la temperatura la care a fost orientat. Se recomandX

astfel ca {esdturile din polimeri sintetici si nu fie spilate cu ap# fierbinte §i nici
frecate sau stoarse.

V.5.4. Plastificrea mecanici

Cresterea rezistenfei mecanice, a flexibilitifii si a stabilititii (la
temperaturi joase) prin intindere a condus la elaborarea unui procedeu special
de plastifiere, numit plastifiere mecanicd.
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fn  principiu, plastificrea consti in slibirca for{clor de atractie
intermoleculare dintre catene cu scopul de a miri flexibilitatea si extensi-
bilitatea polimerului.

Plastificrca mecanicd, spre deosebire de plastifierea obignuitd care se
realizeazi prin introducerca in polimer a unor substan{e micromoleculare, nu
modificd temperatura de vitrifiere, ¢i determind numai o scidere importantd a
temperaturii de casan(a. )

Practic, plastifierca mecanicd se realizeazd prin intinderca polimerului
intr-o directie sau doud, Ia o temperaturit superioard temperaturii de vitrifiere 7'y
(cind se produce orientarca macromoleculelor) si apoi ricirea polimerului aflat
in stare tensionatd, pentru fixarea noii structuri dobandite.

V.5.5. Mctode de punere in evidenta a gradului de orientare intr-o
probi de polimer cristalin aflata in stare tensionata [74], [77].

Aceste metode se bazeazd pe aparitia anizotropiei proprietdtilor la
orientarca macromoleculelor. In cazul cauciucului natural tensionat, de
exempluy, s-a observat o anizotropie insemnaté a tuturor proprietitilor [78].

La orientarea uniaxiald in fibre (axa opticd coincide cu directia de
orientare), sistemul va prezenta doi indici de refractie #y) $i #y care corespund
respectiv directiilor paraleld cu axa de oricntare a catenelor i perpendiculard pe
aceastd axi.

Indicii de refracfie variazi in funcfie de polarizabilitatea optici.

S-a constatat cd polarizabilitatea opticid (deplasarea norului electronic sau
orientarca molcculelor sub influen{a cimpului electric extern, dacd existi un
dipol permanent) a unei macromolecule este mult mai mare intr-o directie
paraleld cu axa ei, decdt intr-o dircctic prependiculard pe axd, mobilitatea
electronilor fiind mai mare in lungul lan{ului macromolecular.

Metoda birefringentei optice a fibrelor si filmelor

Aceastd metodd permite s se ob{ind cel putin valori relative ale gradului

de orientare, pornind de la observajia ci, in general, birefringenfa An a
polimerilor liniari orientali, exprimatd prin formula:

An = |n - ny| (V.42)

este pozitivd, adicd indicele de refractie este maxim in direcfia paraleld cu axa
de orientare a catenclor polimere §i minim in direc{ia perpendiculari pe aceasta
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(dati fiind dependenfa semnalati dintre indicele de refracfie si polarizabilitatea
opticd).

Metoda anizotropiei imbibdrii

Atunci cind o probi dintr-un polimer orientat uniaxial se imbib# intr-un
solvent, imbibarea este maximd in directie perpendiculard pe axa de orientare a
catenelor polimere $i minima in direc{ia paraleld cu axa de orientare.

Acest fenomen are loc deoarece legarea si deci ruperea substantei intr-o
directie perpendiculard pe axa macromoleculelor este conditionati de fortele
Van der Waals, relativ mici, ceea ce pernmite solventului si pédtrundd in
substan{ si sd deplaseze legiturile principale de valen{d perpendicular pe axa
proprie. fn schimb, in lungul axei de orientare, legiturile covalente intracatenare
sunt suficient de intense, ceea ce determind un grad inalt de rigiditate; din
aceasti cauzi, ele nu permit pitrunderea moleculelor de solvent gi formarea de
straturi.

Deci epruvetele cu un grad maxim de orientare vor manifesta imbibare
net mai intensi intr-o directie perpendiculari pe axa de intindere, decét in
directia paraleld cu aceastd axd. Se obseryd ci fenomenul este invers celui de
birefringen{d normali.

Determinarea coeficientului de dilatare termicd

S-a stabilit experimental cd, in cazul polistirenului izotactic, coeficientul
de dilatare termicd al unei fibre tensionate este de doud ori mai mare in directie
perpendiculard pe axa de intindere, decdt in directia paraleld cu direcfia de
intindere.

Mdsurarea valorilor modulului de elasticitate la intindere §i la
comprimare [65], [79], [80].

Modulele Je elasticitate (intindere §i comprimare) sunt mai mari fn
directia paraleld cu intinderea, fapt ce se explicd probabil prin fortele de
legiturd intracatenare mult mai puternice care aclioneazi in aceasti directie.

Alte metode folosite frecvent pentru caracterizarea orientdrii in polimerii
cristalini orientati sunt: difracfia razelor X la unghiuri mici [68], [81], [82],
spectroscopia [.R. [83], difuzia luminii la unghiuri mici, fluorescenta polarizati
[84], [85], mdsuritori ale vitezei sunetului [65], [86].
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Capitolul VI

STRUCTURA SUPERMOLECULARA A
BIOPOLIMERILOR

VI.1. Biopolimerii si conditiile biologice

Compusii macromoleculari de origine naturald desemnati in mod curent
sub numele de "macromolecule de interes biologic" sau biopolimeri reprezint
specii chimice de masid moleculari mare care se extrag din {esuturile animale gi
vegetale unde joacd un rol fiziologic important.

Abordarea problemelor fundamentale ale structurii biopolimerilor se face
fn principiu dupd metodele aplicate in studiul structurii polimerilor sintetici.
Macromoleculele biologice ca si cele de sintezd pot fi caracterizate dupi
particularitifile lor statistice concretizate in cifiva parametri fizico-structurali
remarcabili, cum sunt lungimea lanfului macromolecular, gradul de
polimerizare, gradul de polimolecularitate etc.

Macromoleculele biologice presupun totusi o analizi ceva mai complexi,
date fiind specificitatea gi reproductibilitatea care le caracterizeazi in raport cu
macromoleculele nebiologice.

Mediul in care au loc toate procesele biologice este apa. Din aceasti
cauzi, toate procesele legate de sistemele biologice trebuie studiate luind in
consideratie si acest element.

Comparéind conditiile in care au loc majoritatea reactiilor chimice in
sistemele biologice cu cele ce pot fi realizate in laborator, se constati ci
reactiile biologice se caracterizeazi prin valori ale energiei de activare cu mult
mai scizute. :

Sistemele biologice posedi catalizatori, in numdr foarte mare §i pentru o
multitudine de reactii. Acesti catalizatori sunt cunoscuti sub numele de enzime.
Nu se poate imagina astizi desfigurarea unui proces biologic in absenta acestor
enzime. In totalitatea lor, de la cele mai simple pinX la cele mai complexe,
enzimele reprezinti macromolecule care datoriti prezentei unor grupiri
funcfionale distribuite intr-un anumit mod in spatiu, capiti proprietiti
catalitice.
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Macromoleculele biologice se caracterizeazi printr-o stabilitate deosebitd
i prin capacitatea de transmitere a unor similitudini de-a lungul erelor, ca i
cum la baza lor ar sta un tipar. Toate reactiile care au loc, toate fenomenele fizi-
ce si chimice intdlnite intr-un sistemn biologic se caracterizeazi printr-o
specificitate ridicatd, care le deosebeste de cele petrecute intr-un vas obignuit de
reactie. '

fn mod firesc se pune intrebarea care este substratul care asiguri aceastd
specificitate in reproducerea de la scard moleculard la cea de organism a
anumitor caracteristici, trisituri, similitidini.

fn sistemele biologice existi o anumiti capacitate informationald, o
memorie in care se inregistreazi textura esen{iald a tuturor formatiunilor
biologice §i in care este inscris tot istoricul proceselor desfdgurate in celula vie,
de la aparitie pdni la moartea ei.

Astizi, aceasti cantitate cc informalie. inmagazinatd in sistemele
biologice este asociatd cu capacitatea anumiter formatiuni ale unor macromo-
lecule deosebit de complexe de a permite transcrierea codificatdi a acestor
informatii. Cu cit o macromoleculd este formatd dintr-un numir mai mare de
grupe caracteristice §i structura ei este mai complexd, cu atft cantitatea de
informatie Tnmagazinati va creste. Functia informationali celulari este atribuiti
in prezent acelor macromolecule care satisfac in cel mai inalt grad aceasti
cerin{d i anume, acizilor nucleici.

fn conditiile desfisuririi viefii, daci s-ar scoate macromoleculele, in
locul ocupat de un sistem biclogic ar rid:ine o Ingrimidire de substante cu
existen{d efemerd, fird coeziune, fird organizare si care, intr-un interval de timp
mai scurt sau mai lung, s-ar destrdma, sistemul tinzind citre starea de echilibru
termodinamic.

Sistemele biologice fiind sisteme deschise, pot realiza eventual stiri
stationare, dar in rici un caz stdri de echilibru, incompatibile cu o permanenti
migcare gi transformare.

Numai prezenta biopolimerilor care, datoritd factorilor analiza{i, asiguri
unitatea, functionalitatea si specificitatea biologicd, permite realizarea ansam-
blului de fenomene care se numeste via{d, sub toate aspectele ei.

VI.2. Structura supermolecculara a biopolimerilor

Formarea unei macromolecule din moleculele de bazd scade gradele de
libertate cinetice, de translaie si de rotafie, ale ansamblului. Are loc, asadar, o
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scidere a entropiei sistemului, ca rezultat al realizdrii structurii chimice.
Cantitatea de infornmnatie a biopolimerului este deci evident mai mare decit a
ansamblului de molecule de bazi din care este constituit i depinde de numdrul,
natura si ordinea lor in lanful macromolecular.

Pe baza unor considerente termodinamice s-a atribuit anumitor
formatiuni biopolimere o structurd cristalind aperiodicd. Aperiodicitatea
cristalind stimuleazi tendinta de ordonare intimd a formatiunilor respective
determinind astfel diminuarea entropici. Cromozonmii, identificati in prezent cu
nucleoproteinele care au la bazi acidul dezoxiribonucleic constituie formatiuni
biologic apte de o astfel de comportare. Entropia cromozomilor variazi in
sensul favorizirii conservirii §i transmiterii informatiei biologice ca si al
codificdrii ei prin intermediul macromoleculelor ADN si ARN.

Implicarea lanfurilor macromoleculare in ordondri succesive, fiecare din
ele contribuind la cresterea specificitifii, a continutului informaticnal al
acestora, necesitd clasificarea in structuri primare, secundare, terfiare i
cuaternare. Aceasti clasificare a fost introdusd initial de Linderstrom-Lang [1]
pentru proteine, astizi fiind extins# i la al{i biopolimeri.

Structura primard reprezinti, in aceasti clasificare, structura chimici
definiti de legiturile chimice principale.

Structura secundard se referi la limitarea gradelor de libertate ale
macromoleculelor de bazd din cacrul lanturilor macromoleculare, cu realizarea
unor zone ordonate, prin interacfiuni datoritd unor for{e electrostatice, punti de
hidrogen sau for{e Van der Waals.

Structura tertiard, in care zonele ordonate sunt la rdndul lor agezate
intr-un anumit fel una faji de alta.

Structura cuaternard, care cuprinde agregatele realizate din doud sau mai
multe macromolecule, cu caracter stabil si cu o anumitid functie biologici.
Structurile secundard, ter{iard si cuaternard reprezintd structuri de asociere ale
biopolimerilor §i sunt cu totul generale §i caracteristice acestei clase de
polimeri.

De asemenea, trebuie subliniat faptul ci de cele mai multe ori existd o
strinsd legdturd intre aceste structuri, a cdror separare reprezinti o méisuri
metodologicd arbitrari, deoarece factorii care intervin in definirea si
determinarea oricdreia dintre ele intervin si in cazul celorlalte structuri. Pe de
alti parte, biopolimerul activ din punct de vedere biologic se prezinti ca o
unitate a tuturor acestor structuri care, in ansamblu, constituie structura
supermoleculard.

Reiese din clasificarea mentionatd ci gradele de libertate cinetice ale
moleculelor de bazi scad in ordinea indicat¥, determinénd sciderea de entropie,
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respectiv cresterea cantitiitii de informatie.

Dacd se tine seama de numirul mare de molecule de bazi dintr-o
macromoleculd biologicd, numirul de conformatii dis*incte posibile creste pe
misurd ce sunt implicate mai multe din structurile prezentate mai sus, ceea ce
se traduce printr-o specificitate ridicatd a functiilor biologice ale acestor
macromolecule si explici rolul lor in determinismul sistemelor vii.

VI.2.1. Structura primara

Structura primard sau chimici reprezintd formula chimici rationald sau
de structurd detaliatd, indicnd compozilia, succesiunea, gradul de polimerizare,
gradul si locurile de ramificare ale moleculelor de bazi.

Din punct de vedere al structurii lor primare, macromoleculele de interes
biologic se pot clasifica in urmitoarcle categorii [2]:

- hidrocarburi naturale: cauciuc natural (cis-poliizopren) si gutaperca
(trans - poliizoprer);

- polizaharide: celulozd, amidon, glicogeni, pectine, chitine, heparini,
agar;

- polinucleotide: acizi ribonucleici (ARN) si dezoxiribonucleici (ADN);

- polipeptide: fibrilare (fibroind, colagen, gelatind, cheratin¥) si globulare.

De multe ori biopolimerii se deosebesc intre ei prin relatii de izomerie, ca
de exemplu, cauciucul natural (cis-poliizoprenul) §i  gutaperca
(trans-poliizoprenul) (a se vedea cap. IlI).

Tipurile si speciile moleculare cele mai numeroase se intilnesc ins# la
polinucleotide §i polipeptide, datoritd faptului ci primele contin cite patru
tipuri principale de molecule de bazi (nucleotide), iar celelalte pot fi constituite
chiar din doudzeci de aminoacizi diferiti. Acesti heteropolimeri par si cuprindi
cea mai mare parte din informatia biologici a sistemelor vii. caracterizdndu-se
printr-o nalté specificitate.

Biopolimerii sunt reprezentafi prin toate tipurile de structuri
macromoleculare primare, diferind prin izomerie, grad de polimerizare, de
polidispersie si de ramificare, tipuri de molecule de bazi si secventarea lor in
cadrul lanfurilor macromoleculare.

Stabilirea structurii primare a biopclimerilor comportd, din punct de
vedere practic: ‘

- determinarea compoziiei globale in molecule de bazi;

- evaluarea masei moleculare medii si determinarea ramificdrii;

- determinarea succesiunii sau secventirii moleculelor de bazi, in cazul
copolimerilor biologici.
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Este evident ci Tnainte de a putea aborda studiul complex al unui
biopolimer, este necesar ca acesta si fie definit din punct de vedere chimic. Cu
alte cuvinte, trebuic determinatd formula sa chimicd de constitutie, care si
cuprindi, pe cét posibil, tofi atomii constitutivi. Cunoagterea moleculelor de
bazi si frecvenia lor relativd reprezintd deci o etapd inevitabild in studiul
structurii primare a biopolimerilor, dupi extractia, separarea i purificarea lor. -

Pe langd “determinarea tipurilor de molecule de bazd este necesar
determinarea masei moleculare medii.

Analiza chimicd propriu-zisd determind, prin metode adecvate de
depolimerizare, compozifi2 in molecule de bazi, grupele terminale si
ramificdrile care rezultd, iar la sférsit, Tn cazul unui copolimer, succesiunea
acestor molecule de-a lungul lanfurilor macromoleculare, adicd secventarea.

fn cazul unui homopolimer, problema secven{irii nu are vrco
semnificatie, iar obiectivul studiului structurii primare il constituie stabilirea
tipului de legituri, al structurii liniare sau ramificate.

Situatia este cu totul diferitd In cazul copolimerilor biologici. Desi
determinarea masei moleculare este absolut necesard pentru transformarea
proportiilor relative ale moleculelor de bazi in compozifia absolutd, totusi
numdrul combinatiilor posibile care corespund la acecasi formuld brutd este atit
de mare, fncit determinarea succesiunii moleculeler de bazi - aminoacizii sau
nucleotidele - reprezintd o problemnd esentiald in stabilirea structurii primare a
acestor categorii de biopolimeri.

fn timp ce deosebirile dintre homobiopolimerii aceleiasi categorii sunt
determinate de moleculele lor de bazi, de ramificare, izomerie, sau grad de
polimerizare, fiind frecvente sistemele polidisperse, in cazul copolimerilor
biologici predomini deosebirile determinate de succesiunea moleculelor de
bazd, de secventarea lor in lanfurile liniare ale biopolimerului, cu grade de
polimerizare bine definite, care indicd specii mcleculare monodisperse.
Specificitatea deosebitd a copolimerilor biologici (a proteinelor si acizilor
nucleici) este rezuitatul acestei riguroase secventdri, iar stabilirea, in aceste
cazuri, a structurii primare implici abordarea analizei complete a succesiunii
moleculelor de bazi de la un capiit la celilalt al macromoleculei.

Principiile de determinare a secventfirii sunt cuprinse in doui situatii
extreme, in functie de lungimea lanfurilor biopolimerilor cercetati.

fn cazul in care lantul este relativ scurt, se incearcd degradarea succesivi
la capetele lui. Atunci cind lantul este mai lung, dar fragmentele obtinute
printr-o degradare selectivd sunt suficient de scurte pentru a fi analizate prin
degradare succesivi si suficient de putine pentru a fi izolate, hidroliza selectivi
combinati este folositi cu succes.
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Hidroliza selectivd combinatd, care pennite scindarea unui Jang
macromolecular in functie dc tipul moleculclor de bazd, permite oblincica
seturilor de fragmente mai mici, care, din aproape In aproape, conduc la o
problem3 de aranjare adecvati a unor clemente, aseienea unui Mozaic
reconstituit din fragmentcle sale.

fn lucririle de specialitate sunt prezentate date si rezultate care ilustreazi
gradul elucidirii structurii primare a unor biopolimeri. Proteinelee au constituit
din acest punct de vedere surse imediate de informare. Astfel, insulina este
prima proteind a cirei structurd chimici poate i consideratd complet elucidati
[3]. Sc stie, de exemplu, ci o specie a acestui hormon are caracteristic o
varictate structurald bicatenard cu 21 aminoacizi intr-o catenil i 30 in cea de a
doua. Catenele acestui biopolimer sunt rcunite de doud punti disulfidice care
conditioneazi steric distribuia structurii secundare. Aceste legdturi de tip
covalent indicd prezenfa structurii secundare, pe cind legiturile disulfidice
intracatenare (figura VI.1) dintre aminoacizii 6 si 11 limiteazi extensia acestei
structuri, tocmai prin mecanismul lor de ordonare periodicd a lanfului L.

| : l
L CHERCIOEEDTDEIEDEDED
4 5 6 | 8 9 10 11 12 13 14

S
NI, §

| l
1 ECOHEEEED@E -

Fig. VL1. Fragment dintr-o macromolecculi bicatenari de insulina [3).

Astdzi, lista biopolimerilor a ciror structurd primari a fost descifrati a
crescut considerabil [4-13], pe misura descoperirii de noi mctode de fractionare
si de recunoastcre a produselor de hidrolizd selectivd, realizatd cu diferite
enzime si in conditii experimentale variate.

fn discutarea structurilor secundar¥, terfiard i cuaternari, referirile la
structura primari vor sublinia dependenta configuratiilor biologic specifice de
compozitia in molecule de bazi si succesiunea lor in biopolimeri.
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VI1.2.2. Structura sccundara

O macromoleculi liniar¥, in solufie sau chiar intr-un sistem biologic, nu
este reprezentati dect partial prin structura ei primari §i necesitd specificarea
structurii ei secundare. i

Structura secundard este rezultatul existen{ei unor segimente similare,
dispuse consecutiv in lan{ul care constituie molecula de biopolimer, ceea ce
determind o anumitdl periodicitate a distribufici fortelor de interacfiune dintre
moleculele de bazi ale biopolimerului.

Pentru ca si apard aga-numita structurd secundari trebuie si existe o serie
de interactiuni, dependente atit de natura moleculelor de bazi cit gi de solvent;
acestea determini formarea unei configuratii preferentiale, in care moleculele de
bazi sau elementele structurale sunt dispusc, intr-o misurd imai mare sau mai
mici, dupi o anumitd ordine. Stercoregularitatea astfel realizatd, cu un caracter
de cristalinitate interni a lan{urilor b;omacromolccularc std la baza structurii
secundare a acestor macromolccule.

Deoarece ordonarea in structura secundari se¢ face in limitele unghiului
de rotatie internd liberd a legiturilor chimice implicate §i deoarece, in cazul
unui biopolimer, moleculele de bazi sunt de acelasi tip, ordonarea va conduce
la o spirald cu sensul determinnt de condifiile sterice optime, cu grupele
functionale orientate aseminitor in raport cu axa spiralei [14]. De obicei
functiile hidrofile ale moleculclor de baz sunt orientate citre exterior, realizind
un contact maxim cu apa, atunci cind acecasta este folositd drept solvent, iar
grupele hidrofobe citre interiorul spiralei. In fclul acesta existA uneori conditii
sterice favorabile pentru realizarca unor lcgituri ionice sau a unor legituri
covalente prin punti disulfidice, in cazul proteinclor.

in figura VL2 este indicaty, intr-o reprezentare schematicd, tranzifia unei
macromolecule liniare, de exemplu acidul ribonucleic (ARN) monocatenar cu
grad fnalt de polimerizare, de la starca de macromoleculi liberd cu conformatie
de ghem statistic (a) la cea ordonati in structurd secundari pe anumite portiuni
®) [15].

Distributia moleculelor de bazi in raport cu elementele de simetrie ale
unui lan{ organizat intr-o anumiti configurafie, pennmite realizarea citorva
categorii de structuri:

- Dacd moleculele de bazi ale unui lan{ biomacromolecular se dispun
alternativ, de o parte §i de alta a unui plan, atunci conformatia rczultati este de
obicei plani:

- Daci distributia implici §i o decalare a moleculelor de bazi succesive
intr-un anumit sens, atunci parcurgerea lantului oblig3, pe langX translatia de-a
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lungul macromoleculei, la o rotafie in jurul unui ax situat in interiorul
conformatiei spiralate rezultate.

Fig. VI.2. Schema tranzifiei macromoleculeli de ARN de la starea de
macromoleculi liberi (a) la cea ordonati in structura secundari (b) [15].

Realizarea unor structuri macromoleculare ordonate dup# una din aceste
doui alternative reprezinti reguld in cadrul biopolimerilor.

fn figura VI3 sunt reprezentate schematizat unele tipuri de conformatii
liniare sau modelate prin torsionare si spiralizare.

”d-(a)

Fig. VI.3. Modcle de conformatii fn tcoria structurilor biopolimere:
macromolecula liniard reprezentati printr-o lamela eclastici fira

dcformare sub ac,iunea uneci forte active (a) §i deformata fn spiralid plana
(b), torsionare (c), elice simpli (d), elice dubii (e).

() O] - (@)
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Un model de lant poate sd redea o conformatie pland capabild de
torsiondri i spiralizdri in limitele valorilor unghiului de valen(d si ale rotatiilor
interne frinate, dacd se imagineazi lanjul ca un suport al moleculelor de bazi.
Acest suport care permite torsionarea sau dispuncrea in spirald a unitdtilor de
bazi imprimid conformatiilor caractere sterice care pot fi regidsite in teoria
tranzitiilor de conformatie sub forima unor constante de structuri. "

Realizarea unei structuri ordonate a moleculelor de bazi dintr-o
macromoleculd poate avea loc in mai multe feluri:

- din aproape in aproape de-a lungul aceluiasi lang;

- prin legituri la distan{e anumite, corespunzitoare unui interval de céte-
va molecule de bazi, cu plierea lanfului macromolecular, astfcl incét si se
realizeze o structurd periodicd spiralatd sau paraleld Tn zig-zag;

- prin legituri intre doui sau mai multe catene macromoleculare separate,
caz care implicd §i o asociere Intre catene diferite.

Analizind mai indeaproapc ccle trei categorii de structuri secundare,
observdm ci ele pot fi regisite la diferite tipuri de biopolimeri.

Astfel, primma calcgorie se intilneste la proteine si reprezintd conformatia
a - helix a lanturilor polipeptidice dupi Pauling si Corey [16].

Din categoria lan{urilor pliate, care rcalizzuzd o structurd spiralatd, fac
parte structurile 3 ale lanturilor polipeptidice din proteine.

Asocialii intercatenare, cu participarea mai multor macromolecule cu o
constitufie de acelasi tip, sunt cunoscute la acizii dezoxiribonucleici in general,
la anumite proteine de tipul colagenului, lu uncle polizaharide hidrosolubile
(scleroglucan, schizofilan) [12], [13], [17], [18].

VI.2.2.1. Fortele intermoleculare

Forfele intermoleculare care particips i stabilizarea unei conformatii sunt
cele care determind fn cea mai mare misurd structura secundari a
biopolimerilor.

Pe langi forfele electrostatice, cu rol important in cazul policlectrolitilor
care constituic ¢ categorie numeroasi a biopolimerilor, intervin i alte forfe mai
slabe, corcpunzi oare unor energii de leg#iturit sub 10-20 k=al/mol. Dintre aceste
legituri slabe, ccl mai frecvent implicate in realizarca structurilor ordonate ale
biopolimerilor st nt puntile de hidrogen si forje Van der Waals.

fn functic de modul in care se realizcazi, prin raportare la catenele
macromoleculare, legiturile de hidrogen pot [i clasificate in legituri
intramoleculare si intermoleculare; Ja rdndul lor, legiturile intermoleculare pot
fi de dimerizare sau de agregare.

209

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



LIVIA MARIA CONSTANTINESCU, EMIL §TEFAN BARNA

fn figura V1.4 sunt reprezentate schematic principalele tipuri de structuri
rezultate, corespunzitor accstei clasificini [19].

Fig. VL4. Tipuri de legituri macromolcculare realizaic prin punfi de
hidrogen: I-intramolccular; 2-intermolecular, de dimerizare; 3- intermo-
lecular, de agregare; 4-intermolccular, de agregare, fntre catene
structurate.

VI.2.2.2. Tranzitii de conformatie biomacromoleculari

Cea mai studiati tranzifie de conformafic a biopolimerilor este cea de
trecere din starea elicoidald de aranjare a catenelor macromoleculare in starea
dezordonaty, de ghem statistic. Aceastd trecere este cunoscutd sub numele de
tranzitie elice-ghem sau helix-ghem.

Tranzitia helix-ghem este una din cel mai frecvent observate la
biopolimeri in solutie, fiind Tntdlnitd la protcine, acizi nucleici $i polizaharide.

Existd in principiu doud tipuri de structuri ordonate.
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Prima categorie rezultd pe baza legiturilor de stabilizare, de exemplu, a
puntilor de hidrogen, orientate paralel cu directia de desfigurare in spatiu a
lantului, ca in cazul conformatiei a - helix a polipeptidelor [16], [20].

Al doilea tip, din care retinem in special structura elicoidald, se realizeazi
prin legituri de stabilizare aproximativ perpendiculare pe directia de desfigurare
fn spatiu a lantului, de exemplu, in cazul acizilor dezoxiribonucleici in structura
dati de Watson si Crick [21]. fn cazul acizilor nucleici, o astfel de structur
poate apare in cadrul unei singure catene (elice monocatenard), intre doui
catene diferite (elice bicatenar#) sau trei ori mai multe lanturi (elice tricatenar¥,
tetracatenard). Elicele tricalenare au fost puse in eviden{f la polinucleotide
sintetice [22], colagen [23], polizaharide [13], [24-26].

Actiunea antitumorald a unor polizaharide hidrosolubile din seria [B
-1,3-D- glucanilor (schizofilan, lentinan) este legati de conformafia de elice
tripld a acestor polizaharide in solutie apoasi [27], [28].

Ca si conformatiile elicoidale, cele plane se realizeazi tot dupi cel de al
doilea tip, indiferent daci legiturile sunt intra- sau intermoleculare.

Aceste conformalii pot trece dintr-una in alta, astfel incét poate avea loc
o tranzifie din conformatia oc-helix a proteinelor in conformatia 3, sau invers,
definind o tranzifie: "ordine I" - "ordine II". Sau poate avea loc o trecere din
conformatia elicoidald (o) sau plani () in conformatia dezordonati de ghem
statistic, definind o alti tranzitie: "ordine"-"dezordine".

Dintre aceste tranziii, cea helix-ghem statistic ("ordine"-"dezordine") a
fost cel mai mult investigatX atit teoretic, cét si experimental [13], [30].

VI.2.3. Structura tertiara

Pe lingd structura secundard, in cadrul lanfurilor biomacroimoleculare
mai intervine incd o form3 de ordonare care realizeazi, mai ales intre zonele
implicate in structura spiralati, o ordonare suplimentar¥. Acest tip de ordonare
apare mai ales la moleculele la care zonele cu structuri secundari sunt
intercalate fntre porfiuni mai flexibile §i neordonate, care permit plierea lanfului
si aducerea paraleld a dousf zone cu structuri secundari. Astfel, de exemplu,
plierea unor portiuni cvasirigide specifice structurii secundare a macrolanfului
de ARN poate genera interactiuni locale determinante pentru aparifia structurii
terfiare. :
Structura tertiari indeplineste in afar¥ de funcia arhitectonic de relevare
a situdrii fn spatiu a catenclor §i pe aceea de conturare a formei globale a
macromoleculei biologice.
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Structura tertiar#, spre deoscbire de cea secundard, nu prezintd un caracter
obligatoriu de periodicitate, fiind consecin{a unor accidente in structura
secundari sau a unor particularititi chimice din diferite puncte ale catenelor.

Realitatea existentei acestor structuri este importantd, deoarece explicd
particularitifile functionale ale macromoleculelor biologice. Proprietifile
catalitice si mecanice ale proteinelor sau cele informationale ale acizilor
nucleici se manifestd cu un fnalt grad de specificitate tocmai datoritd unor astfel
de structuri sccundare si ter{iare in care sunt implicali acesti biopolimeri.

Considerarea structurilor ter{iare ca derivate, pe de o parte, din structura
secundari, iar pe de alta, ca agregiri intramacromoleculare ale diferitelor
segmente apartinind acelciasi catene principale, a condus in cazul proteinelor gi
al acizilor nucleici, ca biopolimeri liniari, la subdivizarea structurilor terfiare in
structuri terfiare orientate si ncorientate; structurile tertiare orientate pot fi, la
rindul lor, pliate §i ramificate. Accastd subdivizare a structurilor tertiare poate fi
reprezentatd schematic in felul urmdtor:

Structuri tertiare

v N

orientate " neorientate
pliate ramificate

Pentru structurile monocatenare ale acizilor nucleici cu ordonare
secundarid incompletd, din datele de dicroism de orientare in domeniul
ultraviolet al spectrului [31] a fost propusd o structurd terfiard, care prezinti
alternativele pliatd gi ramificatd (figura VI.5), formulate de Spirin [32], [33].

Ambiguitatea unci asemenea modeldri nu exclude echiprobabilitatea de
existen(d a celor doud altcrnative structurale.

Structura tertiard se intdlneste de asemenca la proteine de tipul hemo- sau
mioglobinei, la unele polizaharide hidrosolubile (scleroglucan) [30].

Folosind metoda difractiei razelor X, Kendrew si colaboratorii [34], [35]
au determinat structura lantului polipeptidic al mioglobinei (figura VI.6) care
apare ca un lan{ pliat dupi un model complex. Grupul hem se prezintd sub
forma unui disc de densitate electronicd ridicatd. Este pusd astfel in eviden(d
natura generald a structurii tertiare a moleculei, dar nu si structura secundard a
lantului polipeptidic.
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Y,
(a) ~{b)

Fig. VLS. Doua variante ipotctice ale structurii tertiare a ARN-ului: (a)
pliati, (b) ramificata. ’

fu cazul proteinelor de tipul hemo- sau micglobinei, griparea hemici, cu
structurd de portirind, joaci un rol hotédrator in realizarca confonnatiel lanurilor
polipeptidice ale acestor protcine. Dupé cum se vede din figura VL7, heinul se
fncastreazi in spatiul liber in formd de buzunar, ciptusit cu grupéri hidrofobe,
fn timp cc ionul central de fier din hem este legat prin coordinatie de restul
histidinei. In absen{a hemului, globina estc relativ instabili in solutii, prezinti
un grad de ordonare in elice o [36] i nu este cristalizabild, ceea ce indici lipsa
unci conforinatii unice in solutie i distribufia statistici a catenei in acest caz.
Prin recombinarea globinei cu hemul se realizeazi toate proprietdtile inifiale ale
hemoglobinei [37].

Evident ci numai in anumite cazuri intreaga cateni este stabilizati in
cadrul structurii terfiare; de cele mai multe ori capetele lantului rdimén libere, iar
confonnatiile macromolcculelor pot prezenta o serie de variante statistice ale
acestor porfiuni.
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Fig. VL6. Structura lanfului polipeptidic de mioglobini, la o rezolutie de
6A (Kendrew si colaboratorii) [35], [38].

Fig. VL7. Incastrarea hemului fntre catencle globinel.
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V1.2.4. Structura cuaternara

Structura cuaternar} se poate ob{ine prin agregarea macromoleculelor de
acclasi fel sau de compozitie diferitd.

Practic toate formafiunile, de la cele mai simple pind la cele mai
complexe, reprezintd asocieri stercospecifice de molecule, iar biopolimerii, in
toatd complexitatea lor, apar ca fiind supusi unor tendinte de organizarc
supramoleculard, in care asocierea reprezintd o cale de 1ndrire a specificitéii,
caracteristici vietii i formelor ei de organizare.

Deseori, prin exagerarea tendiniei de caracterizare chimicd a biopoli-
merilor, a fost neglijatd structura lor cuaternard.

Numai in misura in care structura cuaternari poate fi reconstituitd pot ii
puse in eviden{# anumite proprietdti ale unor biopolimeri. De fapt, problemcie
de structurd cuaternari reprezinti cele mai complexe probleme ale biologici
moleculare.

Rolul si functiile cromozomilor, virusurilor etc., ca si ale celor mai multe
nucleoproteine sunt invariabil legate de structura cuaternard.

Pe de alti parte, transformarea energiei chimice in energie mscanic este
astizi unanim atribuit® unui complex de protcine cu structurd cuaternard
specificid.

Factorii care determini structura cuaternard a biopolimerilor sunt, In
genral, cei analizati in cadrul structurilor secundard si teriard, dintre care
legiturile de hidrogen si cele ionice sunt cele mai importante.

Structura cuaternarid a hemoglobinelor a fost cel mai bine studiat; astfel,
cu ajutorul difractiei razelor X au putut fi fntocmite inodelele tridimensionale
ale ceelor patru catene separate’ (figurile V1.6, 7) si al particulei complete [39],
coastituind una dintre cele mai strilucite realiziri din domeniul descifririi
structurii complexe a unor biopolimeri.

fn figura VI.8 sunt redate conformatiile macromoleculare o si 8 ale
hemoglobinei umane, precum si modul de aranjare a acestor subunititi in cadrul
proteinei complete.

Structura cuaternard reprezintd forma de organizare supermoleculard a
biopolimerilor, care caracterizeazid anumite formatiuni biologice, de cele mai
multe ori izolabile, rezultate din interacfiunile specifice ale subunititilor si
conducind la configurafii spatiale bine dcterminate, Tn care structurile
secundari si tertiard ale componentelor intervin in mod hotdrator.

“ Disocierea hemoglobinelor in patru subunitifi a fost pusd In evidentd sub acfiunea unor factori diferiti, ca
ureea §i mercaptoetanolul.
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Fig. VI.2. Schema structurii cuaternare a hemoglobinei umane.

Rezult# ci numai cunoasterea compozifiei chimice a biopolimerilor este
cu totul insuficientd pentru interpretarca modalitdfilor de reactie ale acestora.
Spre deosebire. de moleculele mici, sau de macromoleculele de sintezi, la care
proprictitile pot fi  previzute si calculate cu o precizie de multe ori
satisficitoare, biopolimerii se sustrag de obicei unor astfel de calcule, daci nu
implicim si datele referitoare la structura lor secundard, terfiard si cuaternar.

VI.2.5. Criterii de selectie si calcul pentru modelul
biomacromolecular cel mai probabil [40], [41]

Teoria sistemelor biopolimere analizeaza si clasificd sisteme dinamice cu
structurd complexd dupi particularitid{i functionale care comport#, intr-un studiu
eficicnt, analogie si corelare riguroasi. Analiza unui biosistem afalt in evolutie
continud presupune relevarea unor caracteristici functionale si ca atare o
anuraitd abstractizare. Imposibilitatea reunirii tuturor conditiilor de invcstigare
"in vivo" a unui sistem biopolimer cere frecvent folosirea analogiei, prin
construirea de modele adecvate. Confruntarea modelului cu "originalul” trebuie
sd se bazeze pe o corelare concludentd a diferifilor parametri care descriu
cantitativ interdependentele structural-functionale prezentind interes stiintific.

Problema construirii unui model biomacromolecular corespunzitor
conformatici de maximi probabilitate este simplificatd intr-o masurd insemnati
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de existenfa unui numir important de rezultate ale analizei structurale. Acest
volum mare de date experimentale conferd certitudinea in raport cu criteriul de
selectie ale modelului adecvat, criteriile, la rdndul lor, fiind determinate de
multitnea proprietitilor fizico-chimice ale biopolimerului examinat.

Selectia modelelor convenabile intr-o primid etapd de studiu sc face
comod in conditii moderne apelind la calculatoare. Compararea unor
difractograme, codificarea unor parametri §i deosebirea conformatiilor de
frecventd mare din sctul imodelelor propuse asiguri criteriile de sclectie.

Abordarea matematicd a problemei alegerii modelului optim presupune
stabilirea unui numir n de parametri P; (i=1, 2, .., n) care si descrie
concludent cele q conformatii Q; (=1, 2, ..., q).

Alegerea modelului adecvat biomacromoleculei investigate presupune
un algoritm propriu in care prezen{a unui parametru dintr-va set Iy, Py, ..., I,
se indic¥ prin 1, iar lipsa cu 0; referirile cu aceeasi semnificatie la conformatiile
i, Q2, .., Qg se fac prin intermediul acelorasi notatii.

Numirul tuturor combinaiilor posibile caracterizate prin conforinatii (J;
si parametri P; este 2" %9,

Metodica de calcul urmiireste gisirca modclului care s corespundi optim
tuturor datelor experimentale referitoare la biomacromolecula reald, Un rol
primordial revine in astfel de calcule asa-numitului complex de parametri p = p
(P1 Py - Pn).

Problema gisirii modelului de proteind, de exemplu, rezidi in alegerca
setului Q de modele care au conformatii asemdnitoare proteinei reale, Aceasti
problem# se formuleazi cerindu-se sd se giseascd Q, cunoscind complexul
parametrilor experimentali p.

VL.3. Structura supermoleculari si activitatea biologica a
biopolimerilor.

VL.3.1. Pastrarca si transmiterea informatici biologice

Reproductibilitatea proceselor biologice in cadrul unei generatii sau a
unui sir lung de generatii de-a lungul erclor, este corelatd astdzi cu capacitatea
sistemelor biologice de a produce, conserva si transmite informatia. {n acest
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sens, rolul principal revine biopolimeri'or si, in primul rind, acizilor nucleici.

Dupd functia lor informationald, acizii nucleici pot fi fmpdriti in
urmdtoarele categorii:

a) acizii nucleici cu rol de pastritori de informatie, constitui{i in general
din ADN bicatenar;

b) acizii nucleici care reprezinti matricea dupi care se sintetizeazi
lanturile polipeptidice, constituind grupul acizilor ribonucleici mesageri sau
informationali;

¢) acizii ribonucleici de transfer, care selecfioneazi aminoacizii §i fi
aliniazi in ordinea secventirii lor din proteina care urmeazi si fie sintetizatd;

d) acizii nucleici ribozomiali, care organizeazi sinteza proteinelor in
sistemele biologice.

Prin intermediul sintezei de proteine, de acizi ribonucleici de toate
tipurile, acidul nucleic din genomul® celular confine intreaga informatie
cumulatd, necesard proceselor biologice din celuli..

Liniaritatea codificlirii informatiei n structura primard a acizilor nucleici
ar constitui o cauzd de perturbare, sub acfiunea celor mai diferiti factori, a
mesajului care trcbuie conservat in genom. Prin realizarea structurilor
secundard, ter{iard §i cuaternard, acizii nucleici i§i micsoreazi probabilitatea de
interacfiune cu acesti factori, gradul de protectie a informafiei creste, iar
materialul genetic poate si fie conservat. Asadar, structurile de ordin superior
au functia de sciidere a informatiei transmicibile, de cregtere a specificititii in
raport cu factorii intAmplitori care pot interveni.

Copicrea mesajului ct i traducerea lui necesitd o structurd primari
deschisi a acizilor nucleici.

fn concluzie, mesajul inscris in structura primari a acizilor nucleici este
conscrvat prin realizarca unor impachetéri dense, cu scdderea mare a gradelor
de libertate §i este transmis numai in cadrul formelor deschise, care permit
citirea directd a mesajului.

VI1.3.2. Activitatea enzimatica

Mul{imea si diversitatea functiilor celor aproximativ 10* tipuri de
proteine dintr-o celuld este consecinta directdi a multitudinii de posibiliti{i de
combinare ale cclor 20 de aminoacizi, chiar in catene relativ scurte in raport cu

* Genom: gruip de cromozomi care fonmeazi o unitate.

Cromozom: corpuscul caracteristic nucleului, care se formeaza in timpul diviziunii celulare indirecte §i este
coustituit din acizi nucleici (ADN, ARN) si din proteine; nwndrul, fonma si dimensiunile lor sunt specifice
ficcirei specii. Cu aceastid ocazie reamintim cé prin gend, termen frecvent folosit astazi in biologie, se injelege
o unitate functionald din molecula de ADN.
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cea a acizilor nucleici. Aceasta se datoreste faptului cd, in cazul proicinelor,
specificitatea funcfionald  este rezultatul unei anumite conjuncturi topografice,
rcalizati prin structurarca tridimensionali a unuia sau mai multor lanturi
polipeptidice.

Specificitatea proteinclor se manifestd prin interac{iunca cu practic toate
tipurile de molecule din sistemul biologic, inclusiv apa si sdrurile anorganice.
Pot fi insi evidentiate doud feluri de interacfiuni specifice atunci cind se
realizcazi un complex Intre molecula respectivd i proteind, bazat pe o
stercospecificitate reciproci:

- interactiunea de tip antigen-anticorp®, in care proteina prezintd doud sau
mai multe locuri capabile si {ixcze sclectiv o altd moleculd;

- interacliunea de tip enzimi-substrat, in care proteina arc in special o
functie catalitic, eliberdndu-se mercu de substratul modilicat pentru a primi
moleculele nemodificate.

Spre deosebire de informatia inscrisi in structura primard a acizilor
nucleici, In care orice modificare produsi chiar intr-un singur nucleotid $i apoi
transiisd acidului ribonucleic mesager poate schimba integral mesajul,
specificitatea enzimatici este rezultatul utilizirii numai a unci pirti din structura
complexd a catenelor polipeptidice care conslituic proteina.

Specificitatea enzimelor faiid de un anumit substrat este rezultatui unci
corespondente topografice dintre centrul activ i substrat si se man:festd prin
transformarea pe care o determini in acest substrat.

Prin fixarea unei molecule intr-o zond receptivil a enzimei, denumitd loc
alosteric, se poate realiza sau dczorganiza centrul aciiv, determinfind sau
inhibdnd capacitatea enzimaticd respectivid. Rolul alosteriei in procescle de
reglare celulard este considerat ca fiind de ceca mai mare importan{d.
Modificirile de structurd tertiard determinate de alosterie au fost dovedite,
printre altele, prin cinetica fixdrii moleculclor de (2 la hemurile hemoglobinei,
care a prezentat modificiri conformationale pregnante cu aceastd ocazie,
cvidentiate cu ajutorul roentgenografici [42].

Uncle enzime exercitd o acliune 1recano-chimicd, un exemplu
constituindu-] activitatea enzimatici a sistemului format din miozind i actini in
complexul caracteristic din structura muschilor [43]. Teoria enzimatici explici

* Cowbinarea anticorpului cu antigenul reprezinta punerca fntr-un contact strins a grupérilor determinante de
pe suprafata antigenului cu situsurile de combinare de pe suprafaja anticorpului. Gruparile determinante apar
ca nigte procminen{e pe suprafata antigenului, in timp ce cele doud situsuri de combinare apar ca niste
adancituri la cele doud capewe ale moleculei anticorpului. Combinarea lor este deci detereminata de
complementaritatea reciproca dintre conturul determinaniilor antigenici i situsul de combinare. Pe aceasti
potrivirc, care aminteste pe cea dintre un sigiliu (grupare determinanta) §i ceara in care igi lasd unna (situsul
de combinare) se bazeazd specificitatea imunologica. Amintim ca atit anticorpii cit §i multe antigene sunt
proteine, iar reactia antigen-anticorp este o reactie intre doud protene.
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procesele succesive determinate de functia ATP-zici a miozinei, a clirei
activitate se realizeazi in timpul interactiunii cu actina, care conduce la
conformatia favorabilX reactiei enzimatice, in prezenia cationului Ca?*. Etapele
presupuse ale acestui proces sunt prezentate schematic in figura VIL9.

ATH

(s)

(d) ()

|

Y IETITTATHRT IS 7777777777777,
ADrQ )

ADPQ
]
Ca”
)
]
]

P e
[S)

©) : ®
Fig. VL9. Modelul molecular al contractiei fibrei musculare formate din
actind (A) si miozindi (M): a - ATP la distanta de ATP-azii datoriti
repulsiilor clectrostatice; b - formarea legiiturii MA fn prezenta Ca*t; ¢ -
contractia complexului MA; d - actiunca ATP-azel asupra ATP-ului,
desfacerea legiturii MA; e - refosforilarea ADP de pe M; f- revenirea la
starca initiali.
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VI1.3.3. Functiile mecano-structurale ale biopolimerilor

Miscarea este o caracteristici evidentd a vielii. Analiza elementclor care
participd la realizarea migcirii organismelor vii a aritat ¢ macromoleculele
capabile de contractie si destindere, in funcfie de anumite conditii de mediu,
reprezintd suportul material obligatoriu al acestor formaiuni, indiferent de ce
tip sunt.

Stabilitatea formatiunilor biologice este asiguratd de fibre si rcfele bi- §i
tridimensionale, realizate prin participarea mai multor catene macromoleculare.

Proteinele care constituie scheletul formatiunilor stabile din sistemele
biologice, pot avea trei tipuri de structuri fundamentale [44]:

- forma de elice a, caracteristicd grupului c-m-e-f (cheratind-miozini-
epid=mind- fibrind);

- forma [, caracteristic fibroinei [45];

- forma stabilizatd cu polizaharide, caracteristicd colagenului.

Importante din punct de vedere al proprictifilor necanice ale
biopolimerilor sunt structurile secundare. Colagenul, o proteini cu funclie
structurald deosebitd, eviden{iazii o structuri secundard, clireia i s-a atribuit o
elice tricatenard [46]. Aceastd elice tricatcnari determind o extensibilitate de
peste 10 ori mai micd decit elicea o [23], ceea ce explicid stabilitatca
formatiunilor pentru care colagenul constituie scheletul.

Posibilitatea unei suprainfiguriri de dubli elice o [47] sau a unei refele
cilindrico-elicoidald [48] in structura supermoleculard a cheratinei aratd gradul
ridicat de organizire al acestei proteine, component principal al pirului,
unghiilor si al piclii.

Din aceste citeva exemple se poate deduce legitura dintre functia plasticd
a proteinelor si a altor biopolimeri i structura lor supcrmoleculari.
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ANEXA

POLIMERII UZUALI SI STRUCTURA LOR CHIMICA

Tabel A.1

Polimerii organici carbocatenari

Clasa din care| Denumirea Formula (structura chimic#) -
face parte polimerului
polimerul
Hidrocarburi saturate si derivatii lor
Hidrocarburi |Polietilend 3
saturate [_ CH,— CHZ—] n
Polipropileni [ CH;— CH —]
5 CH; |,
Polistiren —— CH,— CH —]
e CGI {5 —1 n
Poliizobuti- CH3;
lend
i Hg =
CH3 n
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Derivati Policloruri de [— CH,— CH —]
halogenati vinil
al ; (\l
hidrocarburi- - ) n
lor saturate Policloruri de B Cl =
viniliden ‘ |
— CH,—CH —
- Cl Jn
Politetrafluo- s — —
retilend [ CF» g ] n
Alccoli Alcool [ == CH,——CH—
polivinilic
i OH
Alcool [——CH;——CH~—
polialilic
| CH,OH .
Eteri Eterii ~— CH,— CH —
alcoolului
polivinilic
— OR n
Polieter e Oy~ CH —
metilvinilic
O R CH3 &
Polieter ==iCHs~= Cl{ =~
fenilvinilic |
0— CGI-IS n
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Poliacetat de —CH;>=CH —
vinil l
O— COCH, |,
Acizi Acid — CH,— CH —
poliacrilic . |
| COOH | _
Acid B CH,3
polimetacrilic |
- COOH 4,
Esteri Poliacrilat de —CH,— CH— 7]
metil
i COO—CH, |
L]
Polimetacrilat B CH, ]
de metil I
s CHg = CH ===
5 COO—CH, |,
Hidrocarburi nesaturate §i derivatii lor
Hidrocarburi |Polibutadiens [__ CH,— CH== CH— CH _]
Tlesamratc * - & n
Poliizopren — CH,— CH= C — CH,—
CH3 n
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Derivati Policloropren —CH,— CH= C— Cllz;
halogenati 2
ai _
hidrocarburi- Cl i
lor nesaturate
Hidrocarburi  |Polimetilen-
aromatice fenilen —CHr— @ —_
n
Polifenilene |: @ :l
n
Tabel A.2

Polimeri organici heterocatenari

ipul de Denumirea Formula (structura chimic#)
heteroca- polimerului
tend
Polimeri Poliformal-
care confin |dchidi
atomi de [_CHz_ O_]n
oxigen in
fcatend Poliacetal-
dehidd CH 0
CHJ n
Polietilen
oxid [—CHz_ CHZ— O_]
n
Polifenilen
oxid
s O — —
n
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Polimeri Poliamide
care ‘. '
con(in 1 g— [___ — —_ —_]—
o | H NH @Hz)x Cco ] OH
de azot in ol
catenil cux> 1
ST _ sau
H—[—NH—R—NH— CO—R'—CO—]—OH
in care R si R' sunt — FHZ)— sau un nucleu benzenic
Policaprolac-
tami OH—[—CO— (CH;)— NH—]—H
(naylon 6) 3 .
Polilexame-
tilen- H—[—NH— (CHy) —NH —CO— (CH,) —CO —]— OH
adipamidi
(naylon 6-6) *
Polimeni Polisulfone B 0O 7
care "
con{in —(CH, —
Ja(omi ( )"— ISI
de sulf in
cateni L O Jdn
Polihexame- — o 7
tilen-sulfona "
— «:Hzo IT__
L . O dn
Polipropilen- A
sulfidul — CH;*—(IL‘Hf—S—'
‘" CH,4 N
228 - g
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Tabel A.3

Polimeri elemento-organici

(lasa din care Denumirea Formula (structura chimic)
face parte polimerului
polimerul
Polisiloxani Polidimetil- [~ CH, 7]
(siliconi) siloxan |

—Si— 00—

— CH3 dn

Polimetilfenil- - CH,3 §
siloxan I
—Si—O0—

— C6H5 -in

Polititanoxani Po_li(itano'x_an - 0—C +Ho ]
oxi-n-butilic

O — C4 Hg__ n
Polititanoxan O —Si (CH )
oxi-trimetil-silicic s
0 —Si (CH:,)3
n
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