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Fig. 5.1 -
macromolecala,

Solo poco prima del 1920 fu chiaro pero
che queste molecole giganti, percio dette ma-
cromolecole, erano a loro volta composte da
gruppi pitt piccoli legati in catena. Tali gruppi
presero il nome di monomeri (che in greco si-
gnifica “parte singola”).

Imitando la natura, l'uvomo & riuscito a rico-
struire in laboratorio le condizioni necessarie
per la formazione delle macromolecole, chia-
mate anche polimeri (in greco “molte parti),
ottenendo cosi le materie plastiche. Sebbene il
termine ''polimero” si riferisca a rigore alla
singola macromolecola, ¢ invalso I'uso di indi-
care con lo stesso vocabolo anche il materiale
formato dall’'unione di macromolecole. Nel se-
guito si usera questa parola indifferentemente
nell'uno o nell'altro significato, quando il sen-
so del discorso lo permettera senza possibilita
di equivoci.

In definitiva un polimero ha una struttura
in generale molto complessa: si pud immagina-
re di ottenerlo partendo da monemeri, unendo-
li per formare macromolecole e unendo infine
queste ultime.

Poiché i monomeri usati sono attualmente
circa 40, in gran parte derivati dal carbone e
dal petrolio, & evidente che nel processo di fab-
bricazione di una materia plastica si hanno
molte possibilita di varianti; si pud infatti con-
tare su (fig. 5.2.):

Differenza fra a) una molecola (in particolare ¢ rappresentata una molecola di acqua) e b) una

Nel collegare le macromolecole per ottene-
re la materia plastica si possono poi far varia-
re:

Si spiega cosi la versatilita delle materie
plastiche, che come si vedra in seguito com-
prendono materiali elastici come gli elastomeri
e rigidi come le resine epossidiche.

11 processo ideale per la fabbricazione di un
polimero passa attraverso due fasi essenziali:

La prima fase ¢ quella che determina la
composizione chimica della sostanza ottenuta;
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Fig. 5.2 - Lo stesso tipo di monomero pud dar luogo a macromolecole di forma'elo dimensioni differenti, ca-
ratterizzate percio da diverse proprieta. Monomeri differenti permettono di ottenere una varieta

di diverse macromolecole.

la seconda influenza in modo determinante la
~sua struttura fisica. Entrambi questi aspetti
saranno ora esaminati piii in dettaglio.

5.2.1. Composizione chimica

1 componenti pit importanti nella struttura
dei polimeri sono il carbonio e lIidrogeno; la
macromolecola pitt semplice puo essere infatti
immaginata come costituita da un'ossatura di
atomi di carbonio, circondati da atomi di idro-

geno.

5.2.1.1, I legami chimici

In determinate condizioni due atomi, dello
stesso elemento o di elementi diversi, possono
creare fra loro un legame chimico stabile. Oc-
corre allora applicare una forza esterna per
rompere il legame formato, e questo da la pos-
sibilita ai corpi solidi di sopportare carichi
esterni prima di giungere a rottura. Ci6 in mo-
do simile a quanto fa una catena, che riesce a

resistere a uno sforzo applicato in virtu del le-
game che esiste fra i suoi anelli; e come gli
anelli di una catena, anche gli atomi di una
molecola hanno la possibilita di muoversi l'uno
rispetto all’altro, nonostante I’esistenza del le-
game. La loro capacita di movimento reciproco
& tuttavia piuttosto limitata.

Assimilando l'atomo a una sfera rigida, il
legame chimico pud essere visto come il punto
d'unione di due sfere.

Direzionalita dei legami. 11 legame formato
da due atomi pud essere direzionale o non dire-
zionale. Utilizzando il modello dell'atomo sferi-
co, un atomo che forma legame non direziona-
le puo legarsi in un punto qualsiasi della sua
superficie esterna; nel caso di legame direzio-
nale esistono invece dei punti particolari sulla
superficie della sfera, in corrispondenza- dei
quali deve verificarsi il contatto.

La direzionalita dei legami &€ molto impor-
tante, in quanto condiziona le possibilita di
movimento reciproco degli atomi; in fig. 5.3.
sono mostrati i due casi di a) legame non dire-
zionale e b) legame direzionale; nel primo caso





[image: image3.jpg]gli atomi possono liberamente muoversi l'uno
rispetto all'altro, purché un qualsiasi punto
della prima sfera tocchi un qualsiasi altro pun-
to della seconda sfera.

Nel secondo caso le due sfere possono inve-
ce solo ruotare in modo che il punto D, e non
un altro, sia quello di contatto.

Valenza. Il numero di legami che I'atomo di
un elemento pud formare con altri atomi di-
pende dall’elemento in esame; e ne determina
la valenza. Cosi un elemento si dice monova-
lente se ognuno dei suoi atomi puo formare un
solo legame, bivalente nel caso in cui i legami
possibili siano due, e cosi via.

Il carbonio. 1l carbonio & un elemento nor-
malmente fetravalente: esso ha ciog la possibi-
lita di formare quattro legami chimici; inoltre i
legami che esso forma sono direzionali. Sulla
superficie della sfera con cui si pud rappresen-
tare un atomo di carbonio, i quattro punti in
cui si formano legami sono disposti nello spa-
zio secondo i vertici di un tetraedro; nonostan-
te il suo nome sia ignoto a molti, questo solido
geometrico & invece molto familiare ai pit, in
quanto entra quotidianamente nelle nostre ca-
se come contenitore di latte o altre sostanze.

L'idrogeno. L'idrogeno & un elemento mono-
valente; un atomo di carbonio pué percid satu-
rare la sua valenza, cioé esaurire le sue possi-
bilita di legame, legandosi con quattro atomi
di idrogeno, al massimo.

5.2.1.2. Idrocarburi saturi

Il metano. Quando un atomo di carbonio
forma legame chimico con quattro atomi di
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idrogeno si forma la pit semplice delle sostan-
ze organiche, il metano (CH,).

La struttura della molecola di metano &
rappresentata in fig. 5.4, dove per chiarezza si
¢ preferito rappresentare i legami con aste
unenti gli atomi. In conseguenza della direzio-
nalita dei legami del carbonio, nella molecola
di metano gli atomi di idrogeno si trovano ai
vertici di un tetraedro, di cui I'atomo di carbo-
nio occupa il centro.

Fig. 5.4 - Struttura della molecola di metano.

L'etano. Si immagini ora di disporre di due
molecole di metano: sara impossibile creare
fra esse un legame chimico, in quanto tutti gli
atomi di idrogeno e tutti quelli di carbonio
hanno saturato le loro valenze. In linea di prin-
cipio si puo pensare allora di strappare un ato-
mo di idrogeno da ognuna delle due molecole
(fig. 5.5.); in tal modo ognuna di esse avra una
valenza non saturata (CH3), e potra servirsene
per creare legame. La molecola ottenuta da
questa operazione avra formula C,H,, dato che
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s
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l Fig. 5.3 - a) legame non direzionale; b) legame direzionale.
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due atomi di idrogeno sono stati eliminati da-
gli otto originariamente presenti; inoltre i due
tetraedri di partenza avranno un vertice in co-
mune. La sostanza ottenuta prende il nome di
etano.

Fig. 5.5 - La molecola di etano pud pensarsi ottenu-
ta da due molecole di metano, ad ognuna
delle quali sia stato strappato un atomo di
idrogeno.

Chi volesse formare un'unica molecola par-
tendo ora da una molecola di etano e una di
metano incontrerebbe le stesse difficolta de-
scritte per le due molecole di metano, in quan-
to avrebbe nuovamente a che fare con compo-
sti stabili.

Dovrebbe percio eliminare nuovamente un
atomo di idrogeno da ognuna delle due moleco-
le, e unire i gruppi risultanti. Naturalmente
questa operazione pud essere compiuta un nu-
mero infinito di volte, per dare luogo a mole-
cole di formula chimica C H,,,, e di lunghezza
e peso sempre maggiori. I composti di questo
genere si dicono idrocarburi saturi.

Della famiglia degli idrocarburi fanno parte
numerosi altri tipi di molecole, di maggiore o
minore complessita, Grazie alla loro semplicita
chimica, Ja Natura ha trovato il modo di fabbri-
carne in grande quantita durante i lunghi anni
della storia della Terra.

Cosi oggi 'vomo, sottraendoli alle viscere
della terra sotto forma di petrolio, utilizza gli
idrocarburi per gli usi pitt svariati; la possibili-
ta di movimento dei nostri mezzi di trasporto,
di funzionamento delle nostre industrie, di pro-
duzione di energia per gli scopi piti disparati o
di materie plastiche o bitumi & oggi legata agli
idrocarburi. Soprattutto nella presente epoca,

in cui si intravede la possibilita di un esauri-
mento delle scorte petrolifere mondiali, 'uomoe
dovrebbe quindi utilizzare oculatamente un pa-
trimonio che la natura ha accumulato in deci-
ne di migliaia di secoli, e che eglista distrug-
gendo in pochi decenni.

5.2.1.3. Idrocarburi insaturi

L'etilene. Esistono anche altre possibilita,
oltre a quella vista, di creare legami fra due
molecole di metano. Si pud ad esempio imma-
ginare di sottrarre ad ognuna di esse due atomi
di idrogeno, in modo che possa formare due le-
gami, A questo punto la loro unione si puo rea-
lizzare lungo uno spigolo, che diverra comune
a entrambi i tetraedri (fig. 5.6.); la molecola ri-
sultante avra questa volta formula C,H, e
prende il nome di etilene.

Fig. 5.6 - Struttura della molecola di etilene.

Il doppio legame. Al contrario delle moleco-
le degli idrocarburi l'etilene ¢ caratterizzata
dunque da due legami carbonio-carbonio, ed &
il piti semplice dei composti organici con dop-
pio legame (idrocarburi insaturi),

Contrariamente a quanto l'intuizione sugge-
risce, i legami doppi sono meno resistenti di
quelli singoli, e possono essere percio spezzati
pitr facilmente con appropriati procedimenti.

Come si & visto piit sopra, per formare una
molecola di dimensioni maggiori partendo da
due molecole stabili di dimensioni minori oc-
corre sempre spezzare dei legami; le molecole
organiche con un doppio legame carbonio-
carbonio possono essere percio usate vantag-
giosamente per ottenere macromolecole, e so-
no in effetti alla base di uno dei due metodi
per la fabbricazione delle materie plastiche.
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La struttura di base delle molecole organi-
che, come si & visto, & tetraedrica; non & percio
possibile rappresentarla facilmente in piano.
Per comodita pratica si preferisce allora far
uso di notazioni semplificate, che diano co-
munque un’idea della struttura. Tali formule si
dicono formule di struttura, mentre si dicono
formule chimiche quelle che indicano solo la
composizione chimica della molecola.

Cosi la formula chimica del metano & CH,,
mentre quella di struttura &:

e allo stesso modo l'etano e 'etilene hanno ri-
spettivamente formula chimica C,H, e C,H, e
formula di struttura

H H
| |
H ] ‘E’ P (]: H etano
H H
H\ H
/C = C/ etilene
H H

1 trattini d’'unione fra i vari atomi della mo-
lecola indicano i legami chimici, ma non la lo-
ro disposizione effettiva nello spazio. Tuttavia
le formule di struttura sono molto comode,
perché danno la possibilita di evidenziare i
doppi (o tripli) legami. Ne & un esempio 'etile-
ne.

5.2.1.5. Gruppi polifunzionali. Monomeri. Polimeri

Se si spezza il doppio legame di una mole-
cola di etilene si ottiene 'unita:
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H H

| I
= B

| |

H H

in cui, come si vede, esistono due valenze non
saturate. Si & gia messo in evidenza che questa
¢ 'la condizione indispensabile per favorire
V'unione di molecole di per sé stabili. Un grup-
po che presenti la pessibilita di formare due
legami si dice bifunzionale.

La bifunzionalita costituisce il requisito mi-
nimo indispensabile per ottenere macromole-
cole; due unita con una sola valenza libera po-
trebbero infatti legarsi fra loro, ma in tal mo-
do verrebbero a perdere la possibilita di for-
mare ulteriori legami. Se due gruppi bifunzio-
nali si combinano, ognuno di essi conserva in-
vece una valenza da saturare, per cuil"unita ri-
sultante & ancora bifunzionale; la sua possibili-
ta di legarsi resta quindi invariata. -

Naturalmente esistono unita organiche con
pitt di due legami liberi, Unita organiche con n
valenze da saturare si dicono n- funzionali.

1 gruppi polifunzionali sono appunto i pic-
coli gruppi che costituiscono, legandosi 1'uno
all’altro, la struttura della macromolecola: essi
sono stati precedentemente chiamati monome-
ri e la macromolecola risultante polimero.

5.2.1.6. Processi per la fabbricazione delle
macromolecole

1 concetti richiamati finora chiariscono co-

- me 'uomo possa giocare a suo piacimento nel-

la formazione di molecole a catena pitt 0 meno
lunga, purché siano verificate alcune condizio-
ni:

Nessuna di queste condizioni costituisce og-
gi un ostacolo alla realizzazione di macromole-
cole in laboratorio o in processi industriali.
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Quando si tratta di spezzare dei legami, si
pud perd pensare di agire in due modi diversi:
attaccando dei legami singoli o dei legami dop-
pi. T due tipi di procedimenti sono usati en-
trambi nei processi industriali e danno luogo
rispettivamente alla polimerizzazione per con-
densazione e a quella per addizione.

Polimerizzazione per - condensazione. Tor-
nando brevemente alla formazione di una mo-
lecola di etano partendo da due molecole di
metano, in questa operazione sono stati spezza-
ti due legami carbonio-idrogeno delle molecole
originarie per ottenerne l'unione. In tal modo
due atomi di idrogeno sono stati eliminati dal
prodotto finale. Allo stesso modo, occorrera
espellere dalla macromolecola formata un cer-
to numero di atomi o-di molecole quando per
la sua fabbricazione si spezzeranno legami sin-
goli. Nella polimerizzazione per condensazione
si ottengono percio, oltre alle molecole a lunga
catena, anche dei sottoprodotti (fig. 5.7.); questi
ultimi sono costituiti generalmente da acqua.

Polimerizzazione per addizione. L'espulsio-
ne di sottoprodotti non & necessaria, né possi-
bile, quando sono attaccati i doppi legami delle
molecole stabili di partenza per giungere alla
macromolecola finale. Riprendendo- in esame
I’etilene, quando si spezzano contemporanea-

mente i doppi legami di tante molecole di etile-
ne vicine si ottengono altrettanti gruppi bifun-
zionali; essi tendono a combinarsi formando
una molecola unica a lunga catena, il polietile-
ne:
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La struttura tridimensionale del polietilene
& mostrata in fig, 5.8

1l polietilene & oggi un materiale molto co-
mune: con esso sono fatte molte delle buste in
materiale plastico diffusesi in questi ultimi an-
ni, compresi i sacchetti che ci rendono piu co-
modo il trasporto degli acquisti all'uscita dai
supermercati.

5.2.1.7. Copolimeri

1 monomeri normalmente usati nei processi
di polimerizzazione sono circa 40, i pitt impor-
tanti dei quali sono riportati in tab. 5.1

Anche monomeri di tipo diverso possono
combinarsi fra loro; il polimero che ne risulta

L

7
(" + -

Ay

Fig, 5.7 - Polimerizzazione per condensazione (in rosso) e per addizione. AB,D,E sono le molecole di partenza;
A'B'’ ¢ il gruppo funzionale formato da A e B, mediante espulsione di C. D",E’ ¢ il gruppo funzionale for-
mato da C e D, mediante rottura dei legami doppi.
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Tab, 5.1 — Formule di struttura dei monomeri piit comuni

Denominazione Formula di struttura Denominazione Formula di struttura
H H H H
bind Ll
Etilene —C—C— Vinil-alcool —C—C—
£ I
H H H OH
H H 1'{ CH,
| =l
Stirene —C—C— Metil-metacrilato —C—C—
| Jell
H CH, H Ilc_o.CH3
H II‘I e
|
Propilene —C—-C~— lil Iil H H
b | 11
H CH Butadiene —C—C = C-C—
3
| |
H H H H
||
Acrilonitrile —C—C—
| | si dice in tal caso copolimero. Ad esempio,
H CN l'urea (NH,CONH,) e la formaldeide (CH,0)
possono unirsi dando luogo a una catena:
H H
| H (o] H H
- Vinil-cloruro —C—C— | I | |
1 2|l N— C — N| + [C= 0| —p
H Cl | | |
H H H
II{ }ll H.0- @b ®5 o .0 H
Vinil-fluoruro Le=C= ! I | 9= IR I |
1= N—C—-N—CC-::—N—~C—N + H,0
H F ! b
N Pkl H
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1l prodotto della sintesi urea-formaldeide &
un copolimero, mentre non lo & quello derivan-
te dalla sintesi dell’etilene. Per inciso si puo
notare come la copolimerizzazione dell’'urea e
della formaldeide & un processo di polimerizza-
zione per condensazione.

Copolimeri con uguale formula chimica
possono presentare diverse proprieta, in fun-
zione di diverse disposizioni geometriche spa-
ziali. Cosi le tre catene di fig. 5.9. avranno di-
verse proprieta.

L = g

Fig. 5.9 - 1 tre copolimeri mostrati hanno proprieta
diverse, nonostante siano ottenuti combi-
nando gli stessi tipi di monomeri.

5.2.1.8. Gruppi laterali

Nella macromolecola di polietilene I'ossatu-
ra costituita dagli atomi di carbonio & circon-
data da atomi di idrogeno. Ma si puo pensare
di sostituire alcuni degli atomi di idrogeno con
atomi diversi, oppure con gruppi monovalenti,
questi ultimi si dicono, allora gruppi laterali. T
gruppi laterali hanno una grossa importanza
per la struttura geometrica della macromole-
cola, in quanto tendono a curvarne l'asse tanto
pitt quanto maggiore & il loro volume. Gli ato-
mi di idrogeno sono infatti di per sé piccoli ri-
spetto a quelli di carbonio, per cui quando si
legano ad essi per formare una macromolecola
non interagiscono fra loro (fig. 5.10). Se ora si
pensa di sostituire un atomo di idrogeno con
uno di diametro maggiore, si potra evitare l'in-
terferenza di quest'ultimo con gli atomi vicini
solo mediante una distorsione dell’asse della
macromolecola; quest’ultima presentera percid
una conformazione curvilinea.

Un esempio di questo effetto si ha nella
gomma naturale, costituita da macromolecole
la cui unita ripetitiva e

CH, H
% o el
AEF=C

\/ Nt \

1 |

/A \ /

5, /N \ 7

a)

b)

Fig. 5.10 - a) una macromolecola di polietilene (in colore gli atomi di carbonio); b) la stessa macromolecola in
cui un atomo di idrogeno & sostituito da un gruppo laterale voluminoso: la presenza del gruppo la-
terale provoca la curvatura dell’asse della macromolecola.
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mo di idrogeno vicino, piegando cosi il doppio
legame carbonio-carbonio.

5.2.1.9. Catene ramificate

In particolare, i gruppi laterali potranno es-
sere costituiti anche da segmenti di catene poli-
meriche.

In questo caso il polimero risultante assu-
me una conformazione simile a quella di un al-
bero da cui si dipartono vari rami; si parla per-
cio di catene ramificate (fig. 5.11).

Fig. 5.11 - Macromolecola a catene ramificate.

Dopo quanto si & detto, risulta pit chiara
l'origine del numero elevatissimo di polimeri
diversi che la chimica mette a disposizione
dell'uomo; si tratta di un gioco d’incastro in
cui, come in alcuni passatempi per bambini, si
puo ottenere una quantita praticamente infini-
ta di forme diverse partendo da elementi sem-
plici.

Ma le macromolecole costituiscono a loro
volta solo la base di partenza per la creazione
di corpi solidi; questi ultimi sono formati da
centinaia di migliaia di esse disposte in posi-
zioni diverse.

Di questo ulteriore passo ci si occupera qui
di seguito.
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5.2.2. Struttura fisica -

Nonostante una macromolecola consti di un
numero molto elevato di atomi, le sue dimen-
sioni sono comunque troppo piccole perche
possa essere utilizzata da sola per costruire un
oggetto di dimensioni utili. Occorre percio ri-
correre ad un’aggregazione di centinaia di mi-
gliaia di catene molecolari per ottenere volumi
di materiale utilizzabili nella tecnica.

8i & visto perd che una macromolecola, una
volta formata, & un’entita stabile, nel senso che
non ha valenze da poter sfruttare per unirsi ad
altre macromolecole.

5.2.2.1. Legami forti

Fortunatamente esistono, oltre ai legami di
valenza, altri tipi di legame che possono essere
utilizzati per l'opera di aggregazione. Per di-
stinguere fra le varie specie di legami possibili
ci si riferisce a quelli di valenza come a legami
forti; essi sono infatti relativamente difficili’'da
rompere.

5.2.2.2. Legami deboli

Quando due molecole si avvicinano, fra esse
si esercitano delle forze di attrazione simili a
quelle che si stabiliscono fra due calamite;
queste forze sono di entita nettamente inferio-
re rispetto a quelle che intercorrono nei legami
forti. I legami conseguenti sono detti percio de-
boli.

Se si avvicina una coppia di calamite, le for-
ze mutue di attrazione sono tanto maggiori
quanto minore ¢ la distanza fra esse; inoltre,
per allontanare contemporaneamente due cop-
pie di calamite occorre adoperare una forza
doppia di quella necessaria per allontanarne
una sola. Questo esempio evidenzia due carat-
teristiche proprie dei legami deboli; essi sono
tanto piu efficaci





[image: image10.jpg]Si spiega cosi il fatto che molte sostanze, al-
lo stato liquido a temperatura ambiente, si pre-
sentano sotto forma gassosa a temperature pit
alte. I’aumento di temperatura provoca infatti
un aumento della distanza media fra le mole-
cole, e un conseguente affievolimento delle for-
ze di legame debole.

E molto evidente inoltre il motivo per cui le
molecole organiche a basso peso molecolare (*),
come il metano e l'etilene, sono allo stato gas-
soso a temperatura ambiente, mentre all’au-
mentare del peso molecolare prevale la forma
liquida; la benzina, che alimenta i motori delle
nostre automobili, ¢ allo stato liquido perché &
formata da idrocarburi a catena sufficiente-
mente lunga (¢ quindi a peso molecolare pit al-
to).

Nel caso delle materie plastiche i legami.de-
boli diventano particolarmente importanti, in
quanto le molecole di questi materiali sono co-
stituite da molte centinaie (o migliaia) di ato-
mi; le forze di attrazione assumono valori mol-
to elevati, soprattutto se le macromolecole si
trovano parallele e vicine l'una all’altra (fig.
5.12)

Fig. 5.12 - Forze di legame debole fra due macromo-
lecole.

(*) Il peso molecolare & il peso, espresso in unita arbitra-
rie, di una molecola; esso & naturalmente pari alla somma
dei pesi dei singoli atomi costituenti la molecola. Per uno
stesso tipo di macromolecola, il peso molecolare aumenta
percio con il numero di monomeri componenti.

I legami deboli possono essere da soli suffi-
cienti a dare all’insieme di pit macromolecole
la consistenza di un corpo solido, con una sua
resistenza e un suo modulo elastico.

La possibilita che le macromolecole si di-
spongano in modo da avere gli assi paralleli &
naturalmente legata alla maggiore o minore
rettilineita degli assi stessi; allo stesso modo &
semplice sistemare dei bastoncini ad asse retti-
lineo in una scatola in modo che siano paralle-
li, ma la cosa non ¢ altrettanto semplice, o &
del tutto impossibile, se i bastoncini sono con-
torti.

5.2.2.3. Struttura cristallina

Quando le macromolecole di un materiale
plastico si dispongono parallelamente tra loro,
la struttura che ne deriva & ordinata e ripetiti-
va nello spazio; essa & percio dello stesso tipo
di quella dei materiali metallici, e come quella
si dice struttura cristallina.

Un materiale plastico pud dunque presenta-
re una struttura cristallina solo se le sue mole-
cole sono sufficientemente vicine alla rettili-
neita.

5.2.2.4. Struttura non cristallima

In realta i polimeri di uso corrente non pre-
sentano struttura cristallina, ma solo parzial-
mente cristallina, o totalmente disordinata. Si
parla in tal caso di strutture amorfe. Questo ac-
cade perché, come si & detto in precedenza, le
catene molecolari hanno asse curvilineo a cau-
sa:

In generale, quanto piu disordinata ¢ la
struttura della macromolecola, tanto minore &
il grado di cristallinita del polimero. Cosi i co-
polimeri in cui la disposizione geometrica dei
monomeri di natura diversa & casuale favori-
scono la formazione di strutture non cristalli-

ne.
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1l grado di cristallinita di un polimero, cioe
la percentuale di materiale sotto forma cristal-
lina nella struttura, influenza enormemente le
proprieta chimico-fisiche. Ad esempio, una
struttura totalmente cristallina presenta una
temperatura di fusione ben definita; una strut-
tura amorfa presenta invece un intervallo di
temperatura in cui passa gradualmente dallo
stato solido a quello di liquido pilt o meno vi-
scoso. In quest’ultimo stato il polimero & facil-
mente plasmabile.

Anche la densitd di una materia plastica di-
pende dal suo grado di cristallinita. A molti dei
lettori sara capitato di dover sistemare dei
pacchi nel bagagliaio di un’automobile:
quest’operazione risulta tanto pil fruttuosa
quanto piu regolare & la forma dei bagagli e
quanto piu piccolo & il loro volume unitario.
Se entrambe queste condizioni sono verificate,
la quantita (o volume totale) di pacchi sistema-
bili & superiore rispetto al caso di pacchi gran-
di e irregolari. La stessa cosa accade per le
macromolecole, che possono essere sistemate
con maggior ordine e compattezza quanto pit
sono corte e meno ramificate. Naturalmente la
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disposizione influisce direttamente sulla densi-
ta, per cui le molecole a catena poco contorta e
ramificata avranno una maggiore densita. 11 po-
lietilene ad alta densita (HDPE)* & ad esempio
costituito da molecole lineari, mentre in quello
a bassa densita (LDPE)** le macromolecole so-
no ramificate.

Poiché nei polimeri con catene ramificate o
contenenti gruppi laterali le distanze medie fra
le macromolecole sono maggiori, le forze di le-
game secondario sono meno attive, ed esiste
una maggiore liberta di movimento fra le cate-
ne (fig. 5.13); in tali condizioni i polimeri acqui-
stano migliori caratteristiche di lavorabilita e
una maggiore plasticita. Al contrario, le mate-
rie plastiche con alto grado di cristallinita pre-
sentano una certa mancanza di plasticita.

5.2.2.6. I plasticizzanti

Per ragioni tecnologiche puo essere conve-
niente avere a disposizione materie plastiche
con elevate caratteristiche di plasticita. Per te-
nere convenientemente separate le macromole-

(*) High density Polyethylene
(**) Low density Polyethylene

==

Fig. 5.13 - La presenza di gruppi laterali impedisce alle macromolecole di avvicinarsi, rendendo meno attive

le forze di legame debole.





