UNIVERSITA DEGLI STUDI DI NAPOLI

" FEDERICO II'*

Tesli di Dottorato in Scienze Chimiche
XVIII ciclo

Caratterizzazone strutturale di polimeri
derivanti dalla polimerizzazione di

monomeri dienicl

Tutore Candidata
Prof. Beniamino Pirozzi Simona Esposito
Relatore

Prof. Claudio De Rosa

Coordinatore
Prof. Rosa Lanzetta



INDICE

PREMESSA 4
1. I POLIMERI NELLO STATO CRISTALLINO 6
1.1 Introduzione 6
1.2 Costituzione e configurazione dei polimeri crikstél 6
1.3 Conformazione di catene polimeriche nello statstalino 13
1.4 Impacchettamento di macromolecole nei cristallirperici 17
1.5 Il polimorfismo nei materiali polimerici 20
Riferimenti Bibliografici 22
2. METODOLOGIE SPERIMENTALI E DI CALCOLO 24
2.1 Tecniche sperimentali 24
2.2 Calcolo dell’energia conformazionale 25
2.2.1 La meccanica molecolare 26
2.3 Procedure di calcolo: mappe dell’energia conformeale, 28
minimizzazioni dell'energia conformazionale e dpatchettamento
2.4 Calcolo delle intensita 29
2.5 Obiettivi del lavoro di tesi 30
Riferimenti Bibliografici 34

3. POLIOLEFINE SINDIOTATTICHE DERIVANTI DA MONOMERI 35

DIENICI
3.1 Studio delle conformazioni di catena delle poliole sindiotattiche 35

derivanti da monomeri dienici nello stato cristadli

3.1.1 Metodi di calcolo 37
3.1.2 Risultati e discussioni 46
3.1.2.1 Le mappe dell’energia conformazionale 46

3.1.2.2 Minimizzazioni 47



3.1.3 Conclusioni 48

3.2 Il Polibutadiene 1,2 sindiotattico (sSPBD12) 49
3.2.1 Lo stato dell’'arte 49
3.2.2 Caratterizzazione dei campioni polimerici 50
3.2.3 Quante forme cristalline per 'sPBD12? 53

3.2.4 Determinazione dei coefficienti di espansioneniea degli assi 61

aeb della cella elementare

3.2.5 Studi strutturali sui campioni di SPBD12 avenffetiente 65
regolarita costituzionale e configurazionale
3.2.5.1 Compatibilita di difetti di stereoregolarita confese 65
cristallina del sPBD12
3.3 Il 3,4-poli(2-metil-1,3-butadiene) sindiotatti(@PMBD34) 75
3.3.1 Caratterizzazione del campione polimerico 75
3.3.2 Struttura cristallina del sSPMBD34 84
3.3.2.1 Diffrazione dei raggi X di fibre orientate 84
3.3.2.2 Analisi conformazionale 87
3.3.2.3 Analisi di impacchettamento 89
3.3.2.4 Discussione 96
3.3.3 Polimorfismo? 97
3.4 11 1,2-poli 3-metil(E-1,3-pentadiene) sindiotatti(sEP3MPD12) 98
3.4.1 Caratterizzazione del campione polimerico 98
3.4.2 Struttura cristallina del SsEP3MPD12 101
3.4.2.1 Diffrazione dei raggi X di fibre orientate 102
3.4.2.2 Analisi conformazionale 104
3.4.2.3 Analisi di impacchettamento 106
3.4.3 Polimorfismo? 115
3.511 1,2-poli(Z-1,3-pentadiene) sindiotattico (sZPEL) 116
3.5.1 Caratterizzazione del campione polimerico 116
3.5.2 Struttura cristallina del sZPPD12 118
3.5.2.2 Analisi conformazionale 118



3.5.2.3 Analisi di impacchettamento

Riferimenti Bibliografici

4. POLIDIENI DERIVANTI DA MONOMERI DIENICI
4.1 Introduzione ai polidieni
4.2 |l cis-1,4-poli(2,3-dimetil-1,3-butadiene) (cisPDNIR4)
4.2.1 Caratterizzazione dei campioni polimerici
4.2.2 Struttura cristallina del cisPDMBD14
4.2.2.1 Diffrazione dei raggi X di fibre orientate
4.2.2.2 Analisi conformazionale

4.2.2.3 Analisi di impacchettamento

4.2.2.4 Conclusioni

Riferimenti Bibgeafici

119

121

124
132
132
135
135
137

139

146
148



PREM ESSA

Le macromolecole rivestono una notevole importasizain ambito naturale che
tecnologico.

La vita, infatti, & possibile grazie all’esisterdiasistemi macromolecolari, quali per
esempio i polinucleotidi, le proteine e i polisatdia La comprensione della loro
struttura e funzionalita riveste un ruolo centraddo studio dei sistemi viventi.

Nell'antichita I'utilizzo di sostanze naturali a 4@ polimerica (seta, cotone, lana,
legno, gomma naturale, etc.) ha contribuito notenaite al progresso umano in ambito
tecnologico. Pur tuttavia le conoscenze relatida atale struttura di tali materiali
risalgono ad un periodo relativamente recenterihine polimero, dal greco polymeres
(dalle molte parti), fu introdotto dal chimico swes# Jons Jacob Berzelius (1779-1848)
per indicare sostanze con differente massa molecoia con identica formula chimica.
Solo nel 1920 fu scoperta dal chimico tedesco Herm&taudinger (1881-1965)
I'esistenza di sostanze ad elevata massa molecdigite per I'appunto macromolecole,
che possiedono la stessa composizione delle melecblasso peso molecolare da cui
hanno avuto origine.

Durante il secolo scorso lo sviluppo dell’industpietrolifera e petrolchimica ha reso
disponibile una gran varieta di composti organigrazzi estremamente bassi. Cio ha
favorito lo sviluppo dei polimeri di sintesi chensostati introdotti inizialmente per
imitare e sostituire materiali piu costosi, comdiliee naturali e i materiali tradizionali
(legno, vetro, ceramiche, ecc.). Un classico esengpl'invenzione del nylon come
sostituto della seta naturale. Partendo da quagtiii polimeri vennero sviluppati con
caratteristiche differenti e migliori rispetto airodotti naturali che intendevano
sostituire. Con lo sviluppo delle conoscenze srtdlazioni tra proprieta e struttura, si
sono prodotti e si producono nuovi materiali a bdisgolimeri sintetici con specifiche
ed elevate prestazioni. Questi sviluppi hanno avuat@norme impatto nel nostro modo
di vivere quotidiano e oggi i polimeri di sintesengono utilizzati in numerosissimi
campi.

Verso la fine degli anni ‘60 la produzione di filsmtetiche ha superato quella delle
fibre naturali, alla fine degli anni 70 il volumeelle materie plastiche prodotte ha
superato quello dell’acciaio, facendo prevedere nkemateriali del futuro, il ruolo dei
polimeri di sintesi diventera sempre piu rilevarifea questi una notevole importanza

rivestono i materiali polimerici semicristallini.aLpresenza di cristallinita influenza



profondamente le proprieta d'uso di un materialéinperico. A tal proposito basti
pensare che la maggior parte dei polimeri natw@tio semicristallini. Cio emerse fin
dai primi studi condotti sulla cellulosa. Sono semstallini anche i materiali fibrosi di
origine proteica (seta, lana, etc.) e la gommarabduche cristallizza facilmente sotto
stiro. Grazie alle ricerche condotte negli ultinmguanta anni e all'introduzione di
opportuni catalizzatori, oggi disponiamo di tutt@auwerie di polimeri, la cui regolarita

nella struttura interna si riflette nella regolaritella struttura tridimensionale.



CAPITOLO 1

| POLIMERI NELLO STATO CRISTALLINO

1.1 Introduzione

Molte delle proprietd dei materiali polimerici deaho dal loro elevato peso
molecolare, cioé dall’essere costituiti da un lungacatenamento di atomi.

Le proprieta chimico-fisiche di un polimero dipemdonon solo dalla struttura
primaria, cioé da come gli atomi sono legati per formarediene, ma anche dal modo
in cui le catene si dispongono nello spazio, staloib tra di esse delle interazioni
reciproche.

Tali interazioni sono ottimizzate quando le catérenano una fase cristallina, che
per definizione e caratterizzata da ordine a luraggio. Quando cio si verifica, a
partire da un’unita strutturale, la cella, e possibicostruire I'intero cristallo tramite
operazioni di traslazione lungo le tre direzioni@spazio.

Lo stato cristallino & quindi caratterizzato dgdtasenza di ordine tridimensionale.

1.2 Costituzione e configurazione dei polimeri cristallini

E ben noto che i requisiti generali per cui un elio possa cristallizzare sono la
regolarita cosituzionale e configurazionale di lnegequenze di unith monomericfe.
Questo implica che, per lunghe sequenze di monopwimerizzati, tutte le unita
ripetenti hanno la stessa struttura chimica. Ieplgualora una unita monomerica puo
assumere differenti configurazioni, la successioleie configurazioni deve essere
regolare.

La regolarita costituzionale implica le molecole alii sono costituite le catene
polimeriche possono essere descritte tramite ucduspecie di unita costituzionale, in
un singolo arrangiamento sequenziale.

Spesso da un unico monomero Si possono ottenere ghi@ unita costituzionali
come, per esempio, nel caso del butadiene che @uluago a due unita costituzionali

diverse:



TN

| —CH,— CH=CH—CH,—
CH= CH2

Affinché un polimero sia regolare € necessario leheolimerizzazione porti alla
formazione di un’unica unita costituzionale. Qugsénd non € sufficiente, in quanto é
necessario che sia regolare anche I'orientamentalidunita all'interno della catena.
Infatti, un monomero vinilico, quale per esempigibpilene, pud avere due diversi

orientamenti nella catena. Di seguito sono ripodaé diversi orientamenti:

(coda)  —CH,—cH— (testa)
I
CHs

l

Testa-coda —CHz—(ltH—CHz—fllH—
CHs3 CHs3

Testa-testa —CH2—|CH—|CH—CH2—
CH3 CHs

Per i polimeri vinilici regolari del tipo testa-cad un diverso orientamento di
un’'unita monomerica, del tipo per esempio testtatesappresenta un difetto
costituzionale.

Un altro tipo di difetto chimico & dovuto alle rdmoazioni, che porta alla formazione

di catene laterali piu 0 meno lunghe, come mostlaseguito:

g
w CHp— CHy— CH—CHy— CH,— CH— CHy
CH
CH
CH—CH;— CHy—CH,
CH,
3



Si possono anche avere dei legami chimici tra diene (legami a ponte):

w CH= CH—CH=CH—CH— CH,— CH=CHw
I
ww CH=CH— CH— CH=CHw~

| legami a ponte creano delle particolari proprigiaccaniche. L’elasticita nella
gomma, per esempio, € dovuta proprio alla presentzdi legami.

Se non vi sono difetti costituzionali si dice chechtena é regolare. Ma la regolarita
non € sufficiente a garantire I'ordine tridimenstn e quindi la cristallinita di un
polimero. Bisogna che vi sia ordine anche nellacassione delle configurazioni degli
atomi di carbonio terziari della catena; bisograeahe vi siastereregolarita Infatti, le
unita possono avere la stessa costituzione e ksasterientamento all'interno della
catena, ma differire nella cosiddetta configuragiondisposizione relativa degli atomi
nello spazio. Infatti, ogni qualvolta si ha lungodatena un doppio legame, si possono
avere due diverse configurazioni, che determinanoebolarita configurazionale del
polimero stesso. | due poliisoprene presenti immgatper esempio, si differenziano per

la configurazione del doppio legame della catena.

H~ CHa H /CHZ-)n
c=C C=cC
/ \ / \
{cH, CHZ—)n +{cH, CHs
gomma naturale guttaperca
(doppio legame cis) (doppio legames)

Analogamente quando lungo la catena vi sono atanwarbonio asimmetrici, il
polimero pud essere caratterizzato da un maggionmiriore grado di regolarita
stereochimica.

La presenza di atomi di carbonio asimmetrici eudi§sima nei polimeri naturali. Per
tali polimeri la configurazione degli atomi di carbo € univocamente determinata.
Anche per i polimeri sintetici € oggi possibile evtere regolarita chimica e
stereochimica. Facendo riferimento ai polimeri Néni per ogni coppia di unita
monomeriche adiacentdigde), si possono avere due diverse configurazionitivela
degli atomi di carbonio terziari. Se tali atomi hana stessa configurazione la diade

viene dettameso(m), se le configurazioni relative sono opposte laddi viene detta



racemica (r). Di seguito sono mostrate le due possibili dipér un polimero a
costituzione regolare del propilene:

H CH,

Diade meso (m)

Diade racemica (r) CH; H H CH;

Un polimero viene detto isotattico se le diadi squer la maggior parte meso;
viceversa viene detto sindiotattico se le diadiospar la maggior parte racemiche. Se
invece non vi & nessuna prevalenza, ma vi € utidbdizione statistica di diadi diverse,
allora si dice che il polimero e atattico. A quepunto é facile comprendere che una
diade meso rappresenta un difetto stereochimicaupgrolimero sindiotattico, mentre
una diade racemica rappresenta un difetto per lim@® isotattico.

Un modo utile di classificare le possibili configaioni & associato con la chiralita
dei legami chimici piuttosto che degli atomBianol; e |, due legami adiacenti ad un
atomo di carbonio Cche porta due differetni sostituenti B R (figura 1.1). | due
legamil, el, sono chirali anche se I'atomq @on e asimmetrico. Un legame adiacente
ad un centro di stereoisomerialdngo una catena;¢-Ci—Ci.1 € definito con il segno
(+) quando, guardando lungo il legama+<C; o Ci+1—C; , vediamo i sostituenti RR,,
Ci+1 0 Ry, Ry, C.1 succedersi I'un I'altro in senso orafi@on la convenzione che, B
pitl ingombrante di R (figura 1.1). Se questi sostituenti si succedonm Ialtro in
senso antiorario, il legame & definito con il se¢nd E evidente dalla figura 1.1 che se
il legamel; ha carattere (+) rispetto al centro di stereois@an@r |, deve avere carattere
(-) e viceversa.

Due unita monomeriche hanno la stessa configurazeri legami adiacenti ai centri
di stereoisomeria tetraedrici sono caratterizzallodstesso carattere (+) e (-); essi sono
enantiomorfi se i segni (+) e (-) sono invertitg(fra 1.2).* La stereoregolarita di una

catena polimerica implica una successione regdiaceppie di legami (+) e (-).



7 ™~
Rzg\c/ R, Rl\/cj)/Rz
(‘Zi +1 C'Zi -1
l1(-) l2(+)

Figura 1.1. Definizioni dei legami (+) e (-) adiacenti ad unntte di stereocisomeria

tetraedrico.

Polimeri isotattici sono caratterizzati da un cdanamento regolare di unita

monomeriche aventi la stessa configurazione, quitadiuna successione regolare di

legami (+) e (-) (figura 119. Polimeri sindioatttici sono caratterizzati da un

concatenamento regolare di unita monomeriche aatetinativamente configurazioni

enantiomorfe, che produce coppie di legami adiacarénti lo stesso segno (figura
1.2).!

:
CH CH
_ . * i
\CHz()/ N \CH/ N @
R R R
\ \ \
CH CH CH
R RN RN N
R R

Wil g

\ . |8
H (c)
N D O B O D D A
CHy CH; CH, CHy

Figura 1.2. (a) Unita viniliche con configurazioni enantiomorfesequenze di legami (+) e
(-) in polimeri () isotattici e €) sindiotattici.
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Sebbene le definizioni di polimeri isotattico, dwtdttico e atattico, sono ben definite
in termini di successioni di diadheso(m) e racemo(r),’ in accordo alle regole Union
of Pure Applied Chemistry (IUPAC), il simbolismot+)(e (-) dei legami permette |l
facile trattamento delle possibili configurazionidasi di ogni complessitall carattere
(+) o (-) dei legami in una catena polimerica etsimente relazionata alla accessibilita
delle conformazionigauché o gauché dei legami e, quindi, alla formazione delle
conformazioni elicoidali destra o sinistra.

Quando una unita monomerica contiene piu di un roenli stereoisomeria
tetraedrico, la configurazione relativa dei cedigve essere definita. Nel caso di due
centri di stereoisomeria adiacenti, per esemp©HA-CHB-, con A4B, due segni
configurazionali possono essere assegnati ai legémmiconnettono i centri (figura
1.38). Le coppie (+, +) o (-, -) definiscono la configaione relativahreq mentre le
coppie (-, +) o (+, -) definiscono la configurazéomelativa erythrd® (figura 1.3).
Polimeri stereoregolari del tipe-(CHA-CHB),—, possono essere didatticiUna
successione alternata regolare di legami (+, +)-9 ¢orrisponde ad un polimerthreo
diisotattico, la successione regolare di legami-)<orrisponde ad un polimeewsythro
diisotattico, e la successione ...(-, -)(+, -)(+, -+)¢#)... corrisponde al polimero
disindiotattico (figura 1.8).>°

11



H

A A H

Y v |
Nor” QTN N TN
A

C?_i+l
g /=
B H H B
H A H _fx
\/ \/
Ci -9 Cis2 Ci —4) Cis2
\Ci—l/ ' cu/ ™ e, 1/ \kql/ ™
T /=
H B B H
threo @

A A H A A H
A VAR VA

C.

\ (+4) (+4) (+4) (+4) /
- =" (=) (=) (=) threo- diisotattici

(b)

Figura 1.3. (a) Configurazioni relativéhreoe erythroe () successioni dei legami (+) e (-)
nei polimerithreo- diisotattici,erythro-diisotattici, e disindiotattici.
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1.3 Conformazione di catene polimeriche nello stato cristallino

Per conformazione si intende la disposizione detimi nello spazio ottenuta
tramite rotazione intorno ai legami singoli.

La conformazione assunta dalle catene polimeriai rstato cristallino dipende
dalla configurazione dei centri di stereoisomerniaspnti lungo le catene ed e definito
da due principi base*"®

Principio di equivalenza“La conformazione di una catena polimerica nedtato
cristallino e definita da una successione di usttatturali equivalenti che occupano
posizioni geometricamente (non necessariamentdaltograficamente) equivalenti
rispetto all'asse di catena.” L’asse di catena mlfeo ad un asse cristallografico del
cristallo. Tali unita strutturali coincidono spesson l'unitd monomerica, oppure in
casi piu rari con meta o con due unita monomerithguesto modo singole parti della
catena occupano posizioni equivalenti, cosi conmade per le molecole piccole allo
stato cristallino. Affinché vi sia una strutturaripeica rispetto all’asse di catena é
necessario non solo che le unita strutturali siemmicamente e stericamente uguali,
ma anche che sia uguale la loro conformazione. {Qu&gnifica che, quando le catene
sono allo stato cristallino, si ha una successpm@dica dei valori assunti dagli angoli
torsionali e quindi, in definitiva, una conformaaeregolaré.

Principio della minima energia interna conformazabe "La conformazione di una
catena polimerica nel cristallo corrisponde ad w® minimi dell’energia interna
conformazionale di una catena isolata soggettairaolr imposti dal principio di
equivalenza”. Sulla base di questo principio € idssprevedere la conformazione
assunta da un polimero nel cristallo, calcolandodrgia conformazionale di una catena
isolata soggetta alle restrizione imposte dal gpioadi equivalenza. | minimi energetici
che si trovano attraverso calcoli di questo tiparispondono molto spesso a
conformazioni realmente assunte dalle catene séditm cristallino. In questo modo e
possibile per esempio trovare che la conformazasseinta dal polipropilene isotattico
e quella di un’elica ternaria, cosi come per ilip@ipilene sindiotattico si trovano due
possibili conformazioni (elicoidale ¢rans planare). In quest'ultimo caso le due
conformazioni di minima energia sono state prinogdte attraverso i calcoli di energia
conformazionale e poi confermate sperimentalméhte.

La necessaria equivalenza geometrica di unitatstalit lungo un asse permette di

definire i possibili tipi di simmetrie geometrictolhe una macromolecola lineare puo
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raggiungere nello stato cristallino. La conformazodi una macromolecola é
generalmente definita in termini della sua simrmae®| precisamente, dei gruppi di
simmetria di ripetizione lineati>** Tredici gruppi di ripetizione lineari sono stati
definiti.! | possibili elementi di simmetria per una confomoae di catena devono
essere compatibili con la costituzione e configrae chimica. Per esempio, dli
elementi di simmetrigcrew(s) e pianoglide (c) corrispondenti ai gruppi di ripetizione
lineari s(M/N), s(M/N)2, tc, e tcm sono i soli possibili per i polimeri vinilid? La
ripetizione screw di M unita strutturali inN giri dell’elica e caratterizzata da una
rotazione di = 2r(N/M) (unitatwist) intorno all'asse di catena)(e da una traslaziorie

= c¢/M (unitaheigh) lungo l'asse di catena. La simmetria di cats{iM/N) € compatibile
solo con la configurazione isotattica, mentre tersetrie di ripetizione lineag(M/N)2,

tc, etcmsono compatibili solo con la configurazione sinditica’

| polimeri che mostrano modificazioni mesomorfestailine, caratterizzate da catene
in conformazioni disordinate, sono eccezioni ah@pio di equivalenza.

Una volta assegnata la simmetria della catena gialimero cristallino avente una
configurazione regolare, la reale conformazioneiatssdalla catena &€ determinata da
fattori energetici, come definito dal principio kel minima energia interna
conformazionale. In molecole sature, confromazioans e gauchedei legami sono
favorite® Deviazioni da queste conformazioni possono essei@te da interazioni
intramolecolari tra gli atomi dei dintorni, congruppi laterali come ad esempio in
polimeri isotattici. Gli effetti di impacchettamengeneralmente non influenzano la
conformazione delle catene purche l'energia conéziomale della catena isolata
corrisponda ad un profondo minimo energetico.

Quando le differenze energetiche tra differentifoonazioni di una catena isolata
sono basse, le interazioni intermolecolari possanfluenzare la scelta della
conformazione nel cristallo.

Le conformazioni elicoidali trovate nei cristalli polimeri isotattici possono essere
facilmente spiegate dall’applicazione di questinpipi. Nel caso del polipropilene
isotattico (iPP), la configurazione corrisponde wath successione alternata di legami
(+) e (-) (figura 1.4). Seb; e 6, sono gli angoli di torsione di due legami sucoassi
della catena, il principio di equivalenza imponee amita monomeriche successive
assumono conformazioni equivalenti nello statotaltiso e quindi legami successivi

assumono gli stessi angoli di torsidhe 6,
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In accordo a quanto detto precedentemente, gliladigtorsioned; e 6, tendono ad
esserdrans (T) o gauche(G). Le interazioni intramolecolari impongono alcwmcoli
ben definiti’ in particolare, i legami (+) tendono ad assumete sonformazioni G o
T, mentre i legami (-) tendono ad assumere soldocorazioni G o T. In ogni caso, i
legami G non possono essere seguiti da legamiede coppie degli angoli di torsione
0, e 6, adiacenti allatomo di carbonio metilenico non gmso essere TT per un
polimero isotattico e non possono essere TG o GTupgolimero sindiotattico. Queste
condizioni impongono che le sole possibili conformai per il polipropilene isotattico
sono (TG, e (GT), corrispondenti rispettivamente a conformazionicaitlali
“threefold” destra e sinistr4.

Nel caso del polipropilee sindiotattico (sPP), tafigurazione corrisponde ad una
successione alternata di coppie di legami (+).g(#), (-) (figura 1,8). Seb; e 6, sono
gli angoli di torsione di due legami successivilal&atena, il principio di equivalenza
impone che le sole possibili successioni degli &rdjdorsione sono quelle mostrate in
figura 2.4, ...0,0:00,0,00,0:0,0,..., ...0:0,16,-6,010,0,[16,B,..., e ..0,0;[F+
0:1[-608,01[1+06,[8;..., corrispondenti, rispettivamente alle simme#{d/N)2, tc, etcm
(i punti e le barre verticali indicano, rispettivane, la posizione dei gruppi Gld CH).
Nella simmetrias(M/N)2 due unita monomeriche successive sono colledmtassi di
rotazione “twofold” perpendicolari all’asse di catee centrati sugli atomi di carbonio
metilenici. In accordo al principio della minimaeggia interna conformazionale, le
possibili conformazioni sono (TTG"), e (GGTT),, corrispondenti rispettivamente a
conformazioni elicali “twofold” destra e sinistrarovate nei cristalli delle forme
polimorfe piu stabili del sPP; °e (TTTT), corrispondente alla conformaziotrans
planaret” *®Nelle simmetrigc e tcmdue unitd monomeriche successive sono collegate
da un pianaylide parallelo all’asse di catena, in modo che gli dingjctorsione6; e 6,
in due unita monomeriche successive hanno val@osip

Quando un pianmirror perpendicolare all’asse di catena, che attravenrsatomo di
carbonio di un metino, € anche presente (simmetig), 6, = 6;. Siccome le
successioni G5 e TG sono proibite, il principio della minima egier interna
conformazionale impone che, per le simmettie tcm, la sola conformazione possibile
e (TTTT), corrispondente alla conformazioneans planare completamente estesa
(figura 1.4).
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e, 6, -6, -6, 6, 6, -6, -0, 6 tcm

T T GG G T T G G T elica destra
G G T T G G T T G  elicasinistra
T T T T T T T T T trans-planare

Figura 1.4. Simmetrie di ripetizione lineari, in accordo almmipio di equivalenza, e le
corrispondenti possibili conformazioni, in accordd principio della minima energia

conformazionale per il polipropilene isotatti@) e sindiotatticolf) (T =trans, G =gauché.
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1.4 I mpacchettamento di macromolecole nei cristalli polimerici

Il principio di equivalenza e il principio della mma energia interna
conformazionale permettono di stabilire la confazioae assunta da una catena di
polimero stereoregolare nello stato cristallino.regole generali riguardanti il modo di
impacchettamento dei polimeri nei cristalli sona gitati descritti da Corradinhi.
Quando interazioni elettrostatiche non forti somespnti, i cristalli polimerici sono
generalmente costruiti secondo firincipio del vicino impacchettamentd che
stabilisce chel'impacchettamento delle molecole nei cristalli @mdnato dalla
condizione che la distanza piu vicina tra atomi negati € definita dai loro raggi di
van der WaalsKitajgorodskij ha mostrato che, per composti aigaa basso peso
molecolare, il vicino impacchettamento corrispodleninimo libero energetico, cioe,
la struttura cristallina di una molecola corrisperadi uno dei minimi dell’energia di una
superficie multidimensional®.

Il principio del vicino impacchettamento implicaschminimi energetici sono vicini
ai minimi di un volume superficiale multidimensid@aprovvisto che le distanze tra gli
atomi confinanti di differenti molecole sono noniasse delle distanze di van der
Waals.

Oltre ai fattori energetici, definiti dal principiel vicino impacchettamento, anche i
fattori entropici intervengono nel determinare ibao secondo cui le molecole si
impacchettano. Una molecola tende a mantenere gartsuoi elementi di simmetria
nel cristallo, provvisto che questo non causi unasgp perdita di densita. In una
posizione piu simmetrica una molecola ha una pandge liberta vibrazionale, cioe la
struttura corrisponde ad un minimo energetico pipia°

Nel caso dei polimeri I'applicazione del princigel vicino impacchettamento € piu
semplice che nel caso dei composti a basso pesecatate perché, la conformazione
nota della catena permette di determinare la ataitingo la direzione corrispondente
allasse di catenh.In ogni caso, se gli elementi di simmetria delldéena sono
compatibili col cristallo, essi sono generalmentantanuti nel reticolo cristallino,
cosicché il problema é piuttosto semplificato. lmesto caso, in verita, atomi
geometricamente equivalenti appartenenti a diftecenta strutturali della stessa catena
pOSsSoONo assumere posizioni equivalenti rispettooaiispondenti atomi delle catene

vicine, cio&, essi divengono cristallograficameetpiivalenti: In conformita a questi
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principi, che partono dalla configurazione e datlanformazione delle catene, e
possibile predirre teoricamente il modo di impattreento dei polimeri.
| principi generali, che regolano la conformaziand modo di impacchettamento
delle macromolecole, sono molto utili e validi mellescrizione di strutture ideali,
ordinate, dove le catene aventi costituzione, goméizione e conformazione regolari
impacchettano secondo un certo gruppo spazialdéa Mebkcrizione di queste strutture
ideali questi principi sono stati considerati pendo tempo come i principi base della
cristallografia dei polimeri:
1. Un polimero cristallino deve essere stereoregolare.
2. le catene devono essere parallele.
3. La simmetria della catena tende ad essere mantealtaticolo cristallino, e la
simmetria locale diviene simmetria cristallografica
Sono pero possibili delle eccezioni a questi pimid ali eccezioni si verificano, per
esempio, per quei polimeri in cui si ha isomorfisdatle unita monomeriche che hanno
differente costituzione o configurazione. E il cager esempio, di quei copolimeri per i
quali, pur non essendoci regolarita costituzionala, presenza delle unita
comonomeriche lascia approssimativamente inval@atarma della catena nello stato
cristallino. Per esempio, questo si verifica peopolimeri isotattici del butene con 3-
metilbutene e dello stirene corfluorostirene, che sono cristallini nell’interaténvallo
di composizioné.L’isomorfismo di unitd comonomeriche avviene anaheopolimeri
dell'acetaldeide e n-butiraldeide, che sono cristallini in tutto [l'im&llo di
composizioné’ Analogo isomorfismo di unita comonomeriche & stsservato nei
copolimeri deltrans-1,4-butadiene con il 1,3-pentadiéifeQuesti esempi indicano che
la necessita della regolarita della configuraziaemica (stereoregolaritd) € piu
restrittiva di quella concernente la regolaritalanedostituzione chimica affinché un
polimero possa cristallizzafeln ogni caso & stato chiarito che anche polimeri
stereoirregolari o caratterizzati da una conform@eidisordinata possono cristallizzare.
| difetti conformazionali possono formarsi duraiitprocesso di cristallizzazione in
dipendenza di parametri quali, per esempio, la &aipra, la pressione, la
concentrazione del solvente e il peso molecolarairafte il processo di
cristallizzazione segmenti di catena conformazioeate flessibili si avvicinano e
formano agglomerati di catene parallele da cui ragimano domini ordinati, detti
cristalliti. La loro interconnessione € assicurdéd fatto che ogni catena prende parte

alla formazione di piu cristalliti. In ogni cristiéh esiste ordine tridimensionale, mentre
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nello spazio tra i cristalliti non vi e periodicitddimensionale, ma una matrice amorfa
costituita da materiale disordinato, che pud esdeseritto come un agglomerato di
catene conformazionalmente disordinate e sotteddfte’® Altri  difetti
conformazionali possono essere indotti dall'esiziendi difetti chimici e/o
stereochimici. Tali difetti modificano la conformame localmente, generando dei
cambiamenti nella forma della catena che possoserepiu 0 meno compatibili con lo
stato cristallino. In questi casi l'ordine tridimesale a lungo raggio pud essere
mantenuto anche quando e presente il disordine reehformazione della catena
polimerica. Al limite, se i difetti chimici e stevehimici sono numerosi, la catena non
pud assumere una conformazione regolare e quindist@llizzazione & impedita.

Queste modificazioni disordinate possono, in ogso; essere ben studiate, e la
natura e 'ammontare del disordine presenti nétlztsira possono essere descritti.

L’'osservazione della mancanza di simmetria neltattstre ordinate di polimeri é
strettamente relazionata alla possibilita dell’'osseione diretta degli arrangiamenti
locali delle catene di polimero. Lo studio dellauttura cristallina dei polimeri,
attraverso la tradizionale tecnica di diffrazionei daggi X, porta a modelli di
impacchettamento che descrivono l'ordine nel lumgggio. L’arrangiamento locale
delle catene di polimero, e, generalmente, nonsaduiée con la diffrazione dei raggi X.
Di recente, 'uso della diffrazione elettronica @ dpettroscopia allo stato solidiC
NMR ha permesso 'osservazione diretta dell’arranmgnto locale delle catene e nuovi
fenomeni come la rottura della simmetria e la fiambné® sono stati rivelati.

Dal momento che questi nuovi interessanti fenonodi@ controllano il modo di
impacchettamento dei polimeri sono stati trovadi,vhalidita di principi base della
cristallografia dei polimeri sta diventando piu dib In particolare, noi sappiamo che:

1. Un polimero atattico puo cristallizzare, per esempgome nel caso del
poliacrilonitrile, la cui cristallizabilita € stataspiegata sulla base di
conformazioni locali, che producono catene estefigtee 2*

2. In un polimero cristallino le catene possono esgsere parallele; per esempio,
la struttura della formay del polipropilene isotattico € caratterizzato
dall'impacchettamento di catene perpendicolaringép: 2°

3. L’alta simmetria delle catene pud essere rotta ragécoli cristallini limite-

ordinati di polimeri (rottura della simmetria).
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1.511 polimorfismo nei materiali polimerici

Il polimorfismo € un fenomeno molto diffuso nei poéri. Infatti gran parte dei
polimeri cristallini sono polimorfi, possiedono éipiu di una forma cristallina.

E possibile distinguere tre tipi principali di polorfismo nei polimeri:

1) polimorfismo dovuto a differenti conformazioni datena, corrispondenti a
differenti minimi energetici;

2) polimorfismo dovuto a differenti conformazioni datena, all'interno dello
stesso minimo energetico;

3) polimorfismo dovuto a differenti modi di impacclettento delle catene con la
stessa conformazione;

Quando esistono conformazioni della catena quasnergetiche si puo verificare un
fenomeno di polimorfismo del primo tipg@dlimorfismo conformazionagle Possono,
cioé, esistere forme polimorfe caratterizzate déeminti conformazioni della catenia.
Tali forme polimorfe sono tipiche, per esempio, pelistirene sindiotatticos(PS) che
presenta le catene in conformazidrensplanar nelle forme cristalling e 2 mentre
la conformazione delle catene e elicoidale a simms{2/1)2 nelle forme cristalling,

5 e nelle forme clatraté. %

Comportamenti simili sono stati osservati anchepgadimeri isotattici. Il polistirene
isotattico (i-PS), per esempio, sotto opportunedcoani sperimentali, puo produrre gel
cristallini nei quali le catene assumono una canémione quasi completamente
estes®*' molto vicina allatransplanare, invece che la classica conformazione
elicoidale ternarid?

Per entrambi i polimeri le diverse conformazione ataratterizzano il polimorfismo
sono completamente differenti e corrispondono aztimerse di minimo della mappa
di energia conformazionale.

In altri casi, come per esempio per il poli-1-b@ésotattico le forme polimorfe sono
caratterizzate da conformazioni leggermente diffeérecorrispondenti a piccole
variazioni nella sequenza degli angoli diedri lun¢ catena principale. Tali
conformazioni (elica 3/1 nella forma |, elica 118lla forma Il e elica 4/1 nella forma
) si trovano allinterno della stessa regione dninimo della superficie
multidimensionale di energi&.Ci troviamo di fronte a fenomeni di polimorfismo d

secondo tipo.
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Quando invece esistono modi di impacchettamentsigs@energetiche delle catene
con una stessa conformazione si puo verificarel@abk si definiscepolimorfismo di
impacchettamentdterzo tipo).

In molti casi la forma cristallina che si ottiene determinate condizione e quella
termodinamicamente piu stabile. In alcuni casitsene, invece, quella che si forma piu
velocemente, quella cioé cineticamente favoritdl. daso delle forme cristalline e 8
del sPS, caratterizzate da una stabilita molto simileittavia la formaa é
cineticamente favorita e si ottiene ogni qualvéétadmemoria” di fasea non sia stata
del tutto cancellat& *°

In alcuni casi la presenza di polimorfismo in untenale polimerico ne pregiudica
I'applicabilita o la processabilita. Questo si fied per esempio a causa dell'instabilita
dimensionale dovuta a transizioni solido-solido.ciimportamento polimorfo di un
materiale pud essere, pero, modificato attraveesggiunta di opportune quantita di
unita comonomeriche. L’influenza di tali unita galimorfismo puo essere dovuta sia a
fattori termodinamici che cinetici. Infatti, la @®nza di unitd comonomeriche, in
generale, fa aumentare il contenuto energeticatth te forme cristalline, ma non della
stessa guantita. Alcune conformazioni o alcuni tpiimpacchettamento potrebbero
essere destabilizzati di piu rispetto ad altri, eppotrebbero essere favoriti per ragioni
cinetiche®*

Nel polivinilidenfluoruro (PVDF), per esempio, I'gminta di piccole quantita di
vinilfluoruro, determina la cristallizzazione daisb nella form# piezoelettrica, invece

che nellao, come succede normalmente nell’omopolint&ro.
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CAPITOLO 2

METODOLOGIE SPERIMENTALI E DI CALCOLO

2.1 Tecniche sperimentali

Misure di diffrazione dei raggi X sono state fattgando la radiazione (Kdel Cu
filtrata da Nickel & = 1.5418 A). | profili di diffrazione dei raggi X¥i campioni non
orientati sono stati raccolti con un diffrattometemtomatico per polveri Philips
PW3710 operando nella convenzionale geomei#2#. | profili sono stati registrati
generalmente mediante una scansione discontinuap(“scan”) con intervalli di
scansione di 0.1°, impiegando 10 secondi per dgpi $ diffrattometro e fornito di una
camera Anton-Paar TTK 450 che permette di effettuaisure a temperature diverse da
guella ambiente, nell'intervallo compreso tra -1038 450°C, con un controllo di
temperatura di + 0.1°C. Questa camera € stata peati® misure a varie temperature.
Una termocoppia di R inserita nella cella vicino al campione € statataiger il
controllo della temperatura.

Spettri di diffrazione dei raggi X dei campioni emtati sono invece stati registrati
con una camera cilindrica di raggio R = 57.3 mnr.Reesti spettri la radiazione,Klel
Cu era monocromatizzata con un cristallo di graéite era incidente sul campione
perpendicolarmente all’asse di fibra. Gli spetng stati registrati su un BAS-MS
“imaging plate” e processati con un lettore digitdl immagini (FUJIBAS 1800).

| campioni orientati sono stati ottenuti per siitiocampioni presso-fusi di spessore
0.3 mm e larghezza 4 mm, e raffreddati per “quenohdcqua e ghiaccio o in azoto
liquido. Gli stiri sono stati condotti in un appackio Minimat con velocita di stiro di 5-
10 mm/min a temperature variabili nell'intervallo0-200°C. L’allungamento
percentuale dei campioni stirati € stato valutatladrelazioneAl = [(L¢ - L;)/Li]*100
dove L e L sono rispettivamente la lunghezza finale ed ingza| film.

La frazione di cristallinitd x(%) dei campioni semicristallini € stata valutata dai
profili di diffrazione dei raggi X attraverso lalagione : x = A/ (Ac + A3)*100, dove
A. € I'area sottesa ai picchi della fase cristalkdaA, € I'area sottesa all’alone amorfo.
Le aree sono state determinate per pesata.

Le misure di densita sono state effettuate coretioaio della flottazione, utilizzando

scaglie di campione sospese in soluzione di etafuapsita = 0.8 g/cth e di potassio
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iodio mercurato (ll) (densita = 3.17 g/dna diverse concentrazioni. Il valore di densita
finale é stato ottenuto come media di tre o pitunes

L’analisi termica e stata effettuata mediante caletri differenziali a scansione
(DSC) della Perkin-Elmer e Mettler (DSC-7), effatbdo scansioni sotto un flusso di
atmosfera di azoto alla velocita di riscaldamentaffreddamento di 10°C/min.

Gli spettri IR sono stati ottenuti con un apparézchrourier Transform Infrared
Spectrometer” modello 430 (FT/IR-430).

2.2 Calcolo dell’energia conformazionale

L’obiettivo dell’analisi conformazionale ¢ il calo dell’energia interna di molecole
nelle diverse possibili conformazioni. In gener&nérgia interna di qualunque
aggregato molecolare e data dalla somma dell’eménggrna delle singole molecole e
della loro energia di interazione. Nel caso di mole molto grandi, come quelle dei
polimeri, puo accadere che la conformazione detieonle cambia poco in presenza di
interazioni intermolecolari. In questi casi l'arsalconformazionale permette spesso di
verificare che la conformazione di minima energi&ramolecolare & quella che si
realizza nel cristallo. | metodi piu rigorosi palaplare I'energia conformazionale di
una molecola sono quelli detti ‘ab initio’, che e®tono nell'applicazione dei metodi
della meccanica quantistica. Pur essendo esattinga di principio essi possono
richiedere tempi di calcolo Ilunghi, evitabili solse si introducono certe
approssimazioni. Meno rigorosi ma sufficientemerdbkdi per molti scopi pratici, e al
tempo stesso molto piu semplici sono i metodi féinglalla meccanica classica. Tali
metodi si basano sull'approssimazione che il val@m@mplessivo dell’energia
intramolecolare, per una data conformazione, siaalegalla somma di opportuni
contributi indipendenti che dipendono dalle cooatin interne (angoli di torsione,
angoli di valenza e distanze di legame) e dallera#ioni tra atomi non legati.
L’approssimazione insita in questo metodo e cotkegal fatto che i termini che
vengono sommati non dovrebbero essere trattati gochpendenti. Tuttavia, in molti
casi di interesse pratico la loro dipendenza recigre sufficientemente piccola da non

incidere seriamente sui risultati.
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2.2.1 La meccanica molecolare
La meccanica molecolare calcola I'energia E deflaggica conformazione come
la somma di piu contributi energetici indipendenti:

E=YEg+Y E +Y Ey+X Y Enfr,S)

r<s

Il contributo energetico &£ dovuto a torsioni attorno a legami semplici ed é
funzione dell'angolo di rotazione inter@adel legame che si considera:
Ee= %2 Kg (1+cos 19)
dove Ky ed n sono costanti che dipendono dal tipo di legam

Il contributo energetico per la deformazione demgtigoli di valenza é di solito
calcolato secondbapprossimazione elasticép armonicg. In altre parole, per un certo
angolo di valenza la corrispondente energia € data da:

Er =1/2 Kq (T-To)?

dove K €& una costante (costante elastica) che dipenda dafura degli atomi che
formano l'angolo di valenza e dai legami esistéraigli atomi, mentre, € il valore
dell’'angolo che corrisponde al valore minimo delBegia di deformazione (E = O per
= To).

Anche per la deformazione delle distanze di leganmo usare I'approssimazione
elastica:

Ep = %5 Ko (b-bo)?

dove E € I'energia di deformazione, b g $ono, rispettivamente, il valore generico
della lunghezza di legame e quello di equilibrieua corrisponde la minima energia
mentre ke la costante elastica, il cui valore dipende iggal di legame. E’ evidente che
la maggiore o minore deformabilita dei legami o ldeggoli di valenza € legata al
valore di lg 0 k;: piu grande € il valore della costante elasticaone e la deformabilita,
perché occorre spendere piu energia per realizraestessa deformazione. In pratica,
le costanti k sono abbastanza grandi da permettere quasi sednpgnorare la
deformabilita dei legami.

Un altro importante contributo energetico e cogttdalle interazioni tra atomi non
legati (‘interazioni non-bonded’) B si assume che ogni coppia di atomi appartenenti
ad una data molecola, non direttamente legatignie chimici, e distanziati da almeno
tre legami, dia origine ad una energia di interagiche dipende unicamente dalla loro
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distanza. La funzione di Lennard-Jones descriveasthbhza bene questo tipo di
interazione:

Enp = AIr?—B/r®

dove A e B sono costanti che dipendono dal pagredlipo di atomi che interagiscono,
ed r € la distanza tra gli atomi in questione. Wwazfone di Lennard-Jones presenta un
minimo in corrispondenza della distanza di van\deals che corrisponde alla somma

dei raggi di van der Waals degli atomi.

Enb

Wr

La somma dei termini g€ estesa a tutte le coppie di atomi non legatiratipda
almeno tre legami.

Quanto detto e relativo al caso in cui gli atomn mpmsseggano cariche elettriche o
momenti di dipolo permanenti. Nel caso di ioni omt con elettronegativita molto
diversa bisogna aggiungere anche un contributo tdowall’energia elettrostatica.
L’interazione tra cariche parziali degli atomi @ wipoli permanenti viene calcolata
applicando la legge di Coulomb e attribuendo ai stwmi delle cariche parziali. Per
ogni coppia di atomr ed s con cariche parziali,ge g a distanza d lI'energia di
interazione elettrostatica € data da £ ggJ/ed, dovee e la costante dielettrica del

mezzo.
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2.3 Procedure di calcolo: mappe dell’'energia confonazionale,

minimizzazioni dell’energia conformazionale e di inpacchettamento

Le mappe dell’energia conformazionale sono stateolzie usando il programma
Vittmod.* | valori dei parametri usati nei calcoli delle mappdell’energia
conformazionale sono quelli descritti da Fl6ry.

Le minimizzazioni dell'energia conformazionale e ohpacchettamento e le
simulazioni dei profili e degli spettri di difframne dei raggi X, sono stati fatti usando il
programma Cerids (Accelrys). Differenti funzioni di potenziale sorstate usate:
Universal 1.02 UFF_Valbond® Dreiding”® MM2_85° e Compas$. Il termine
elettrostatico e stato calcolato per tutti i candpforza ad eccezione di MM2_85. In
accordo ai suggerimenti degli autori, le carichettedstatiche sono state calcolate col
metodo di equilibriazione della carfcaell'uso di Universal 1.02UFF_Valbond,
mentre Gasteig@istima le cariche nell'uso di Dreiding. Il campofdiza Compass ha
un suo proprio modo di calcolare le cariche elsttatiche. Le funzioni di potenziale
utilizzate usate sono sempre state molto efficatriprodurre sia i parametri interni sia
i modi di impacchettamento delle catene di polingmdcarbonicit®*2 317

Nelle minimizzazioni dell'energia conformazionalenergia interna della catena
isolata di ogni polimero é stata calcolata conelgugente procedura. | cristalli sono stati
generati usando il modul@rystal Builder nei gruppi spaziali tali che le catene
assumono le simmetridesiderate. Ad esempio se le minimizzazioni dedigia
conformazionale devono essere effettuate sottadoli delle simmetries(2/1)2 0 tcm
della catena, i cristalli vengono generati nei gigpaziali ortorombicP222 o Pbcm
in cui le catene assumono rispettivamente le simeng2/1)20 tcm Al fine di rendere
trascurabili le interazioni tra atomi di differectitene e per considerare esclusivamente
i contributi intramolecolari sono stati usati valarolto alti (100 A) per gli assa e b
della cella elementare. Le minimizzazioni sonoestaindotte attraverso il modulzpen
Force Fieldusando il metodemart minimizeconstandard convergence

L’energia di impacchettamento € stata calcolatdiegdo il principio della minima
energia conformazionale. In base a questo principiofluenza delle interazioni
intermolecolari sulla conformazione delle caten€iesolito trascurabile e quindi la
conformazione che la catena assume nel cristaftmléo vicina alla conformazione di
minima energia conformazionale che assumerebbeateaa isolata. Questo principio

e quasi sempre verificato per i sistemi polimeagstallini. In ogni caso, I'energia di
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impacchettamento e stata calcolata, considerarsda fae simmetria delle catene ma
ottimizzando la conformazione di catena nel chigtalgli assi della cella elementare.

La disposizione relativa delle catene e generalengvernata dal principio di
impacchettamento compatto. Le molecole, cioe, sricenano in modo tale da
minimizzare le energia di interazione intermoleo®l&@ massimizzare la densita di
impacchettamento del cristallo. Questo significa Eimpacchettamento é regolato dal
principio secondo il quale la distanza tra ognipiapdi atomi non legati tende a non
essere mai inferiore alla distanza di van der Waalsfine di minimizzare la
componente repulsiva dell’energia di interazionaah legame. | minimi energetici di
impacchettamento generalmente corrispondono azsiuain cui le molecole si
avvicinano, in modo tale che le protuberanze di ae@upino i vuoti dell’altra. Questo
si verifica quasi sempre, tranne quando esistolie teerazioni direzionali, come per
esempio legami ad idrogeno.

Il modulo Analytical & stato usato per calcolare i profili e gli spetidiffrazione dei
raggi X dei modelli strutturali ottimizzati. Un fate termico isotropico B = 12%0 16
A? ¢ stato usato nei profili e negli spettri di diffione dei raggi X calcolati.

Gli indici di accordo R (%) sono stati calcolatceado la formula R = Ol, — L[V
> 1,)[100, dove | e Lk sono, rispettivamente, le intensita osservatdalede dei riflessi
dei profili di diffrazione dei raggi X. | fattori Rono stati calcolati valutando le aree per

pesata dei riflessi piu intensi, corrette per pprapriato valore di scala.

2.4 Calcolo delle intensita

Le intensita calcolate sono state ottenute come= (Z|K[PM;)-Lp, dove Mé il
fattore di molteplicita e la sommatoria € presaustili riflessi inclusi nell’intervallo B
del corrispondente “spot” osservato nellimmagineddfrazione dei raggi X. Per i
calcoli dei fattori di struttura Fi & stato usato fattore termico B = 16Ae i fattori di
scattering atomici sono stati presi dal rif 18.eMI fattore molteplicitalLp e il fattore di
Lorentz-polarizzazione per la diffrazione dei raggdi fibra calcolato dalla seguente

formula:

0.5(cos2 20+cos 26, )+ 0.5(1+00526?M +cos’ 29)
1+cos 26, 1+cos26y

(ser? 26-¢° )1/ ?

Lp=
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dove 24, = 26.6° e rappresenta I'angolo di inclinazione denocromatore, € =
A(l/c).

Le intensita osservate, Isono state valutate integrando i picchi nei pirdfdi
diffrazione dei raggi X dopo la sottrazione del wiruto dovuto alla parte amorfa.

Gli angoli di diffrazione B dei riflessi osservati negli spettri di fibra reeitamera
cilindrica sono stati ricavati attraverso la retams:

cos® = cos (360 x/2R)cos(tg'y/R),

dove R e il raggio della camera cilindrica e x le goordinate dei riflessi sulla lastra
fotografica. Per gli spettri raccolti nella cameratta si € usata la seguente relazione:

20 = arctg (x/D),

dove D = 60.215 mm é la distanza tra la lastralechmpione. Le coordinate
cilindriche reciprochel e  sono state ricavate dalle relazioni valide pecdanera
cilindrica:

¢ = 1M sen tg (Y/R) e€ = [2A\% - 2% - 2\ (1>-Z?)” cos (360x/2R)]

Un confronto diretto tra i profili di diffrazioneed raggi X di polvere e le intensita
calcolate sono state ottenute calcolando i prdiildiffrazione (Lac.z) dai fattori di
struttura calcolati f dei riflessi hkl:

lcate® = Z |Frial*-M-LP Q(26; - 26h1)
dove la somma & estesa su tutti i riflessi hkl @ogoli di Bragg By vicini al punto B;

del profilo eQ(26; - 26,) € una funzione profilo adatta. E stata utilizaata funzione

profilo di tipo Gauss avente un’ampiezza a metézah regolata dalla funzione H = [U

1
tarf@ + V tarb + W] /2. | parametri U, V e W sono stati ottimizzati aldidi riprodurre

'ampiezza a meta altezza dei picchi nei profiesmentali.

2.5 Obiettivi del lavoro di tesi

E noto che catalizzatori a base di metalli di tizinee promuovono la
polimerizzazione per addizione di monomeri diemgiali il butadiene e i suoi derivati
metilici sostituiti, spesso, in modo stereoregafdréali monomeri avendo due doppi
legami possono dare reazioni di addizione ai duemiatdi carbonio consecutivi
interessati dal doppio legame (addizione 1,2 o 8ppure ai due atomi di carbonio
terminali (addizione 1,4), dando luogo a polimehecsi differenziano per la

disposizione dei doppi legami presenti in catema.pérticolare nel primo caso si
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avranno poliolefine in cui il doppio legame é prasenel gruppo laterale e non nella
catena principale, e nel secondo caso polidiedarceli catena principale e prevista la
presenza di doppi legami seguiti da tre legami siemp

Le poliolefine di polimeri derivanti da monomeriedici possono dar luogo a
strutture configurazionalmente regolari di tipot&tico o sindiotattico.

Nei polidieni i doppi legami presenti in catena $ws0 avere configurazior@s o
trans altri potenziali centri di stereoisomeria sonalie atomi di carbonio &. |
polidieni aventi configurazione regolare vengonasslficati comecis-tattici e trans
tattici indipendentemente dalla presenza di aéritd di stereoisomeri®.

Un esempio di polimerizzazione di addizione 1,23(d) e addizione 1,4 sono
mostrati nello schema 1 per il butadiene e alcensdoi derivati metilici.

Obiettivi di questo lavoro di tesi sono lo studiontormazionale e della struttura
cristallina di polimeri stereoregolari derivanti lldapolimerizzazione di monomeri
dienici, quali il butadiene e i suoi derivati migilsostituiti, che hanno caratteristiche
tipiche dei materiali termoplastici e/o elastomiefté? In particolare tale studio & stato
rivolto alla comprensione dell'influenza della ststione di uno o piu atomi di
idrogeno del 1,3-butadiene con gruppi metilici aultruttura cristallina e sul
polimorfismo. La presenza di un gruppo metilico sostituzione di un atomo di
idrogeno puo avere sia un’influenza destabilizzaste alcune conformazioni
compatibili con lo stato cristallino fino a renderhaccessibili, che un effetto sul modo
di impacchettamento delle catene.

Tale studio e stato condotto utilizzando le tecaich diffrazione dei raggi X e
tecniche teoriche della meccanica molecolare per cdlcolo dell’energia
conformazionale e dell’energia di impacchettamento.

Inizialmente I'analisi conformazionale consente whlutare I'energia interna
corrispondente alle diverse possibili conformazidniuna catena isolata di polimero
nello stato cristallino. Uno studio di questo tip@suppone l'assunzione, che é quasi
sempre verificata sperimentalmente, che la confeiona della catena nello stato
cristallino non sia molto diversa da una delle ocomfazioni di minima energia
accessibili alla catena isolata, in assenza cielie thterazioni con le catene del reticolo

cristallino.
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B=H (1,3-butadiene)
CH,;, B=H (2-metil-1,3-butadiene)
B=CH, (2,3-dimetil-1,3-butadiene)

A
CH,-C—C=CH, A
A

G2 Gt
B\\ ;A B CA
Addizione ad atomi di carbonio ]_/c \ / \
consecutivi : / ~CH; CHs CHy
—*poliolefine wntaltice
interessati dal doppio legame \
{esempio di addizione 3.4.)
G2 GH

W
\CHz/ \CHE/ \CH{

sindiotattica

P\C C /B
FE T s
—CH, CHy

/' ciz-tattico

1zione agh atomi polidieni

di carbonio terminali —~—
P\ ACH7
C=C
8
—cH, g
trans-tattico
Schema 1
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L’analisi delle figure di diffrazione dei raggi Xetle fibre di polimero consente di
stabilire i parametri della cella elementare egrilppo spaziale. Tale analisi, associata
al calcolo dell’energia di impacchettamento puodrore alla definizione di modelli
strutturali di impacchettamento a basso costoatedgia conformazionale e reticolare.

Studi strutturali sono stati condotti su campioni H2-poli(1,3-butadiene) -
[CH,CH(CH=CH,)]n- (PBD12), 3,4-poli(2-metil-1,3-butadiene) -
[CH,CH(C(CH)=CH2)].- (PMBD34), 1,2-poli(E-3-metil-1,3-pentadiene) -
[CH,CH(C(CH)=CH(CHy))]-- (EP3MPD12) e 1,2-poli(Z-1,3-pentadiene) -
[CH,CH(CH=CH(CH))],- (ZPPD12), prevalentemente sindiotattici (sPBD12),
(sPMBD34), (seP3MPD12), (sZPPD12), per quanto nd@ade poliolefine, e sul 1,4-
poli(2,3-dimetil-1,3-butadiene) -[Ci&(CHz)=C(CH;)CH,],- (PDMBD14) cis tattico
(cisPDMBD14) per quanto riguarda i polidieni.

Tali polimeri sono stati sintetizzati dal gruppo miterca del Prof. Porri presso
I'lstituto di Chimica Industriale del Politecnica &lilano, usando sistemi catalitici

basati su composti di ferro o cromo e alchilalluimin
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CAPITOLO 3

POLIOLEFINE SINDIOTATTICHE DERIVANTI DA
MONOMERI DIENICI

3.1 Studio delle conformazioni di catena delle padalefine

sindiotattiche derivanti da monomeri dienici nellostato cristallino

Calcoli dell’'energia conformazionale nello statestallino sono stati effettuati per
vari polimeri vinilici sindiotattici derivanti da omomeri dienici la cui formula é

rappresentata nello schema 1, con R, R’ and R”"a=CGH.

FL‘ R1I
N
I
H C—R

\C/
.

CH/ B

schema 1

Tali polimeri sindiotattici sono: 1,2-poli(1,3-bati@ne) [sPBD12], 3,4-poli(2-metil-
1,3-butadiene) [sPMBD34], 1,2-poli(E-1,3-pentadiefs=PPD12], 1,2-poli(E-3-metil-
1,3-pentadiene) [sEP3MPD12], 1,2-poli(Z-1,3-pergad) [sZPPD12], 1,2-poli(Z-3-
metil-1,3-pentadiene) [sZP3MPD12], 1,2-poli(4-mdtjB-pentadiene) [sP4AMPD12],
1,2-poli(3,4-dimetil-1,3-pentadiene) [sPDMPD12]. tappresentazioni schematiche di
ognuno di questi polimeri sono riportate nello sohe?.
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1,2-poli(1,3-butadiene) [PBD12] )\/
3,4-poli(2-metil-1,3-butadiene) [PMBD34] /k/

1,2-poli(E-1,3-pentadiene) [EPPD12]

Chi
1,2-poli(Z-1,3-pentadiene) [ZPPD12] )\/

CH H
\3c:<
Chl

1,2-poli(Z-3-metil-1,3-pentadiene) [ZP3MPD12] /\/

%(CHs)z
CH

1,2-poli(4-metil-1,3-pentadiene) [P4AMPD12] )\/

(f(CHe):
CCHs

1,2-poli(3,4-dimetil-1,3-pentadiene) [sPDMPD12]

schema 2
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Poiché I'obiettivo di questa analisi conformaziena¢é quello di trovare le
conformazioni di minima energia assunte dalle @teh polimero nel reticolo
cristallino dei vari polimorfi, I'energia conformamnale della catena isolata & stata
calcolata nel vincolo del rispetto del principioetjuivalenza.

Questo principio assume che la conformazione diaatena polimerica nello stato
cristallino e definita da una successione di usttatturali equivalenti che occupano
posizioni geometricamente equivalenti rispettoaahe di catenaQuesto vuol dire che
la conformazione € caratterizzata da una successggolare di angoli di torsione.

In questo modo la conformazione di catena pud esdescritta da gruppi di
ripetizione linearf che sono ottenuti combinando gli elementi di simiaetella catena

nel cristallo.

3.1.1 Metodi di calcolo

Le conformazioni regolari di polimeri vinilici simatattici possono essere descritte
da gruppi di ripetizione lineasg(M/N)2, corrispondente a conformazioni elicoidalice
e tcm, corrispondenti a conformazioni altamente estispratica, le catene di polimeri
altamente estese che presentano un gruppo lapgaal@re tendono ad assumere solo la
simmetriatcm. Le sequenze degli angoli di valenza degli angoli di torsion@ in due
unita monomeriche consecutive per i gruppi di rgehe linearisiM/N)2 e tcm sono

mostrate in figura 3.Rer il gruppo di ripetizione lineatem 1, =12

R R R R R R
N/ NS N/
C C C
I I |
C—R C R € R
H oS H H
¢ c L
Tz Tj x"“-‘
T, T
CH, CH,
SN2 8 18 o8 o0
"9| "E|

tcm N P I
Figura 3.1 Porzione di catena dei polimeri vinilici sindititai studiati, con l'indicazione

dei angoli di valenza e di torsione della catenacjpale per i gruppi di ripetizione lineari
s(M/N)2 etcm.

37



Qualora si scelgono valori standard per le lungbeatizlegame e per gli angoli di
valenza, le conformazioni di catena possono essteidiate come funzione di pochi

parametri, quali gli angoli di torsione della cateprincipale e quelli relativi alla
torsione dei gruppi laterali.

Per la simmetriss(M/N)2 vi sono due angoli di torsione indipendenti neldeca
principale e uno nel gruppo laterafi, (6, e 63, in figura 3.1) se si considerano i gruppi
metilici come unita singole. Mappe dell’energia fmymazionale, per il gruppo di
ripetizione lineares(M/N)2, sono state calcolate per tutti i polimeri séidin funzione
degli angoli di torsioné; e 6, della catena principale e dell’angoa relativo alla
torsione del gruppo laterale. Valori degli angalivelenza nella catena principale=
T, =T2' =113° sono stati scelti. Sono state assunte siretecali G,e G, per i gruppi
metilenici e metini, rispettivamente. | valori deghgoli di valenza dei gruppi laterali,

assunti planari, scelti per i vari polimeri songoritati in tabella 1.

Tabella 3.1 Valori degli angoli di valenza dei gruppi latem@d&i polimeri studiati usati nei
calcoli delle mappe dell’energia conformazionale.

Polimero C-C=C C=C-R C=C-R’ C=C-R”
(deg) (deg) (deg) (deg)

sPBD12 124 118 121 121
sPMBD34 120 120 121 121
sZPPD12 128 116 128 116
SEPPD12 124 118 118 124
SZP3MPD12 124 118 129 118
SEP3MPD12 120 119 118 127
sP4AMPD12 129 120 125 120
sPDMPD12 124 118 125 123

L’energia conformazionale e stata calcolata, segolad teoria della meccanica

molecolare, come la somma di due contributi sepaeabndo la formul& = E; + Eyp.

E: = (K/2){IL + cos B) rappresenta il contributo del potenziale intes torsionale
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dovuto alla rotazione intorno a legami singoli, dd &€ I'angolo di torsioneK; é
I'altezza della barriera energetica e il segnoad&ihzione coseno dipende dal tipo di
legame. | termini torsionali sono stati calcolag¢ir potazioni intorno a legami singoli
della catena principale e del gruppo latera, = ALk 2 — BF © & il contributo
energetico dovuto all'interazione tra atomi postdiatanzar separati da piu di due
legami, conA e B le costanti repulsiva e attrattiva rispettivamemtequesti calcoli i
gruppi metilici sono stati considerati come donsfarici. | termini di non legame sono
stati calcolati considerando le interazioni tra glomi allinterno di una unita
monomerica (um) e le interazioni tra gli atomi aiauum e tutti gli altri atomi della
macromolecola. Le interazioni tra specie atomiciiegpandi del doppio della distanza
di van der Waals sono state trascurate in quanto influenzano le differenze
energetiche tra le varie conformazioni. | valori garametri che definiscono il campo
di forza nel calcolo dell’energia conformazionatmes quelli descritti da Flofye sono
riportati in tabella 3.2 e tabella 3.3.

Tabella 3.2 Valori dei parametri relativi al calcolo delle egier di interazione tra atomi non

legati.
Coppia intereagente  A*1073(kJ*mol™*A*?) B (kJ*mol™*A°)

Csp-Csp 1666 1532
Cop- Csf 2032 1867
Csp-H 239 536
Csp-CHs 4015 2667
Cop-Csp 2515 2311
Cs-H 296 666
Csy-CHs 4974 3304

H-H 30.6 197

H-CH;, 615 950
CHs-CHs 9664 4719
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Tabella 3.3Valori dei parametri relativi al calcolo delle egie torsionali.

Angolo di torsione Ko (kJ*mol™) n
C-C-C-C 11.7 3
C=C-C-C 4.2 -3

Le figure da 3.24) a 3.2() mostrano le mappe energetiche dei polimeri stugigti
il gruppo di ripetizione lineara(M/N)2. L’energia di tutte le conformazioni € stata
rappresentata nella mappa come funzion®;dt 6,, scegliendo per ogni punto della
mappa il valore diBs; al quale corrisponde il piu basso valore dell’ereerg
conformazionale. Il luogo dei punti corrisponderate caso particolareM/N = 2/1
(simmetrias(2/1)2) rilevante per i polimeri sindiotattici, € anche rmag in ogni
mappa. In queste mappe il punto avente coordidated, = 180° rappresenta anche la
simmetriatcm, siccome abbiamo assunto valori uguali degli andolalenza nella
catena principale. Per la simmetriam solo un angolo di torsione nella catena
principale 0;) € una variabile indipendente ed il valorefgie determinato dal piano
mirror (m). Set; = T,, 6; assume il valore di 180°.

Ogni mappa presenta minimi energetici per valoriBdie 6, corrispondenti a
conformazioni di catena altamente estese (vicila almmetriatcm) e minimi
energetici per valori db; e 6, corrispondenti a coppie di conformazioni di catena

elicoidali enantiomorfe (vicine alla simmetsg/1)2).
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Figura 3.2[a-h] Mappe dell’energia conformazionale dei polimetidiati in funzione degli

angoli di torsioned; e 8, per il gruppo di ripetizione lineaM/N)2 calcolate corty, =1, =1’

=113°. Le curve sono riportate ad intervalli diB(knol di um) rispetto al minimo assoluto della

mappa assunto come zero.
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Minimizzazioni dell’energia conformazionale in fuome di tutti i parametri interni
sotto i vincoli delle simmetrie(2/1)2 e tcm sono state effettuate per tutti i polimeri
studiati. Le minimizzazioni dell’energia conformamale sono state condotte
utilizzando il programma CeritigAccelrys) utilizzando due differenti di funziodi
potenziale : Universal 1.82 Dreidind. | valori dei parametri conformazionali della
catena principale e dell'asse di catena@el minimo energetico ottenuti con i due set
differenti di funzioni di potenziale sono mostratitabella 3.4 e tabella 3.5 per tutti i

polimeri studiati.
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Tabella 3.4 Valori del minimo di energia, dei parametri confazionali della catena

principale e dell’asse ottenuti nelle minimizzazioni usando la funziorigodtenziale Universal

1.02 per tutti i polimeri studiati e per i due gpugi ripetizione lineari considerati.

Gruppo di '
ripetizione E 1 2 2 & & ¢ (A)
lineare | (KI/molum)| (deg) | (deg) | (deg) | (deg) | (deg)
SPBD12 s(2/1)2 -1.3 112.1] 116.6 113.2 -63.] 1783 7,81
tcm -3.2 110.9| 111.8 -169. 5.09
SPMBD34 s(2/1)2 -52.2 112.8) 116.7 113. -69.p -176.8.28
tcm -54.5 111.20 111.9 -171.0 5.11
<ZPPD12 S(2/1)2 10.5 110.3 115.6 114. -59.b  178.1 7)40
tem 257 | 110.3 112.9 1621 5.10
; ; g
SEPPD12 s(2/1)2 3.1 112.2) 116.4 113. 64.3 1794 7,88
tcm -4.3 111.2] 111.7 -171.8 5.11
sZP3MPD12 S(2/1)2 36.3 111.3 116.0 114. -65.0 -178.3.87
tcm 58.7 109.5] 113.3 -158.[7 5.07
SEP3MPD12 s(2/1)2 29.3 112.1) 115.8 114. -70.0 -174.8.23
tcm 22.8 111.00 1114 -173.0 5.10
SPAMPD12 S(2/1)2 -105.0 111.20 116.0 113. -63.f -179.8.77
tcm -86.1 110.1 112.7 -162.3 5.09
SPDMPD12 s(2/1)2 4.9 111.5] 1154 114. -69.4 -174.8.13
tcm 37.1 109.4) 113.6¢ -157.6 5.07
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Tabella 3.5 Valori del minimo di energia, dei parametri confazionali della catena

principale e dell’asse ottenuti nelle minimizzazioni usando la funziatigootenziale Dreiding

per tutti i polimeri studiati e per i due gruppirgietizione lineari considerati.

Gruppo di

E

WONe | 4ot um| oy | (o) | o) | (cow) | ey | ©P
SPBD12 s(2/1)2 44.0 113.3] 118.1 116. -62 177.3 8
tcm 42.2 113.3] 114.1 -170 5.24
SPMBD34 s(2/1)2 66.5 113.6/ 118.4 116. -64 179.0 8
tcm 65.5 113.4] 114.3 -169 5.25
<ZPPD12 s(2/1)2 61.0 112.9] 117.8 116. -64 179.9 8
tcm 69.3 111.9] 114.8 -161 521
SEPPD12 s(2/1)2 52.4 113.4] 118.0 116. -62 1774 8
tcm 494 113.3] 114.0 -171 5.24
sZP3MPD13 s(2/1)2 88.5 113.0f 118.0 117. -66 -178.8.20
tcm 109.0 111.9 1164 -156 5.23
SEP3MPD12 s(2/1)2 88.4 113.6/ 118.3 116. -65 179.4 8
tcm 82.8 113.4] 114.2 -170 5.26
SPAMPD12 s(2/1)2 78.6 112.9] 117.8 116. -64 179.7 8
tecm 88.8 111.8] 114.7 -161 5.21
SPDMPD12 s(2/1)2 130.5 113.0 117.9 117. -66 -177.8.25
tcm 161.4 111.8 117.] -154 5.24
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3.1.2 Risultati e discussioni

3.1.2.1Le mappe dell’energia conformazionale

Le mappe energetiche del sPBD12, sPMBD34, sEPPD$ERSMPD12 (figure
3.2, b, ¢, d presentano minimi assoluti in corrispondenza dif@enazioni di catena
altamente estese molto vicine alla simmettan, e due minimi relativi in
corrispondenza di conformazioni elicoidali, moltecimi alla simmetrias(2/1)2, di
energia leggermente piu alta ((3.9 kJ/mol di umjnalssimo). | minimi si trovano in
regioni piuttosto ampie, per cui per questi polim@otrebbero esistere altre
modificazioni cristalline analogamente a quantoadecper altri polimeri sindiotattici
che mostrano una forma simile delle mappe enetgetionformazionalfi.Le sintesi di
questi quattro polimeri sono state riportate ielettura e le loro strutture cristalline
sono state determinate o caratterizzate parziakiéntn ogni caso finora per ogni
polimero e nota solo una modificazione cristallon il valore dell’asse di catera
tipico di conformazioni altamente estese.

Le mappe energetiche del sZPPD12, sZP3MPD12, sPARIEBPDMPD12 (figure
3.2¢, f, g, h) presentano quattro minimi principali: due minimisalsiti equivalenti
corrispondenti a conformazioni elicoidali enantiafeovicine alla simmetria(2/1)2, e
due minime relativi equivalenti corrispondenti anfaymazioni di catena altamente
estese non troppo lontane dalla simmetaa. Le differenze energetiche tra i due
minimi relativi e i due minimi assoluti sono mokomili per i quattro polimeri e stanno
nell'intervallo da 6.3 a 7.5 kJ/(mol di um).

Solo le sintesi del sZPPD12 e del sP4AMPD12 sorte sigortate in letteratura:**
La sintesi del sZPPD12 ha portato ad una modiftceecristallina la cui struttura non é
stata ancora determinata. Per il SP4AMPD12 sone statlenziate due modificazioni
cristalline aventi una, conformazione di catend @ = 5.05 A) e I'altra, conformazione
di catena TG,T.,G,. La struttura cristallina della modificazione ¢sifina con
conformazione di catenas@®,T,G, & stata anche determinataLe catene risultano
impacchettate in una cella elementare triclima 17.51 Ab=9.12 A c=11.25 A0
= 95.20°, 8 = 98.01°, y = 92.74°) e gruppo spaziale P1. Si nota che melatre
conformazione 7 corrisponde al minimo relativo della mappa delMP®12 mostrata
in figura 3.3, la conformazione dG,T.G, € caratterizzata da sequenze

conformazionali vicine ai minimi assoluti e relatilella stessa mappa.
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3.1.2.2 Minimizzazioni

| risultati delle minimizzazioni energetiche ripate in tabella 3.4 e tabella 3.5
confermano tutte le conclusioni dedotte dallanaldelle mappe energetiche
conformazionali. Per il sPBD12, sPMBD34, sEPPDEEER3MPD12, le conformazioni
di catena aventi la simmetri@m sono piu stabili rispetto a quelle aventi simmetria
S(2/1)2. Le differenze di energia tra i minimi cgpondenti alle due simmetrie nelle
mappe sono molto simili per il sSPBD12, il sSPMBD34 sEPPD12 e leggermente piu
alte per il sEP3MPD12. Questo puo essere spiegatsiderando che le aree a bassa
energia attorno al minimo relativo nella mappa s€P3MPD12 sono piu strette delle
corrispondenti aree delle mappe del sPBD12, sPMBBIEPPD12 cosicche per |l
SsEP3MPD12 la simmetrg(2/1)2¢e realizzata a piu alto costo dell’energia.

Per il sZPPD12, sZP3MPD12, sP4MPB12 e sPDMPD1&irfanetrias(2/1)2 e
quella piu stabile, e le differenze energeticheléraonformazioni di catena aventi la
simmetria tcm e S(M/N)2 ottenute dalle minimizzazioni energetiche sono
sostanzialmente piu alte rispetto a quelle trovestée mappe energetiche. Questo puo
essere spiegato considerando che: i) le coordthatae minimi relativi corrispondenti
a conformazioni di catena altamente estese delfgendi figure 3.8 f, g, h sono un
po’ lontane dalla condizion@ = 6, richiesta per la simmetricn; ii) le aree intorno a
questi minimi sono piuttosto strette.

Le minimizzazioni energetiche mostrano anche chidgpsimmetriatcm i valori di
T; sono leggermente piu bassi rispetto ai valoritdper tutti i polimeri e, per le
conformazioni ottenute dalla funzione Universal2].@icine al valore tetraedrico.
Viceversa, per la simmetrgg2/1)2 le differenze tra, (e 12') e 11 Sono piu alte per tutti i
polimeri e, in tutti i casit, & piu grande di,'. Questo viene spiegato considerando che
T, (compreso tra due legami ~ G) assume valori fitpal minimizzare le interazioni
repulsive di non legame che sorgono tra gli atoetliadcatena principale. | valori @
ottenuti sotto il vincolo della simmetri@m deviano di circa 10° dal valore perfetto
trans (180°) per i quattro polimeri per cui questa sinmaecorrisponde al minimo
assoluto, e di circa 20° per gli altri polimeri. Abntrario, per tutti i polimeri, per la
simmetrias(2/1)2 i valori di 6; e 8, sono vicini ai valori esattjauche (x 60°) etrans,
rispettivamente. | valori dell'asseper la simmetriacm sono (5.09 + 0.02) A e (5.235 +
0.025) A per le funzioni di potenziale Universadd e Dreiding, rispettivamente. Valori
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leggermente piu alti dell’asse sono stati ottenuti usando la funzione di potdazia
Dreiding anche per la simmetrig2/1)2. Questo &€ dovuto principalmente ai valori
leggermente piu alti assunti dae 1, nelle minimizzazioni energetiche eseguite con la

funzione di potenziale Dreiding, che ha terminbending piu soffici.

3.1.3 Conclusioni

L’'analisi confromazionale ha evidenziato che i pw@ri esaminati possono
presentare nello stato cristallino catene altamestese aventi simmetriem, o catene
elicoidali aventi simmetrias(2/1)2, o catene costituite da pezzi di entrambe le
simmetrie. Questo € mostrato dalla presenza dinminelle mappe energetiche nelle
regioni vicine alle simmetrie considerate. Le mimmpazioni energetiche hanno dato sia
valori piu accurati delle differenze energetiche ¢atene aventi le due simmetrie sia i
valori dei parametri conformazionali per cui questametrie possono essere realizzate
per ogni polimero. | risultati dei nostri calcolor® in buon accordo con i dati
sperimentali riportati in letteratura. Infatti: i strutture cristalline delle forme
cristalline note del sPBDI12 del sPMBD3¥ sono caratterizzate da catene aventi
simmetria tcm e valori dell’assec pari a 5.1 A e 5.25 A rispettivamente; ii) i valor
dell'asse di catena trovati nelle caratterizzazimnitturali parziali del sPPD12e del
SEP3MPD1% sono 5.1 A e 5.12 A rispettivamente; iii) le camfi@zioni di catena delle
due modificazioni cristalline riportate per il SPBE12* sono T, e TsG,T»G,. Nessun
confronto con dati sperimentali € possibile peraiiii tre polimeri. Infatti non sono
ancora noti dati strutturali del sZPPD12 e nesssinéesi del sZP3MPD12 e del
sPDMPD12 e stata finora effettuata.
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3.2 Il Polibutadiene 1,2 sindiotattico (sPBD12)

Con un centro chirale, il polibutadiene 1,2 pudstese in forma amorfa atattica e in
due forme cristalline: isotattica e sindiotattit@iu usati commercialmente sono quello
atatttico e sindiotattid8. Il polibutadiene 1,2 sindiotattico (sPBD12) & pwmiimero di
interesse industriale siccome presenta carattgvestiipiche dei materiali termoplastici
e/o elastomerici. Esso ha infatti un vasto rangepilicazioni. Per la sua resistenza
all'umidita e le sue proprieta antiscivolo vieneaigs per I'imbustamento di alimenti
come frutta, vegetali, pesce, ecc. ma anche corasived nel campo delle calzature
ecc!’ Una pill recente applicazione riguarda I'utilizzd sRBD12 come precursore per
la produzione di fibre di carbonio in luogo deliporilonitrile.*®

Aspetti fondamentali di questo polimero (proprietaccaniche, termiche e ottiche)
sono gia state studiat&??

Nello schema & riportata una porzione di catena del sPBD12 cengente cinque

unita monomeriche

CH, CH, CH, CH, CH,

‘CHP>C/\CCHC>/—’CH2 H>C)\{CH>/\C

CH;

schema 3

3.2.1 Lo stato dell’arte

Il sSPBD12 fu per la prima volta ottenuto da Natt®@a@tri nel 19552 Il punto di
fusione del polimero era di circa 154°Essi ne determinarono anche la struttura
cristallina®*Vari catalizzatori per la preparazione del sPBDA¢ includono Ti, Cr, Pd,
Co, V, Fe e M& sono riportati in letteratura. Questi catalizzatmm hanno una attivita
molto alta e non sembrano portare ad un sPBD1thaltte stereoregolare. La struttura

del sPBD12 dipende dalla natura dell’organoallumusato come componente del
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catalizzatore. Usando sistemi catalitici a baseathalto € possibile ottenere campioni
piu stereoregolari.

Sus&® utilizzd un nuovo catalizzatore basato su compdsttobalto e AIR o
miscele di AIR AIR>X dove R e il gruppo alchile e X & I'atomo di alogeche produce
praticamente sPBD12 puro. Longiave e Caéféiinno ottenuto cisPBD12, sPBD12 e
miscele di entrambi i polimeri usando catalizzatohase di cobalto e organoalluminio.
In ogni caso questi catalizzatori danno probleniptioducibilita®®2°

sPBD12 meno cristallino (punto di fusione 75-90°@istallinita 15-25%) fu
prodotto usando il catalizzatore Ce@tPh)-Al(i-Bu);-H20 sviluppato dalla Japan
Synthetic Rubber Co. Ltd. (JSR) e fu usato nelltuppo di termoplastici, adesivi, fibre
ecc®* sPBD12 di cristallinita intermedia fu ottenuto udarun catalizzatore fatto di
complessi solubili di cobalto, agenti riducentiiefenili cosi come dimetil fumaratt.

sPBD12 altamente cristallino fu preparato con castipgei cobalto-AIR-CS;, nel
1969 |l polimero con punto di fusione di 204°C & staluppato dalla Ube
Industries Co., Ltd®® sPBD12 altamente cristallino & stato anche ottenuto
successivamente usando il catalizzatore Co(g#dE}s-CS,. Il polimero con alto
punto di fusione (208°C) riveld all'analiéH e **C-NMR un contenuto 1,2 pari al
99.7%, e sindiotatticita pari al 99.6%%.

3.2.2 Caratterizzazione dei campioni polimerici

| campioni di sPBD12 a noi disponibili sono statitstizzati dal gruppo di ricerca
del Prof. Porri presso ['lstituto di Chimica Induate del Politecnico di Milano usando
sistemi catalitici a base di cromo e melilallumossa

| campioni forniti, caratterizzati da una diversagolarita costituzionale e
configurazionale, sono fondamentalmente di due: tgmwlibutadiene con unita di
addizione 1,2 per il 97% e unita di addizione diglper il 3% e caratterizzato da una
percentuale di pentadi sindiotattiche [rrfi]62% (campione A) e polibutadiene con
unitd di addizione 1,2 per il 90-95% e unita di iadohe 1,4 cis per il 10-5% e
caratterizzato da una percentuale di pentadi diaidiche [rrrr][J40% (campione B). La
stereoregolarita dei campioni di sPBD12 é stateotiadia analisi NMR effettuate dal
gruppo di ricerca del Prof. Porri.

Una preliminare caratterizzazione strutturale tligalimeri e stata effettuata tramite

la tecnica di diffrazione dei raggi X (RX) e la @aimetria a scansione differenziale
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(DSC). | campioni A e B caratterizzati tramite diifione dei raggi X e analisi DSC
hanno rilevato alcune differenze dovute ai difféirgradi di regolarita.

La figura 3.& mostra i profili di diffrazione dei raggi X deiwgoioni A e B tal quali
insieme al profilo di diffrazione della fase amortan gli indici delle riflessioni piu
intense in accordo alla struttura riportata dadNatCorradinf® Il campione A esibisce
una buona cristallinita (155%) e appare costituito da cristalli piuttostargti. Il
campione B presenta un cristallinita piu bassd{#5%) e cristalli piu piccoli rispetto
al campione A cosi come dedotto dalla presenzaidehi di diffrazione piu ampi del
profilo di diffrazione del campione B rispetto aefjudel campione A. La dimensione
dei cristalliti che compongono una polvere e imfativersamente correlata alla
ampiezza dei riflessi osservati nei profili di difzione dei raggi X attraverso la legge di
Scherrer: D = k/Bco9. D € lo spessore del cristallita lungo la direeiorormale alla
famiglia di pianihkl responsabile del riflesso osservato, k € una otesthcui valore é
vicino ad 1 eB e solitamente definita come 'ampiezza a mezzeza#t del picco di
diffrazione. La figura 3.8 mostra i profili di diffrazione dei raggi X dei wgioni A e B
ottenuti dalla sottrazione dei contributi della faamorfa dai profili dei campioni
semicristallini. Il profilo di diffrazione dei rag della parte amorfa e stato ottenuto
raccogliendo il profilo di una campione di sPBD1HRaatemperatura di 180°C,
temperatura alla quale il polimero si trova neliata fuso. Il rapporto dell'intensita dei
primi due riflessi &€ sostanzialmente lo stessoipkre campioni, mentre i rapporti di
intensita tra il primo riflesso e quello & 2 21° e, in particolare, tra il primo riflesso e
quello a ® = 24° sono piu alti nel profilo del campione B.rdita che I'ultimo € il solo

riflesso forte non equatoriale nel profilo di paive
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Figura 3.3 @) Profili di diffrazione dei raggi X dei campioni sPR2 tal quali con
l'indicazione degli indici dei riflessi piu intensidel profilo di diffrazione della fase amorfa. A)
campione A: unita di addizione 1,2 = 97% e percastdi pentadi [rrrr] = 62% e B) campione
B: unita di addizione 1,2 = 90-95% e percentualepéitadi [rrrr] = 40%.b) Profili di
diffrazione dei raggi X dei campioni sPBD12 A) cdaonme A, e B) campione B ottenuti dopo la

sottrazione del contributo dovuto alla fase amdeprofili dei campioni semicristallini.

La figura 3.4mostra i diagrammi DSC ottenuti riscaldando i campial di sopra
della temperatura di fusione (a), raffreddandaaihpione fuso a temperatura ambiente
(b) e riscaldando il campione cosi cristallizzatmuabvo ad una temperatura superiore
a quella di fusione (c). Il campione A esibisce ampio picco endotermico con un
massimo a 154.3°C, due picchi esotermici dovuta atristallizzazione, e uno
endotermico molto slargato con un massimo a 140°€ampione B esibisce un picco
endotermico molto slargato con un massimo a 97.4fi®, esotermico dovuto alla
cristallizzazione, e uno picco endotermico molrghto con un massiomo a 100.8°C.
Questi risultati indicano che la cristallinita d@mpione A ottenuta dal fuso e piu bassa
e i suoi cristalli sono piu piccoli rispetto a quelei campioni tal quali ottenuti per
polimerizzazione in soluzione. La cristallinitagedrandezza dei cristalli del campione
B ottenuti dal fuso sono invece simili a quelli @ampioni tal quali. In ogni caso, il
campione A presenta un piu alto grado di cristaédlie una migliore qualita dei cristalli

rispetto al campione B.
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Figura 3.4 Termogrammi DSC registrati in atmosfera di azei una velocita di
riscaldamento e raffreddamento di 10°C al minutbocdenpioni di sPBD12 A) campione A:
unita di addizione 1,2 = 97% e percentuale di pritarr] = 62% e B) campione B: unita di
addizione 1,2 = 90-95% percentuale di pentadi][rrd0%). a: curve di riscaldamento dei
campioni tal quale; b: curve di raffreddamento aiinpioni fusi; c: curve di riscaldamento dei

campioni cristallizzati dal fuso.

Le proprieta fisiche del sPBD12 dipendono dal sistecatalitico usato per la
polimerizzazione e in ultima analisi dalla stergmlarita e cristallinita del polimero.
Infatti allaumentare della stereoregolarita e tatismita aumentano la temperatura di
fusione, di cristallizzazione e la temperatura @insizione vetrosa, migliorano le
proprietda meccaniche e diminuisce la solubilitalanghaggior parte dei solventi

organici.

3.2.3 Quante forme cristalline per 'sPBD12?

Da calcoli di energia conformazionale sulla catéelessPBD12 nello stato cristallino,
risultano due minimi energetici, corrispondentpativamente a conformaziotnans
planare ed elicoidale delle catene. La conformaitans planare risulta avere energia
leggermente pitl bassa di quella elicoidale. E mbi® nella maggior parte dei casi, la
conformazione delle catene polimeriche nel retiamistallino, in presenza quindi di
interazioni intermolecolari, coincide con una canfazione di minima energia
intramolecolare. Del sSPBD12 é nota fin ora una $otma cristallina caratterizzata da
catene in conformaziondrans planare impacchettate in una cella elementare
ortorombica &= 10.98 Ab=6.6 A,c=5.1 A) e gruppo spaziakecan’* (figura 3.5).
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Figura 3.5. Proiezione lungo I'asse di catena del contenuttadwlla elementarea(=
10.98A,b = 6.6A, c = 5.1A; a = B = y = 90°) del sSPBD12 nel gruppo spazi&eam con

l'indicazione degli elementi di simmetria.

La presenza di minimi energetici conformazionaltramolecolari pressocche
equivalenti, corrispondenti ognuno a conformaziwans planare ed elicoidale delle
catene, accomuna molti polimeri sindiotattici. Peslti di questi polimeri sindiotattici
quali il polistirene” e i polistireni sostituit?* il polipropilene® ed altri ancor&’>®
sSono note sia strutture cristalline caratterize@eatene in conformaziotr@ns planare
che strutture cristalline caratterizzate da cateneonformazione elicoidale. Cio fa
supporre I'eventualita dell'esistenza di una forongtallina del sPBD12 caratterizzata
da catene in conformazione elicoidale. Recentiistemnici sembrano aver mostrato
indirettamente l'esistenza di due specie cristallidel sPBD12 caratterizzate da
differente stabilit®® In questi studi endoterme ottenute riscaldando fn fusione
campioni di sSPBD12 isotermicamente cristallizzati fliso esibiscono un doppio picco
di fusione. Il picco dell’endoterma che appare @& Iphssa temperatura mostra una piu
forte dipendenza dalla velocita di riscaldamentajuaitllo che appare alla temperatura
piu alta. Se il doppio picco di fusione fosse amdocad un processo di fusione,
ricristallizzazione e rifusione sia la temperatdiafusione che ilAH di fusione, del
picco alla temperatura piu alta dovrebbero dimmwafl'aumentare della velocita di
riscaldamento, perché il riscaldamento rapido davee impedire fenomeni di

ricristallizzazione. Siccome non si osservano saséd cambiamenti della temperatura
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e delAH di fusione, il doppio picco di fusione osservai@ detto essere originato dalla
presenza di due differenti specie cristalline edénte stabilita.

Si é cercato quindi, di determinare sperimentalmémtcondizioni per I'ottenimento
di ulteriori forme cristalline del sPBD12, laddogsse esistano, per poi eventualmente
risolverne le strutture.

Nell'intenzione di determinare le condizioni speemtali per I'ottenimento di una
ulteriore forma cristallina del sPBD12, sono seffettuate a) cristallizzazioni dal fuso
sotto pressa, b) trattamenti di ricottura e/o i) cristallizzazioni da soluzioni.

a) Nelle cristallizzazioni dal fuso il campione ipoérico e stato fuso in una pressa
riscaldata ad una temperatura superiore a quidilsidne del polimero di circa 30°C, e
poi raffreddato. Sono stati preparati vari campja@sso-fusi variando la temperatura a
cui e portato il fuso. Il raffreddamento é stattidasia lasciando raffreddare lentamente
il campione sotto pressa a temperatura ambienteff@duando “quench” in acqua e
ghiaccio o in azoto liquido, variando in questiraltcasi il tempo di “quench”. Infatti
per alcuni polimeri, quali ad esempio il polistiessindiotatticd’ la forma cristallina che
si ottiene dipende dalla temperatura a cui & pwitdtiso, mentre variando il tempo di
“quench” si puo sperare di ottenere campioni pitmeno amorfi da sottoporre
eventualmente ad altri trattamenti. Nel nostro gaessuno di questi processi ha portato
all'ottenimento di campioni di sPBD12 cristallizean una nuova forma cristallina.
Infatti i profili di diffrazione dei raggi X dei gapioni trattati mostrano profili molto
simili a quello ottenuto per la forma cristallitrans planare nota, del sPBD12 (figure
3.6, 3.7, 3.8). Dal confronto dei profili di difzeone dei raggi X di figure 3.3 e 3.6, 3.7,
3.8 si deduce che questi trattamenti non inducona siostanziale differenza nei
campioni polimerici, rispetto al campione tal quadecetto che per la grandezza dei
cristalli e la cristallinita che appare signific&tmente piu elevata nei campioni
diversamente trattati, rispetto ai campioni tallguapolimero ha infatti mostrato un
elevata velocita di cristallizzazione tale da impedottenimento del campione amorfo
anche per “quench” in azoto liquido del campionmé&no stereoregolare (figura 3.8). |
campioni trattati rivelano inoltre, rispetto ai gaioni tal quali, una variazione nelle
intensita relative dei riflessi. In particolaregeidente la diminuzione di intensita del
riflesso a ® [ 24° indicizzato 111, 201. Tali variazioni possoessere attribuite,
probabilmente, a fenomeni di orientamento che swrgdurante la presso-fusione

effettuata per I'ottenimento del film polimerico.
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Figura 3.6. Profili di diffrazione dei raggi X del campionetAsPBDlZ((l)Jnita di addizione

1,2 = 97% epercentuale di pentadi [rrrr] = 62%) presso-fusi alle diverse temperature indicate
per un tempo di 2 min e raffreddati per “quenchaagua e ghiaccio per un tempo di 5 minuti e
b) presso-fusi alla temperatura di 195°C, per urptedi 5 minuti, e raffreddati per “quench” in

acqua e ghiaccio, variando il tempo di “quench” edndicato.

I (u.a) @

(b)

5 10 15 20 25 30 35 40
20 (deg)
Figura 3.7. Profili di diffrazione dei raggi X del campionedi sPBD12 (unita di addizione
1,2 = 97% epercentuale di pentadi [rrrr] = 62%) presso-fus@@°C ea) raffreddato
lentamente a temperatura ambiente sotto presyaadfreddato per “quench” in azoto liquido

per 20 minuti.
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Figura 3.8. Profilo di diffrazione dei raggi X del campioneddsPBD12 (unita di addizione
1,2 = 90-95% e percentuale di pentadi [rrrr] = 408#enuto per presso-fusione a 110°C e

raffreddamento per “quench” in azoto liquido pemii@uti.

b) Alcuni dei campioni trattati sono stati succeasiente ricotti per diverse ore a
temperature vicino alla temperatura di fusione s#f@ti. Infatti € noto che spesso le
transizioni tra forme polimorfe di un polimero poss essere indotte da processi di
ricottura e/o stiro. | trattamenti di ricottura nbanno portato all’'ottenimento di forme
polimorfe di sPBD12 come testimoniato dai profili diffrazione dei raggi X dei

campioni ricotti (figura 3.9).

(a
I (u.a)

(b)

(©)

5 10 15 20 25 30 35 40
20 (deg)

Figura 3.9. Profili di diffrazione dei raggi X del campionedi sPBD12 (unita di addizione
1,2 = 97% epercentuale di pentadi [rrrr] = 62%jtenuto per presso-fusione a 200°C per 5
minuti e raffreddato per “quench” in azoto liquiger 20 minutiricotto a) a 100°C per 60
minuti ec) a 140°C per 6.30 oré) presso-fuso a 195°C per 2 minuti, raffreddato“geench”

in acqua e ghiaccio per 5 minuti e ricotto a 10p&€ 60 minuti.
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Trattamenti di stiro sono stati effettuati su filntenuti per presso-fusione alla
temperatura di 110°C e raffreddati per “quench”aroto liquido, di campioni di
sPBD12 meno stereoregolari (campione B: unita dilizzaohe 1,2 = 90-95% e
percentuale di pentadi [rrrr] = 40%) il cui profitl diffrazione dei raggi X € riportato in
figura 3.8. In figura 3.18e 3.1® sono riportati rispettivamente gli spettri di difzione
dei raggi X del campione stirato in laboratorio G e quello stirato riportato in

letterature Per il campione stirato a 55°C & stato calcolatAlu= 514%.

(@ )

Figura 3.10. a) Figura di diffrazione dei raggi X del campionedB8 sPBD12 (unita di
addizione 1,2 = 90-95% mercentuale di pentadi [rrrr] = 40%) presso-fusidl@°C, raffreddato
per “quench” in azoto liquido e stirato a 55°C alkelocita di 10 mm/min.Al = 514%).b)
Figura di diffrazione dei raggi X riportata in lethtura per un campione di sSPBD12 stirato con

temperatura di fusione di 154°C.

In tabella 3.6 € riportato un confronto tra le gamii e le intensita dei riflessi letti
nel profilo di diffrazione dei raggi X di figura8e negli spettri di figura 3.80 3.10b.
Da questo confronto si deduce che le posizioni éntensita dei riflessi risultano
sostanzialmente le stesse in tutti e tre i casglaive alla stessa forma cristallina nota
del sPBD12.
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Tabella 3.6 Angoli di diffrazione 26 ), distanze di Braggd] e intensital) per il profilo di
diffrazione dei raggi X di figura 3.8 e le figurediffrazione di figure 3.18 e 3.10.

Profilo di figura 3.8 Spettro di figura 3.10a | Spettro di figura 3.1
20(deg) | d(A) | | ¢ | 26(deg)| d(A) | | |268(deg)| d(A) |
13.30 6.65| vs 0 13.47 6.57 VS 13.41 6.60 VS
16.01 554| vs 0 15.82 5.60 VS 16.14 5.49 VS
20.10 4.42 S 0 20.92 4.2% S 21.15 4.20 S
23.10 3.85 m 1 23.70 3.75 S 23.41 3.8D S
27.81 3.21 w 0 28.02 3.18 w
0 31.92 2.80 w
35.52 2.53 w
43.02 2.10 vw

c) E noto che per molti polimeri, quali il polisité e i polistireni sostituit?*>° la
cristallizzazione da soluzione porta all'ottenineerdi forme polimorfe e/o clatrati
(composti contenenti all'interno del reticolo calino formato dalle molecole di
polimero, molecole di solvente) caratterizzati e $truttura cristallina con catene in
conformazione elicoidale. Sono state quindi effgtucristallizzazioni del sPBD12
meno stereoregolare da soluzioni di diversi soivepiali cloroformio, cicloesano,
toluene, benzene, diossano e tricloroetilene. Hltai® evidente che i campioni di
sPBD12 meno stereoregolari, a parita di volumeobliente utilizzato, di temperatura e
di potenza di agitazione si sciolgono molto piuilfaente rispetto ai campioni piu
stereoregolari. E noto che il tipo di solvente cagime la temperatura di
cristallizzazione del polimero possono influenzatgo di forma polimorfa ottenuta.

Nelle cristallizzazioni da soluzioni, il campionelimerico € stato disciolto per
agitazione, nel solvente ad una temperatura diacit®€-50°C al di sotto della
temperatura di ebollizione del solvente scelto. @&@psolubilizzazione del polimero e
stata fatta evaporare la maggior parte del solveetteiscaldamento ad una temperatura
superiore a quella ambiente di circa 20°C, dopahd il polimero é stato lasciato
cristallizzare a temperatura ambiente. Nemmeno cpstallizzazione a temperatura
ambiente di soluzioni dei suddetti solventi sianmasciti ad ottenere campioni di

sPBD12 caratterizzati da una struttura cristaltineersa da quella gia nota, cosi come
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testimoniato dai profili di diffrazione dei raggi ®ei campioni cristallizzati da diversi
solventi (figura 3.11). Ulteriori tentativi sono a$it effettuati facendo delle
cristallizzazioni isoterme da soluzioni di alcumiventi (diossano e tricloroetilene) a
temperature diverse da quella ambiente (80°C). fnoma volta abbiamo ottenuto la
forma cristallina nota del sPBD12 cosi come testiiato dai profili di diffrazione dei

raggi X che risultano gli stessi di quelli ottenaiiemperatura ambiente.

(@)

| (ua) M)

5 10 15 20 %5 D B L0
20 (deg)

Figura 3.11 Profili di diffrazione dei raggi X di campioni diPBD12 (campione B: unita
di addizione 1,2 = 90-95 % e percentuale di penfiadi= 40%) cristallizzati a temperatura
ambiente da soluzioni di diversi solverd); cloroformio, b) cicloesanoc) toluene,d) benzene,

€) diossano §) tricloroetilene.
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3.2.4 Determinazione dei coefficienti di espansiortermica degli assia e b della
cella elementare

Profili di diffrazione dei raggi X di un campional tquale di sPBD12 (campione A:
unita di addizione 1,2 = 97%percentuale di pentadi [rrrr] = 62%pno stati raccolti al
variare della temperatura (figura 3.12). Le forme @rofili fino a 130°C sono
praticamente le stesse, con solo piccoli cambianmetie posizioni dei riflessi, che si
spostano a valori di2piu bassi per I'espansione della cella elemertarel’aumentare

della temperatura.

180°C
160°C

| (u.a.) 130°C

i

100°C

40°

28°

10 15 20 25 30 35 40
20 (deg)

al

Figura 3.12 Profili di diffrazione dei raggi X del campione di sPBD12 tal quale (unita di

addizione 1,2 = 97 % e percentuale di pentadif82%) alle diverse temperature indicate.

In particolare sono stati registrati, al variarellaleéemperatura, i picchi di
diffrazione indicizzati (010) dipendente unicamed#&d’asseb della cella elementare
guello indicizzato (210) dipendente dagli essib. Tali misure sono state effettuate su
un campione A di sPBD12 presso-fuso a 200°C e nesriée raffreddato a temperatura
ambiente. | profili di diffrazione dei due riflessile varie temperature sono mostrati in

Figura 3.13. Per determinare i valori degli assiladeella elementare alle varie
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temperature abbiamo scelto i riflessi 010 e 216;hEesono gli unici riflessi intensi non

sovrapposti ad altri riflessi.

010 210

| (u.a.) I (u.a.)

T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T y 1
12,0 12,5 13,0 13,5 14,0 14,515/ 20,0 20,5 21,0 215 22,0 225 23,0

20 (deg) 20 (deg)
(a (b)

Figura 3.13 Profili dei picchi di diffrazione dei raggi X indizzati a) (010) eb) (210),
registrati alle diverse temperature indicate, @ehgione A di sPBD12 (unita di addizionel,2 =
97 % e percentuale di pentadi [rrrr]= 62%) pressmfa 200°C e raffreddato lentamente a

temperatura ambiente.

Per ognuno dei due picchi gli intervalli db2si spostano a valori piu bassi
allaumentare della temperatura, per 'aumentoeddimensioni degli assa e b. Il
valore dell'assé a ciascuna temperatura € stato determinato direttee dal valore di
20 del riflesso 010 attraverso la legge di Bragg, tmeil valore dell'assea é stato
ottenuto dal valore di @ del riflesso 210 usando il valore dell’asbealla stessa
temperatura. Una rappresentazione schematica (schAgmmostra la proiezione lungo
I'assec della cella elementare, con l'indicazione del pi@i0, e le semplici relazioni

matematiche usate per ricavare i valori dell'asable diverse temperature.
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piano cristallografico

0 b 210
a Legge di Bragg: 2ds@&=nm  d =b=nA/(2sel®)
B\ g A = 1.5418A
a2 d = @2) cosB

a= 2d/co$
B = 90°-a
d =bcost cosr=d/b

a

schema 4

| valori degli assa eb in funzione della temperatura sono riportati igufa 3.14

11,4 6,8-

11,21 6,7-

11,0‘ 6,6_//_.,/*/'/./
10,8 6,5

10,6

40 20 0 20 40 60 80 100 120 140 5o o 5o 40 50 80 100 130 140
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 3.14 Valori deli assia e b della cella elementare del sPBD12 in funzioneadell

temperatura.

Gli andamenti riportati in Figura 3.14 sono lineaper cui i coefficienti di
espansione termica degli assé b sono costanti. | loro valori sond;=2.8-10° K* e
Ap=6.7-10° K™

| coefficienti di espansione termica degli assis@mili, o almeno dello stesso
ordine di grandezza, a quelli ottenuti da misurrispentali effettuate in passato su altri

polimeri vinilici*>** (tabella 3.7).
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Tabella 3.7 Coefficienti di espansione termica degli aase b delle celle elementari di

forme cristalline di alcuni polimeri vinilici. (iPB poli-1-butene isotattico, iPP = polipropilene

isotattico).
Ao 10% K™ Ap-10% K

sPBD12 2.8 0.67
iPP, formao 1.08 2.26
iPP, formaa, 0.623 1.50
iPB, forma | 1.65 1.65
iPB, forma Il 1.79 1.79
iPB, forma lll 2.55 1.42

| valori degli assia e b del sPBD12 estrapolati a 0 K sono molto simili welg
oftenuti mediante calcoli di meccanica molecolane tuso di diverse funzioni di

potenziale, come riportato in tabella 3.8.
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3.2.5 Studi strutturali sui campioni di sPBD12 avet differente regolarita

costituzionale e configurazionale

Per i due campioni di sPBD12 aventi differente tagta costituzionale e
configurazionale (unita di addizione 1,2 = 97% ecpetuale di pentadi sindiotattiche
[rrrr] = 62% (campione A) e unita di addizione ED0-95% e percentuale di pentadi
sindiotattiche [rrrr] = 40% (campione B)) sono stattenuti possibili modelli della
struttura cristallina tramite calcoli della mecamimolecolare utilizzando diverse
funzioni di potenziale. Nei modelli calcolati, &t presa in considerazione la presenza
di difetti configurazionali. | profili di diffrazioe dei raggi X calcolati sono in buon
accordo con quelli sperimentali e l'accordo tra rofgi di polveri calcolato e
sperimentale é stato migliorato dall’'introduzionaldietti configurazionali nel modello.

Questo indica che i difetti configurazionali poss@ssere inclusi nella fase cristallina.

3.2.5.1 Compatibilita di difetti di stereoregolarita con la fase cristallina del
sPBD12

Calcoli energetici tramite la meccanica molecokoro stati eseguiti con lo scopo di
ottenere il migliore accordo tra dati calcolatipesmentali. In prima analisi sono state
effettuate minimizzazioni dell’energia su modellicdistalli perfetti, e successivamente
su modelli di cristalli contenenti difetti conficagionali. In questi calcoli sono stati usati
differenti funzioni di potenziale.

Modelli di cristalli perfetti

Minimizzazioni dell’energia conformazionale sonatsteffettuate per catene aventi
simmetriatcm perfette impacchettate nella cella elementare ambica e gruppo
spazialePcam trovati da Natta e Corradffiusando seguenti campi di forza: Universal
1.022 Dreiding® MM2_85? e Compas$® Il termine elettrostatico & stato calcolato per
I campi di forza Dreiding e Compass. Mantenendogilppo spazialePcam,
minimizzazioni dell’energia sono state effettuate funzione sia dei parametri
conformazionali della catena sia degli assi dedidacelementare. Abbiamo usato come
parametri conformazionali di partenza della catguelli precedentemente riportéatie
come parametri di partenza della cella elementaedlicsperimentalmente trovétl.Le

coordinate frazionarie degli atomi di carbonio panti di minima energia ottenuti per
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tutte le funzioni di potenziale sono mostrate ibetta 3.8 in confronto con quelli
sperimentali. | parametri conformazionali delleeredt ottenuti con le varie funzioni di
potenziale sono molto simili a quelli sperimentaligme dedotto dalle coordinate
frazionarie. Gli assi della cella elementare neitpdi minima energia ottenuti con tutte
le funzioni di potenziale sono mostrate in tab8l@. | valori degli assa e b sono piu
bassi rispetto ai corrispondenti valori sperimargdaemperatura ambiente, ma essi sono
simili a quelli ottenuti per estrapolazione a 0 & glots dei valori da eb in funzione
della temperatura (figura 3.14). Viceversa, i viatalcolati dell’assec sono in buon
accordo con quelli sperimentali a temperatura ambieD’altra parte, € ben noto che,
mentre i valori degli assa e b dipendono dalla temperatura, il valore dell’assgei
polimeri, siccome dipende solo dalla conformazidneatena, generalmente non varia
con la temperatura. Questo e stato verificato peer @olimeri, come riportato in
letteratura’>*’

Abbiamo anche calcolato i profili di diffrazioneidaggi X corrispondenti ai modelli
di strutture cristalline perfette usando differefitinzioni di potenziale e quella
corrispondente alla struttura cristallina propdétaa figura 3.15 mostra i profili di
diffrazione dei raggi X calcolati corrispondenti miodelli delle strutture cristalline
ottenute con tutte le funzioni di potenziale. Lgufia 3.16 mostra il profilo di
diffrazione dei raggi X calcolato per la struttwréstallina sperimentale. L’accordo tra i
profili della struttura cristallina ottenuta tramitalcoli della meccanica molecolare e
quello riportata in figura 3.16 € molto buono peeanto riguarda I'intensita dei riflessi.
Le posizione dei riflessi, invece, sono leggermetiiféerenti a causa dei differenti
valori degli assa eb della cella elementare.

Abbiamo anche confrontato il profilo calcolato dgura 3.16 con i profili
sperimentali dei campioni A e B riportati in figuBadb. Gli indici di accordo sono stati
calcolati per entrambi i campioni secondo la foranRl= & O, — [V Z 1,)[100, dove
e |. sono le intensita osservate e calcolate dei siflési profili di figura 3.8 e di figura
3.16, rispettivamente. | risultanti valori di R £06.8% e 18.1%, per i campioni A e B,

rispettivamente.
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Tabella 3.8 Coordinate frazionarie ottenute da minimizzazioell'dnergia della catena di

sPBD12 con vari campi di forza confrontate conderdinate frazionarie sperimentali (Rif. 24).

Universal

1.02 Dreiding

X y z X y
C(1)| 0.000 0.892 0.000 0.000 0.894 0.00
C(2)| 0.012 0.029 0.250 0.012 0.028 0.25
C@3)| 0.138 0.147 0.250 0.132 0.144 0.25
C@4)| 0.145 0.360 0.250 0.139 0.354 0.25

MM2_85 Compass

X y z X y
C(1)| 0.000 0.891 0.000 0.000 0.901 0.00
C(2)| 0.007 0.029 0.250 0.009 0.036 0.25
C@3)| 0.135 0.162 0.250 0.136 0.161 0.25
C@4)| 0.140 0.376 0.250 0.146 0.374 0.25

Sperimentale

X y z
C(1)| 0.000 0.916 0.000
C(2)| 0.014 0.050 0.250
C@3)| 0.136 0.143 0.250
C4)| 0.143 0.342 0.250
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Tabella 3.9 Valori degli assi della cella elementare del sPBDB&&nuti da minimizzazioni

Universal 1.02 Dreiding MM2_85 Compass
a(h) 10.462 10.561 9.872 10.174
b (A) 6.257 6.393 6.263 6.262
c(A) 5.111 5.239 5.136 5.134
dell’'energia con diversi campi di forza.
(@
} (b)
I (u.a.)
} (©)
(d)

T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40
20 (deg)

Figura 3.15 Profili di diffrazione dei raggi X calcolati pemodelli strutturali del sPBD12
ottenuti dalle minimizzazioni usando varie funziati potenziale.a): Universal 1.02;b):
Dreiding;c): MM2_85;d): Compass.
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Figura 3.16 Profilo di diffrazione dei raggi X del sPBD12 calato dai parametri della

cella elementare e dalle coordinate frazionariadgtuttura cristallina riportata nel Rif.24.

Modelli di cristalli contenenti difetti

Il piu alto valore di R calcolato per il campionepB0 essere attribuito ad una piu
alta percentuale di difetti che possono esseresnoklla fase cristallina. E stata quindi
esaminata la compatibilita dei difetti con la fasistallina. A questo scopo sono stati
considerati solo i difetti configurazionali (pretiein maggiore quantita rispetto a quelli
costituzionali nei campioni A e B) che, lasciandabstituzione della catena principale
invariata, possono influenzare la conformazioneatena. Abbiamo considerato due
tipi di difetti configurazionali, cioé la presendatriadi [mm] o di diadi [m] in catene
completamente sindiotattiche della struttura dtistaideale del Rif.24. Per introdurre
la triade [mm] in una catena completamente sinttiola abbiamo cambiato la
configurazione di un atomo chirale di carbonio aelatena principale scambiando la
posizione dellatomo di idrogeno legato ad esso cmella del gruppo laterale
—CH=CH,, lasciando invariate le posizioni di tutti gliralhitomi. Per introdurre la diade
[m] in una catena completamente sindiotattica, abi cambiato la configurazione di
un atomo chirale di carbonio della catena prin@paldi tutti gli atomi di carbonio
chirali che lo seguono. Lintroduzione di difettiawsa brevi distanze intra- e
intermolecolari. Lafigura 3.17 mostra in proiezione lungo I'askeporzioni della
struttura cristallina in cui sono state introdatteadi e diadi (colorate in rosso), con
I'indicazione di alcune distanze brevi tra atomicdrbonio che sorgono quando questi
difetti sono introdotti. Siccome in questo stadanrabbiamo considerato cambiamenti

conformazionali, le proiezioni lungo l'asse della cella elementare delle strutture
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cristalline contenenti entrambi i difetti sono apgsimativamente le stesse di quella
riportata in figura 3.18.

(a) (b)
Figura 3.17. Proiezioni leggermente sfalsate lungo l'asseli porzioni della struttura
cristallina del sPBD12 contenente una triade [rajné una diade [mp) colorate in rosso con
l'indicazione delle distanze piu brevi che sorgtr@oatomi di carbonio quando viene introdotto

il difetto configurazionale.

fs

Figura 3.18 Proiezione lungo I'assedel contenuto della cella elementare del sSPBD12.
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Sottolineamo che, mentre l'introduzione delle triealisa il sorgere di distanze brevi
localizzate attorno ad essa, l'introduzione delbdidcausa il sorgere di distanze brevi
tra tutti i gruppi laterali adiacenti che le segapugioe le distanze brevi si propagano
lungo l'assec della cella elementare. Quindi, mentre le distaoayi possono essere
rimosse da leggeri aggiustamenti conformazionatalionel caso del difetto triade,
guesto potrebbe non essere possibile per il difdtoe. Abbiamo verificato questa
affermazione effettuando minimizzazioni dell’energu strutture cristalline contenenti
catene aventi difetti isolati, e calcoli dei prbdl diffrazione dei raggi X delle strutture
ottimizzate. Allo scopo di simulare la percentudiepentadi [rrrr] del campione A
(62%) e del campione B (40%) abbiamo introdotto dgni catena un errore
configurazionale ogni 12 e ogni 8 unita monomerjafgpettivamente. L'introduzione
di una triade isotattica [mm] in una sequenza siadiica, trasforma 5 pentadi [rrrr] in 2
pentadi [rrmm], 2 pentadi [rrrm] e 1 pentade [rmmidno dei nostri campioni &
costituito dal 62% di pentadi [rrrr] e quindi da8% di pentadi non completamente
sindiotattiche. Se la mancata stereoregolaritaveitdoalla presenza di triadi [mm], per
avere il 38% di pentadi non completamente sindicte# occorre introdurre 38/568
triadi [mm], e quindi una triade [mm] ogni 12 unitdonomeriche in una catena di 100
unita (100/8312). Un calcolo analogo e stato fatto e per lidtrzione del difetto diade
[m] e per il campione meno stereoregolare, da cuesluce che per riprodurre la
stereoregolarita del campione B bisogna introdumreerrore configurazionale ogni 8
unitd monomeriche. | cristalli sono stati costruitimodo tale che i difetti di catene
adiacenti fossero lontani, cioé che ogni difettsstocircondato da catene regolari.

Le posizioni degli atomi di carbonio di pezzi casti da cinque unita monomeriche
contenenti la triade [mm] o la diade [m] nel “cqre”le posizioni degli atomi alle stesse
altezze delle catene adiacenti sono state vamaémtre le posizioni di tutti gli altri
atomi e i valori dei paramentri della cella elenagatsono stati tenuti fissi e pari ai
valori ritrovati da Natta e Corradifif.

Le minimizzazione dell’energia sono state effeguabn tutti i campi di forza
precedentemente adottati. | risultati delle minimazoni sono sostanzialmente
indipendenti dalla funzione di potenziale utilizzat

Per le catene contenenti diadi [m], i valori denimii energetici dei cristalli sono ali
a le conformazioni di catena sono molto differatdila conformazione della catena

regolare.

71



In ogni caso, i profili di diffrazione dei raggi ¥alcolati sono significativamente
differenti rispetto a quelli sperimentali, specialme per quanto rigurda le intensita dei
riflessi. Quindi, si pensa che questo tipo di difeton puo essere incluso nel cristallo.

Al contrario, i valori del minimo energetico delistallo costituito da catene
contenenti le triadi [mm] sono bassi. Gli angolitalisione, sia per la catena principale
che per i gruppi laterali, variano entro + 10° assimo rispetto ai valori di partenza e
cambiamenti minori sono stati osservati per tdttatiri parametri conformazionali. In
ogni caso, i cambiamenti piu significativi sono dbzzati nei dintorni dei difetti e
influenzano prevalentemente le posizioni dei grulgperali della triade. La breve
distanza intermolecolare &€ completamente rilassdtadistanze intramolecolari brevi
sono aumentate quanto piu possibile nel modellamimzato. La figura 3.19 mostra
due proiezioni della porzione di cristallo conteteeihdifetto triade nel punto di minima
energia ottenuto dalla funzione di potenziale Urgae1.02. | profili di diffrazione dei
raggi X calcolati sono simili a quelli sperimentdlie figure 3.2@ e 3.2® mostrano i
profili di diffrazione dei raggi X calcolati per tsne contenenti triadi ogni 12 e ogni 8
unita monomeriche, rispettivamente. Il valore dcétcolato confrontando i profili di
figura 3.2@ con quello di figura 318 (campione A) & 6.7%, mentre i valori di R
calcolati confrontando i profili di figura 3.20e 3.2® con quelli di figura 3.8
(campione B) sono 14.0% e 14.2%, rispettivamentees) risultati indicano che
I'accordo col profilo sperimentale del campione Aleggermente migliore per la
struttura cristallina con catene contenenti un rerrconfigurazionale ogni 12 unita
monomeriche (R = 6.7%) ripetto all’accordo ottenpéo la struttura cristallina regolare
(R = 6.8%). Quindi pensiamo che i difetti contenugl campione A possono essere
presenti come triadi [mm] nella fase cristallin@n@ontando i profili di diffrazione dei
raggi X calcolati con il profilo del campione B,k@hmo trovato che i valore di R =
18.1% per la struttura cristallina ideale si abbass consideriamo un difetto triade ogni
12 unitd monomeriche (R = 14.0%) e un difetto &iagni 8 unita monomeriche (R =
14.2%). Il fatto che il valore di R si abbassa (splenente per il campione meno
regolare) se i profili di diffrazione dei raggi rs0 calcolati per strutture cristalline
contenenti difetti configurazionali costituiti dariaidi [mm] isolate in catene
sindiotattiche, indica che i difetti configurazidinpresenti nel campione, evidenziati
dall'analisi NMR, sono inclusi in una certa quadtiiella fase cristallina.

Il migliore valore di R ottenuto confrontando ilgfito del campione B con il profilo

calcolato € 14.0%, significativamente piu alto eisp a quello ottenuto per il campione
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A, che € R = 6.7%. Pensiamo che un migliore vathr& per il campione B non e
facilmente ottenibile. Questo puo essere attribaltéatto che il campione B presenta
anche una maggiore concentrazione di difetti aggtihali che non sono stati
considerati nei nostri studi. Inoltre, l'alta cont@zione di difetti (inclusi i difetti
costituzionali), e le dimensioni limitate dei cabi fanno si che i riflessi non sono ben
risolti e il contributo esatto della fase amorfannmud essere facilmente valutato nel
profilo di diffrazione dei raggi X sperimentale dehmpione B. Altresi, il profilo
sperimentale é difficile da simulare usando sofewahe si adattano bene a sistemi

completamente cristallini.

(@ (b)

Figura 3.19 Proiezioni di porzioni della struttura cristadirdel SPBD12 contenente una
triade [mm] in un punto di minima energia ottenata la funzione di potenziale Universal
1.02, con l'indicazione delle distanze piu bre&jilungo I'assec eb) leggermente sfalsata lungo
I'asseb.
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20 (deg)
Figura 3.20 Profili di diffrazione dei raggi X calcolati per Eruttura cristallina del PBD12
avente catene prevalentemente sindiotattiche inmediate nella cella elementare ortorombica e
gruppo spazialé>cam proposto da Natta e Corradiai contenente triadi [mm] ogni 12 unita

monomeriche, &) contenente triadi [mm] ogni 8 unita monomeriche.
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3.3 11 3,4-poli(2-metil-1,3-butadiene) sindiotattico (sPMBD34)

Recenti sistemi catalitici basati su composti didee alchilalluminio [(bipi)FeEb-
MAO; (bipi = 2,2-bipiridina)] hanno prodotto il 8, poli(2-metil-1,3-butadiene)
stereoregolare e prevalentemente sindiotattico BIP34)*® per polimerizzazione di
addizione 3,4 del 2-metil-1,3-butadiene. Il polimer stato sintetizzato nel laboratorio
del Prof. Porri al Politecnico di Milano.

Nello schema ® riportata una porzione di catena del 3,4-poli@#ai,3-butadiene)
sindiotattico (sPMBD34) comprendente cinque unitdnameriche. Questo polimero
differisce dal polibutadiene 1,2 sindiotattico fpesostituzione di un atomo di idrogeno

con un gruppo metile (in rosso) nel gruppo laterale

GH2 fH GH fH GH:
}CH3 C\H3 /H ;CH3(*\H3 /H }CH3
H>c\ / \CH;\T\ v \CH:\C\CH2

“CH; CH;

schema5

3.3.1 Caratterizzazione del campione polimerico

Uno studio NMR e stato effettuato dal gruppo dero@ del Prof. Porri a Milano. |
campioni del polimero all’osservazione NMR, appaig@revalentemente sindiotattici,
ma con un sostanziale ammontare di errori confrarali per la presenza di triadi
isotattiche isolate nella catena polimerita.

Il polimero e stato da noi caratterizzato tramitsure IR, diffrazione dei raggi X e
misure DSC.

Da una analisi IR sembrano essere quasi del tatendi errori costituzionali dovuti
ad addizione 1,2 nella polimerizzazione del 2-ref-butadiene. In figura 3.2&
mostrato lo spettro IR di un campione tal qualsRMBD34 in cui si osserva infatti un
basso assorbimento da parte del CH vinilico algsa di 3000 (1/cm). In tabella 3.10
sono riportati i valori di numero d’onda ai qualiregistrano gli assorbimenti (A) nel
campo infrarosso, dei gruppi funzionali presentisiftMBD34.
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Tabella 3.10. Assorbimento IR a diversi valori di numeri d’ondai gruppi funzionali
presentinel sPMBD34.

Assorbimento (A) numero d’onda (1/cm)
alchene
c=C debole - medio 1650
C-H vinilico sinistra di 3000
o debole )
C-H alifatici destra di 3000
alcani
C-H forte 3000
C-H medi 1450 e 1375
metile
C'H Stretching fortl 2960 e 2870
5 —
1 C-H alcani
4 streching C-H
3 | bending C-H del metile
del metile C-H alifatici
c=C
2 ] \
| C-H vinilico
] N
0 i s

5od']iddd'qédd'éédd'éébb'ébbb'éédd'iooo
impronta digitale Numero d’onda (1/cm)

Figura 3.21 Spettro IR X di un campione di SPMBD34 tal quale.

In figura 3.22 &€ mostrato il profilo di diffraziordei raggi X del campione tal quale
insieme al profilo di diffrazione della parte anmarfl campione amorfo € stato ottenuto
riscaldando, nello strumento DSC, il polimero alsdpra dei 390°C alla velocita di
10°C/min e raffreddandolo alla stessa velocita.ctiatallinita calcolata x(%) & del
50%.
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Figura 3.22 Profili di diffrazione dei raggi X del campione sPMBD344a) tal quale con

l'indicazione del profilo dovuto alla diffrazioneella fase amorfab) ottenuto dopo la

sottrazione del contributo dovuto alla fase amdehbprofilo del campione semicristallino.

Il profilo di diffrazione dei raggi X del sPMBD34 molto simile nell’aspetto a quello
del sPBD12 (figura 3.3). E probabile, come poi sadficato anche tramite calcoli di
energia conformazionale e di impacchettamento, ictlee polimeri presentano una
struttura cristallina simile. | picchi di diffrazie tuttavia si registrano per valori d 2
piu bassi per il sSPMBD34, il che indica che probabinte la cella elementare del
sPMBD34 e piu grande di quella del sPBD12.

In figura 3.23 € riportato il termogramma DSC datnpione di SPMBD34 tal quale
ottenuto riscaldando il campione fino a 180°C (affreddando il campione fuso a
temperatura ambiente (b) e riscaldando il campaw cristallizzato di nuovo ad una
temperatura di 180°C (c). | picchi di di fusionecestallizzazione coprono ampi
intervalli di temperatura (curva a: 70-160°C; cutva50-150°C; curva c: 70-150°C).
Tale slargamento dei picchi € dovuto probabilmeatitenon elevata stereoregolarita del

polimero.
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Figura 3.23. Termogramma DSC registrato in atmosfera di azatouma velocita di
riscaldamento e raffreddamento di 10°C al minutocdenpione sPMBD34 tal quale a): curva
di riscaldamento del campione tal quale; b): culvaaffreddamento del campione fuso; c):

curva di riscaldamento del campione cristallizatdbfuso.

Siccome lo slargamento dei picchi all’analisi DS$hde difficile I'individuazione
dei processi di fusione e cristallizzazione, peeravulteriore conferma di questi
processi sono state registrate figure di diffragiotei raggi X al variare della
temperatura (30°C, 100 °C e 150°C) di un campistaldato a 150°C sotto pressa per
5 minuti e raffreddato per “quench” in acqua e gbia per 30 minuti. Il profilo di
diffrazione dei raggi X del campione cosi tratt&tomostrato in figura 3.24. Dal
confronto dei profili di diffrazione dei raggi X @igura 3.24 e figura 3.22si nota che |l
campione trattato mostra, rispetto al campionguale, un aumento della cristallinita e
delle dimensioni dei cristalliti. Sono anche vigimoltre, nel campione trattato, effetti
di orientamento, dovuti probabilmente alla pressi@sercitata nell’ottenimento del
film, che variano le intensita relative dei picdndiffrazione.

Le immagini di diffrazione alle diverse temperatsmno state raccolte sul campione
trattato sotto pressa a 150°C, posto in un cagilthrLindman in atmosfera di azoto

usando la camera piatta (figura 3.25).
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Figura 3.24.Profilo di diffrazione dei raggi X di un campioni sPMBD34 riscaldato a

150°C sotto pressa per 5 minuti e raffreddato geetich” in acqua e ghiaccio per 30 minuti.

@)

(b)

Figura 3.25 Figure di diffrazione dei raggi X, registrate atlamera piatta, di un campione

di 3,4-poli(2-metil-1,3-butadiene) sindiotattico (sPMB4) riscaldato a 150°C sotto pressa e

raffreddato per “quench” in acqua e ghiaccio. Lemnggini sono state raccolte a diverse
temperaturea) 30°C,b) 100°C,c) 150°C.

In tabella 3.11 sono riportati gli angoli di diffiane D e le intensita dei riflessi

(laddove sono visibil) delle immagini di diffrazie dei raggi X alle diverse

temperature (figura 3.25).

Tabella 3.11. Angoli di diffrazione28 e intensita dei riflesdi delle immagini di diffrazione

dei raggi X di figura 3.25.

Figura 3.25 Figura 3.26
26(deg) 26(deg)
13.57 13.21
14.93 14.65
22.09 21.98
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La trasformazione dei riflessi negli spettri difchzione delle figure 3.2be 3.2% in
aloni diffusi (figura 3.28) alle alte temperature, conferma il passaggio detaplallo
stato cristallino allo stato fuso tra i 100 e i 160Nello spettro di diffrazione ottenuto a
30°C lintensita di diffrazione non costante pestetminati valori di 8 conferma
I'orientamento del campione iniziale dovuto prolhaiegite alla pressione esercitata
nell'ottenimento del film.

Inizialmente il fatto che, per questo polimero,icghi di fusione e cristallizazione
non fossero ben evidenti nei termogrammi DSC, isdug pensare che il polimero
potesse fondere a temperature piu elevate. Quirsdiren DSC furono fatte riscaldando
il campione di SPMBD34 anche a temperatue elevii@°C). In figura 3.2@ riportato
il termogramma DSC registrato al Mettler, in atneoaf di azoto, riscaldando il
campione di sSPMBD34 alla temperatura di 450°C faffreddando il campione alla
temperatura di 150°C (b) e riscaldando nuovamdntampione alla temperatura di
450°C (c). Da notare che I'apparecchio Mettler mttain modo opposto al Perkin-
Elmer, per cui le direzioni eso e endo sono inteerispetto al Perkin-Elmer. Durante il
riscaldamento (curva a in figura 3.28)osserva un picco esotermico intorno ai 335 °C
seguito, probabilmente, da una successiva decomposi del polimero. Infatti la
decomposizione del polimero impedisce la successiisallizzazione e rifusione e
qguindi non si osservano i picchi relativi a talnéeneni nelle curve di figura.3.26b
3.26¢ rispettivamente. Per essere sicuri che itgiesotermico non potesse essere
attribuito ad un processo di cristallizzazione, wendi ad una transizione cristallo-
cristallo indotta dalla temperatura, sono statii fatofili di diffrazione dei raggi X di
campioni di SPMBD34 portati a 390°C (temperatuta quale finisce la trasformazione
esoterma) e raffreddati a temperatura ambientégima 3.27 sono riportati i profili di
diffrazione dei raggi X di campioni di sPMBD34 patita 390°C e raffreddati a
temperatura ambiente lentamerdg € per “quench” in azoto liquidd);. In entrambi i
casi si vede che il campione risulta amorfo perst@ pensato che il picco esotermico
potesse essere associato ad un processo di retic@adovuto all’apertura dei doppi
legami presenti nei gruppi laterali della catenalevmlare, che ha portato ad una
distruzione dell'ordine cristallino. Per confermayaesta ipotesi sono stati fatti misure
IR di un campione di sPMBD34 riscaldato a 390 °@oeraffreddato. In figura 3.28
riportato lo spettro IR del campione cosi tratt&bvede che I'assorbimento dovuto alla
presenza del doppio legame a 1650 (1/cm) per ipaame non trattato nello spettro IR

di figura 3.21 si riduce notevolmente nel campipogetato a 390 °C temperatura alla
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quale la transizione esoterma é avvenuta Questbreesbbe confermare I'avvenuta

reticolazione del polimero.

O| 335°C
es

endT w

T T T T v T v T T T T |
150 200 250 300 350 400 450
Temperatura (°C)
Figura 3.26. Termogramma DSC registrato al Mettler, in atmosfdraazoto, di un
campione di sPMBD34 tal quale. Il campione ¢ stetcaldato alla temperatura di 450°C (a),

raffreddato alla temperatura di 150°C (b) e risachuovamente alla temperatura di 450°C (c),

usando velocita di riscaldamento e raffreddameni®tC/min.

I (u.a)

(@)

(b)

5 10 15 20 25 30 35 40
26 (deg)

Figura 3.27. Profili di diffrazione dei raggi X di campioni dPMBD34 riscaldati a 390°C e

raffreddati a temperatura ambieaddentamente &) per “quench” in azoto liquido.
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Figura 3.28. Spettro IR di un campione di SPMBD34 dopo la trasfizione esoterma a

390°C. Il profilo di diffrazione dei raggi X relab a questo campione & quello riportato in

figura 3.27.

Picchi di diffrazione dei raggi X al variare detmperatura sono stati effettuati per

osservare le eventuali variazioni strutturali fimo390 °C. Il polimero non subisce

variazioni strutturali con 'aumentare della tengiara. | riflessi si spostano solo a

valori di 20 piu bassi per 'aumento delle dimensioni deglii adla cella elementare

con la temperatura. Dopo i 120°C circa il campi@ppare amorfo e il profilo di

diffrazione non subisce ulteriori variazioni coraumentare della temperatura. Tali

profili sono mostrati in figura 3.29 fino alla teematura di 200 °C.
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Figura 3.29. Profili di diffrazione dei raggi X alle diverse tg@erature indicate di un
campione di SPMBD34 presso-fuso a 150 °C e rafaemider “quench” in acqua e ghiaccio.
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3.3.2 Strutturacristallina del SPMBD34

La struttura cristallina del sPMBD34 e stata deteata tramite I'uso congiunto
della diffrazione dei raggi X e della meccanica ecolare per il calcolo dell’energia
conformazionale e di impacchettamento.

Lo studio della struttura del sSPMBD34 e stato inteso considerando le analogie
costituzionali e configurazionali tra questo polmes il SPBD12, la cui struttura e
nota®® Come per il sPBD12 anche per il sPMBD34 da caladii energia
conformazionale sulla catena nello stato cristallnsultano due minimi energetici
corrispondenti rispettivamente ad una conformaztoass planare a minore energia ed
una elicoidale ad energia lievemente maggiore atasjuindi assunta la simmettizm
della catena ed ipotizzando che il SPBD12 e il sSBIg presentino la stessa simmetria
non solo per quanto riguarda la conformazione dera ma anche per il tipo di
impacchettamento é stato assunto il gruppo spaRim®, lo stesso della struttuteans
planare del sPBD12, in cui gli elementi di simneettella catena (piamgiide e mirror)
sono anche cristallografici e le catene sono disposfilari lungo la direzione dell’asse
a

Infatti, il gruppo spazialé®bcm e quello proposto per la struttura cristallina del
sPBD12* e, come riportato in un precedente lafgr@sso da il migliore modo di
impacchettamento per questo polimero se gli elent@rdimmetria della catena sono
assunti come elementi di simmetria cristallografii verita, il gruppo spaziale
proposto nel rif. 24 &cam che corrisponde dbcm se si effettua uno scambio tra gl

assia eb della cella elementare.

3.3.2.1 Diffrazione dei raggi X di fibre orientate
La maggior parte delle informazioni necessarieljpetagine strutturale dei cristalli
polimerici si ottiene da immagini di diffrazioneidaggi X di campioni in morfologia

fibrosa.

| cristalli di polimeri sono caratterizzati daNere I'asse di catena parallelo ad uno
degli assi della cella elementare usualmente itmlicame ass&. Nei campioni in
morfologia fibrosa, i cristalliti si orientano dispendosi con l'asse di catena circa
parallelo alla direzione di stiro (asse di fibri).questo modo la direzione dell'asse di

fibra viene a coincidere, almeno approssimativametn un asse cristallografico. Gli
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altri due assi cristallografici dei cristalliti sorinvece orientati in modo casuale. Di
conseguenza lo spettro di diffrazione dei raggineg si ottiene da tali fibre € analogo a
quello che si otterrebbe da un singolo cristalle ghnisse fatto ruotare continuamente

intorno ad uno dei suoi assi cristallografici dueairraggiamento.

Dagli spettri di diffrazione dei raggi X di fibrai pud determinare il periodo di
ripetizione delle catene polimeriche e, quindi, llaghezza dell'asse della cella

elementare attraverso la relazione:
/A

serjarctgq,/r)]
dove r ¢ il raggio della camera cilindrica in mmeda distanza, in mm, tra la linea dei

c=

riflessi dello strata’ e quella dei riflessi equatorialie€ la lunghezza d’onda, in A, dei
raggi X.

Il campione di sSPMBD34 tal quale e stato trat&itio pressa a 150°C per 20 minuti,
raffreddato per “quench” in acqua e ghiaccio peceacil0 minuti e stirato alla
temperatura di 50 - 60 °C fino ad ottenereAdir 450%.

La figura 3.30mostra lo spettro di fibra ottenuto con la camellandrica. Il
campione stirato appare ben orientato e il sudrgpesibisce diversi riflessi equatoriali
ma un numero basso di riflessi di strato. L’anadisilo spettro di fibra ha permesso la
determinazione del valore dell’agsédella cella elementare € 5.25 + 0.10 A) tipico di

una conformazion&ans planare delle catene.

Figura 3.30. Immagine di diffrazione dei raggi X di un campictiesPMBD34 presso-fuso
a 150°C per 20 minuti, raffreddato per “quenchéagua e ghiaccio per circa 10 minuti e stirato

fino ad ottenere uAl = 450%.

85



Tutti i riflessi osservati nello spettro di figuBa30 sono riportati nella tabella 3.12.

Tabella 3.12. Coordinate x e y dei riflessi sulla lastra fotfgza, angoli di diffrazion@8,

distanze di Braggl, coordinate cilindriche reciprochge { ed intensita dei riflessi osservati

nellimmagine di diffrazione dei raggi X di figu&30.

spettro di fibra di figura 3.30

1 2x (mm) | 2y (mm)| 28(deg) | d(A) EWARA) | @A) I

0 27.00 0 13.50 6.56 0.152 0 S

0 29.52 0 14.76 6.00 0.166 0 VS
0 37.78 0 18.89 4.70 0.212 0 W-VW
1 27.22 35.87 21.88 4.06 0.314 0.194 m
1 37.34 35.56 25.20 3.53 0.342 0.192 w
0 54.38 0 27.19 3.28 0.304 0 w
0 60.40 0 30.20 2.96 0.338 0 w
0 66.78 0 33.39 2.68 0.372 0 vw
0 73.00 0 36.50 2.46 0.406 0 vw
2 19.00 82.70 36.90 2.44 0.558 0.379 m-w
0 76.20 0 38.10 2.36 0.423 0 vw
2 35.40 82.70 39.40 2.87 0.579 0.379 vw
0 86.90 0 43.45 2.08 0.480 0 vw
2 53.04 84.30 43.88 2.06 0.619 0.384 vw

s = forte, vs = molto forte, m = medio, w = debat®, = molto debole

Dai dati di tabella 3.12 stato possibile proporre varie ipotesi di celéamentari. La

cella che sembra indicizzare meglio tutti i rifiessservati € una cella elementare
ortorombica:a=6.60 Ab=13.49 Ac=5.25A.

Le posizioni e le intensita dei riflessi osservedilo spettro di figura 3.30, e i riflessi

letti nei profili di diffrazione dei raggi X di figre 3.2 e 3.24 sono riportati nella

tabella 3.13. Dal confronto si deduce che si trd¢liéa stessa forma cristallina.
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Tabella 3.13. Angoli di diffrazione 28 distanze di Bragdl, ed intensita dei riflessi
osservati nellimmagine di diffrazione dei raggidX figure 3.30, 3.28 e 3.24. Solo i riflessi

nell'intervallo di28 da 5° a 40° sono stati considerati.

Spettro di figura 3.30 Profilo di figura 3.22a Profilo di figura 3.24
¢ | 26(deg) | d(A) | 20(deg)| d(A) | 1 20(deg) | d(A) | 1
0 13.50 6.56 S 13.63 6.50 S 13.54 6.54 m
0 14.76 6.00 VS 14.79 5.99 % 14.82 5.98 VS
0 18.89 4.70 w-vw|  18.92 4.69 W 18.95 4.68 W
1 21.88 4.06 m 21.84 4.07 m 21.81] 4.07 w
1 25.20 3.53 w 25.44 3.50 wvww
0 27.19 3.28 w 27.25 327 v 27.40 3.2 W
0 30.20 2.96 w 30.30 2.95 VW 30.30 2.95 W
0 33.39 2.68 vw
0 36.50 2.46 vw
2 36.90 2.44 m-w
0 38.10 2.36 VW
2 39.40 2.87 VW

| dati di diffrazione dei raggi X sono stati usatiseguito per il confronto con gli

spettri calcolati per vari modelli teorici dellaigtura cristallina.

3.3.2.2 Analisi conformazionale

Le catene dei polimeri vinilici sindiotattici nellstato cristallino assumono le
conformazioni a bassa energia piu comuni caratigiezda sequenze degli angoli di
torsione nella catena principale del genere TTTTGIG'T (con le coppie &5* che
comprendono un gruppo GH Conformazioni di catena con entrambe questeesenpu
degli angoli di torsione sono state trovate pei pafimeri vinilici sindiotattici®3¢°%>"
Come conseguenza, il polimorfismo conformazionateodto comune per questa classe
di polimeri. Per polimeri aventi gruppi lateraligplari, la conformazione a piu bassa
energia corrisponde solitamente alla sequenza T(€dihe per esempio nel polistirene
sindiotattico)? la catena assume come elemento di simmetria uto plide parallelo

all'asse di catena e i gruppi di ripetizione lingawssibili sonotc o tcm. Per polimeri
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aventi un gruppo laterale non planare la sequer@sGTT & preferita (come per
esempio nel polipropilene sindiotattict)ta catena assume una simmetria elicoidale e il
gruppo di ripetizione linearesgM/N)2.

Per il sSPMBD34 il gruppo di ripetizione lineasgM/N)2 & stato escluso perché esso
richiederebbe un valore dell’asseiu alto di quello trovato sperimentalmente (almen
7A per il rapporto minimoM/N = 2). Siccome i gruppi laterali tendono a stare in
posizionistaggered rispetto alla catena principale, come trovatolperatene estese di

altri polimeri sindiotatticf***

il gruppo di ripetizione linearécm, che prevede piani
mirror perpendicolari al pianglide, e preferito rispetto al gruppo di ripetizionedare
tc.

Abbiamo effettuato minimizzazioni dell’energia deltatena isolata sotto il vincolo
della simmetriatcm usando vari campi di forza (Universal 10RFF Valbond>®
Dreiding® MM2_85/*? e Compas¥) con lo scopo di trovare i migliori parametri
conformazionali. La simmetricm implica che un angolo di torsione e due angoli di
valenza della catena principale sono variabili pedidenti. La figura 3.31 mostra una
porzione di catena di polimero che comprende dut@ smonomeriche con l'indicazione
delle sequenze degli angoli di valenza e di toesioella catena principale per la
simmetriatcm. La tabella 3.14 mostra i valori dei parametrila@l@atena principale e
dell'assec ottenuti nel punto di minima energia per ogni cantp forza. Il valore
dell'assec calcolato col campo di forza Dreiding si accordaltm bene al valore
sperimentale, mentre i valori calcolati dagli attempi di forza risultano leggermente
piu bassi. | valori dB sono piu bassi di circa 10° rispetto alla confarioaetrans per
tutti i campi di forza. Tutti i campi di forza damrvalori ditcy leggermente piu bassi

rispetto a quelli dicpp.

I I
|
C-CH, C-CH,
o .
TcH -~
CH, © -6 cH, -0 6 CH,

Figura 3.31. Porzione di catena di sPMBD34 contenente due umibdomeriche con
l'indicazione delle sequenze degli angoli di vakemzdi torsione della catena principale per la

simmetriatcm.
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Tabella 3.14. Valori degli angoli di valenza e di torsione dstlatena principale e dell’asse

ottenuti dalle minimizzazioni dell’energia interniella catena isolata del sSPMBD34 avente

simmetriatcm, per diversi campi di forza.

Campo di forza| CH (deg) TCH, (deg) 0 (deg c(A)

Universal 1.02 111.2 111.9 -171.0 5.11

UFF_Valbond 113.0 114.0 -169.1 5.15
Dreiding 113.4 114.3 -169.4 5.25
MM2_85 112.3 112.7 -172.8 5.12
Compass 112.8 113.2 -172.6 5.14

3.3.2.3 Analis di impacchettamento

Minimizzazioni dell’energia interna del cristalloo dPMBD34 in funzione dei
parametri conformazionali e dei parametri delldacelementare sono state fatte usando
i campi di forza precedentemente adottati nellemmizzazioni dell’energia della catena
isolata. Come punto di partenza per ogni minimizgaz abbiamo usato i parametri
conformazionali corrispondenti al minimo di enerdella conformazione della catena
isolata del SPMBD34, e gli asaie b della cella elementare del sSPBD12, cioé 6.60A e
10.98A rispettivamente. | valori ottimizzati deglngoli di valenza e di torsione della
catena principale e dei parametri della cella eteéare per i vari campi di forza sono
mostrati in tabella 3.15. L’accordo tra i valortiotizzati ottenuti con diversi campi di
forza € buono, le piu alte deviazioni dai valorinpipali degli assi della cella
elementare sono 1.0A, 0.7A e 0.1A peb ec, rispettivamente. | valori dicy € Tchz.
ottenuti per i vari campi di forza sono uguali m#i, e piu alti rispetto a quelli ottenuti
per la catena isolata, mentre i valoriedsono piu vicini a 180°. Come conseguenza, i
valori dell'assec sono leggermente piu alti rispetto a quelli caltoper la catena
isolata e in accordo molto buono con quello spentale. Dal confronto tra i valori
ottimizzati degli assi della cella elementare d&I8D34 ottenuti con diverse funzioni
di potenziale e quelli sperimentalmente trovatiipePBD12, osserviamo che i valori di
a sono molto simili (eccetto che per UFF_Valbond)yvalori dell’assec sono

leggermente piu alti e i valori 8isono sostanzialmente piu alti.
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Tabella 3.15. Valori degli angoli di valenza e di torsione deltatena principale e dei

parametri della cella elementare ottenuti dalleimizzazioni dell’energia interna dei modelli

delle strutture cristalline del SPMBD34 nel grugpazialePbcm per diversi campi di forza.

Campo di forza TcH(deg) | TCH(deg)| ©(deg | a(A) | b(A) c(A)

Universal 1.02 113.9 113.9 -178.7 6.48 12.26 5.27

UFF_Valbond 116.4 116.4 -179.1 7.82 12.11 5.30
Dreiding 113.9 114.5 -171.6 6.59 13.08 5.27
MM2_85 114.1 114.1 178.5 6.47 11.7y 5.23
Compass 113.1 113.3 -175.1 6.4 12.56 5.15

La figura 3.32 mostra i profili di diffrazione delaggi X di polveri calcolati
corrispondenti al minimo di energia dei modellildedtrutture cristalline ottenuti con le
varie funzioni di potenziale, in confronto con Hlofilo della fase cristallina, ottenuto
come differenza tra il profili del campione senstailino e del campione amorfo. Tultti
i profili calcolati sono, complessivamente, sindli profilo sperimentale, anche se, da
una accurata ispezione, il profilo) € in migliore accordo sia per le posizioni chelpe
intensita dei riflessi. Quindi il modello corrispaente al profilo €) di figura 3.32 e
stato usato come punto di partenza per il raffimamealella struttura cristallina del
sPMBD34.

La struttura é stata raffinata variando leggermeguee tentativi, i valori degli assie
b della cella elementare e calcolando, ogni voltajiarge minimizzazione dell’energia,
la corrispondente migliore struttura. Siccome letsp di fibra contiene sull’equatore
un grande numero di riflessi risolti, il confroréastato effettuato confrontando il profilo
di diffrazione dei raggi X di polveri osservato profili di polveri calcolati ed il profilo
equatoriale estratto dallo spettro di fibra spertake con vari profili equatoriali
calcolati per la fibra. Questi profili sono statilaolati usando valori di e b di tentativo
e ottimizzando i corrispondenti modelli della stnoa cristallina sotto il vincolo del

gruppo spazial®bcm, fino al migliore accordo con il profilo sperimaid.
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(@)

| (b)

I (u.a.)

(c)
(d)
(€)
(f)

5 I10 I15 I20 I 25 I 303I5 I40

20 (deg

Figura 3.32. Profili di diffrazione dei raggi X calcolati corpsndenti alle strutture
cristalline ottimizzate del sSPMBD34 ottenute comedse funzioni di potenziale) Universal
1.02;b) UFF_Valbondg) Dreiding;d) MM2_85; €) Compass, e profilo di diffrazione dei raggi

X sperimentale dopo la sottrazione della diffragialovuta alla fase amorfd.

Il migliore accordo e stato trovato per un profilarrispondente ad una struttura con
cella elementare ortorombiee= 6.6 A,b = 13.2 A,c = 5.27 A. La densita calcolata &
0.98g/cmi. Tale valore & in buon accordo col valore speriaierdi densita (0.96g/cin
determinato su un campione avente il 50% di ctistt.

La figura 3.33 mostra il profilo di polveri calctda per il modello raffinato
confrontato con quello sperimentale. La figura 3:/®éstra il profilo equatoriale
calcolato per la fibra per il modello raffinato ¢onfronto con quello sperimentale. Per

entrambi i profili 'accordo € buono sia per la zasne che per l'intensita dei riflessi.
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La figura 3.35 mostra due proiezioni del contendtadue celle elementari della
struttura cristallina raffinata del sPMBD34 con ndlicazione delle distanze

intermolecolari piu brevi tra gli atomi di carbonio

I (u.a)

(b)

5 10 15 20 25 30 3540
20 (deg)
Figura 3.33. Profili di diffrazione dei raggi X del sPMBD34) calcolato per il modello

raffinato della struttura cristallina del sPMBD3dnccella elementare ortorombiaas 6.6 A, b

=13.2 A,c = 5.27 Ae gruppo spazialebcm eb) sperimentale.
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I (u.a.)

5 10 15 20 25 30 3%0
20 (deg)
Figure 3.34. Profili di diffrazione dei raggi X di fibra equaiale del SPMBD34) calcolato
per il modello raffinato della struttura cristallicon cella elementare ortoromb&a 6.6 Ab
= 13.2 A,c = 5.27 Ae gruppo spazialebcm e b) letto nellimmagine di diffrazione dei raggi
X di figura 3.30.

(@) (b)

Figura 3.35. Modello di impacchettamento proposto per le cat@insP3MPD34 nella cella

elementare ortorombica(= 6.6 A,b = 13.2 A,c = 5.27 A)e gruppo spazial®bcm con
lindicazione delle distanze intermolecolari (A)upbrevi tra gli atomi di carbonioa) in

proiezione lungo l'asse b) in proiezione lungo l'assa
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La tabella 3.16 mostra le coordinate frazionariglidaetomi di carbonio dell’'unita

asimmetrica.

Tabella 3.16. Valori delle coordinate frazionarie degli atomi darbonio dell'unita

asimmetrica nella struttura cristallina del sPMBD34

X y z
C (CH,) 0.057 0.250 0.000
C (CH) 0.186 0.242 0.250
C(C(CH;)=CH,) 0.319 0.152 0.250
C (=CHy) 0.522 0.161 0.250
C (CH,) 0.255 0.049 0.250

La tabella 3.17 mostra il confronto tra i valorisesvati e calcolati degli angoli di
diffrazione D e delle intensita dei riflessi nello spettro diré, insieme con gli indici
dei riflessi osservati. Le intensita osservitesono state valutate integrando i picchi
cristallini nei profili di diffrazione dei raggi Xlello spettro di fibra di figura 3.30, letti
lungo differenti linee di strato, dopo la sottramodel contributo dovuto alla fase
amorfa. K e il fattore di scala riferito alla linea di sidt

Solo i riflessi bkl) con D minore di 50° sono stati considerati. | riflesssservati
con L minore di 100 non sono stati riportati. L’asserisgematica dei riflessDKl) con
k=2n+1 e f0l) conl = 2n+1 € in accordo con il gruppo spaziale prop&¥icm.
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Tabella 3.17. Confronto tra i valori osservati (0ss) (nellimmagidi diffrazione dei raggi X
di figura 3.30), e calcolati (calc) (per il modellaffinato della struttura cristallina del
sPMBD34 con cella elementare ortoromkéca6.6 A,b=13.2 A,c = 5.27 A e gruppo spaziale
Pbcm), degli angoli di diffrazione (&) e delle intensital). Gli indici dei riflessihkl sono
indicati. Ko, Ky, K, sono i fattori di scala usati per i riflessi equith e di primo e secondo

strato rispettivamente.

n hkl | 26pss(deg)| 26cac(deg)| lossK | calc
Ko =3.53
1 020 13.50 13.42 10736 8007
100 13.42
2 | 110 14.76 15.00 16616 16590
3 120 18.89 19.01 565 1258
4 040 27.19 27.02 1148 1032
200 27.02
210 27.87
5 140 30.20 30.28 1377 2765
220 30.28
6 | 230 33.39 33.96 177 706
7 150 36.50 36.66 353 394
8 | 240 38.10 38.58 177 17
9 160 43.45 43.35 335 715
320 43.35
250 43.92
K. =8.80
10| 021 21.88 21.58 12064 11647
111 22.62
11| 121 25.20 25.49 1497 1914
141 34.84 244
241 42.36 121
311 45.18 104
K, =9.31
12| 022 36.90 36.72 2793 3122
102 36.72
112 37.37
13| 122 39.40 39.29 605 404
14| 042 43.88 43.97 465 338
202 43.97
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3.3.2.4 Discussione

Il ruolo della meccanica molecolare é stato matipartante in questo lavoro perché
esso ha previsto un modello strutturale che hanatostin accordo molto buono con i
dati sperimentali. La previsione della strutturastata possibile anche grazie alle
opportune assunzioni di simmetria basate su areatmm un polimero avente una simile
costituzione e configurazione. La disponibilita deri modelli calcolati ottenuti con
'uso di diverse funzioni di potenziale & statalsmatile. Le conformazioni di catena
calcolate con le varie funzioni di potenziale semoili. Comunque, le conformazioni di
catena nel cristallo sono leggermente differespetto alle conformazioni della catena
isolata. Questo é dovuto ad interazioni che sorgtaikimpacchettamento delle catene,
che risultano in valori leggermente piu alti dedBac per tutte le funzioni di potenziale.
Al contrario differenti funzioni di potenziale hamrdato valori dia e, specialmente,
dell’'asseb sostanzialmente piu differenti. Un valore pariecolente elevato dell'asge
e predetto dal campo di forza Dreiding che, in ogaso da il modello il cui profilo
calcolato e in un migliore accordo con quello gpertale. Infatti, la presenza nel
gruppo laterale di un gruppo metile invece di uonai di idrogeno non influenza le
distanze tra le catene nei filari, ma richiede atige tra i filari piu grandi e, come
conseguenza, un valore dell'assepiu grande. In ogni caso, notiamo che i valori
dell'asseb calcolati dalle funzioni di potenziale, anche deiBing, sono piu bassi del
valore sperimentale. In verita, i valori degli ags b calcolati con I'uso delle funzioni
di potenziale sono generalmente piu bassi di gepéirimentali, piu vicini a quelli
assunti dai polimeri a 0 £:**®4E da notare inoltre, che le distanze piu breviglia
atomi di carbonio delle catene di filari adiacemlla struttura proposta, 4.15A e 4.28A
(vedi figura 3.33), sono piu grandi di quelle gaheente trovate. Questi risultati
potrebbero essere spiegati dalla presenza diiddetattici nella fase cristallina. | difetti
isotattici possono essere tollerati nel cristaleycpé le catene, aventi gruppi laterali
guasi planari, possono ancora assumere conformaaltamente estese. L'inclusione
nel cristallo di catene contenenti difetti isot@titausa contatti repulsivi tra i gruppi
laterali di catene adiacenti che possono essem@ssinsolo con un alto valore dell’asse
b. Infatti, le distanze piu brevi tra gli atomi darbonio di catene di filari adiacenti
divengono 3.21 A e 3.37 A quando una triade isotatt introdotta nella struttura ideale

lasciando la conformazione di catena invariata, anmaentano fino a valori accettabili
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per piccoli riarrangiamenti conformazionali loc&ueste distanze risulterebbero troppo
brevi e non aggiustabili se il valore dell’agstsse piu basso.

La presenza di disordine nel cristallo e conferndah confronto delle intensita
osservate e calcolate. Infatti, il migliore accornda profili sperimentali e calcolati e
stato ottenuto con un valore relativamente altofdetbre termico (B = 16 A per i
profili di polveri e gli spettri di fibra.

Comunque, i valori dei fattori di scala trovati peonfrontare le intensita
sperimentali e calcolate dei riflessi dello spettrdibra (vedi tabella 3.17) aumentano
fortemente dall’'equatore alle linee di strato. Qoendica che il disordine é

prevalentemente lungo lI'asegin accordo con il tipo dei difetti postulati.

3.3.3 Polimor fismo?

Tentativi analoghi a quelli fatti per il sSPBD12igtallizzazioni dal fuso, da soluzioni
di diversi solventi, trattamenti di ricottura ergji sono stati fatti per trovare condizioni
di ottenimento di altre forme polimorfe del sPMBD3hrattrizzate magari da una
conformazione elicoidale delle catene (cosi comeggeruto dall’analisi
conformazionale) laddove esse esistano. Neanchgu@sto caso abbiamo ottenuto
forme polimorfe diverse da quella studiata, coshedestimoniato dai profili e dalle

immagini di diffrazione dei raggi X dei campionvdrsamente trattati.
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3411 1,2-poli 3-metil(E-1,3-pentadiene) sindiotattico (SEP3MPD12)

Il 1,2-poli 3-metil(E-1,3-pentadiene) sindiotatti¢eEP3MPD12) e stato di recente
sintetizzato dal gruppo di ricerca del Prof. Patel Politecnico di Milano usando
sistemi catalitici a base di ferro e alchilallunainfi(bipi).FeEt-MAO; (bipi = 2,2'-
bipiridina)] per polimerizzazione di addizione H&l 3-metil (E-1,3-pentadien&\Nello
schema 6 é riportata una porzione di catena de3IPP12 comprendente cinque unita
monomeriche. Questo polimero differisce dal pokloigne 1,2 sindiotattico per la
sostituzione di due atomi di idrogeno con due grapegtili (in rosso). Il doppio legame

nel gruppo laterale e in configuraziocie.

GHCH; CHCH, CHCH; CHCH; CHCH,
H CCH; (:c\}13 H CCH, CCH; H CCH,

\CH; \Cﬂz o \CHZ \CHZ \CH{

schema 6

3.4.1 Caratterizzazione del campione polimerico

I SEP3MPD12 é stato inizialmente caratterizzadmnite diffrazione dei raggi X e
analisi DSC. In figura 3.36 é riportato il profith diffrazione dei raggi X del campione
di sEP3MPD12 cosi come ottenuto da sintesi insiamgrofilo di diffrazione della
parte amorfa. Il profilo del campione amorfo e gtattenuto raccogliendo il profilo di
diffrazione dei raggi X di un campione fuso e psirapolato a temperatura ambiente.
Infatti questo polimero, analogamente alle altregpefine studiate, mostra una elevata
velocita di cristallizzazione che non ha permessottgnere un campione amorfo per
fusione e raffreddamento veloce in azoto liquiddfigura 3.37 sono riportati i profili di
diffrazione dei raggi X di un campione di SEP3MPDdlZ/ariare della temperatura. I
campione risulta completamente amorfo gia nel forafi diffrazione raccolto a 240°C.
In figura 3.38sono riportati i valori di 8 ai quali si registranomassimi di intensita nei
profili di diffrazione del campione amorfo alle v@temperature. Il profilo del’amorfo
e stato corretto spostando il valore @ & cui si registra il massimo di intensita di

diffrazione alle alte temperature, al valore egitaip a temperatura ambiente.
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Il profilo di diffrazione dei raggi X del sEP3MPD1Bulta, nel complesso, simile a
quello del sPBD12 e soprattutto a quello del sPM&8D3a un analisi piu accurata si
nota che le intensita relative dei riflessi risntia grosso modo, simili nei profili di
diffrazione dei raggi X del sPMBD34 e del sEP3MPDa@che se per quest’ultimo i
riflessi sono spostati a valori d®@iu bassi. Questo gia indica che i polimeri pdbezio
avere una struttura simile e lo spostamento dieissf a B piu bassi indicherebbe una
dimensione maggiore degli assi della cella elemenilache e compatibile con la
presenza di un maggior numero di gruppi metili pesEP3MPD12. In figura 3.39 &
riportato il termogramma DSC del campione di sEPBMIP tal qualeottenuto
riscaldando il campione fino a 240°C (a), raffretdla il campione fuso (b) e
riscaldando il campione cosi cristallizzato dalofudi nuovo ad una temperatura di
240°C (c). Dall’analisi DSC risulta che tale campmopresenta alte temperature di
fusione e di cristallizzazione. Inoltre esse rsnti molto maggiori dei polimeri sSPBD12
e sPMBD34.

lua) I(ua)

5 10 15 20 2 30 3 4 5 10 15 20 2 0 3B 40
20 (deg) 2 (deg)
(@ (b)

Figura 3.36. Profili di diffrazione dei raggi X del campione siEP3MPD123) tal quale (in
nero) e della fase amorfa JAb) ottenuto dopo la sottrazione del contributo dovalia fase

amorfa dal profilo del campione semicristallino.
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Figura 3.37. Profili di diffrazione dei raggi X del campione sEP3MPD12 alle diverse

temperature indicate.
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Figura 3.38. Valori di 20 ai quali si registrano i massimi di intensita medfili di
diffrazione del campione amorfo (figura 3.37) imZione della temperatura, ed estrapolazione a

temperatura ambiente.
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Figura 3.39. Termogramma DSC registrato in atmosfera di azotouad velocita di
riscaldamento e raffreddamento di 10°C al minutccdenpione sEP3MPD12 tal quale a) curva
di riscaldamento del campione tal quale; b) cuivaffreddamento del campione fuso; ¢) curva

di riscaldamento del campione cristallizzato dabtu

3.4.2 Struttura cristallina del SEP3MPD12

La struttura cristallina del SEP3MPD12 e stataistadramite I'uso congiunto della
diffrazione dei raggi X e della meccanica moleadlgrer il calcolo dell’'energia
conformazionale e di impacchettamento.

Lo studio della struttura del sSEP3MPD12 e statmpreso considerando le analogie
costituzionali e configurazionali tra questo polime il SPBD12 e il SPMBD34, le cui
strutture sono not&:*° Come per il SPBD12 e il sSPMBD34, anche per il SBPB12
da calcoli di energia conformazionale sulla cateabo stato cristallino risultano due
minimi energetici corrispondenti rispettivamenteuad conformazion&ans planare a
minore energia ed una elicoidale ad energia lieveenmaggiore. E stata quindi assunta
la simmetriatcm della catena, ed ipotizzando che il sPBD12, il 82184 e |l
SEP3MPD12 presentino la stessa simmetria non s@&o quanto riguarda la
conformazione di catena ma anche per il tipo diaoghettamento, e stato assunto |l
gruppo spazialePcam, lo stesso delle strutturrans planari del sPBD12 e del
sPMBD34, in cui gli elementi di simmetria della ea& (pianiglide e mirror) sono

anche cristallografici e le catene sono disposféan lungo la direzione dell’asse In
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verita, il gruppo spaziale proposto per il SPMBEBBbcm che corrisponde &cam se
si effettua uno scambio tra gli asseb della cella elementare.

3.4.2.1 Diffrazione dei raggi X di fibre orientate
Il campione di SEP3MPD12 tal quale é stato fustogmtessa a 230°C per 5 minuti,
raffreddato per “quench” in NI) per circa 10 minuti, stirato alla temperatural@0°C

circa fino ad ottenere ull = 400% e ricotto a 100°C per 40 minuti.

Il profilo di diffrazione dei raggi X del campiongresso-fuso e raffreddato per
“quench” in N () € mostrato in figura 3.4@&sso non differisce in modo sostanziale da
quello del campione tal quale di figura 3.36 imtgr di intensita relative dei riflessi e
di cristallinita. Il SEP3MPD12 presenta una elewaibcita di cristallizzazione tale da
favorire la cristallizzazione, e impedire la fornta® del polimero amorfo, anche in

condizioni di raffreddamento molto veloci.

I (u.a)

5 10 15 20 25 30 35 40
20 (deg)

Figura 3.40. Profilo di diffrazione dei raggi X di un campiodesEP3MPD12 presso-fuso a
230°C per 5 minuti e raffreddato per “quench” is\INper circa 10 minuti.

La figura 3.41mostra lo spettro di fibra ottenuto con la cameitandrica del
campione di SEP3MPD12 stirato. Il campione stitocotto appare ben orientato e il
suo spettro esibisce diversi riflessi equatoriadi am numero basso di riflessi di strato.
L’analisi dello spettro di fibra ha permesso laedetinazione del valore dell’asselella
cella elementarec(= 5.09 + 0.10 A) tipico di una conformaziotr@ns planare delle

catene.

Tutti i riflessi osservati nello spettro di figuBad1l sono riportati nella tabella 3.18.
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Figura 3.41. Immagine di diffrazione dei raggi X di un campiotiesEP3MPD12 presso-

fuso a 230°C per 5 minuti, raffreddato per “quensh'N; () per circa 10 minuti, stirato alla

temperatura di 100°C circa fino ad ottenereAusn 400% e ricotto a 100°C per 40 minuti.

Tabella 3.18. Coordinate x e y dei riflessi sulla lastra fotfgra, angoli di diffrazion@8,

distanze di Braggl, coordinate cilindriche reciprochge ¢ ed intensitd dei riflessi osservati

nellimmagine di diffrazione dei raggi X di figu@41.

spettro di fibra di figura 3.41
/ 2x (mm) | 2y (mm)| 26(deg) | d(A) EWA) | @A)
0 13.72 0 6.86 12.88 0.076 0 vw
0 23.00 0 11.50 7.69 0.129 0 S
0 26.00 0 13.00 6.81 0.146 0 VS
0 40.60 0 20.30 4.37 0.228 0 w
1 23.35 36.45 20.96 4.24 0.308 0.197 S-Vv$
1 40.35 35.25 26.40 3.38 0.350 0.191 VVW
0 53.20 0 26.60 3.35 0.298 0 vw
0 62.00 0 31.00 2.88 0.346 0 VVW
0 65.26 0 32.63 2.74 0.364 0 VVW
2 39.66 85.27 41.00 2.20 0.597 0.387 VVW
0 82.14 0 41.07 2.20 0.455 0 VVW

s = forte, vs = molto forte, m = medio, w = debole; = molto debole, vww = molto molto

debole.
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Dai dati di tabella 3.18 stato possibile proporre varie ipotesi di celéamentari. La
cella che sembra indicizzare meglio tutti i rifiessservati € una cella elementare
ortorombicaa = 15.82 Ab=7.50 A,c= 5.09 A.

Le posizioni e le intensita dei riflessi osservetilo spettro di figura 3.4% i riflessi
letti nei profili di diffrazione dei raggi X di figre 3.36 e 3.480no0 riportati nella tabella
3.19. Dal confronto si deduce che si tratta detasa forma cristallina.

Tabella 3.19. Angoli di diffrazione R6), distanze di Braggd], ed intensita dei riflessi)
osservati nel'immagine di diffrazione dei raggidkfigura 3.41 e nei profili di diffrazione di

figure 3.3@& e 3.40. Soli i riflessi nell'intervallo di2da 5° a 40° sono stati considerati.

spettro di fibradi figura 3.41 Profilo di figura 3.36a Profilo di figura 3.40

¢ [26(eg) dA) | 1| |26(eg)] dA) | 1| | 26(eg)| d(A) | |

0| 686 | 1288 ww | 687 | 1283 ww  6.85 12.60 ww

0| 1150 | 7.69| s 1207 7.3 vs  11.9% 741 Vs

0| 1300 | 681 wvs| 1302 680  vs 1326  6.68 Vs

0| 2030 | 437| w

T 2006 | 424 svs| 2057 482 vs| 207> 428w
-

1| 2640 | 338) ww| 2645 337 ww 2659 335

26.60 3.35 VW
31.00 2.88 VVW 31.01 2.88 VVW 31.37 2.85 vyw
0 32.63 2.74 VVW

3.4.2.2 Analisi conformazionale

Analogamente a quanto gia visto per il sPBD12 esKMBD34, l'analisi
conformazionale effettuata sul SEP3MPD12 ha mastche per la catena isolata si
hanno un minimo assoluto dell’energia in corrispgmeh di una conformazione di
catena altamente estesa molto vicina alla simmetna e due minimi relativi, molto
vicini alla simmetrias(2/1)2, di energia leggermente piu alfauindi in accordo ai dati
sperimentali ottenuti dallo spettro di fibra e ailooli dell’'energia conformazionale
abbiamo studiato la struttura cristallina del SEPEM?2 caratterizzata da catene in
conformaziondrans planare considerando le analogie costituzionabrigurazionali
tra questo polimero e il SPMBD34 e il sSPBD12. BEastguindi assunta la simmettiem

della catena.
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Abbiamo effettuato minimizzazioni dell'energia deltatena isolata sotto il vincolo
della simmetrigcm usando vari campi di forza (Universal 10Rreiding® MM2_85%2
Compas¥) con lo scopo di trovare i migliori parametri conf@zionali. La simmetria
tcm implica che un angolo di torsione e due angolalenza della catena principale
sono variabili indipendenti. La figura 3.42 mostraa porzione di catena di polimero
che comprende due unita monomeriche con l'indicazidelle sequenze dei legami e
degli angoli di torsione della catena principale [z simmetriatcm. La tabella 3.20
mostra i valori dei parametri della catena print@pa dell’'assec ottenuti nel punto di
minima energia per ogni campo di forza. Il valosdl’dssec calcolato col campo di
forza Universal 1.02 si accorda molto bene coralbre sperimentale, mentre i valori
calcolati dagli altri campi di forza risultano legggnente piu alti. | valori dd sono quasi
pari a 180° per il campo di forza MM2_85 e piu lhadiscirca 6-10° rispetto alla
conformaziondrans per i restanti campi di forza. Tutti i campi drZa danno valori di

Tch leggermente piu bassi rispetto a quelligliz.

CH,EI1-B CH, -8 8 CH,

Figura 3.42. Porzione di catena dEP3MPD12contenente due unita monomeriche con
I'indicazione delle sequenze degli angoli di vakerzdi torsione della catena principale per la

simmetriatcm.
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Tabella 3.20. Valori degli angoli di valenza e di torsione dstlatena principale e dell’asse
ottenuti dalle minimizzazioni dell’energia interdalla catena isolata dsEP3MPD1Zavente

simmetriatcm per diversi campi di forza.

Campo di forza]  TcH(deg) TCH, (deg) 0 (deg c(A)

Universal 1.02 111.0 111.4 -173.0 5.10
Dreiding 113.4 114.2 -170.0 5.26
MM2_85 111.9 111.9 -179.4 5.14
Compass 112.8 113.1 -174.0 5.14

3.4.2.3 Analis di impacchettamento

Minimizzazioni dell’energia interna del cristallo SEP3MPD12 nel gruppo spaziale
Pcam, sono state effettuate usando i diversi campouid (Universal 1.02 Dreiding®
MM2_857 Compas¥) in funzione dei parametri conformazionali e degia, b e ¢
della cella elementare. Minimizzazioni sono anchetes eseguite in funzione dei
parametri conformazionali e degli assie b della cella elementare con il valore
dell'assec fisso e pari a quello ricavato sperimentalmentéodspettro di fibra. La
struttura di partenza di ogni minimizzazione e sstattenuta utilizzando i valori dei
parametri conformazionali ritrovati nelle minimizzeni dell’energia per la catena
isolata sotto il vincolo della simmetri@m e i valori degli assa e b e c della cella
elementare compatibili con le posizioni dei rifiesssservati sperimentalmente
nell'immagine di diffrazione dei raggi X di figu&a41l.

| valori ottimizzati degli angoli di valenza e dirsione della catena principale e dei
parametria e b della cella elementare, con I'agstisso al valore sperimentale di 5.09A,
per i vari campi di forza sono mostrati in tabdld1. | valori ditcy e Tcyz. Ottenuti per
i vari campi di forza sono piu bassi rispetto alljoétenuti per la catena isolata, mentre
I valori di 8 si aggirano mediamente intorno al valore di 1Tl confronto tra i valori
ottimizzati degli assi della cella elementare dEP3MPD12 ottenuti con le diverse
funzioni di potenziale e quelli sperimentalmentevéti per il SPBD12, osserviamo che

valori dia e b sono sostanzialmente piu alti per il SEP3MPD12.
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Tabella 3.21. Valori degli angoli di valenza e di torsione deltatena principale e dei

parametri della cella elementare ottenuti dalleimizzazioni dell’energia interna dei modelli

delle strutture cristalline del SEP3MPD12 nel grmugpaziald®cam per diversi campi di forza.

Campo di forza TcH(deg) | TCHy(deg)| 6(ded | a(d) | b(A)

Universal 1.02 111.1 111.3 -175.7 13.88 7.90
Dreiding 110.1 111.4 -167.4 15.32 7.35
MM2_85 110.0 110.1 -176.5 12.41 7.78
Compass 112.1 112.4 -174.7 14.41 7.22

La figura 3.43mostra i profili di diffrazione dei raggi X calcaiacorrispondenti al

minimo di energia dei modelli delle strutture aBhe ottenuti con le varie funzioni di

potenziale, in confronto con il profilo della fasestallina, ottenuto come differenza tra

il profili del campione semicristallino e del carape amorfo. In tutti i profili calcolati

vi € un riflesso debole di intensita 8 P17° non presente nel profilo sperimentale. In

alcuni dei profili, inoltre si notano deboli rifleisa valori di B > 27° non ben evidenti

nel profilo sperimentale. In ogni caso il profille) Gembra essere il piu promettente sia

per le posizioni che per le intensita dei rifle€duindi il modello corrispondente al

profilo (b) di figura 3.43 e stato usato come punto di padeper il raffinamento della
struttura cristallina del SEP3MPD12.

Sottolineamo che le minimizzazioni condotte varmrahche l'asse& della cella

elementare non hanno portato a risultati migliori.
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9]

Figura 3.43. Profili di diffrazione dei raggi X calcolati corpsndenti alle strutture
cristalline ottimizzate del sEP3MPD12 ottenute cdiverse funzioni di potenziale:a)
Universal 1.02;1§) Dreiding; €) MM2_85; d) Compass; @) profilo di diffrazione dei raggi X
del sEP3MPD12 sperimentale dopo la sottraziongudllo dovuto alla diffrazione della fase

amorfa.
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La struttura é stata raffinata variando leggermeguee tentativi, i valori degli assie
b della cella elementare e calcolando, ogni voltadiamte minimizzazione dell’energia,
la corrispondente migliore struttura. Il confrondostato effettuato confrontando il
profilo di polveri di diffrazione dei raggi X osseto e i profili di polvere calcolati e
'immagine dei diffrazione dei raggi X osservatanaguelle calcolate. Questi profili e
immagini di diffrazione dei raggi X sono stati aalti usando valori dia e b di
tentativo e ottimizzando i corrispondenti modelklld struttura cristallina sotto il
vincolo del gruppo spaziakcam, fino al migliore accordo con il dato sperimentale

Il migliore accordo e stato trovato per due prafdrrispondenti a strutture con cella
elementare = 15.80 Ab=7.52 A,c=5.09 A,a =B =y = 90° (figura 3.44, b). La
densita calcolata per tali modelli & 0.903 g/cril & in ottimo accordo con quella
determinata sperimentalmente d 0.892 g/cr su un campione con il 55% di
cristallinita.

E da notare che, i valori degli assie b della cella elementare del SEP3MPD12
risultano maggiori di quelli della cella del SPMB®8li qualche A, mentre il valore
dell’'assea risulta significativamente maggiore di quello detlella del sPBD12. Cio e
dovuto alla presenza dei due metili invece deiaoeni di idrogeno nel gruppo laterale
che determina sostanzialmente distanze piu graadi filari senza produrre grossi
cambiamenti nella distanza tra le catene nei filari

La tabella 3.22 mostra i valori degli angoli di eata e di torsione della catena
principale e le coordinate frazionarie degli ataincarbonio dell’'unita asimmetrica per
il modello della struttura cristallina di figurad3a. Il modello di figura 3.44 differisce
da quello di figura 3.4 unicamente, per uno spostamento delle catener&zidii
parallele all'assd. Le due catene appartenenti alla cella sono dgostd modello di
figura 3.44 di 0.83 A in direzioni opposte parallele all'adseispetto al modello di
figura 3.44.

In figura 3.45 e riportato il confronto tra i pribfili diffrazione dei raggi X calcolati
per i modelli di figura 3.4d4 eb e quello sperimentale dopo la sottrazione delrdmrto
dovuto alla diffrazione della parte amorfa. Analogete in figura 3.46 e riportato il
confronto tra gli spettri di diffrazione dei raggicalcolati per i modelli di figura 3.44

eb e quello sperimentale.
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Figura 3.44. Modelli di impacchettamento proposti per la dtmd cristallina del
SEP3MPD12 nella cella elementare ortorombéca (5.80 Ab=7.52 A,c = 5.09 A) e gruppo
spazialePcam in proiezione lungo 'assg con l'indicazione delle distanze intermolecolairti
brevi (A). | modelli di figura 3.44 e 3.44 differiscono solo per uno spostamento di 0.83 A

delle catene in una direzione parallela all’asse
Tabella 3.22. Valori degli angoli di valenza e di torsione dedlatena principale e delle

coordinate frazionarie degli atomi di carbonio delita asimmetrica nel modello di

impacchettamento di figura 3d4ella struttura cristallina del SEP3MPD12.

Toy =110.2°, 1o, =11.3°0=-168.3°

X y z
C (CHy) 0.25 1.00 0.00
C (CH) 0.33 0.59 0.25
C (C(CHg)=CH(CHy)) 0.26 0.88 0.25
C (=CH(CH)) 0.34 0.77 0.25
C (HCH) 0.40 0.46 0.25
C (CHg) 0.42 0.86 0.25
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Figura 3.45. Profili di diffrazione dei raggi X del sEP3MPDHX} calcolato per il modello
della struttura cristallina di figura 3.d44 b) calcolato per il modello della struttura cristadlidi
figura 3.44, c) sperimentale ottenuto dopo al sottrazione del dmrity dovuto alla diffrazione

della parte amorfa dal profilo del campione serstatiino.

211
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Figura 3.46. Immagini di diffrazione dei raggi X del sEP3MPD®&2 calcolato per il
modello della struttura cristallina di figura 3a44) calcolato per il modello della struttura

cristallina di figura 3.48, c) sperimentale

La tabella 3.23 mostra il confronto tra i valorisesvati e calcolati degli angoli di
diffrazione D e delle intensita dei riflessi nei profili di diéizione dei raggi X di

polveri, insieme con gli indici dei riflessi ossativ Le intensital,ss SOn0 quelle
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osservate nel profilo di diffrazione dei raggi Xfajura 3.3®. La tabella 3.24 mostra il
confronto tra i valori osservati e calcolati deayhigoli di diffrazione 8 e delle intensita
dei riflessi negli spettri di fibra, insieme con midici dei riflessi osservati. Le intensita

lossSONO quelle osservate nello spettro di diffrazideeraggi X di figura 3.41.

Tabella 3.23. Confronto tra le intensita sperimentali ossertgienel profilo di diffrazione
dei raggi X di figura 3.36 e leintensita calcolaté.,* dei profili di diffrazione delle figure
3.45 e 3.4% corrispondenti rispettivamente ai modelli di implaettamento di figura 3.44e
3.4% del sEP3MPD12 con cella elementare ortoromhical5.80 Ab=7.52 A,c=5.09 A e
gruppo spazial®cam. E riportato anche il confronto tra gli angoliBliagg sperimentali2B,sJ
e calcolati 28.,.), e tra le distanze di Bragg sperimen(dii) e calcolatedg.) e gli indicihkl.

Soli i riflessi nell'intervallo di ® da 5° a 40° sono stati considerati.

| |

hkd 2eoss(deg) 2ecalc(deg) doss(A) dcalc(A) Ioss (profilocglicfigura (profilocglicfigura
3.45) 3.4m)

hko |  6.87 12.88 W _ _

200 11.20 7.90 63.2 56.26

o0| 1207 | 377 | 738 | 75 | S 6.2 6.0

110| 13.02 1304 | 680 679 s 100 100

210 16.28 5.44 18.9 _

310 20.59 431 0 46

201| 2057 | 2076 | 432 | 428 | wvs 65.9 58.6

111 21.82 4.07 14.4 6.0

211 23.93 3.72 0 14.8

410 25.47 3.50 14.9 11.54

220| 26.45 | 2625 | 3.37 | 3.39 | w-ww 1 0

311 27.09 3.29 81 25

121 30.09 2.97 21 1

s10| 3101 | 3069 | 288 | 591 | VW 0 1

*Nel calcolo delle intensita al picco piu intensatato attribuito il valore di 100 e gli altri plticsono
stati valutati rispetto a questo. | riflessi coteimsita calcolata minore di 10 non sono riportainhe nei
casi in cui essi vengono accorpati con riflessiiptansi cioé maggiori di 10 o nel caso in cui degsere
confrontato con una intensita piu alta di 10 déttamodello o nel caso in cui il riflesso & ossdov

sperimentalmente.
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Tabella 3.24. Confronto tra le intensita sperimentdliss osservate nellimmagine di
diffrazione dei raggi X di figura 3.41 eiletensita calcolatéy* delle immagini di diffrazione
delle figure 3.4 e 3.4® corrispondenti rispettivamente ai modelli di implaettamento di
figura 3.44 e 3.44 del sEP3MPD12 con cella elementare ortorombical5.80 Ab =752
A, ¢ =5.09 A e gruppo spaziakcam. E riportato anche il confronto tra gli angoli Biagg
sperimentali 26,s) e calcolati 28.,), tra le distanze di Bragg speriment@lis) e calcolate

(deaic) € gli indicihkl. Soli i riflessi nell'intervallo di B da 5° a 40° sono stati considerati.

hkl | 26, (deg)| 26, (deg)| d,(A) | d.,(A) | 1 (spettlrcc)aclici figura (spettlrgaclici figura
3.469) 3.460)
hko 6.86 12.88 VW - -
200 11.50 11.20 7.69 7.90 s 54.4 48.4
110 13.00 13.04 6.81 6.79 Vs 100 100
210 16.28 5.44 23.4 5.0
310 20.30 20.59 4.37 4.31 w 0 7.1
120 24.34 3.57 7.2 10.2
410 26.60 25.47 3.35 3.50 VW 28.3 22.0
510 31.00 30.69 2.88 2.91 vVW 0 2.2
420 32.63 32.89 2.74 2.72 vVW 1.2 -
201 20.96 20.76 4.24 4.28 S-VS 95.5 85.0
111 21.82 4.07 19.7 8.2
211 23.93 3.72 6.3 19.5
311 26.40 27.09 3.38 3.29 vVW 10.6 3.3
002 35.26 2.54 30.2 26.9
112 37.74 2.38 12.5 4.4

*Nel calcolo delle intensita allo “spot” piu intemg stato attribuito il valore di 100 e gli altsgots” sono
stati valutati rispetto a questo. | riflessi coteimsita calcolata minore di 10 non sono riportainhe nei
casi in cui essi vengono accorpati con riflessiiptansi cioé maggiori di 10 o nel caso in cui degeere
confrontato con una intensita piu alta di 10 déttamodello o nel caso in cui il riflesso € ossdov

sperimentalmente.
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Dai dati di tabella 3.23 e 3.24 e dai profili e bagettri di diffrazione dei raggi X

di figure 3.45 e 3.46 rispettivamente, si nota kkecordo tra il profilo in figura 3.4&
'immagine di diffrazione in figura 3.46(corrispondenti al modello di figura 3.d4e
quelli sperimentali € abbastanza buono eccetto perela presenza di un riflesso,
indicizzato 210, a @ = 16.27°, calcolato debole nel profilo (nell'imniag di
diffrazione), e non presente nel profilo (nell'imgm@e di diffrazione) sperimentale.
L’intensita di questo riflesso, diminuisce notevelme nel profilo e nello spettro di
diffrazione dei raggi X di figura 3.46e 3.4® rispettivamente, relativo al modello di
figura 3.4 in cui le catene sono spostate in una direzionallpta all'asseb della
cella elementare rispetto al modello di figura &.4@uesto spostamento delle catene in
ogni caso provoca pero un aumento dell'intensitaitlesso indicizzato 211 a2~ 25°
che non e osservabile sperimentalmente. L'intertiigntrambi i riflessi non osservati
sperimentalmente puo diminuire se si consideranorfeni di disordine. Tale disordine
e da ricercarsi sia nella costituzione e nella igomézione di catena del nostro
polimero, che nella possibilita delle catene potiotee di “shiftare” lungo la direzione
parallela all’assé della cella elementare. In questo ultimo casousi pensare ad un
disordine di tipo statistico in cui le catene pass@ccupare diversi siti all'interno del

reticolo cristallino lungo I'assk con una certa probabilita.
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3.4.3 Polimor fismo?

Tentativi analoghi a quelli fatti per il sPBD12igtallizzazioni dal fuso, da soluzioni
di diversi solventi, trattamenti di ricottura ersji sono stati fatti per trovare condizioni
di ottenimento di altre forme polimorfe del sEP3MEZD carattrizzate magari da una
conformazione elicoidale delle catene (cosi comeggsrto dall’analisi
conformazionale) laddove esse esistano. Neanchguésto caso abbiamo ottenuto
forme polimorfe diverse da quella studiata, coshedestimoniato dai profili e dalle

immagini di diffrazione dei raggi X dei campionvdrsamente trattati.
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3.5l 1,2-poli(Z-1,3-pentadiene) sindiotattico (SBPD12)

Il 1,2-poli(Z-1,3-pentadiene) sindiotattico (sZPRIp1e stato di recente sintetizzato
dal gruppo di ricerca del Prof. Porri del Politemnidi Milano per polimerizzazione di
addizione 1,2 del (Z-1,3-pentadiene) usando sistardlitici a base di ferrd®> Nello
schema 7 e riportata una porzione di catena dePBZP comprendente cinque unita
monomeriche. Questo polimero differisce dal pokloigne 1,2 sindiotattico per la
sostituzione di un atomo di idrogeno con un grupgile (in rosso) nel gruppo laterale

ma in posizione diversa rispetto al SPMBD34. Il piodegame € in configuraziormes.

CHCH; CHCH, CHCH; CHCH, CHCH,

\CY-Iz/ \L/C\CHz/ (/\CHz/\Cf\CH/ <CHQ/ C<CH3”'

schema 7

3.5.1 Caratterizzazione del campione polimerico

Il sZPPD12 e stato inizialmente caratterizzato trandiffrazione dei raggi X e
analisi DSC. In figura 3.47 e riportato il profith diffrazione dei raggi X del campione
di sZPPD12 cosi come ottenuto da sintesi. Il profll diffrazione dei raggi X del
sZPPD12 risulta, molto differente da quelli delldiplefine precedentemente studiate
(sPBD12, sPMBD34, sEP3MPD12). Questo gia indica itlsZPPD12 presenta una
struttura cristallina differente da quella delléralpoliolefine viste. In figura 3.48 e
riportato il termogramma DSC del campione di sZPPEAl qualeottenuto riscaldando
il campione fino a 130°C (a), raffreddando il caome fuso (b) e riscaldando il
campione cosi cristallizzato di nuovo ad una temupea di 130°C (c). Dai dati DSC si
notano picchi di fusione slargati attribuiti allaassa stereoregolarita del polimero.
Inoltre il campione sembra non riuscire a cristatire dopo la fusione, come si nota
dall'assenza dei picchi di cristalllizzazione e miova fusione nelle curve b e ¢
rispettivamente di figura 3.48. Il campione di sZAR non cristallizza dal fuso
nemmeno lasciando, dopo la fusione, il campionisaterma alla temperatura di 40°C

per circa due oreDa dati di diffrazione dei raggi X si evidenzia aamgue un leggero
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slargamento dei picchi e una diminuizione evidet#la cristallinita nei campioni
raffreddati lentamente dopo la fusione. Probabilt@ela fusione porta a parziali
fenomeni di reticolazione @ecomposizione che impediscono in qualche modo la
cristallizzazione o comunque la disturbano portandsi a cristalli leggermente piu

piccoli e meno perfetti, tali da non essere rileaié misure DSC.

I (u.a.

5 10 15 20 25 30 35 40
26 (deg)

Figura 3.47. Profilo di diffrazione dei raggi X di un campionesZPPD12 tal quale.

102.7°

endJ

"N

T T T T T T T T T T | I— T T T !
50 60 70 80 90 100 110 120
Temperatura (°C)

Figura 3.48 Termogramma DSC registrato in atmosfera di azotouad velocita di
riscaldamento e raffreddamento di 10°C al minutocdenpione sZPPD12 tal quale a) curva di
riscaldamento del campione tal quale; b) curvaffieddamento del campione fuso; c¢) curva di

riscaldamento del campione cristallizzato dal fuso.
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3.5.2 Struttura cristallina del sZPPD12

Lo studio della struttura cristallina del sZPPD1Xtato intrapreso tramite I'uso
congiunto della diffrazione dei raggi X e della mmacica molecolare per il calcolo
dell’energia conformazionale e di impacchettamento.

Purtroppo per questo campione non si € riuscittéehere una fibra dal cui spettro
di diffrazione dei raggi X poter ricavare la maggparte delle informazioni strutturali.
Questo e dovuto probabilmente al basso peso makecdel campione che non ne ha
permesso lo stiro. In attesa della sintesi di uavoucampione di sZPPD12 a piu alto
peso molecolare e stirabile, dal cui spettro dratzione dei raggi X ricavare la maggior
parte delle informazioni strutturali, si & cercdtaleterminare la struttura cristallina del
sZPPD12 usando il profilo di diffrazione dei raggidi polveri e i risultati ottenuti

dall’analisi conformazionale

3.5.2.2 Analisi conformazionale

L’analisi conformazionaldha mostrato che la mappa dell’'energia conformasona
del sZPPD12 presenta quattro minimi principali: dwénimi assoluti equivalenti
corrispondenti a conformazioni elicali enantiomorifeine alla simmetria(2/1)2, e due
minime relativi equivalenti corrispondenti a conf@zioni di catena altamente estese
non troppo lontane dalla simmett@n. Considerato, quindi, che la catena del sZPPD12
assume preferenzialmente una conformazione elieoidal tipo S(2/1)2, abbiamo
effettuato minimizzazioni dell’energia della catemlata sotto il vincolo della
simmetrias(2/1)2 usando vari campi di forza (Universal 12@reiding® MM2_85*

Compas¥) con lo scopo di trovare i migliori parametri comhazionali.

La simmetrias(2/1)2 implica che due angoli di torsione e treandi valenza della
catena principale sono variabili indipendenti. ligufa 3.49 mostra una porzione di
catena di polimero che comprende due unita monaimercon l'indicazione delle
sequenze e degli angoli di valenza e di torsioria datena principale per la simmetria
S(2/1)2. La tabella 3.25nostra i valori dei parametri della catena priatgpe dell'asse

c ottenuti nel punto di minima energia per ogni cardpforza.
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CH3'E -H
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CH»C-H

P‘*/ v

8, CH, 0,

ch

1

Figura 3.49 Porzione di catena di sZPPD12 contenente due umdaomeriche con

I'indicazione delle sequenze degli angoli di vakerzdi torsione della catena principale per la
simmetrias(2/1)2.

Tabella 3.25 Valori degli angoli di valenza e di torsione detlatena principale e dell'asse

ottenuti dalle minimizzazioni dell’energia interrtella catena isolata del sZPPD12 avente

simmetriatcm per diversi campi di forza.

Campo i Trcy, (deg)|Teryldeg) Torp(dea)  6:(deg | 6z(deg | (M)
orza

Universal 1.02 110.3 115.6 114.9 -590.5 178.1 7.40
Dreiding 112.9 117.8 116.7 -64.5 179.9 8.08
MM2_85 112.6 115.5 113.1 -59.0 173.8 7.48
Compass 112.9 118.3 114.2 -58.5 172.0 7.58

3.5.2.3 Analisi di impacchettamento

Minimizzazioni dell’energia interna del cristallo §2PPD12 sono state effettuate in

gruppi spaziali in cui gli elementi di simmetridldecatena (asse elicogirq, assi binari

2), come spesso accade, sono anche elementi di esirancristallografici.

minimizzazioni sono state condotte nei gruppi spla#E222,, Pca2; e Pna2; usando i

diversi campi di forza (Universal 1.02, DreidingMa_85, Compassh funzione dei

Le

parametri conformazionali e degli asse b e c della cella elementare. La struttura di

partenza di ogni minimizzazione é stata ottenuthzzando i valori dei parametri
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conformazionali ritrovati nelle minimizzazioni delhergia per la catena isolata sotto il
vincolo della simmetrias(2/1)2 e valori degli assa e b e c della cella elementare di
tentativo, ma che comunque dessero, consideratbearic contenuto della cella
elementare in ognuno dei gruppi spaziali considenaia valore densita in accordo al
valore di densita sperimentale 0.903 g/ctaterminato per flottazione.

Le minimizzazioni effettuate nei gruppi spazialins@erati, non hanno portato
finora a risultati soddisfacenti. | profili di ditizione dei raggi X calcolati
corrispondenti al minimo di energia dei modellildedtrutture cristalline ottenuti con le
diverse funzioni di potenziale, sono notevolmentieiénti dal profilo sperimentale.

Ulteriori tentativi dovranno essere fatti provandd impacchettare le catene di
sZPPD12 in altri gruppi spaziali compatibili con sanmetrias(2/1)2 della catena,
considerando eventualmente anche quei gruppi dpee&ui la simmetria della catena
non e completamente mantenuta. Naturalmente Iargpét fiora del campione in
morfologia fibrosa faciliterebbe di molto lo studibquesta struttura cristallina.
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CAPITOLO 4

POLIDIENI DERIVANTI DA MONOMERI DIENICI

4.1 Introduzione ai polidieni

| polidieni possono essere ottenuti per polimedikrge di addizione 1,4 di 1,3-dieni.
Essi sono caratterizzati dalla presenza nella aapatimerica principale di doppi legami
seguiti da tre legami semplici. | doppi legami gr@sin una catena polimerica sono centri
di stereoisomeria che possono avere configurazmnetrans. | polidieni che contengono
doppi legami lungo le catene possono contenere #indue centri di stereoisomeria
tetraedrici. Polimeri stereoregolari possono essere 0 trans tattici, isotattici o
sindiotattici, e diisotattici o disindiotattici seono presenti due centri di stereoisomeria
tetraedrici. Nell’'ultimo caso sono definite stru#werythro e threo dipendentemente dalla
configurazione relativa dei due atomi di carborfigai.*

Tutti i possibili gruppi di ripetizione lineari pempolidieni cis e trans compatibili con le
configurazioni isotattica o sindiotattica sono ri@ee in figura 4.7

Allo scopo di considerare solo le possibili confagioni assunte nello stato cristallino,
I'angolo di torsione del legame centrale singolasgunto pari a 180tréns) in entrambi i
polidieni cis etrans. Questa condizione produce conformazioni sufficemnte estese che
si impacchettano nel reticolo cristallino per ogmiore degli angoli di torsion8; e 6,
(figura 4.1).

Il gruppo di ripetizione linearg(M/N) e generale per polidiemis e trans, qualunque
siano i sostituenti A e B, e corrispondono a susioas degli angoli di torsioneéd(cis0,T),
e Bitrans6,T),. Quando A = A' e B = B/, il polimerais puo presentare pianiirror 0 assi
binari perpendicolari all’asse di catena in comispenza dei doppi legami, mentre centri di
inversione e assi binari possono essere presdrblimerotrans. Centri di inversione nel
centro del legame singolo CHEHA' o assi binari che attraversano lo stesso legam
perpendicolari all'asse di catena possono ancheregsesenti in entrambi i polimaegis e
trans (figura 4.1). Come conseguenza, gruppi di ripetieitinearis(2/1)m, s(M/N)2, etci
sono possibili per i polidierdgis, mentre gruppi di ripetizione linea(M/N)2, ti etci sono

possibili per i polidientrans.***

124



B B'
A A \ 2/
_C/H \CHL 241 }{CH_ polidienecis
G%Cdzs %ez (\\ /
[N r
B B' se A=Al=H
e,/ cis| 6, T | 6, |cis|6, S(M/N) isotattico
@ |cis-6| T | 6 |cis|-6 §(2/1)m  isotattico
(m) () (m) / Sotatti
- | B jcis| 6] T | B cis| 6 M/N)2 Isotattico
AZR TG @ @) SMN)z sotatfico
B=B" g cs 6 T -0 cis-o tci sindiotattico
() (i) ()
O |lcis-6| T -6 cis| 6 ciclo sindiotattico
(m) ) (m)
A=A | 9, |cis| 0, T |86, |cs|8, S(M/N) isotattico
B=B'| @, cis| 6, T |-8,|cis 86, tc sindiotattico

A B A

]

C

C C ‘
\ /% \ K \T Xel\c/qcezk polidienetrans

CH 6, T 8, CH
/L‘ B' |A| B' se A = IA\, t H
0, [trans | 6, T | 6, |[trans| 6, S(M/N) isotattico
O trans| 6 T | O |trans © s(M/N)2 isotattico
2) 2) 2)
A=A 0 [trans 6| T | 0O |trans|—O ti isotattico
—_ ’ (l) (|) (I)
B=B _ o
O [trans| O | T |-0 |trans|—O tci sindiotattico
@ () @) S
© |trans -8 | T -0 |trans| O tci sindiotattico
(i) () (i)
A=A |0, trans 6, T | 6, |trans| 6, S(M/N) isotattico
B=B' | @, trans 6, T -9, |trans|-0, tc sindiotattico

Figura 4.1. Gruppi di ripetizione lineari e corrispondenti segme degli angoli di torsione per i
polidieni cis etrans con l'indicazione della posizione dei piamirror (m), centri di inversionei), e
assi binari (2) lungo la catena polimerica. E stssuntdrans (T) I'angolo di torsione del legame
singolo in entrambi i polidierdis etrans.
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Quando A = A% H, i gruppi di ripetizione linears(2/1)m e s(M/N)2 sono compatibili
con le cateneis isotattiche, mentre simmetrgéM/N)2 eti sono compatibili con polidieni
trans isotattici, e solo il gruppo di ripetiziortei € possibile per polimeri sindiotatticis o
trans. In questi casi solo un angolo di torsiofeirf figura 4.1) nella catena principale e
indipendente per ogni gruppo di ripetizione lin€are

Nel caso dei polimertis, se i pianimirror perpendicolari all’asse di catena, bisecanti i
doppi legami, e gli assi binari perpendicolariadke di catena, che attraversano il legame
singolo CHA-CHA', sono anche presenti, una conformazione gel @ cis-0 T -0 cis 0
T). & prodotta e la catena degenera in un éitlo.

Quando A%z A' o B # B', la simmetria e piu bassa e i soli possibilippi di ripetizione
lineari sonos(M/N) e tc per polimeri isotattici e sindiotattici, rispetimente, in entrambe
le configurazionkis etrans. In questi casi, due angoli di torsione indipertdealla catena
principale definiscono la conformazione regol&eg0, in figura 4.1).

Anche per i polidieni la reale conformazione asautilla catena sotto il vincolo del
principio di equivalenza e determinata da fattoergetici come definito dal principio della
minima energia conformazionale. Gli angoli di tors dei legami singoli adiacenti ai
doppi legami assumono preferenzialmente valori ligud20° o -120°. Infatti, I'energia
torsionale intrinseca & ancora descritta da unaidae “threefold”, ma i minimi energetici
si hanno per valori degli angoli di torsione di 12€120° e 0° (anticlinale Ae A ecis).’ |
minimi sono separati da una barriera energeticabpisa rispetto a quella della funzione
energia torsionale di legami singoli adiacenti gatlai singoli. Per queste ragioni, nei
polidieni deviazioni dagli angoli di torsione diéliprio sono possibili a piu basso costo
dell’energia, e inoltre, I'energia di impacchettarteepuo giocare un ruolo importante nel
determinare la conformazione di catena nello stastallino.

La figura 4.2 riporta le mappe dell’energia confamionale in funzione degli angoli di
torsioned; e B, dei due legami singoli adiacenti ai doppi legamife= T = 180° per ikis-
1,4-poli(1,3-butadiene) (cisPBD), trans-1,4-poli(1,3-butadiene) (transPBD),cis-1,4-
poli(isoprene) (cisPlj, trans-1,4-poli(isoprene) (transPf), cis-1,4-poli(2,3-dimetil-1,3-
butadiene) (cisPDMBDJ, e trans-1,4-poli(2,3-dimetil-1,3-butadiene) (transPDMBD).
Questi polimeri sono esempi rappresentativi digiefiicon A=A'=He B oB'egualiaH

0 CH; e mostrano l'effetto della presenza dei gruppiilmetadiacenti ai doppi legami
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sull’energia conformazionale. Le mappe presentamominimi energetici per valori @; e

8, vicini ai minimi torsionali A e A e cis (120°, -120° e 0°) (tabella 4.1). Le
conformazioni trovate nei cristalli e i valori dase di catena sono anche riportati in
tabella 4.1.

Nel caso del cisPBD (A = B = H) (figura 24)6il minimo assoluto e localizzato in due
regioni equivalenti (Acis A" T) = (A cis A" T), mentre due minimi quasi isoenergetici
sono stati trovati nelle regioni (Arans A* T) = (A trans A" T) e (A trans A" T) = (A’
trans A* T) nel caso del transPBD (figura B)2Sulla base dei minimi presenti nella mappa
del polimerocis, le possibili conformazioni corrispondenti ai gpupli ripetizione lineari
s(2/1)m, tci e S(M/N)2, sono caratterizzati dalla successione di ardjdbirsione (A cisA”
T (A*cisA* T A cisA™ T), e (A" cisA™ T),, rispettivamenté.

La periodicita della conformaziortei (A* cisA™ T A cisA™ T), corrisponde all'asse di

catenac = 8.6 A trovato nella forma cristallina del cisPBEabella 4.1).
Per il transPBD, le possibili conformazioni corosglenti alle simmetriess(M/N)2, ti e
s(M/N) sono (A trans A* T),, (A" trans A” T),, e (Ctrans A" T),, rispettivamenté.La
conformaziongi (A" transA™ T), corrisponde a quella trovata nella forma polimatizbile
del transPBD (forma I) con periodicita di caterm 4.83 A%

Nel caso del cisPI (A = A = H e B = GHe B' = H), le due conformazioni
corrispondenti ai due minimi dell’energia non eqiénti nella mappa di figura €2 (A*
cisA™ T),[simmetrias(2/1)] e (A" cisA™ T A cisA™ T), (simmetriatc), corrispondono alle
conformazioni delle catene nella struttura crigtalldel cisPl proposta da Nybdtge
Bunn?* rispettivamente. | dati di diffrazione dei raggiskaccordano, in ogni caso, meglio
con una conformazione disordinata proposta da @imirae i suoi collaboratof®
caratterizzata da una successione statistica th mmdnomeriche che assumono queste due
conformazioni di minima energia.

Per il transPlI, tra le possiba{(M/N) conformazioni (AtransA™* T),, (A" transA™ T),, e
(CtransA* T),, la successione (AransA™ T),, conc = 4.72 A e simmetril, corrisponde
alla conformazione trovata nella forBadel transIP* Le tre possibili conformaziorc
(A" trans A" T A transA™ T),, (A" trans A" T A transA”* T),, (Ctrans A™ T CtransA™ T),
danno periodicita di catena simili agli assi dierat sperimentali di 8.77 A della forra

del transPi® ma la conformazione (Grans A* T C trans A” T), da il migliore
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impacchettamento nel gruppo spaziale propbstome realmente trovato nella struttura

cristallinal®
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Figura 4.2. Mappe dell’energia conformazionale dei vari pielid cis e trans in funzione degli
angoli di torsion®, e 8,°% (a) cis-1,4-poli(1,3-butadiene)py trans-1,4-poli(1,3-butadiene)c) cis-
1,4-poli(isoprene), d) trans-1,4-poli(isoprene), € cis-1,4-poli(2,3-dimetil-1,3-butadiene), ) (
trans-1,4-poli(2,3-dimetil-1,3-butadiene). Le curve iseegetiche sono riportate ogni 2 kJ/mol di

unita monomeriche rispetto al minimo assoluto diiagappa assunto come zero.
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sindiotattico.

Tabella 4.1. Dati strutturali di polidieniit = isotattico st

Polimero Mimimi energetici c (&) |Conformazione nello stato cristalling mH.HEh.mEm Q:mmﬁ.n referenze
o di catena | spaziale

ciz-1.4-Poli{1,3-butadiens) - ASris AT 85 ), tci Clic g
rans-1 4-Poli(1 3-butadiene) forma I et s 483 |(A'ransA T, ti Phia |54,9-1
mrans-1,4-Polil 3-butadiene) forma I 4.66 3 prans AT Corans AT dizordinata |- 34,5, 10, 53, 36
cis-1 4-Poli(1soprene} AfeisAT; A%cisA+T 8.10 AfcisATTA + cisAST. . disordinata | Phea 72.,76,77.78
mrans-1.4-Polifisoprene) forma o AftransA°T; AftransA~T; 8.1 (CrransA TCiransA™ ._U te Phje |8,12-14
mrans-1 4-Peli{isoprene) forma p trans A°T 4.72 (A trans AT, tl Phhh |9, 13
ciz-1.4-Poli(2-+-bual-1,3-butadiens) 153 3(11/3) £ 57
ciz-1_4-Pohi{2_3-dimetil-1_3-butaciene) Afcis AT, ASeisA+T 7.0 (AeizA TA wisATT), tei - 44, 3
mrans-1,4-Poli(2 3-dimenl-1_3-butadiens) AT AteisA*T 435 (A fransATT) ti £ 17,3
it-cis-1,4-Poli(1 3-pentadiene) ATeisAT; AcisATT 817 (A eiz AT, s(M1) P22 [32-34 18
it-trans-1.4-Poli1, 3 -pentadiens) AtransA T A ransAT 4.85 (A trans AT, tl 9. 20,2630
st-ciz-1 £-Poli(l 3 -pentadiens) AcisATT:- AcisAT 85 (A cis A TA cis AT tc Plie ]35,19
it-ciz-1 4-Polii2-metil-1 3-pentadiene) forma o | AcisA™T; AcisAT 187 (AcisAT), s(21) Phea |21
jt-ciz-1 4-Polif2-metl-1 3-pentadiene) forma 7.90 (A cis AT, s(M1) A |21
it-trans-1,4-Poli(2-metil-1,3-pentadiene) ATmrans AT A ransATT 482 (A ransA'T), tl e 31,22
it-cis-1 4-Poli(3-menl-1 3-pentadiene) AcisATT: A cisATT B0 s(X1) = 24,25
st-ciz-1 2-Poli(3-metil-1.3-pentadiens) ATisATT A risAT 8.6 (A DI.._,.H.# cisA Th tc - 23
it-rranz-1.4-Polif r.mwm_&mnmu 4.85 (A mrans AT, tl Phh2 | 58
it-ciz-1 4-Poli(1.3-2sadiens) 8.0 (A cisAT), s(2/1) - 5
it-rranz-grvthre-Poli{metilzorbato) .b..: AT, Armans AT 4.8 (A mrans AT, tl = 40-42
it-trans-three-Poli(metilsorbata) AtransA T: A mansAT 04 (A trans A TA ransd T, s(MIN) E 39,42
frans-Polipentamero 119 (A mansATq), 2(2/'1m L a0
frans-Polieptamero 17.1 (A rans AT, s L [alt]
mans-Poliottamero Q.85 (A rans AT, ti < a0
frans-Polidodecamero 14 85 (A rans AT, ti = a0
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Nel caso del cisPMBD e del transPMBD (A = A' = B e B' = CH), le mappe presentano
minimi stretti in corrispondenza di valori €i e 6, vicini a 90°. Le conformazioriici e ti
sono state trovate nei cristalli del cisPMBR@ transPMBD? rispettivamente (tabella 4.1).
| valori degli angoli di torsione piu bassi di 125n0 in accordo con i valori pit bassi degli
assi di catena del cisPMBD (7.GRe del transPMBD (4.35) rispetto a quelli detis e
trans poli(1,3-butadiene) e poli(isoprene).

| calcoli di figura 4.2 indicano alcune carattadle delle conformazioni dei polidieni. |
minimi nella regione del minimois torsionale @; e 6, ~ 0) sono presenti nelle mappe dei
polimeritrans (figure 4.D, d)), ma spariscono nella mappa dei polinwsi(figure 4.2, c),
a causa delle interazioni repulsive di non legaheesorgono tra gli atomi nello schema 1.
Le stesse interazioni di non legame inducono legg#sviazioni dall'esatto minimo
torsionale anticlinale per i polimecis. Inoltre, le ampie regioni di minimo energeticd ne
caso dekis etrans poli(1,3-butadiene) (figure 4a2b) divengono strette nel poli(isoprene)
(figure 4.z, d) e poli(2,3-dimetilbutadiene) (figure 42f), a causa della presenza dei
gruppi metilici ingombranti. Per lo stesso motiabguni di questi minimi spariscono nelle
mappe dell’'energia dei poli(1,3-pentadieni) isatate sindiotattici (con A = H e A' =
CHs)'*?e dei poli(1,3-pentadieni) sostituiti (con B o BCHk)?*?°(tabella 4.1).

In accordo ai minimi dellenergia conformazionalel trans-1,4-poli(1,3-

112731a trans-1,4-poli(2-metil-1,3-pentadien®) isotattici sono caratterizzati

pentadiené
da catene in conformazione (#ans A™ T), (simmetriatl) e assi di catena di 4.85 e
4.82A, rispettivamente. La conformazione (s A™ T), con simmetrias(2/1) caratterizza
le catene nelle strutture deiks-1,4-poli(1,3-pentadiene) isotattito™ e delcis-1,4-poli(2-

metil-1,3-pentadienéY

AN
C

‘"

—CH, /CH2
C{|2
Schema 1
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Per polidieni sindiotattici, dati sperimentali damdi energetici sono stati riportati per il
cis-1,4-poli(1,3-pentadiend}®*3" e per il cis-1,4-poli(3-metil-1,3-pentadiené}. In
entrambi i casi minimi energetici sono ottenuti fEeconformazionéc (A" cisA™ T A” cis
A* T),322%%n accordo agli assi di catena osservati di 8.56A8*>°

Esempi di polidieni didattici sono prowvisti da uclasse di polimeri cristallini derivati
da alchil-esteri dellisomerdranstrans dell'aciso sorbicd®*° Per esempio iltrans-
poli(metil sorbato) {CH(CHgz) —-CH = CH-CH(COOCH)), presenta due atomi di carbonio
asimmetrici (A = CH, A' = COOCH, B = B' = H). Polimeri con configurazioni
prevalentementeerythro o threo sono stati ottenuti con differenti sistemi cateilit’
Polimeri con configurazionerythro mostrano una asse di catemai 4.8 A**? mentre
polimeri con configurazionéhreo presentano una catena di peridicita 9.4 A*° Analisi
di diffrazione dei raggi ¥ e calcoli di energia conformazion&éhanno mostrato che i
polimeri con configurazionérans-erythro sono diisotattici con una conformaziong,
caratterizzata da una successione di angoli diotees(A transA™ T),, dove polimeri con
configurazionerans-threo sono diisotattici ma con conformazione’ ¢fans A" T A” trans
A" T
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4.2 11 cis-1,4-poli(2,3-dimetil-1,3-butadiene) (cisPDM BD14)

Recenti sistemi catalitici basati su composti dides alchilalluminio alchilalluminio
[(bipi).FeE-MAO; (bipi = 2,2'-bipiridina)] hanno prodotto ilisPDMBD14 altamente
stereoregolare e cristallifioper polimerizzazione di addizione 1,4 aid-2,3-dimetil-
1,3-butadiene. Analogamente sono stati sintetizzgpolimeri del cisPDMBD14 con
I'isoprene nei rapporti 90:10, 80:20, 70:30 rispetnente (percentuali in volume nel
feed iniziale). | polimeri sono stati sintetizzati dgduppo di ricerca del Prof. Porri del
Politecnico di Milano.

Nello schema 2 riportata una porzione di catena del cisPDMBDdvhgrendente
cinque unita monomeriche. Questo polimero differisdal cis-polibutadiene 1,4
(cisPBD14) per la sostituzione di due atomi di gimoo con due gruppi metili (in rosso)

legati agli atomi di carbonio recanti il doppio #&ge.

014:3\\0_0/(}13 CHy_ :C/CH3 CHj~ :C/CH3
- L e
— CH, CH; CHZ\ /CH2—CH2 CH CHZ\ /CHz—CHz CH,—
/C=C /C=C\
CH; \CH3 CH, CH,
schema 2

4.2.1 Caratterizzazione dei campioni polimerici

Il cisPDMBD14 e stato inizialmente caratterizzatanite diffrazione dei raggi X e
analisi DSC. In figura 4.3 é riportato il profilo diffrazione dei raggi X del campione
di cisPDMBD14 cosi come ottenuto da sintdstampione risulta essere caratterizzato
da una elevata cristallinita e da dimensioni pattiagyrandi dei cristallitiln figura 4.4 e
riportato il termogramma DSC del campione di cisFEDA4 tal quale ottenuto
riscaldando il campione fino a 230°C (a), raffredtta il campione fuso (b) e
riscaldando il campione cosi cristallizzato dalofud nuovo ad una temperatura di
230°C (c). Dall'analisi DSC risulta che tale campopresenta alte temperature di

fusione e di cristallizzazione.
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I (u.a)

5 10 15 20 25 30 35 40
20 (deg)

Figura 4.3. Profilo di diffrazione dei raggi X di un campiodecisPDMBD14tal quale.

195.7°C

end(]

ESOl C

167.8°C ,
60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temperatura (°C)

Figura 4.4. Termogramma DSC registrato in atmosfera di azotoumd velocita di

riscaldamento e raffreddamento di 10°C al minutbcdenpionecisPDMBD14tal quale a):

curva di riscaldamento del campione tal qualecbjva di raffreddamento del campione fuso;

¢): curva di riscaldamento del campione cristaditpzdal fuso.

In figure 4.5 e 4.6sono riportati il profilo di diffrazione dei raggK e il
termogramma DSC del copolimero del cisPDMBD14 c¢moprene nel rapporto 90:10

rispettivamente (percentuali in volume fed iniziale).
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Figura 4.5. Profilo di diffrazione dei raggi X del copolimecisPDMBD14 - isoprene 90:10

rispettivamente (percentuali in volume fed iniziale).
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; a
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155.5°C

Figura 4.6. Termogramma DSC registrato in atmosfera di azwdouna velocita di
riscaldamento e raffreddamento di 10°C al minutb atgolimerocisPDMBD14 - isoprene
90:10 rispettivamente (percentuali in volume feetl iniziale). a): curva di riscaldamento del
campione tal quale; b): curva di raffreddamentoad@hpione fuso; c): curva di riscaldamento

del campione cristallizzato dal fuso.

Dal confronto dei profili di diffrazione dei rag®i di figura 4.3.e figura 4.5 si nota
come l'introduzione di unita comonomeriche di isape, in piccole quantita, non varia
la struttura cristallina dalis PDMBD14. Le posizioni @ dei riflessi sono le stesse e si
hanno piccole variazioni delle intensita relativeei driflessi. Nel campione

copolimerizzato si nota una minore cristallinitangore dimensione dei cristalliti. Da
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un confronto dei termogrammi DSC di figura 4.4 gufa 4.6 si nota come per il
campione copolimerizzatei registranotemperature di fusione e di cristallizzazione
meno elevate rispetto al’omopolimero. Sebbenegmiesin piccole quantita, I'isoprene
disturba la regolarita costituzionale e configuoaale dellomopolimero e questo
risulta una minore cristallinitd e maggiore quandt fase amorfa, minore dimensione e
perfezione dei cristalliti, minori temperature disfone e di cristallizzazione ma anche

minore fragilita del polimero stesso.

4.2.2 Strutturacristallina del cisPDMBD14

La struttura cristallina del cisPDMBD14 é statadgita tramite I'uso congiunto della
diffrazione dei raggi X e della meccanica moleadlgrer il calcolo dell’energia
conformazionale e di impacchettamento. Lo studidladstruttura cristallina del
cisPDMBD14 e stato intrapreso considerando le @malocostituzonali e
configurazionali tra questo polimero ed il cisPB®cui struttura & nota™

4.2.2.1 Diffrazionede raggi X di fibre orientate

Cristallizzazioni dal fuso sotto pressa dellomoparo cisPDMBD14 sono state
effettuate. Il raffreddamento dei campioni presssi;fsia esso avvenuto lentamente sia
esso avvenuto per “guench” in acqua e ghiaccio cazoto liquido, ha portato
all'ottenimento di campioni polimerici molto cridiiai e fragili e quindi difficilmente
stirabili anche a temperature vicine alla tempeegatli fusione. Trattamenti di stiro sono
stati, quindi, effettuati sul copolimero cisPDMBD24soprene 90:10 al fine di ottenere
informazioni strutturali. L'isoprene introdotto piccole quantita rende, senza variare la
struttura, il polimero meno fragile e quindi pitcilanente stirabile. Il copolimero tal
quale é stato fuso sotto pressa a 170° per 3 miraffreddato per “quench” in azoto
liquido per 15 minuti e stirato alla temperaturaidca 40°C circa fino adottenere fh
=300% .

La figura 4.7 mostra lo spettro di fibra ottenuto con la cameilandrica del
copolimero cisPDMBD14 - isoprene 90:10 stirato.cimpione stirato appare ben
orientato e il suo spettro esibisce pochi riflesguatoriali e di strato. L'analisi dello
spettro di fibora ha permesso la determinazione \@dbre dell’assec della cella
elementared = 7.36 + 0.10 A) . Tutti i riflessi osservati rekpettro di figura 4.7 sono

riportati nella tabella 4.2.

135



Figura 4.7. Figura di diffrazione dei raggi X del copolimerosseDMBD14 — isoprene
90:10% rispettivamente (percentuali in volume feetl iniziale). Il campione tal quale é stato
trattato per presso-fusione a 170°C per 3 minatfrgddato per “quench” in azoto liquido per
15 minuti e stirato a 40 °C fino ad ottenereMir 300%.

Tabella 4.2. Coordinate x e y dei riflessi sulla lastra fotfgga, angoli di diffrazioneg,

distanze di Braggl, coordinate cilindriche reciprochge { ed intensitd dei riflessi osservati
nellimmagine di diffrazione dei raggi X di figuea?.

spettro di fibra di figura 4.7

! 2X 2y 26 (deg) d(A) E(U/A) Z(1A) |

0 28.65 0 14.32 6.18 0.161 0 VS
1 22.25 24.76 15.91 5.57 0.230 0.137 S
0 43.35 0 21.67 4.10 0.243 0 S

1 38.65 24.75 22.10 4.02 0.290 0.137 VW
2 19.45 53.85 26.87 3.32 0.408 0.27¢ m
0 59.68 0 29.84 2.99 0.334 0 w

2 58.26 54.86 38.02 2.37 0.506 0.28( w

vs = molto forte, s = forte, m = medio, w = debael&,= molto debole.

Dai dati di tabella 3.18 stato possibile proporre varie ipotesi di celéamentari. La

cella che sembra indicizzare meglio tutti i riflessservati € una cella elementare

monoclina ad asse unitoa =8.14 Ab=9.46. Ac=7.36 A e~ 112°.
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Le posizioni e le intensita dei riflessi osservallo spettro di figura 4,7 i riflessi
letti nei profili di diffrazione dei raggi X di figre 4.3 e 4.5 sono riportati nella tabella
4.3. Dal confronto si deduce che si tratta debasd forma cristallina.

Tabella 4.3. Angoli di diffrazione26, distanze di Bragd, ed intensita dei riflessi osservati

nellimmagine e nei profili di diffrazione dei rapdi figure 4.7, 4.3, 4.5ispettivamente.

spettro di fibra di figura 4.7 Profilo di figura 4.5 Profilo di figura 4.3
26(deg) | d(A) | 260(deg) | d(A) | 26(deg) | d(A) |
0 14.32 6.18 VS 14.25 6.21 VS 14.24 6.22 S
14.90 5.94 m 14.90 5.94 m
15.91 5.57 S
1 16.50 5.37 m-s 16.46 5.38 m-$
19.00 4.67 VW 19.00 4.67 VW
0 21.67 4.10 S
22.20 4.00 S 22.33 3.98 S
1 22.10 4.02 VW
2 26.87 3.32 m 27.10 3.29 m-w 27.10 3.29 msw
0 29.84 2.99 w 30.20 2.96 w 30.27 2.95 W
2 38.02 2.37 w

38.30 2.35 w 38.25 2.%5

4.2.2.2 Analis conformazionale

La conformazione di catena del cisPMBD14 nellocstatistallino pud assumere
differenti simmetrie che sono descritte dai gruglipipetizione linears(2/1)m, S(M/N)2
e tci come riportato in letteratufaSulla base dei risultati di una precedente analisi
conformazionalé,il gruppo di ripetizione linears(2/1)m & escluso perché corrisponde
a conformazioni di alta energia. Per quanto rigaala simmetrias(M/N)2, solo il

rapportoM/N = 2/1 & compatibile con il valore dell’asseperimentalé?

La risultante simmetria(2/1)2 da origine a conformazioni di piu alta ennispetto
a quelle corrispondenti al gruppo di ripetiziongehretci. Quindi, solo conformazioni
compatibili con la simmetriéci sono stati presi in considerazione, che equivagon
quelle trovate per la catena nella struttura dliseadel cis-1,4-poli(1,3-butadierie}
(cisPBD). Ci si aspettano similarita nelle carasteshe strutturali del cisPMBD14 e del
cisPBD, concernenti non solo la conformazione diema ma anche il tipo di
impacchettamento delle catene, siccome la sogsiitezii atomi di idrogeno di atomi di
carbonio (;pz con gruppi metili non distrugge la simmetria delena polimerica. La

figura 4.8mostra una porzione della catena di polimero cartenun asse (due unita
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monomeriche) con l'indicazione degli elementi ansietria per il gruppo di ripetizione
linearetci e degli angoli di valenza e di torsione della catgrincipale, che sono
variabili indipendenti. Gli elementi di simmetriar® i centri di inversione nei punti
centrali di ogni legame CHCH,, gli assi binari perpendicolari a ognuno dei doppi
legami nel suo punto centrale e un piaimle contenente i centri di inversione. La
presenza di questi elementi di simmetria implica gh angoli di torsione definiti dagli
atomi =C(CH)—-CH,—CH,—C(CHzs)= sono in conformazionians e che solo un angolo
di torsione @) e due angoli di valenzady, e 1c) della catena principale sono variabili

indipendenti.

Con lo scopo di predirre i migliori parametri confaazionali della catena, e
conseguentemente dell'asse di catena, sono steenfaimizzazioni dell’energia sotto
il vincolo della simmetriatci usando i campi di forzaUniversal 1.02°
UFF_Valbond''Dreiding*® MM2_85° e Compass’ | parametri conformazionali di
partenza della catena sono quelli del cisPBD e age 128°,Tcyz = 111° €0 = 125°
per la catena principale, e valori standard pelutghezze di legame e per gli altri
angoli di valenza e di torsione. Tutte le lunghediréegame, cosi come gli tutti gli

angoli di valenza e di torsione sono stati vanatle minimizzazioni

CHj CH3
C C
/ AN
Hy; —e— CH» CH; —o

CH; CH;

Figura 4.8. Porzione di catena del cisPDMBD contenente duié umonomeriche con
l'indicazione degli elementi di simmetria del grapgi ripetizione lineardci e degli angoli di

valenza e di torsione della catena principale dme sariabili indipendenti.

La tabella 4.4 mostra i valori gli angoli di valeng di torsione indipendenti della
catena principale e dell'assenei punti di minima energia ottenuti con i divecampi
di forza. | valori calcolati per I'assesono in buon accordo col valore sperimentale (7.0

A) riportato in letteratur? e con quello determinato sperimentalmente attravers
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I'immagine di diffrazione dei raggi X del copolintedi figura 4.7 (7.36 A). | valori dei
parametri interni ottenuti con le diverse funziamipotenziale sono in buon accordo,
essendo le deviazioni piu alte dai valori prindidadl® per entrambicy, e ¢, € 5.1° per
I'angolo di torsioned. 1c e 6 del cisPDMB sono piu bassi rispetto ai corrispanide
parametri interni del cisPBBII pili basso valore dic, pitl vicino al minimo valore
dell'energia (120°), sorge dalla piu alta costaditdbending per gli angoli di valenza
aventi come vertice ungg; legato a tre atomi di carbonio. Il piu basso waldr 8 si
discosta notevolmente dal valore di minima ene(@20° per la torsione intorno a
legami singoli, adiacenti ad un doppio legame) eovere le interazioni di non
legame tra i gruppi metili e metileni che sorgomtlanconformazione anticlinale. Come
conseguenza, I'assedel cisPDMBD é significativamente piu basso rigpetl'assec
del cisPBD (8.6Af?

Tabella 4.4. Valori degli angoli di valenza e degli angolitdrsione della catena principale e
dell'asse c ottenuti dalle minimizzazioni dell'energia interrdella catena isolata dadis

PDMBD sotto il vincolo della simmetrii, con diversi campi di forza.

Campo diforza|  Tc(deg) TCHy(deg) 6 (deg c(A)

Universal 1.02 121.9 110.4 90.2 7.06

UFF_Valbond 124.5 112.5 98.3 7.63
Dreiding 123.5 112.3 95.3 7.37
MM2_85 123.0 111.8 94.5 7.31
Compass 122.7° 111.9° 98.2° 7.44

4.2.2.3 Analis di impacchettamento

Minimizzazioni dell’energia interna del cristallor® state effettuate nel gruppo
spazialeC2/c, lo stesso trovato per la struttura cristallind dePBD** in cui gli
elementi di simmetria della catena sono ancheatiogtrafici. Come punto di partenza
di ogni minimizzazione sono stati usati la confozinae di catena ottenuta nella

minimizzazione della catena isolata del cisPDMBI[pagametria, b e S della cella
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elementare del cisPBD, cioé 4.60 A, 9.50 A e 1083ettivamente. Solo il campo di
forzaMM2_85 e stato usato in queste minimizzazidmiatti, considerando le varie
funzioni di potenziale, il campo di forzaMM2_85 #alori ottimizzati dei parametri
conformazionali vicini ai valori principali e un lse dell’assec compatibile col valore
sperimentale, (vedi tabella 4.4). Inoltre per qadshzione di potenziale € accertata una
buona capacita nella predizione delle strutturstaltine dei polimeri, come per le

strutture cristalline delle modificazionie B del polistirene sindiotattict}:>?

La figura 4.9 mostra il profilo sperimentale dektro omopolimerod) insieme con i
profili calcolati (-€) di alcuni modelli. | profili calcolatilf) e () corrispondono a due
modelli iniziali della struttura cristallina ottetiuda due minimizzazioni indipendenti
dell’energia interna eseguiti con la meccanica cwhge. | profili calcolati ) e €
corrispondono ai due modelli finali ottenuti da nfimézioni sequenziali del modello

corrispondente al profilac.
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a=800 A
B=1011 A
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c=T314A
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Figura 4.9. Profili di diffrazione dei raggi X detisPDMBD.a) profilo sperimentaleh) e c)
profili calcolati di modelli della struttura crisliaa ottenuta dalla meccanica molecolaieg €)
profili calcolati associati ai modelli ottenuti danodificazioni sequenziali del modello
corrispondente al profil@). | parametri delle celle elementari sono indichlegli ultimi due

profili sono indicati gli indici dei riflessi pitnitensi.
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| profili calcolati (0) e () di figura 4.9 corrispondono, rispettivamente, @l
modello ottimizzato variando tutti i parametri eladmodello ottenuto fissando I'asse
al valore trovato nella minimizzazione della cate&wata (7.31 A). Entrambi i modelli
esibiscono un incremento elevato dell’aasespetto a quello del cisPBD, causato dalla
necessita di rimuovere le forti interazioni di Hegame che sorgono dalla sostituzione
degli atomi di idrogeno con i piu ingombranti gruppetili. Al contrario, I'asseb
rimane vicino al valore di partenza. | profibb)(e ) sono simili nel complesso al
profilo sperimentaled), anche se il profilod) e in migliore accordo col profilaa) (in
particolare i riflessi (200) e (111) che si sovrapgono nel profilo€) ad un valore di
20 molto vicino al valore sperimentale sono spliteaposizionati a piu alti valori di62
nel profilo ©)). Confrontando i valori di @ dei riflessi del profilo §) con quelli del
profilo (a), 'accordo potrebbe essere migliorato da un leygecremento dei parametri
calcolatiasinfB e b. D’altra parte, e stato mostrato che le funzidrpatenziale tendono
a dare valori degli assie b della cella elementare, che sono piu bassi dilicquiédnuti
sperimentalmente a temperatura ambiénteQuindi, noi abbiamo minimizzato
I'energia di impacchettamento usando vari valoripgdgametria b e £, scelti per prova
ed errore, e calcolato il corrispondente profiloddfrazione die raggi X di polveri. Il
migliore accordo col profilo sperimentale é stattelmuto per un modello la cui cella
elementare presente= 8.8 A,b = 9.5, ¢ = 7.31 A e = 112° e il profilo calcolato &
mostrato in figura 4@ La densita calcolata per questo modello strutufa96g/cm si
accorda col valore di densita sperimentale (0.989/cLa tabella 4.5 mostra i valori
degli angoli di valenza e di torsione della catpnacipale, e le coordinate frazionarie
degli atomi di carbonio dell’unita asimmetrica duegto modello della struttura
cristallina. La figura 4.10 mostra due proiezioei dontenuto di due celle elementari

con indicati i contatti piu brevi tra gli atomi darbonio.

Vale la pena specificare che un anologa proceduraffthamento é stata effettuata
anche tenendo I'asseal valore riportato in letteratura (7A). Il modefinale, anche se
rozzamente simile a quello appena descritto, dgpegygiore accordo di quello tra il
profilo di figura 4.1@ e il profilo sperimentale, sia per le posizionegber le intensita
dei riflessi.
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Tabella 4.5. Valori degli angoli di valenza e degli angolitdrsione della catena principale e

delle coordinate frazionarie degli atomi di carlwordell’'unita asimmetrica nella struttura

cristallina del cisPDMBD.

Parametri conformazionali

IC (deg) 'CHy(deg) 6 (deg)

Coordinate frazionarie

122.7 112.6 96.7

X Y z
C(CHy)  -0.070 0.026 0.407
C (C=) -0.028 0.160 0.325
C(CHg) -0.054 0.291 0.426

1)

Figura 4.10. Modelli di impacchettamento proposti per la dtmé cristallina del
cisPDMBD nella cella elementare monoclire=8.8 A,b = 9.5A, c = 7.31 AeB=112°) e

gruppo spazialeC2/c con lindicazione delle distanze intermolecolaiil forevi (A). Per

chiarezza solo gli atomi di carbonio sono mostiagruppi metili sono colorati in rossa):

proiezione lungo la direzione dell'asseb): proiezione leggermente sfalsata lungo la dimezio

dell’asseb.
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L’'accordo tra il profilo di figura 4.8 e il profilo sperimentale € molto buono per la
posizione dei riflessi, eccetto che per la presemarofilo sperimentale di un riflesso
a 2 = 15° come una spalla del primo riflesso. Queptdl® & stata osservata variabile
in intensita in tutti i profili dei nostri campionpolimerici sintetizzati in differenti
condizioni o soggetti a vari trattamenti termidg(ira 4.11). Tale spalla non puo essere
indicizzata con la cella elementare proposta. Seblse abbia 'accordo dell’intensita
per i riflessi pit forti, i riflessi a @ 0 16° (avente indici (111)) e &@2] 22° (che si
sovrappone ai riflessi di indici (200) e (111)) saralcolate rispettivamente meno e piu
intensa rispetto al profilo sperimentale. D’altiate, analizzando questo modello della
struttura cristallina, e stato osservato che Istoento di %2 di di una catena rispetto
alle quattro catene che la circondano da origin@radagionevole impacchettamento,
con solo pochi contatti brevi (3.4-3.5A) tra atodii carbonio. In questo modello
modificato il centro di inversione della catena aime cristallografico, mentre gli altri
elementi di simmetria divengono locali, cosicchéilametria della struttura cristallina
e abbassata. Come conseguenza di questo spostateeptsizioni e le intensita dei
riflessi equatoriali restano invariate, mentre mhgensita degli altri riflessi possono
variare sostanzialmente. Noi abbiamo ottimizzatestiy modello, mantenendo la cella
elementare del modello precedente. Come risultatontatti piu brevi tra gli atomi di
carbonio divengono 3,6 A. Il modello finale & masdrin figura 4.12 in una proiezione
lungo la direzione dell’asde Il profilo di diffrazione dei raggi X calcolato portato
in figura 4.9 ed indicato core), L’aumento dell'intensita del riflesso & 2116°(avente
indici 011) e I'abbassamento dell'intensita delesto a 8 [122° (avente indici 200)
rispetto al profilo §) sono evidenti. Noi pensiamo che questo nuovo fmgetrebbe
rappresentare sia un difetto locale nella struttlifggura 4.10 sia una nuova differente
modificazione cristallina avente una simmetria passa. Nell'ultimo caso la struttura
reale dei nostri campioni potrebbe essere descott@de un assemblaggio di domini di

gueste due modificazioni.
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(b)
M ©
| (ua) J\U\Wb ©

(m)
5 20 25 30 35 40
26 (deq)

Figura 4.11. Profili di diffrazione dei raggi X di campioni disPDMBD e di alcuni dei suoi
copolimeri con lisoprene, tal quali o sottopostligersi trattamentia) cisPDMBD tal qualeb)
cisPDMBD presso-fuso a 200°C per 4 minuti e raffie@d per “quench” in N (l), ¢)
cisPDMBD dopo il trattamento termico al DSC di figu4.4,d) cisPDMBD cristallizzato da
toluene.g) cisPDMBD sintetizzato a -70°C tal qualecisPDMBD sintetizzato a -70°C, presso-
fuso a 200°C per 5 minuti e raffreddato lentamewtto pressag) come inf) e ricotto a 175°C
per 4 oreh) come inf) e ricotto a 185°C per un’orad), 1), m) copolimeri del cisPDMBD -
isoprene 90:10, 80:20, 70:30 rispettivamente (peuadi in volume nefeed iniziale).
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Figura 4.12. Proiezione, leggermente sfalsata, lungo la direzdell’assd del contenuto di
due celle elementari monoclina £ 8.8 A,b = 9.5A, ¢ = 7.31 A e = 112°) del cisPDMBD

nella struttura ottenuta per spostamentasdt di una catena nel modello di figura 4.10, con

I'indicazione dei contatti piu brevi. Per chiarezzalo gli atomi di carbonio sono mostrati. |

gruppi metili sono colorati in rosso.

4.2.2.4 Conclusioni

Noi presentiamo due modelli per la struttura cliista del cisPDMBD. Questi due
modelli, quando coesistono, possono riprodurrerdfifp di diffrazione dei raggi X
sperimentale di questo polimero. Il modello avama simmetria piu alta esibisce forti
analogie con la struttura del cisPBD sia nella semtia che nel modo di
impacchettamento delle catene. Infatti entramlalinperi hanno simmetria di catene
e cristallizzano nel gruppo spazid/c. Notevoli differenze sono trovate per i valori
dei parametri dell’asse e asing della cella elementare, mentre i valori dell'absdei
due polimeri sono uguali. Il valore dell’assela noi ottenuto per il cisPDMBD, anche
se significativamente piu basso di quello del ciBPB leggermente piu alto di quello
riportato in letteratur&® Il valore diasin8 del cisPDMBD & 8.16 A, molto piu alto del
corrispondente valore 4.35A trovato per il cisPBQuesta differenza pud essere
spiegata col fatto che i gruppi metili sono piuantpranti degli atomi di idrogeno. Noi
notiamo, comunque, che I'aumento € ottenuto salgdasing, cioé la direzione del piu

vicino impacchettamento delle catene. L'effetto mssere associato alla forma della
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catena, la cui sezione trasversale € allungateolisnglirezione dell’assbk (vedi figura
4.10). Il modello avente una piu bassa simmetria ésttenuto da quello avente piu
alta simmetria da uno spostamento di & diella catena centrale rispetto alle quattro
catene che la circondano nella cella elementaré.albiamo assunto la stessa cella
elementare, anche se lo splittamento del primoessib osservato nel profilo
sperimentale ci porta ad ipotizzare che le dueecelementari sono leggermente

differenti.

Infine, pud essere osservato che il cisPBD e PDI8IBD cristallizzano in modo
differente rispetto akis poliisoprene?** che ha una costituzione intermedia tra il
cisPBD e il cisPDMBD. Questi ultimi due polimeriistallizzano nel gruppo spaziale
C2/c in modo che i centri di inversione della catenaedgono elementi di simmetria
cristallografici. D’altra parte, il centro di inv&@one rimane cristallografico anche nella
postulata modificazione del cisPDMBD avente unansétria piu bassa. Lo stesso non é
valido per ilcis poliisoprene siccome la costituzione di catenac®nmpatibile con la

presenza di un centro di inversione.

147



RIFERIMENTI BIBLIOGRAFICI

1. P. Corradini, InThe Stereochemistry of Macromolecules, Vol. 3. Ketley, A. D.
(Ed.) Marcel Dekker, New York, 1968, p. 1.

2. R. Napolitano, B. PirozzMacromol. Theory Smul. 1999, 8, 15.

3. R. Napolitano, B. Pirozz{zazz. Chim. Ital. 1986, 116, 323.

4. P. Corradini, R. Napolitano, V. Petraccone, B. PirpA. Tuzi, Eur. Polym. J.
1981, 17, 1217.

5. C. De Rosa, R. Napolitano, B. PirozRglymer 1985, 26, 2039.

6. IUPAC Commission on Macromolecules Nomenclatutere Appl. Chem.
1979, 51, 1101;1981, 53, 733.

7. R. Napolitano, B. PirozzMakromol. Chem. 1986, 187, 1993.

8. G. Natta, P. CorradiniAngew. Chem. 1956, 68, 615; G. Natta, P. Corradini,
Nuovo Cimento, Suppl. 1960, 15, 111.

9. G. Natta, P. Corradini, L. PorfRend. Fis. Acc. Lincei 1956, 20, 728.

10.G. Natta, L. Porri, P. Corradini, D. Morei@him. Ind. 1958, 40, 362.

11. S. lwayanagi, |. Sakurai, T. Sakurai, T. J. Sétdacromol. Sci., Phys. 1970,
B2(2), 163.

12.S. C. NyburgActa Crystallogr. 1954, 7, 685.

13.C. W. Bunn,Proc. Roy. Soc. 1942, A180, 40.

14.E. Benedetti, P. Corradini, C. Pedoker. Polym. J. 1975, 11, 585.

15.Y. Takahashi, T. Sato, H. Tadokoro, Y. Tanak&olym. <ci., Polym. Phys. Ed.
1973, 20, 728.

16.T. F. Yen,J. Polym. Sci. Lett. 1959, 35, 533. B. Pirozzi, R. Napolitano, V.
Petraccone, S. Espositdacromol. Rapid Commun. 2003, 24, 392.

17.T. F. Yen,J. Polym. Sci. Lett. 1962, 38, 272.

18.R. NapolitanoMakromol. Chem. 1990, 191, 355.

19.R. NapolitanoMakromol. Chem. 1990, 191, 2435.

20.R. NapolitanoMacromolecules 1988, 21, 622.

21.F. Cabassi, W. Porzio, G. Ricci, S. Bruckner, SMéille, L. Porri,Makromol.
Chem. 1988, 189, 2135. S. Bruckner, S. V. Meille, W. Porzio, G.c&j
Makromol. Chem. 1989, 189, 2145. D. R. Ferro, S. Bruckner, S. V. Meille, M.
RagazziMacromolecules 1992, 25, 5231;

22.R. NapolitanoMacromolecules 1989, 22, 233.

148



23.V. Venditto, C. De Rosa, G. Guerra, R. Napolitapaymer 1992, 33, 3547.

24.G. Ricci, L. Zetta, L. Porri, S. V. Meilldylacromol. Chem. Phys. 1995, 196,
2785.

25.S. V. Meille, S. Capelli, G. Allegra, G. Ricd¥Jacromol. Rapid Commun. 1995,
16, 329.

26.G. Natta, L. Porri, P. Corradini, G. Zanini, F. @igelli, Rend. Fis. Acc. Lincel
1960, 29, 257.

27.G. Natta, L. Porri, P. Corradini, P. Zanini, F. @jgelli, J. Polym. Sci. 1961, 51,
463.

28.1. W. Bassi, G. Allegra, R. ScordamaglMacromolecules 1971, 4, 575.

29.N.Neto, M. Minuz-Miranda, E. Benedetkflacromolecules 1980, 13, 1302.

30.S. Bruckner, G. Di Silvestro, W. Porzigacromolecules 1986, 19, 235.

31.S. Bruckner, S. Luzzati, W. Porzio, P. Sozzduagcromolecules 1987, 20, 585.

32.G. Natta, L. Porri, G. Stoppa, G. Allegra, F. Ciaathp J. Polym. Sci. Part B
1963, 1, 67.

33.G. Natta, L. Porri, A. Carbonaro, G. StoppMakromol. Chem. 1964, 77, 114.

34.B. Purevsuren, G. Allegra, S. V. Meille, A. FarihaPorri, G. Ricci,Polymer J.
1998, 30, 431.

35.G. Natta, L. Porri, A. Carbonaro, F. Ciampelli, Slegra, Makromol Chem.
1962, 51, 229.

36.G. Ricci, C. Italia, C. Cominati, L. PoriZolym. Commun. 1991, 32, 514.

37.S. Rastogi, M. Newman, A. Kellelature 1991, 353, 55;J. Polym. Sci. Polym.
Phys. Ed. 1993, 31, 125.

38.G. Natta, M. Farina, M. DonatWlakromol. Chem. 1961, 43, 251.

39.M. Farina, M. Grassi, G. Di Silvestro, L. Zetkyr. Polym. J. 1985, 21, 71.

40. G. Natta, M. Farina, P. Corradini, M. Peraldo, banati, P. GanisChim. Ind.
1960, 42, 1361.

41.G. Natta, P. Corradini, P. Gani,Polym. Sci. Part A 1965, 3, 11.

42.P. Corradini, R. Napolitano, V. Petraccone, B. PirpA. Tuzi, Eur. Polym. J.
1985, 21, 65.

43.C. Bazzini, A. Giarrusso, L. Pori¥acromol. Rapid Commun. 2002, 23, 922.

44.T. F. Yen,J. Polym. i, 1959, 35, 533.

45.G. Natta, P. CorradinNuovo Cimento, Suppl. 1960, 15, 111.

149



46.A.

K. Rappé, C. J. Casewit, K. S. Colwell, W. A.dsard Ill, W. M. Skiff, J.

Am. Chem. Soc. 1992, 114, 10024.

47.D.
48.S.
49.N.
50.H.
51.R.
52.R.
53.R.
54.G.
55.P.
56.K.
57.M.
58.G.
59.G.
60.G.

M. Root, C. R. Landis, T. Clevelandl,Am. Chem. Soc. 1993, 115, 4201.
M. Mayo, B. D. Olafson, W. A. Goddard I, Phys. Chem. 1990, 94, 8897.
L. Allinger, J. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 8127.

Sun,J. Phys. Chem. B 1998, 102, 7338.

Napolitano, B. PirozzMacromolecules 2003, in press.

Napolitano, B. PirozzMacromol. Theory Smul. 2002, 11, 472.
Napolitano, B. Pirozzi, P. lannelNacromol. Theory Smul. 2001, 10, 827.
Natta, P. CorradinNuovo Cimento, Suppl. 1960, 15, 9.

CorradiniJ. Polym. Sci. Polym. Lett. Ed. 1969, 7, 211.

Suehiro, M. J. Takayanagi, Macromol. Sci., Phys., 1970, B4(1), 39.
CesariJ. Polym. &ci. 1962, B2, 453.

Perego, I. W. Basdijakromol. Chem. 1963, 61, 198.

Ricci, L. Zetta, S. V. MeilleGazz. Chim. Ital. 1996, 126, 401.

Natta, G. Dall'Asta, I. W. Bassi, G. CarelMakromol. Chem. 1966, 91, 87.

150



