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1 Introduzione

Il presente lavoro di tesi & stato svolto con pmarto finanziario ed in collaborazione
con il Technical Center Europe (T.C.E.) Bridgestorentro di ricerca e sviluppo dei

pneumatici, situato a Castel Romano (Roma).

La composizione di una mescola di gomma é variarevege la presenza di
plasticizzanti, attivatori ed acceleranti dellazieae di vulcanizzazione, anti-ozonanti e
resine. La dispersione e la diffusione di tali aoge nella matrice gommosa influenza,
sia in fase di processo che di esercizio, le petdpre le prestazioni della mescola.
Nell'industria dei pneumatici e della gomma in gene& particolarmente sentito il
problema della migrazione di sostanze a basso peslecolare dall'interno del
materiale verso la superficie del manufatto. I®olel processo di cura si innescano
diverse reazioni chimiche, alcune competitive carfdrmazione dei ponti zolfo che
assicurano la vulcanizzazione della gomma, chegpaskficiare le caratteristiche finali
del prodotto.

Nell'industria della gomma € risaputo che I'ossdi@inco e un efficace attivatore della
reazione di vulcanizzazione della gomma. Esso eduempi di cura della gomma e ne
migliora le proprieta. Alcuni meccanismi propongarie acceleratori ed attivatori della
reazione di vulcanizzazione generino dei completisii che interagendo con lo zolfo
formino degli agenti solforanti attivi. E stato pasto che gli ioni Zi formino questi
complessi attivi che siano piu reattivi dei singaticeleranti. L’agente solforante attivo
reagirebbe con un sito insaturo del polimero a &rerun legame intermedio, prima di
reagire con un altro legame intermedio o un'alatera polimerica per generare un

crosslink.



Alcune categorie di acidi grassi vengono adottatease di mixing della gomma come
plasticizanti, ma sembra essere accertato il rubl@lcuni di questi, quali I'acido
stearico, come co-attivatori nella fase di curapk@senza di una quantita di acidi grassi
nella miscela gommosa favorirebbe una migliore aefispne dell’ossido di zinco
all'interno della mescola e con cid una piu effeatilcanizzazione. In altri meccanismi
proposti le molecole di accelerante e quelle ddaatearico diffondendo all'interno
della matrice polimerica sarebbero adsorbite ssuiperficie delle particelle cristalline
dell'ossido metallico con la formazione di complaagermedi. Del resto si ottiene, gia
durante la fase di miscelazione della gomma, |lan&zione di stearato di zinco;
composto di reazione dell'ossido e dell’acido ma skembra non avere nessun ruolo
attivo nella successiva fase di cura.

Lo stearato di zinco, come altre sostanze pregemtiescola quali resine, antiossidanti,
oli, tendono a migrare dall'interno della gommaseela superficie esterna. Il risultato €,
per alcune di queste, un peggioramento delle ptpsuperficiali della gomma, prima
fra tutte I'adesivita di questa.

Inoltre lo zinco € un metallo pesante tra i piu i per 'ambiente e i composti
idrosolubili a base di zinco considerati eco-tassibunque il rilascio di zinco
nell’ambiente, sia durante la fase di processoditesercizio del prodotto in gomma, e
da scongiurare.

In taluni casi la diffusione o la migrazione di swee presenti nella mescola puo essere
benefico e desiderato come nel caso di anti-ozoeaog¢re la cui migrazione verso la
superficie della gomma consente una migliore protez dalla degradazione e
dall’attacco di agenti esterni. D’altro canto ldfusione di alcune sostanze verso la
superficie di contatto tra strati di gomma puo eaesil decremento delle proprieta
chimico-fisiche dell'interfaccia. Particolarmenteensito questo problema nella

costruzione dei pneumatici, fabbricati con divestrati di gomma di differente
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composizione, dove i fenomeni di diffusione allérfeiccia possono inficiare le proprieta
di adesivita tra gli strati.

Diverse sono le tecniche di analisi superficialedissi ottengono utili informazioni non
solo sulla composizione della superficie ma sui caasmi diffusivi e le velocita di
diffusione che coinvolgono i vari additivi. Misug® angolo di contatto sia statico che
dinamico prevedono la possibilita, oltre che diumése I'energia superficiale totale, di
dividere i contributi polari ed apolari, infatticausa della migrazione di sostanze mobili
dall'interno all’esterno della gomma si verifica aamento della componente polare
dell’energia superficiale senza un sostanzialeemento dell'energia superficiale totale.
Va ricordato, inoltre, che ogni tecnica di indagirestituisce informazioni su uno
specifico layer superficiale caratteristico di uwtederminata tecnica: angolo di contatto il
primo monolayer, XPS 3-5 nm, FTIR-ATR 500 nm.

Altrettanto diversificate sono le metodologie didificazione della superficie e possono
essere divise principalmente in metodi fisici: ®olv wiping, pulizia ad ultrasuoni e
incremento della rugosita superficiale tramite almmae meccanica; ed in trattamenti
superficiali di tipo chimico: uso di perossidi onya, ciclizazzione, trattamenti al
plasma ed alogenazione.

In questa tesi saranno analizzate tre problematorerse su dei sistemi modello e che
possiamo schematizzare cosi:

Studio di una reazione allo stato solido tra ossideinco ed acido stearico dispersi in
una matrice di SBR

Analisi del fenomeno di blooming di due resine fef® in due polimeri(SBR,
poliisoprene)

Meccanismi di reazione e distribuzione dei proddliti reazione all'interno di una

mescola modello per lo studio del meccanismo dianizzazione della gomma



2 Spettroscopia vibrazionale- Infrarossa e Raman

La spettroscopia infrarossa e tradizionalmente delbe piu usate e versatili tecniche
spettroscopiche nell’analisi e caratterizzaziorpalimeri, plastiche e gomme.

L’enregia di una molecola pud essere scompostae nslle parti traslazionale,
rotazionale(ky), vibrazionale(p) ed elettronica(g), tralasciando i moti traslazionali si
ha E=E+E,ip+E. Questa suddivisione € giustificata dal fatto cjueste grandezze,
nella  maggior parte dei casi, differiscono conggelmente I'una
dall'altra(E.>>E.ix>>Ext) € possono essere considerate quindi indipendéniti prima
approssimazione si pud affermare che le transizieitroniche danno luogo ad
assorbimenti specifici nella regione dello spettlettromagnetico dell’'ultravioletto,
quelle rotazionali delle microonde o del lontandrdarosso e quelle vibrazionali

dell’infrarosso.

410" 7Ex10™ Fraquenza (Hz)
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1 1 1 1 1 1 1 1 1 P! 1 1 ] 1 1 1 1 1 -
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RdlL: Spettro elettromagnetico



Le molecole sono costituite da atomi tenuti insied@e forze di legame. Gli atomi
vibrano per effetto dell’energia termica, dandc atiolecole un insieme di vibrazioni
analoghe ai modi di risonanza delle strutture meicb&. Per quanto le tecniche
spettroscopiche IR e Raman siano incentrate stggsismoti molecolari ed abbiano una
comune origine fisica, ovvero le vibrazioni molewmole, dal punto di vista quanto-
meccanico, le transizioni tra due livelli energetibrazionali consentiti, le interazioni
con il campo elettromagnetico della radiazione ediitcono grandemente[l]; in
spettroscopia IR determinate frequenze di una zawha policromatica sono assorbite
dal campione, mentre in un esperimento Raman w&arhonocromatica é scatterata dal
campione in maniera elastica, stessa frequenza dietle incidente, o inelastica,
frequenze minori e maggiori della luce incidente.

Dunque, investendo la materia con una radiazioer@mnagnetica, la materia assorbe
unicamente alle frequenze corrispondenti ai modiiliazione delle molecole di cui é
costituita. La spettroscopia IR misura i livelliezgetici delle molecole. | parametri
caratteristici delle bande d’assorbimento misured@ la spettroscopia IR sono la
frequenza, l'intensita e la forma dei picchi. Sicei livelli energetici vibrazionali sono
distintivi per ogni molecola, lo spettro IR pud @®s visto come un’impronta
digitale(fingerprint) delle molecole.

Uno spettro IR € generalmente registrato in nurd&nda v, che sono legati alla
lunghezza d’onda dav (cm*)= 10 (um), in altre parole un numero d’onda, espresso
in cm, & il numero di onde contenute in un treno d’odidan centimetro.

La regione fondamentale dell'lR va dai 4000 tan400 cni circa.

La scala dei numeri d’'onda € direttamente propoamall’energia ed alla frequenza di
vibrazione del gruppo che assorbe la radiazionenosa: AE =hcv dove AE e la
separazione tra i livelli energetici , h la costadt Planck e c la velocita della luce. I

fenomeno dell'assorbimento pud essere visto cortrasferimento di energia da parte
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di un fotone ad una molecola ma, chiaramente, cdage solo nel caso in cui il fotone
abbia energia pari alla differenza tra due livetiergetici della molecola.

La spettroscopia IR é interessante non solo peagpetti qualitativi, come lo studio

della natura chimica di un campione, ma anche fieagpetti quantitativi, come la

determinazione del grado di purezza, 'ammontareadtlitivi, la composizione dei

copolimeri ecc.. L'analisi quantitativa che si dedwagli spettri di assorbimento IR non
e limitata ad aspetti puramente analitici, ma éanargamente utilizzata per I'analisi
delle strutture polimeriche: regolarita configummle e conformazionale, distribuzione

delle sequenze, misura delle orientazioni.

2.1 L’oscillatore armonico

L’oscillatore armonico &€ un semplice modello pesa#ere il moto vibrazionale degli
atomi lungo i legami molecolarimmaginiamo una molecola diatomica come costituita

da due masse, in generale diverseethm tenute insieme da una molla con costante di
. . . .1 ., 1 ., 1 2
forza k. La lagrangiana di questo sistem & - mx; +-m,; —Ek(x2 -x ) (2.1.1)

Per escludere le traslazioni della molecola studidnmoto rispetto al centro di massa

introducendo il vettore x=x, -X,. La lagrangiana del sistema diventa:
L=1me-Lie (2.1.2)
2 2
__mm, : :
Dove m=———>=— €& la massa ridotta del sistema. Formalmente quesiblema

m +m,
coincide con quello di una particella, di massaame si muove, rispetto alla sua

posizione di equilibrio, in una buca di potenzigiedratica.



Fig.2.2: Mlo di molecola diatomica

Alla (2.1.2) corrisponde I'equazione del moto:
X+aw'x=0 (2.1.3)

. . k
Dove & stato introdottey” = —

m

Una soluzione generale della (2.1.4x & acos(wt +a). Il sistema compie, intorno alla
posizione di equilibrio, un moto oscillatorio armam in cui a € 'ampiezza delle
oscillazioni, o € la fase iniziale del moto @ € la frequenza delle oscillazioni. La
frequenza e una caratteristica propria del sisteman dipende affatto dalle condizioni
iniziali del moto. Bisogna precisare, pero, che saecaratteristica vale nel limite di

piccole oscillazioni. L’energia del sistema é:
1 2
E =§ma12a (2.1.4)

Proporzionale sia al quadrato dellampiezza chiadetquenza dell’oscillazione.
Si nota come da una misura della frequenza di zibn@ di una molecola diatomica,
come accade in una misura di assorbimento IR, doenla costante di forza del legame

molecolare tramite la formula:

K = % (2.1.5)
2



Studiamo I'oscillatore armonico dal punto di vigigla meccanica quantistica, e per fare
cio consideriamo una particella di massa m attacadt una molla, ancorata all’altro
capo, con una costante di forza k e una leggerdafopo Hooke, costretta a muoversi
lungo l'asse della molla; per convenienza si fisspunto d’equilibrio della molla
(potenziale zero) nella coordinatg=0.

L’hamiltoniana per la particella diventa[2]:

2

O
oo gy p 1, h?( d? 1 .,
H=T+V=—++-kx"=——| — |+ -kx
2m 2 2m{ dx® (2.1.6)

0
Per cui I'equazione di Schroedingkt{/(X) = E¢/(X) diventa

_R? [dzw(x)

2m dx 2

j + %kx 2y (x) = E¢ (x) 2.1.7)

La soluzione di questa equazione € nota ed i ve&lienergia sono quantizzati secondo

1
E :(v+§yw v=0,1,2,... (2.1.8)

Conw= \/K (2.1.9)
m

La funzione d’onda pu0 essere espressa nel modesey

w,(x)= %(3 =N,h, (2)e (2.1.10)



Z=CX (2.1.11)

C=,— (2.1.12)

(43)

E dove le funzioni {{z) sono i polinomi di Hermite. Si nota come laZione d’onda per
I'oscillatore armonico sia reale.

La costante d’integrazione, poi, € ottenuta intedoail quadrato della funzione d’onda
in tutto lo spazio. Infatti, solo un potenzialeimnto e in grado di confinare una particella
in uno spazio perfettamente delimitato, e nel aidboscillatore armonico il potenziale
tende ad infinito quando la coordinata spazialer@gpa valori infiniti; ragion per cui
gli estremi d’integrazione devono essere<-Xx < .

Le funzioni d’onda dell’oscillatore armonico perprimi tre livelli energetici sono
mostrati nella figura 2.3. Si nota come la forméded&unzioni d’'onda per I'oscillatore
armonico sia simile a quella delle funzione d’ormma la particella nella scatola per
ogni livello energetico a meno del fatto che naltitlatore armonico le funzioni d’'onda

vadano asintoticamente a zero per x che tendefiadon
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Vv

Fig.2.3: Sono mostrate le funzioni d’ondia punti d’'inversione del moto

classicamente calcolati per i primi tre livenergetici

Per meglio comprendere le differenze tra il conmgrodnto quanto-meccanico del
sistema da una trattazione classica & possibilsidemre i punti di inversione del moto
classicamente derivati. Questi punti per la mass&xmux,sono quelli in cui 'energia di

un dato stato eguaglia I'energia potenziale deesia. Prendendo 'energia di ground-

state del sistema, uguagliandola all’energia patédme risolvendo secondex

( analogia classica)
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1
si ottiene X0 = % e =t o = iE (2.1.14)

Nella meccanica classica gxcorrispondono, tra I'altro, ai punti in cui la pedtlita di
trovare la massa m € massima dal momento che gsiefslana, energia cinetica zero,
prima di invertire la direzione del moto. Inoltie, probabilita di trovare la particella
oltre questi punti e zero.

| punti di minima e massima ampiezza della funzidie&da dell’oscillatore armonico si
trovano derivando la funzione d’onda e uguagliaadotero.

Il risultato per lo stato fondamentale e analogsistema classico, infatti:

=0= x=0 (2.1.15)

Come per l'oscillatore armonico classico, nellotstdondamentale, la probabilita
massima di trovare la particella & nella posizidnequilibrio, anche se la particella non

e a riposo nello stato fondamentale nella tratteziguantistica avendo energia

E, :Eha).
2

Da ultimo si nota come nell'oscillatore armonicoaqtistico i livelli energetici siano
equispaziati, ovvero, la differenza di energia die divelli successivi € costante:

E,., —E, =hw. Questa peculiarita dipende dalla simmetria dgksia e del potenziale

in cui si trova.

Mentre le frequenze a cui avviene [I'assorbimentdladeadiazione dipendono
esclusivamente dalle frequenze naturali di risoaatedla molecola intesa come sistema
meccanico, l'intensita dell’assorbimento derival’d#icienza con cui I'energia di un
fotone puo essere trasferita alla molecola e, tima analisi, ci0 dipende dalla

variazione del momento di dipolo che consegue adbrbimento del fotone.
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Le lunghezze d’onda tipiche dell'infrarosso sonoltm@iu grandi delle dimensioni
medie delle molecole ed il campo elettrico dell@iaaione in prossimita della molecola
si puo considerare uniforme. Il campo elettricoillaate esercita sulle cariche elettriche
negative e positive della molecola forze direttedirezioni opposte che tendono a far
oscillare il momento di dipolo della molecola, eako che ce I'abbia, alla frequenza del
campo stesso. Per alcune frequenze l'oscillazi@ienbmento di dipolo indotta dal
campo esterno puo0 attivare una vibrazione moleeolbe frequenze di vibrazione
molecolare per cui cid accade sono quelle in cuinfti nucleari connessi causano un
cambiamento del momento di dipolo della molecoleadte la vibrazione stessa. In tal
caso si ha l'assorbimento di un fotone e la promozidi quella vibrazione ad un livello
di energia vibrazionale maggiore. Piu grande earhbiamento del momento dipolare
durante la vibrazione piu facilmente il fotone &a@bito. Si pud schematizzare il tutto
con la regola di selezione cher ottenere assorbimento infrarosso € necessdm@ouna
vibrazione molecolare causi un cambiamento del nmbon@i diplola[3]

Prendiamo come esempio una molecola polare comeifl@lesto caso un eccesso di
carica positiva sara localizzato attorno all'atodiodrogeno ed un eccesso di carica
negativa intorno all’atomo di cloro. Durante la nabione della molecola di HCI il
momento di dipolo varia perché i due atomi si distano e si avvicinano ripetutamente
per cui la vibrazione € attiva all'infrarosso. Qdaruna radiazione investe la molecola il
campo elettrico esercita forze periodiche opposiedse atomi, se la frequenza del
campo esterno eguaglia quella della naturale defieazione un fotone d’energia é

assorbito dalla molecola e tramutato in energisazionale[3].
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2.2 Indice di rifrazione e legge di Lambert-Beer

Quando un’onda elettromagnetica approccia la siggedi un materiale tutte le cariche
presenti tendono a seguire le variazioni del caralgdtrico, generando delle onde
secondarie nel mezzo materiale della stessa frequema con una fase diversa. |l
processo descritto da origine al fenomeno deltazibne il cui indice n altro non e che
il rapporto c/v tra la velocita dell'onda nel vuotonel mezzo materiale. Rispetto alla
frequenza della radiazione rifratta la materia sbcomporta sempre nello stesso modo.
Infatti per frequenze nellinfrarosso, il campotaieo vibra troppo velocemente perché
le rotazioni molecolari possano seguirlo, mentralipoli indotti dalle vibrazioni
molecolari sono ancora guidati dal campo; per feege piu elevate, visibile e UV, il
contributo elettronico rimane mentre gli spostameuatleari sono congelati. Da queste
semplici considerazioni si nota come l'indice dirazione di un materiale sia una
funzione della frequenza della luce incidente. dhdmeno secondo cui l'indice di
rifrazione dipende dalla frequenza é chiamato dspee, perché alla base del fatto che
la luce venga separata, ad esempio da un prisit@sae componenti.

Poniamo il caso di un onda che viene rifratta da lastra in cui facciamo l'ipotesi,
molto semplificata, che gli atomi dei quali e corsggola lastra siano dei minuscoli
oscillatori armonici. Gli elettroni sono spostatilld loro posizione d’equilibrio dal
campo elettrico e subiscono una forza di ritorrastto proporzionale allo spostamento;

in tal caso I'indice di rifrazione assume la forma:

q:N

2 _

nEiT 2e,m(w? - w? +iyw)

(2.2.1)

Dove N ¢ il numero di atomi per unita di areacostante dielettrica del vuoto, m gla

massa e la carica dell’elettrons,la frequenza angolare del campo esternangda
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frequenza naturale dell’'oscillatore. Se si tienstoahe in genere ci sono piu frequenze

di risonanza che agiscono separatamente si pu@Beri

qs Ny
n=1+ . E - 2.2.2
2e,M T W - W +iyw (2.2.2)

Si puo notare come I'equazione sopra sia una faezémmplessa della frequenza in cui

compare un termine di smorzamento che da contoffeitiedissipativi di tipo sia

radiativo che non-radiativo.

Im(n)

Re(n)

Fig.2.4: parte reale ed immaginaria dell'indice wirazione

Dunque l'indice di rifrazione si pud scrivere conméw) = n'(w) + in"(w)

E facile notare come in prossimita della risonanzeha un massimo (n-1 & puramente
immaginario) edn’ ha un cambiamento della pendenza(la fase dell’oredlanezzo
materiale passa dall’essere in ritardo rispettcaahpo-dispersione normale,all’'essere in
anticipo-dispersione anomala). La parte reale diresponsabile della rifrazione della
radiazione mentre la parte immaginaria di n € respbile dell'assorbimento e

dell’emissione della radiazione. Vediamo come ci&ga accadere; consideriamo una
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sorgente luminosa ed una lastra di un genericoriabte valutiamo I'intensita luminosa

a valle di questa. Un’onda piana che viaggia rail@zione x ha campo elettrico pari:

—

E = Eoe[i(kXiwt)] (2.2.3)

Quando attraversa la lastra 'onda cambia la snghezza d’onda per effetto della

diversa velocita con la quale si propaga nel memateriale, per cui il vettore d’'onda

2/m 2711, . .,
sarack = == = 7(n +in") (2.2.4)

E cosi il campo elettrico nel mezzo:

. . {i[zi‘m'iwtﬂ _27m’X
E =E,e e

In questa espressione la parte reale di n mod#idanghezza d’onda della radiazione

(2.2.5)

come anticipato, mentre la parte immaginaria figaran termine esponenziale negativo
che indica come I'onda luminosa si attenua netbattrsare la lastra per la lunghezza x.

L’onda e indebolita dal passaggio attraverso laenmtin altri termini la materia assorbe
parte dell’'onda. Dato che O |E|2 I'intensita dell'onda all’'uscita dalla lastra é:

_4m"x
_ i = -
| =1,e =1,e (2.2.6)

Dove adessoy e il coefficiente d'assorbimento. Come era prebigli I'intensita

diminuisce tanto di pit quanto piu spessa e ladastfine:

T= I'— = exf- 2.30%Cx) = 10>

0

(2.2.7)

In cui con T=|— si definisce la trasmittanza del materiale, 'assorbivita
0

molare(espressa in Lmtdm?) e C la concentrazione in moli/litro. Dalla (2.2 3i
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riconosce facilmente la nota legge di Lambert-Be&#roducendo I'assorbanza si ha:

Inoltre, per materiali dove la permeabilita magreethon varia in modo apprezzabile

I

rispetto al vuoto, vale la relazione, (w)=n(w) con € (w)=n?(w)-n"2(w) e

n

g, (w)=2n"(w)hn"(w)

dove ¢, e la permettivita relativa.

Per cuiy(w) = (2.2.8)

In ultimo si nota come I'assorbivita molare e legalla parte immaginaria della costante
dielettrica relativa dalla relazione:

, _ 2303&Ncn’
g = -

A

dove N & il numero di molecole che assorbono p€r b il numero

di Avogadro e c la velocita della luce nel vuoto.

Deviazioni dalla linearita fra assorbanza e comagiaine possono avvenire per:

Campioni specifici: fenomeni di associazione netgiane in esame;

Inadeguatezza sperimentale: assenza di una luaroomatica, presenza di luce parassita;
Problemi relativi alla preparazione del campionietriduzione non uniforme del materiale
assorbente.

L'intensita della radiazione misurata sperimentak@g ed lo, devia dai valori teoricig ed

¢,, questa differenza & dovuta essenzialmente a grohdi riflessione, diffrazione,

presenza di luce parassita e dal valore della éazgn della fenditura dello spettrometro.
La perdita di radiazione causata dalla diffraziadiygende essenzialmente dal rapporto
delle dimensioni delle particelle che diffraggonodalla lunghezza d’onda della
radiazione, questo fenomeno e comune nei polimeei contengono additivi come
riempitivi, pigmenti ecc..
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n

> cn(t)e_h[l—f0 +H ’(t)]|n> =iny :_t c,(t)e " |n)

2.3 Trattazione quanto-meccanica

Per affrontare il problema dell'interazione dellateria con il campo elettromagnetico
dal punto di vista quantistico bisogna avvantaggidr risultati ottenuti dalla cosiddetta
teoria delle perturbazioni[4]. Consideriamo anzdutun sistema nel suo stato

imperturbato, le funzioni d’'onda dello stato stamaoo “risolvono” I'equazione di
Schroedinger indipendente dal tempbl ¢ = E ¢ | piu in generale vale

Wy
ot

'equazione di Schroedinger dipendente dal tem|3¢=ih . Per trovare una

soluzione approssimata si utilizza la teoria deéegurbazioni.
Si fa lipotesi che I'hamiltoniana del sistema sbospa scrivere come la somma

dell’hamiltoniana del sistema imperturbato, che dgrende dal tempo, e di un termine
perturbativo dipendente dal temp{éto +H '(t)]z,u = ihaa—lf/ (2.3.1)

Inoltre si fa lipotesi che la funzione donda cat&@ sia il risultato di una
sovrapposizione di tutte I$(O) dello stato imperturbato:
—iE t

¢ =Y c,()e" |n (2.3.2)

dove si e fatto uso della notaziowg(o) =|n>, per inciso con questa simbologia I'eq.di

Schroedinger indipendente dal tempo si scfﬁ.{a) =E,|n).
Quindi nell’eq. di Schroedinger si ha:
iE |t iE t

n

(2.3.3)
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Proiettando su uno qualsiasi degli n stati, chiamol@ m, si ottiene:

S (e * [(m]H,[n)+ <m|l—i’(t)|n>]:ihzg—t c, (e " (m|n)

(2.3.4)

Dalla conoscenza che le autofunzioni, le funzioronda soluzioni dell’eq. di
Schroedinger, sono tra loro ortonormali si ha (ign) = &,,,, e (m|H,|n) = E, ...,
In ragione di cio nell’eq.(2.3.4) sopravvivono solermini dello stato m per il sistema

imperturbato ed il termine miston|H'|n) responsabile della sovrapposizione degli stati

dovuta alla perturbazione:

dqn(t) : ((En—Em)t

—Z (e (mH’

Nella (2.3.5) il valore deglit) € funzione di tutti quanti gli altri,(t). Per aggirare il

n> (2.3.5)

problema si adotta il seguente argomento: immagiaiahe fino al tempo t=0 il sistema

e nel suo stato imperturbato, a questo punto [mamo leggermente il

sistema(—]'piccola) per cui nella (2.3.5) andiamo a metteré agil valore a t=0.

Risulta chiaro chec, (0) = ovvero i coefficienti al tempo zero sono tutilli tranne

nl 4
uno- quello relativo allo stato iniziale i, impenbato. Quindi, chiamato f lo stato finale,

di cui vogliamo calcolare il coefficiente, ed intagdo:

it i(Ef_Ei)t' ~
Cf(t):—%je n(f]H

i\t

(2.3.6)
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La probabilita che il sistema si trovi nello stdtdopo un tempo t € data dal quadrato

dell’ampiezza del coefficientg c

2
1 t ia)ﬁt' I I
P (t) = 72 'o[e V (t)adt 2.3.7)
d _(Ef_Ei) "N _ s Ly
ove wy =———— e V, () =(f|H'i). In tal modo si & trovato come calcolare la

probabilita con la quale un sistema, sottoposturmjperturbazioneq ', si porta da uno
stato i di energiaEad uno stato f di energia.E

La trattazione precedente vale per qualunque tipcachpo perturbativo e I'equazioni

(2.3.6) e (2.3.7) valgono quale che d4tH . Consideriamo, adesso, il caso in cui la

perturbazione sia dovuta alla presenza del camptirieb oscillante di un’onda

elettromagnetica:l—]':—[JEE(t). Dove 2 € il momento di dipolo ed esprimiamo il

— — —iad it =
campo elettrico comeE(t) - Z[e t€e ]Eo , Si trascura la variazione del campo

elettrico nello spazio perché leutilizzate in spettroscopia sono molto piu gradelile
dimensionin medie delle molecole, le quali sentogaindi, un campo praticamente

costante in ogni punto. Inserendo questa pertushaziella (2.3.6) e (2.3.7) si ha che:
I, I _
— fi = ] —j b
V; = o (&; ()€ +e™) (2.3.8)

[lfi :< f W'> e il momento di transizione di dipolo. Per cui:

[P T
C(l) t :_—l e(a)fl ) d.tl
o t) zm(”[EO’i

(2.3.9)

ed integrando
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e‘i(wﬁ_w)t _1_ e‘i(w'wﬁ) -1

| V. .
@ —_ fi ;-
¢ () =—— (k)
2haw W, — W W— CO. (2.3.10)
| fi
La (2.3.10) & grande set~0Q; o G~y condizioni che corrispondono
rispettivamente all’assorbimento di un fotone dgimenzam e all’emissione di un
fotone.
Consideriamo il casdt~0; e calcoliamo la probabilita della transizione selito

modo. Nel fare cio il primo termine in parenteslla€2.3.10) e trascurabile rispetto al

secondo

2 = 12 sern? Aat
_ Wy, ‘/in I:Eo‘ 2
s (ijz (2.3.11)

P, (t)

2

MNO=G—Gy; ¢ 1a differenza tra la frequenza della luce e lquilla transizione.

Della (2.3.11) consideriamo il caso di interessettspscopicot >> }/Aa)’ cioé che |l

tempo considerato & molto piti grande dell'inversteddifferenzalt—;: in tal caso si

f(aaat) _ Serf(A;dj

e

diventa sempre piu stretta intorno al picco ceateatende & (Aa),t) = 2715(0)— Wy, )

pud considerare ché — o . In questo limite la funzione
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Fig. 2.5: Grafico di f(tlw)/t* al tempo t

La probabilita di transizione € in questo caso:
=2
‘,Uﬁ EEO‘
2

P 1)-

La probabilita che la transizione avvenga e unaiture lineare del tempo. Definendo la

2t (Aw) (2.3.12)

velocita di transizion&) , come la probabilita nell’'unita di tempo:

o
Q= Pft(t) = IUﬂtho 0w (Aw) (2.3.13)

Questo risultato ci dice che la velocita di traigiz per tempi lunghi, ovvero la
probabilita nellunitd di tempo, e costante e imidente dal tempo stesso.
Quest’equazione prende il nomerdgola d’'oro di Fermied & di estrema importanza

perché permette di correlare grandezze quanto-metea a intensita misurabili

sperimentalmente[4].
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Infatti traiamo un’ulteriore conclusione dalla réma’oro di Fermi: espandiamg in

serie rispetto alla posizione dequilibrio di unauas coordinata normale Q

[=f, +(0_,u] Q+--- fermiamoci al primo ordine e valutianga, = f |i)
Q=0

0Q
(Flaiy = (f |m|i)+(f | Qli) I momento di dipolo permanente e la derivataeisp
a Q si possono portare fudrf |7i) = f1,( f i) + a—’a<f|Q| i) (2.3.14)

Per l'ortonormalita delle autofunzioni si ha chg||i) =0 e per un oscillatore armonico

(f|Qi) # 0 solo se f ~i| =1. Quindi

Q4 = d [an Q: 025(Aw) (2.3.15)

o ) . ol ) N ) ) .
In definitiva si ha una transizione saegio e |f —|| =1. Cioé se alla vibrazione &

associata una variazione del momento di dipol@adrdnsizione, e in tal caso I'intensita
e proporzionale al quadrato della variazione, neoltalgono le regole di selezione per
cui un fotone é assorbito(emesso) solo se la #i@mm& avviene tra due livelli energetici

consecutivi.

2.4 Polarizzabilita

Una molecola immersa in un campo elettrico estgumg se in possesso 0 meno di un
momento di dipolo permanente, esibire momenti ditiprlo indotti dal campo stesso.

In altri termini, il campo elettrico esterno pudragsulla distribuzione spaziale di carica
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della molecola portandola in una nuova configunagid’equilibrio in cui la molecola
acquista un momento di dipolo indotto, appunto,miv@a non possedeva.

Operando un espansione in serie di Taylor del keetttomento di dipolo:

- —

y:y0+ai+%ﬁ:éé+ﬂﬂﬂ (2.4.1)

In cui i, & il momento di dipolo permanente e gli altri tevimappresentano i momenti

di dipolo indotti. Il termine del primo ordine iwiduce un tensore del secondo ordine, le

: , : . . : | ou
cui coordinate si possono scrivere in maniera géa@omea; = E

] (la derivata e

i /o

calcolata ad E=0), e definisce la polarizzabiitdella molecola.

La polarizzabilita di una molecola, o di un atomagdica la tendenza ad acquistare un
momento di dipolo sotto I'azione di un campo elettresterno, e si puo dire che e indice
della deformabilita della nube elettronica che airda i nuclei componenti la molecola;
infatti atomi piu grandi sono maggiormente polaaizii poiché i gusci piu esterni sono
lontani dal nucleo e dunque meno attratti. Chiargméa tendenza degli elettroni di
seqguire il campo é influenzato dal percorso ddscdai legami chimici, in tal senso

risulta evidente che la polarizzabilita sia un tesdel secondo ordine che in coordinate

cartesiane scriviamo:

XX axy axz
a=\a, a, a, (2.4.2)
a, a

zX zy 2z

E le componenti del momento indotto:

/'[X aXX axy aXZ EX
u,\=|la, a, a,|E, (2.4.3)
/’IZ aZX azy aZZ EZ

La polarizzabilita aumenta con il numero di elettro il volume della distribuzione di

carica. In un atomo di raggio a, seguendo il madell atomo di Lorentz, la
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polarizzabilita assume il valorer = 47£,a® . In ultimo bisogna ricordare che le

fluttuazioni nella distribuzione di carica molea@amplicano la creazione di campi
elettrici, anch’essi fluttuanti, che inducono mortein dipolo nelle molecole circostanti,
l'interazione € sempre attrattiva ed € proprio tpué¢ipo di interazione molecolare che
da vita alle forze di dispersione che sono fondaaiiemel comportamento dei fluidi.
Finora abbiamo considerato il campo esterno cdate&s ma nel caso in cui questo sia
dipendente dal tempo, come sempre succede in wgriegmto di spettroscopia, la
polarizzabilita assume una forma dipendente dediguienza di E(t); ovvere=a(w). Cio

e dovuto al fatto che i moti molecolari hanno lelérequenze proprie di oscillazione e
quindi sono in grado o0 meno di seguire le variazd®t campo elettrico, tanto per fare
un esempio, alle lunghezze d'onda tipiche del isib dell'ultravioletto gli elettroni
sono in grado di accompagnare il campo elettridte reaie oscillazioni, vice versa i
nuclei, piu lenti per la loro inerzia maggiore, no.

Con un approccio classico[4] & possibile ottener® forma per la dipendenzaaddaw
sostanzialmente corretta e basata sull'idea cheulze elettronica e uniformemente
distribuita in una sfera attorno al nucleo, puntife, e che per un discostamento di
guesta dalla posizione di equilibrio la forza ahramo € di tipo elastico (tipo Hooke).
Nel caso monodimensionale di un solo elettroneoimanto di dipolo indotto é cosi:

Mg = —€X=aE (2.4.4)
Dunque la forza e

F = -kx=-mafx (2.4.5)
wo € la frequenza propria dell’oscillatore.

Nel caso statico la forza elastica € bilanciataladdébrza elettrica —eE, dunque

eZ

eE=-mw’x e u ,=——E 2.4.6
0 :umd mwg ( )
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Per cui la polarizzabilita =

(2.4.7)
m 0

Generalizzando per un numero di elettroni arbibr&i divisi in gruppi di ;N ognuno

con frequenze naturat
e« f

a=— E — 2.4.8
m 5 o ( )

La quantita fe definita forza dell'oscillatore.

Nel caso in cui E(t) e funzione del tempo il bilendi forze si scrive:

_odix ~ - dx
Fem = eE(t) - maf x(t) M

In cui i termini del lato destro dell’equazione earispettivamente la forza elettrica, la
forza di Hooke e la forza d'attrito. Il coefficienl’ e il fattore dissipativo responsabile
del termine di smorzamento del dipolo. Prendiamoadnsiderazione un campo esterno

dipendente dal tempo della formf)=E,exdiat), la soluzione generale
dell’equazione del moto si puO scrivere comes x, +x, dove X% € la soluzione

dellequazione omogenea associata e rappresentsdéazioni libere del sistema,
mentre x e un integrale particolare dell’equazione completa

La soluzione del'omogenea associata é:

T 2
x = ae 2" codat + 3) conw =,|af - 4F - sel <2ma, (2.4.9)
m
_[ F—ﬂl’z—(meo )2 . _ r+\l|‘2—(2mwo )2 }
2m 2m
X=ce +C,e se ' 2 2mw, (2.4.10)

Il moto descritto dalle (2.4.9-2.4.10) si suole athare oscillazione smorzata per la
prima e smorzamento aperiodico per la seconda.

Un’integrale particolare € invece:
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X =
rr(wg—a)zﬂc:j

t=m/T" rappresenta il tempo di rilassamento del dipolo.

(2.4.11)

L’ampiezza del moto definito dalle oscillazionidite € in tutti i casi esponenzialmente
decrescente col tempo per cui, dopo un tempo gritiemente lungo, si puo considerare
il moto descritto solo dalla soluzione particoldedl’equazione.
Dalla definizione di polarizzabilita si ottiene
a(w) = 6—224 (2.4.12)

m=; W -6 +i v

r

Equazione generalizzata per un numero arbitraredetironi.
Dalla (2.4.12) si nota come diventa grande per valori @ prossimi ad una delle
frequenze naturali;, nel cui caso si ha risonanz&®) ha una parte reale ed una
immaginaria,a(w) = a'(w) +ia"(w), la parte reale della polarizzazione indotta &age
con il campo elettrico esterno ed é responsabil déspersione della luce, la parte
immaginaria o fuori fase dell’emissione o assorbitoadella luce. Bisogna notare come

la parte immaginaria della polarizzabilita sparisite assenza di un fattore di

smorzamento.

2.5 Effetto Raman

L’effetto Raman e un fenomeno di diffusione dellad da parte della materia. Quando
una radiazione elettromagnetica investe una maegobd essere, oltre che trasmessa o

assorbita, ridiffusa in tutte le direzioni. Nellaaggior parte dei casi la luce diffusa

28



fuoriesce senza aver subito modifiche, a partarkrzidne, avendo la stessa lunghezza
d’'onda della luce incidente, detto in altri termiimterazione tra radiazione e materia
non prevede trasferimenti di energia. Questo tipdedomeno va sotto il nome di
scattering Rayleigh o elastico, perché, proprio €om un urto elastico, la luce
“rimbalza” senza subire variazioni dell’energia[3].

Nel 1928 C.V. Raman descrisse un altro tipo di @sso di scattering, oggi noto come
effetto Raman appunto, in cui l'interazione trardliazione e la materia prevede |l
trasferimento di energia dall’'una all'altra o viegsa. In tal caso tutto il fenomeno di
scattering pu0 essere visto come un urto inelagti@oun fotone incidente ed una
molecola, dove si ha come risultato del procesgo’energia vibrazionale o rotazionale
della molecola sono cambiate di un ammonteEee la frequenza del fotone scatterato e
cambiata di Av. Per il principio di conservazione dell’energia @iaro che
hv, —hv, = AE

Se la molecola acquista energhk; € positivo, e dunque € minore div;, caso in cui si
ha uno scattering di tipo Stokes,/S& € negativo la molecola cede energia pewgei
piu grande dij;, scattering anti-Stokes.

In uno spettrofotometro Raman il campione € irfadiaon un’intensa luce
monocromatica, di solito un laser nella parte Visildello spettro. Generalmente la
frequenza della sorgente Raman & molto piu graetle fitequenze vibrazionali ma piu
piccola delle frequenze elettroniche[5].

Il fenomeno dello scattering Raman e intrinsecament evento molto raro, soprattutto
se paragonato allo scattering Rayleigh, circa uon® ogni 18 fotoni diffusi & di tipo
Raman. Con un modello semi-classico diamo un’ideaqdello che accade.
Immaginiamo una molecola che si trovi nel suo statalamentale, n=0, ed un’onda
luminosa che l'attraversa, il dipolo oscillanteldebdiazione distorce la nube elettronica
attorno ai nuclei portando la molecola in uno st@it@lta energia in cui gli elettroni
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hanno assunto una geometria differente ma senappmezzabile movimento dei nuclei.
Questo stato assunto dalla molecola non e perdestala solo transitorio e I'energia
assorbita viene immediatamente rilasciata sottm&odi luce diffusa. Solitamente si dice
che la molecola si porta in uno stato virtuale.nemia dello stato virtuale dipende
dall’energia della radiazione incidente[5], comediequanto viene distorta la nube

elettronica dipende dalle proprieta della moleeotill’energia della radiazione.

Firtuel
Energy States
Fy
Rayleigh
Scattering
Stokes
Raman
Scattering
Excitation Anti-Stokes
Energy Raman.
Scattering P
2 : ;
Vibrational
2 Energy
v Steites
F !
e]

Rdg5: Schema delle transizioni

Gli stati virtuali sono di brevissima durata per keumolecola si riporta in poco tempo in
uno stato stabile, nel fare cio ha due possibilita:

1) ritornare nello stato fondamentale, n=0, emeltesm fotone della stessa frequenza di
qguello incidente, scattering Rayleigh

2) cadere nel primo stato vibrazionale eccitatol,nemettendo un fotone di energia
inferiore a quella del fotone incidente, per lags®ne

hv, -hv, =AE =hy, (2.5.1)

30



In cui hvy, € pari alla differenza di energia tra gli statilred n=0. Il fotone scatterato in
guesto modo e di tipo Stokes. Per un oscillatomarco le transizioni Raman permesse
sono quelle in cui il numero quantico vibrazionakmbia comeAn=x1. Un’ultima
possibilita € quella in cui la molecola si trovazialmente in uno stato eccitato, per
esempio n=1, e dopo l'interazione con I'onda lursm@ada in uno stato, ad esempio
n=0, ad energia minore di quella che aveva alimiLio implica che I'energia del
fotone scatterato sia maggiore dell’energia dearfetincidente, dunque in questo caso si
ha scattering di tipo anti-Stokes. Dalla distrilmma di Boltzmann[3] il rapporto tra il
numero di molecole nello stato con n=1 e quelldedalolecole nello stato con n=0 per
una data vibrazione é:

hv,

n, _ e_( T ]

n, (2.5.2)
Per temperature ordinarie la maggior parte dellelecobe si trova nello stato
fondamentale per cui il numero di molecole che prginare uno scattering anti-Stokes
e molto inferiore a quello delle molecole che possdare scattering Stokes; questo e il
motivo per cui le linee Stokes sono piu intensdedihee anti-Stokes in uno spettro
Raman.

Una campo elettrico in cui si trova una molecolareita sugli elettroni e sui protoni
della molecola forze che sono dirette in direziopposte. Come risultato gli elettroni
sono traslati rispetto ai nuclei e la molecola astgquun momento di dipolo indotto dal
campo esterno[3]. In tal caso si dice che la mdéeeqolarizzata e il momento di dipolo
sappiamo essere proporzionale al campo elettrieones

U =aE (2.5.3)

Il fattore di proporzionalita & la polarizzabilitlla molecola che puo essere vista come

un indice della deformabilita della nube elettrenidella molecola. Una vibrazione
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molecolare per dare effetto Raman deve essere pegprata da una variazione della
polarizzabilita della molecola.

Per vedere come cid possa accadere, consideriacampo elettrico di una radiazione
elettromagnetica

E = E, cos2mwt (2.5.4)

Il campo elettrico oscillante induce nella molecoin momento di dipolo che oscilla
alla stessa frequenza del campo elettrico

U = aE, cos2mt 358)

La teoria classica prevede che un dipolo oscillemetta radiazione in tutte le direzioni
alla stessa frequenza dell’'oscillazione del dipolo.

La polarizzabilita delle molecole puo variare imZione della disposizione dei nuclei e
degli elettroni durante una vibrazione o una rataei Per esempio, durante la
vibrazione di una molecola diatomica, la molecola enaniera alternata compressa ed
allungata cosa che ne cambia il volume passandglpestremi della vibrazione e cio
causa una variazione della polarizzabilita[3]. piecoli spostamenti si pud espandere in
serie di Taylor la polarizzabilita:

a:ao+g—gQ+-“ )

Dove a, e la polarizzabilita nella posizione d’equilib@oQ e una coordinata normale,

la derivata e valutata rispetto a Q nella posizidrequilibrio. Nell’approssimazione
armonica i termini di ordine superiore non soncspne considerazione. La coordinata
normale Q € una funzione periodica

Q=Q,cos2mw t (2.5.7)

In cui v, é la frequenza della vibrazione della coordinatanale Q e @é I'ampiezza

massima assunta da Q. Combinando le (2.5.6-2.5.7)
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oa
a=a, +£QO cos2rwv, t (2.5.8)
E sostituendo nella (2.5.5)

U = a,E,cos2mt + g—ngEo(cos 27w t)(cos 2wt) (2.5.9)

Che puo essere riscritta come:

U = a,E, cos2mt + g—g%[cos 2y -v, Yt +cos2m(y +v, X] (2.5.10)

Si vede come il momento di dipolo indotto possiggecomponenti che oscillano a tre

diverse frequenzev, v-v,, v+v, e che sono responsabili rispettivamente dello

V’
scattering Rayleigh e dello scattering Raman Stakemnti-Stokes. Questo risultato
basato su un modello classico & in accordo comalesizioni Raman previste dalla

meccanica quantistica pan=+t1. Dalla (2.5.9) e inoltre evidente come le aitioni che

. . . 0a o
non causano una variazione della polarizzabiliteellg per cwﬁ =0, rendono nulli i

termini delle componenti Raman del momento di dipodotto e quindi non generano
radiazione con frequenze Raman]6].

Se si riporta in grafico il momento di dipolo intotin funzione del tempo per una
molecola che compie una vibrazione che causa umieamento della polarizzabilita, si

nota come il momento di dipolo indotto € modulato ampiezza dalla vibrazione

molecolare, molto piu lenta della vibrazione dainpo esterno. Tornando alla (2.5.9)

bisogna dire che i coefficientia, e g—g hanno valori molto diversi tra loro[5],

'ampiezza dell'oscillazione dir dovuta alla vibrazione propria della molecola dtomo

piccola se confrontata con il suo valore d’equitbr
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Fig.2.7:Grafico della polarizzabilita in funzioneedtempo

per una vibrazione molecel

Dalla teoria classica lintensita della radiaziodiéfusa e proporzionale alla quarta

potenza della frequenza e al quadrato dellampiezassima dell’'oscillazione, dunque

I'intensita della radiazione Rayleigh & proporzienad a; e l'intensita della radiazione

2
Raman a(g—gj , da cio si evince come lo scattering Rayleighrms@to piu intenso

dello scattering Raman.

La trattazione classica dell'effetto Raman fallise predire il valore del rapporto delle
intensita anti-Stokes e Stokes[3].

Rapporto che vale:

v 2
(V _ VV)4 (2.5.11)

Nella trattazione classica non e presente il teengsponenziale, il quale viene fuori

unicamente da argomenti quantomeccanici.
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Alcune molecole, per la loro particolare simme(tetraedrica o ottaedrica per esempio),
se poste in un campo elettrico esterno generanmamento di dipolo con la stessa
direzione del campo esterno indipendentemente ttaitaorientazione, questo tipo di

molecole sono chiamate isotrope. La polarizzabilit@gjuesto caso € identica in ogni
direzione, per cui:

(2.5.12)

In altre molecole, dette anisotrope, il campo @steyrenera momenti di dipolo indotto in
cui le direzioni del campo e del dipolo indotto ramincidono piu. In questo caso, in un
sistema di coordinate cartesiano, la polarizzabitia valori differenti per le diverse
direzioni x, y e z.

Le componenti del momento di dipolo indotto sono|[3]

/’& - aXXEX +axyEy +aXZE
'Uy :ayxEx +anyv +ayzF7 (2.5.13)
:uz = asz< +az3Ey +azzg

Dove il generico elementar; e il fattore di proporzionalita per cui li-esimo

componente del momento di dipolo e indotto dalijpes componente del campo
elettrico.

La polarizzabilita € dunque un tensore, e per égipione un tensore simmetrico, per cui
a,=a

@y, =a,e a, =a,. Per ogni tensore simmetrico esiste una ternassii a

perpendicolari tra loro, per cui le componenti miskel tensore sono nulle e solo le
componenti principali @y, ,d,,e a,,diverse da zero. Gli assi di questa terna

vengono chiamati assi principali del tensore. Rispagli assi principali la direzione del

momento di dipolo indotto coincide con la direziatet campo esterng,, = a .. E

x'x" =X

U, =a,E, U, =a,,E,.
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Dalla conoscenza degli assi principali si puo eosdrl’ellissoide di polarizzazione i cui

assi coincidono con gli assi principali e hannoghmzza:l/qlax.x, , ]/Jay,y, e ]/1/02,2. :

L’ellissoide di polarizzazione possiede tutti glementi di simmetria posseduti dalla
molecola ed in taluni casi avere una simmetria noaggdi quella della molecola. Un
risultato di grande utilita assicura che se duramt@ vibrazione o una rotazione
I'ellissoide di polarizzazione cambia di dimensiprferma o orientazione quella
vibrazione/rotazione e attiva al Raman.

In ultimo bisogna ricordare che le frequenze diradone di una molecola non sono
determinate unicamente dalla molecola isolata, mwgssono I'influenza dell’intorno in
cui si trovano. Cio rende uno spettro Raman, com® spettro infrarosso, capace di
ricavare svariate informazioni di carattere fisieochimico, per esempio rivelare
interazioni molecolari in relazione allo stato ¢ alla temperatura, alla struttura
cristallina, all'orientazione del campione oppurdgerazioni intermolecolari tra due

specie: soluto e solvente, un gas assorbito imatéace e cosi via.

2.6 Architettura dello spettrofotometro

In termini del tutto generali i componenti di unpe#rofotometro possono essere
esemplificati dalla presenza di:

1) Una sorgente

2) Un monocromatore

3) Un detector

Le caratteristiche strumentali dei componenti sopit@ti in un esperimento di
spettroscopia IR 0 Raman si differenziano per riinseca differenza nella natura del

processo coinvolto.
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Le sorgenti di radiazione infrarossa utilizzat@imtradizionale spettrofotometro IR sono
materiali riscaldati da una corrente elettrica ggibad incandescenza. Queste sorgenti
hanno un’efficiente irraggiamento nello spettro ranbsso e si avvicinano alla
distribuzione di energia di un ipotetico corpo nero

In un esperimento di Raman scattering la sorgeree dessere il piu possibile
monocromatica, cosa che con l'avvento della teqialdaser ha dato uno slancio
considerevole all'implementazione della tecnica.stBoche in linea di principio
gualunque riga laser € adatta a generare uno ggdiman, la scelta della lunghezza
d’'onda da utilizzare cade in relazione al tipo dihétettura strumentale ed il tipo di
campione/esperimento. Ad esempio, dato che I'eifica del processo di scattering
dipende dalla quarta potenza della frequenzalifmti di una frequenza il piu elevata
possibile incrementerebbe la sensibilita dellomstmto, cosa che accade infatti con una
radiazione UV. Del resto molti materiali assorboleo radiazioni UV e cid puo
comportare un surriscaldamento ed una degradazieheampione. Inoltre lo spettro
potrebbe apparire differente da uno acquisito cofaltna riga laser a causa della
risonanza con una transizione elettronica perme3sasto processo varia l'intensita
relativa delle bande e, per quanto qui presentatnecuna fonte d’errore, il Raman
risonante € ormai una tecnica a se stante che mengeottenere ulteriori informazioni
non accessibili con una misura Raman tradizionadescelta piu comune é quella di
utilizzare un laser visibile come fonte d’eccitamo In questo intervallo dello spettro
elettromagnetico si ha il giusto compromesso tendrgia propria dei fotoni e
'assorbimento, inoltre una radiazione nel visibike ulteriormente consigliata
nell’accoppiamento dello spettrofotometro con ukroscopio per il fatto che le ottiche
del microscopio sono chiaramente ottimizzate pesrang nel visibile. Lo svantaggio
principale nell'utilizzo di una sorgente laser bit € I'insorgenza di fluorescenza per

un ampia serie di materiali. Righe laser nel NIBngralmente un laser a stato solido
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Nd*:YAG che emette a 1064 nm, danno minori problemifldorescenza, altresi
I'intensita dei segnali Raman € debole a causaedeligia della radiazione per cui si
adoperano potenze maggiori. Le sorgenti NIR song@damentate principalmente negli
spettrofotometri a trasformata di Fourier.

Gli spettrofotometri si dividono principalmentedae categorie:

1) Dispersivi

2) Interferometrici

Negli strumenti dispersivi il monocromatore e utica@o di diffrazione o un prisma,
anche se la seconda soluzione & ormai desueta.

Un reticolo di diffrazione € un elemento planareeancavo con una serie di sottili
incisioni molto ravvicinate tra loro. Quando la ielone, in cui tutte le lunghezze
d’onda sono mescolate, illumina il reticolo, questocomporta come un insieme di
piccole feritoie, diffraggendo le diverse lunghezzkonda che interferiscono
costruttivamente secondo diversi angoli. Come tasolsi ottiene di separare una luce
policromatica nelle sue componenti, in cui ognighezza d'onda e deflessa di un

angolo ben preciso. In figura si vede come agisceeticolo di diffrazione:
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Fig.2.8: Reticolo di diffrazione

Solo la radiazione che lascia il reticolo in untgeangolo passa attraverso la fenditura
d’'uscita e quindi viene raccolta. Due raggi chevaro in fase su due righe adiacenti
lasciano il reticolo sfasate di un certo ammontde.differenza di cammino ottico
dipende dalla distanza tra le due righe del ragicdéll'angolo di incidenza e dall’angolo
di riflessione. Quando la differenza di cammindcotte pari ak solo la radiazione di
qguella lunghezza d’'onda o multiplaA(mon n intero) &€ ancora in fase e da interferenza
costruttiva, tutte le altre lunghezze d’onda fusceno dal reticolo fuori fase e danno
interferenza distruttiva. Ruotando leggermenteticolo la differenza di cammino ottico
per due righe adiacenti cambia leggermente e canmlaache le lunghezze d’onda che
passano attraverso la fenditura d’uscita.

Per una luce monocromatica la legge che govematigblo e:

mA =d(ser(i)+ ser{r)) m=1,2,3,... (2.5.14)
Il segno + nel caso che gli angoli di incidenzai eiftessione i ed r siano sullo stesso

lato rispetto alla normale del reticolo, il segnoet caso opposto.
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L’'apertura della fenditura e il potere dispersival ceticolo definiscono l'intervallo di
lunghezze d’onda che oltrepassano la fendituracdaisSi definisce questa grandezza
come la banda passante spettrale. Se con d inteodéadispersione dello strumento e
con s I'apertura della slit, la banda passante s&ed € solitamente espressa intcha
banda passante spettrale definisce anche la gittastranda che puo essere risolta dallo
strumento. Ci0 sta a significare che se la bandagrmae e piu grande della FWHH(full
width half heigth) di una riga che deve essere matsu lo strumento artificialmente
slarghera la banda cosi che la FWHH misurata sgrale alla banda passante. Per cio é
buona norma lavorare con una banda passante $pgtitiapiccola della piu piccola
FWHH che si vuole risolvere.

Una delle esigenze principali di uno spettrometeom@n € la possibilitd di rimuovere
I'intensa radiazione di scattering Rayleigh. Ci® mssere fatto accoppiando due o tre
monocromatori in serie, per aumentare la dispeesi@nl'utilizzo di una slit molto
stretta. Una soluzione alternativa, che ben sitareon [l'utilizzo di detectors
multicanale, € [lintroduzione, davanti all’elementdisperdente, di un filtro a
spillo(notch) in grado di filtrare la radiazionetenun range molto piccolo centrato ad
una determinata lunghezza d’onda. Quando questeoftué centrato sulla riga laser, il
filtro notch riflette/assorbe la gran parte depfutdi questa riga e trasmette solo i fotoni
Raman. Lo svantaggio connesso ad un filtro notaine rende impossibile registrare
segnali Raman al di sotto di 50-100 tuirca.

Ormai la maggior parte degli spettrometri Ramarpelisivi sono equipaggiati con
rivelatori CCD(charge coupled device) che sonolategi multicanale bidimensionali. |
vantaggi principali di questi detectors sono I'athcienza quantistica, ovvero il numero
di elettroni per fotone, un livello di rumore temaimolto basso e un ampio intervallo
spettrale. Esistono CCD chips di varie dimensianpiu comuni sono matrici di

1024x256 pixels di 26x26 micron. Il rumore termassociato ai CCD é estremamente
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basso perché la temperatura del chip € mantentitaaa-70 °C da un elemento Peltier
raffreddato ad aria. Un CCD, essendo una matrifes i vantaggio di immagazzinare
segnale lungo due dimensioni, cosa che ha risudkressanti per le applicazioni di
imaging. Per esempio, I'informazione spettrale eiatiretta sull’asse orizzontale del
chip e la lunghezza di un segmento di campioneduiagse verticale; in tal modo ogni
pixel del CCD rappresenta l'informazione Raman addaterminato Raman shift in un
punto del campione.

La principale differenza tra uno spettrofotometispdrsivo ed uno a trasformata di
Fourier € che, mentre in uno strumento dispersitie le frequenze dello spettro sono
raccolte in maniera selettiva, in un certo sensoper volta, in uno spettrofotometro FT
in una scansione arriva al rilevatore un segnale mptessivo di
interferenza(interferogramma) che racchiude tuttaformazione su frequenza e
intensita della radiazione. In questa tecnica Issjimlita di ottenere un interferogramma
e rappresentata dall’'utilizzo di un interferometidMichelson che sostituisce, quindi, i
monocromatori degli spettrometri dispersivi. In urterferometro di Michelson la
radiazione, che nel caso di uno spettrometro IRismonde alla sorgente mentre nel
caso di uno spettrometro Raman alla luce scatteiedtaampione, va ad incidere su un
beamsplitter posto a 45° che divide il fascio iredaggi dei quali uno colpisce uno

specchio fisso, l'altro uno specchio mobile.
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Fig.2.9:Interferometro di Michelson

Nel caso che i due specchi siano equidistanti @alnsplitter i raggi riflessi dagli
specchi si ricongiungono sul beamsplitter dandeerfatenza costruttiva per ogni
lunghezza d’onda e la radiazione arriva cosi avatore. Consideriamo per semplicita
una radiazione monocromatica, per esempio un taselunghezza d’ondl quando lo
specchio mobile si trova ad una distanza pardadal punto in cui &€ equidistante dallo
specchio fisso, i due raggi che partono dal beatteplsi troveranno a percorrere
distanze che differiscono tra loro di2, cio vuol dire che al beamsplitter si
ricombineranno due onde con differenza di fase/di per cui daranno interferenza
distruttiva. Quando, invece, lo specchio mobildrevera ad una distanza #i2 dal
punto di equidistanza i raggi si ricombineranndedmsplitter con uno sfasamento pari
a A, quindi si avra interferenza costruttiva. In dafm, il tragitto percorso dallo
specchio mobile, a velocita costante, durante faacsortira I'effetto di far arrivare al

rilevatore un segnale che ricostruisce una funzaseno con perioda Questa risposta
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nel tempo e l'interferogramma della luce monocracaatel laser, e la trasformata di
Fourier di un’onda coseno € una singola lunghezaadd che coincide con il periodo
del coseno e quindi con la lunghezza d’onda derldsna luce policromatica puo essere
vista come l'insieme di un gran numero di sorgemdnocromatiche. L'interferogramma
di una luce policromatica sara, dunque, la sommttte le funzioni coseno prodotte
dallinsieme delle sorgenti monocromatiche di cui €omposta la luce.
L'interferogramma di una radiazione policromatie@@aun massimo molto netto a zero,
quando i due specchi si trovano alla stessa diatalat beamsplitter, perché tutte le
componenti sono in fase, e si estende poi, in loieprincipio all’infinito, modulato
dalle lunghezze d'onda e dall'intensitd delle vacemponenti. Una volta ottenuto
I'interferogramma di un campione sara compito @gatalatore effettuare la trasformata
di Fourier per passare dal dominio del tempo alguille frequenze per ricostruire,

infine, lo spettro IR 0 Raman del campione.

2.7 Tecniche di spettroscopia vibrazionale di deptprofiling

Con il termine depth profiling si intende una meuwolta alla determinazione della
variazione di struttura o composizione molecoldfeeerno di un campione solido, in

particolare tale misura e in genere correlata didéanza dalla superficie del campione
stesso[8]. L'utilita di una tecnica siffatta e dobévidente se si pensa alla possibilita di

ottenere informazioni su un campione non solo safimposizione, struttura o altre
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proprieta fisico-chimiche in maniera complessivameadettaglio della distribuzione di
talune di queste all'interno del campione stesstitddo di esempio, la distribuzione di
un componente o di un additivo in un campioneraldg di cristallinita all'interno di un
film polimerico, la determinazione della natura @lal spessore di layers di differenti
materiali in una struttura multistrato, etc[20-Z4,Jlteriori applicazioni di tecniche di
depth profiling riguardano lo studio di fenomenager le quali si vengono ad
instaurare differenze tra la superficie e l'intemioun materiale in seguito a processi
chimici quali, ad esempio, foto-ossidazione, degrauhe termica o altro[16-19,27].

Una prima suddivisione consiste nel distingueredcaiche di tipo distruttivo e tecniche
non distruttive. Le tecniche distruttive richiedommbe il campione sia fisicamente
suddiviso prima di effettuare la misura; generaltequello che si fa é ricavare un
fettina di materiale, per esempio grazie ad un @ieno, ortogonalmente alla direzione
in cui si desidera effettuare I'analisi del cam@omi contro, le tecniche di depth
profiling non-distruttive implementano metodi coni @cquisire gli spettri a diverse
profondita senza richiedere significative preparazidel campione. La peculiarita di
una tecnica del genere risiede nel fatto che leridinazione di un segnale, e quindi
dell'informazione, proveniente da una precisa ziobterna del campione avviene per via
ottica; in un certo senso si puo affermare cheffsitea un”sezionamento ottico” del
campione in esame.

All'interno della spettroscopia vibrazionale, ateaalcuni esempi (ATR, PAS) in cui &
possibile ottenere un certo grado di depth prdafilim un arrangiamento sperimentale di
tipo macro, il grosso delle tecniche di depth pimdi riguardano la cosiddetta
microspettroscopia.

Nello specifico, la microspettroscopia IR, sia irasiissione che in ATR, e la

microspettroscopia Raman.
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Combinare un microscopio con uno spettrometro UR’&lea di circa 50 anni fa, ma si €
imposta solo a partire dalla meta degli anni otanin I'avvento degli spettrometri FT-
IR, diventando un tool sperimentale largamentazaako in chimica analitica, scienze
forensi, biochimica e scienze dei materiali. L'im@amza di un microscopio IR non
risiede solo nella possibilita di esaminare camipthrpiccole dimensioni, ma di poter
evidenziare variazioni all'interno di un campionencuna risoluzione spaziale di circa
10 um. Un microscopio IR e utilizzabile anche per dtfate depth profiles. In
guest’ottica basta preparare una fettina del cangpcmn un microtomo, il che permette
di ottenere, in maniera molto ripetibile, fettentiateriale di spessore sottile ( circa 20-30
um o meno) adatte all’analisi in trasmissione. inpgoone cosi preparato € pronto per
essere esaminato al microscopio; la metodologiauiizzata & forse quella della
scansione lungo una linea, questo metodo prevedam@ostare la grandezza
dell'apertura del raggio IR con il lato piu piccofeella direzione in cui si desidera
effettuare il depth profile ed eseguire una scareslango una linea acquisendo una serie
di spettri con un passo costante. Cid da la pdsailii analizzare campioni multi-layer
0 in cui differenti specie sono distribuite allemho del campione in modo non
uniforme[21-23], con una risoluzione laterale dwiffine di una decina di micron.
Campioni particolarmente soffici possono esserepticati da microtomare, in tal caso
per ovviare a questo problema si ingloba il cam@ionuna matrice di resina o di cera
ed il taglio viene effettuato su tutto il pezzo,pape si congela il campione per
aumentarne la durezza prima del taglio.

In un sistema ottico il potere di risoluzione eidigd come la capacita del sistema ottico
di distinguere due punti del campione separati da distanza D come due punti
immagine distinti e separati. Dal principio del fminimo si puo ricavare una regola
generale per la risoluzione di uno strumento cttawe sorgenti puntiformi possono

essere risolte solo se, dato il fuoco di una sdaegegnun punto, il tempo impiegato dai
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raggi massimi dell’altra sorgente per raggiungérfeioco della prima differiscono dal
tempo impiegato dagli stessi per raggiungere l'imgima vera di una quantita di tempo
maggiore di un periodo dell’onda luminosa. E neagssche la differenza nei tempi tra
il raggio superiore e quello inferiore verso il é@ofalso superi un certo ammontare,
approssimativamente il periodo d’oscillazione dellze: t2-t1>1y.

Esistono dei criteri per calcolare la risoluzionel(caso non reale che non esista nessun
tipo di aberrazione) quali il criterio di Abbe chensidera i punti di un campione come
sorgenti secondarie di un reticolo di diffrazionechke prevede una risoluzione
D=0.5/NA dove A é& la lunghezza d'onda della luce incidente ed Nepdrtura
numerica dell’'obiettivo del microscopio, mentreciiterio di Rayleigh considera due
punti risolti se sono separati da una distanza BBINA, cioe se il massimo della
figura di diffrazione (cerchi di Airy) creata da onto coincide con il primo minimo
della figura di diffrazione del secondo punto. ffelentemente dal criterio adottato la
risoluzione e sempre dell’ordine della lunghezzanda dell’onda luminosa utilizzata,
per cui nella microscopia infrarossa € difficileees risoluzioni laterali che siano
inferiori a circa 1Qum. Cio impone un limite alla possibilita di acquésinformazioni su
disomogeneita presenti in un campione se quedicpkari hanno dimensioni al di sotto
di tale grandezza.

Grazie al metodo della microtomia si possono faeilte distinguere le caratteristiche
d’interfaccia dal bulk del materiale. Un’applicazé tipica € lo studio della
fotodegradazione di campioni di polimero, il campaottenuto tagliando il materiale in
fette sottili ortogonali ad una superficie preveathente esposta in un reattore
fotochimico viene analizzato lungo una direziona spettroscopia IR in trasmissione, i
cambiamenti nello spettro del campione passandmdaordo all’altro sono correlati al
processo di degradazione. L'approccio della mieni¢orisulta utile anche nello studio

di piccole molecole in polimeri. Sono stati effeii{?2] studi sulla distribuzione
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spaziale di additivi all'interno di film di PE. Illin sono stati inglobati in una matrice di
cera e poi microtomati in direzione perpendicolalta superficie; la sezione posta tra
due finestre di KBr e, infine, acquisita una mappatdel campione.

| segnali dell’additivo una volta separati da gueé#l polimero, sono stati registrati ed
elaborati per tutta la lunghezza del campione fodoeuna misura della concentrazione
all'interno del film.

Molti spettrofotometri Raman hanno un microscopiome parte integrante della
strumentazione, il grande vantaggio di accoppiaremnicroscopio come accessorio di
campionamento di uno spettrometro Raman € dovutiarga misura al fatto che la
sorgente laser adoperata € nella regione del Msibi altre parole le lenti di vetro di cui
sono composte le ottiche del microscopio lasciaassare in modo efficiente sia il
raggio laser con cui é illuminato il campione siaggi scatterati uscenti dal campione.
Inoltre le righe laser nella regione del visibilargntiscono un potere di risoluzione
teorico di un ordine di grandezza superiore di lguelggiungibile con un microscopio
IR; la risoluzione laterale di un buon microscomtiico € ~Lm. Chiaramente la
risoluzione dipende fortemente dalla lunghezza déodella sorgente laser, per esempio
una sorgente NIR, 1064 nm, ha una risoluzione afmzeorica di ~pm. L'alta
risoluzione spaziale e I'uso di supporti automatizzonsente alla microscopia Raman
di essere un mezzo potente e relativamente semglasuisizione di immagini a
contrasto spettroscopico e di esperimenti di deptifiding.

Dal punto di vista ottico infatti, 'uso dell’obitéto del microscopio per rilevare la luce
diffusa dal campione ha notevoli vantaggi. Il lasgitizzato pud essere di potenza
relativamente piccola dato che viene focalizzatana regione molto piccola per cui la
densita d’energia & sufficientemente elevata pdurie lo scattering Raman, inoltre
I'apertura numerica di alcuni obiettivi assicura ampio angolo entro cui € raccolta la

radiazione. |l microscopio puo essere utilizzatoyaiare il piano di messa a fuoco, per
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cui da campioni che hanno una certa trasparenpassiono ottenere spettri anche da
zone interne del campione, inoltre una configundigonfocale assicura un aumento
della risoluzione lungo 'asse ottico.

I microscopi in grado di limitare il volume “vistadd un piccolo strato attorno al piano
focale vengono detti confocali. Per microscopiocotth confocalita & ottenuta inserendo
nel piano immagine del microscopio un forellinofmie) il cui diametro puo essere
variato. Ci0 aumenta leggermente la risoluzione pieino focale (piano xy) ma
drasticamente la risoluzione lungo la direzioneef'asse ottico. Il limite fisico alla
confocalita € una profonditd di fuoco minim& che pud essere stimata secondo

I’espressione:Az:i%rz]Z. Il principio di funzionamento della microscopiaran

bY

confocale & che la regione illuminata dal laser campione forma un immagine
sullimage back plane che é in parte bloccata dathgle inserito sull’asse ottico del
microscopio. L'effetto del pinhole € di eliminaraltimmagine la luce proveniente dalle
zone fuori fuoco, sia nel piano focale stesso, n@atutto dalle zone sopra e sotto |l

piano focale.
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Fenditura confocale

aggiustabile
blocca i raggi fuori
fuoco

Raggi emessi

da regioni

fuori fuoco

Fig. 2.10: Schema atetiura confocale

Le performance di un apparato confocale dipendatie groprieta ottiche dell’obiettivo
del microscopio e dalle dimensioni del pinholegihmetro del pinhole viene in genere
impostato tra i 100 ed i 500m in modo da raggiungere un giusto compromesso tra
potere di discriminazione assiale e luminosita,evavintensita dei segnali Raman. In
una configurazione confocale con un diametro dehgie tra 100-20Qum ed un
obiettivo con NA=0.9 si ottengono risoluzioni agsidi circa 2um. L’enorme utilita del
metodo confocale € messa in luce dallo studio ldn fsottili multi-strato. Questi
materiali sono composti da due o piu strati di divenateriali ognuno con uno spessore
di poche decine dum, lo spettro Raman registrato da uno spettrofotmme un
microscopio Raman non confocale e generalmentpdtire complessivo del film, cioe i
segnali dello spettro appartengono a tutti i laydes campione, questo perché al

rivelatore arrivano i fotoni da tutto il volumeuthinato. La configurazione confocale
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consente di registrare lo spettro di ogni singdtats esente da contaminazioni spettrali
provenienti dagli strati adiacenti. La capacitasezionamento ottico di un materiale in
modo completamente non distruttivo e senza pasic@reparazioni dei campioni é
senza dubbio il principale vantaggio della micrggadRaman confocale e rende questa
tecnica un mezzo molto potente d’indagine dei nedtexllo stato solido.

Uno svantaggio sempre connesso con una misura Ramahe alcuni campioni
mostrano una forte fluorescenza quando sono itradida luce del laser. Il problema
puo essere aggirato utilizzando delle righe las#tuV o nel NIR, che pero richiedono
delle ottiche diverse ed in genere piu costoseuppspegnendo” la fluorescenza,
ovvero mantenendo la radiazione laser sul campp@naun certo periodo, un processo
che sembra essere piu veloce con le alte densiaatgia che si hanno in un micro-
Raman. Comunque il limite principale del Raman ooafe in misure di depth profile e
la perdita di accuratezza sulla discriminazionerdfondita e sulla stima degli spessori
guando, per alcuni campioni, si effettua la misuaegioni molto interne. L’errore della
misura € dovuto in tal caso alla differenza degli¢i di rifrazione dell'aria e del
campione. Quello che accade all'interfaccia asaamgione € che i raggi luminosi
vengono rifratti, proprio a causa dei diversi indic rifrazione, deviando dalle loro
direzioni originarie e sono focalizzati in un pumtee non coincide con il fuoco teorico.
Evarall[11] in un suo studio su un substrato di PEh un rivestimento di acrilato
evidenzia come lo spessore stimato del rivestimantocoincide con il valore reale, e
segnali del substrato compaiono in spettri acquisit profondita ben lontane
dall'interfaccia tra rivestimento e substrato. lagione di cido si trova nel fatto che,
allaumentare della profondita durante I'esperinoenia posizione del piano focale
aumenta notevolmente rispetto a quella attesa adtren la stessa cosa accade alla
profondita di fuoco. In alcuni articoli[10,12-14)&rall e Michielsen pongono in luce il

fenomeno e con un’analisi di traccia dei raggi va@ anche i fattori correttivi da
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utilizzare, sempre noto che sia I'indice di rifazé del campione. Un accorgimento per
ridurre le problematiche prima esposte € ['utilizdb obiettivi ad immersione. Oli
specifici per queste applicazioni consentono, elando completamente lo strato d’aria
tra campione e lente, di abbassare notevolmentifflerenza di indice di rifrazione
all'interfaccia con il campione e quindi di abbadtgli artefatti di misura.

Le applicazioni della microscopia Raman confocaéd campo dei polimeri sono
molteplici e di grande impatto[15-18,27] visto ahelti materiali polimerici presentano
una relativa trasparenza, quindi si prestano allianhconfocale, e molti campioni sono
multi-layer o laminati o compositi di vario tipo.

Uno degli sviluppi piu interessanti della microgpedcopia Raman confocale é
indubbiamente la possibilita di costruire immagaicontrasto spettroscopico di un
campione. Dispositivi di posizione e stage mota@izanolto accurati permettono di
registrare lo spettro Raman in un punto del cangiamovere lo stage in una direzione
€ con un certo passo e registrare lo stesso Raman altro punto. Ripetendo questa
operazione un certo numero di volte gli spettrudiarea selezionata vengono registrati
e messi in memoria dall’apparecchiatura. L'insiesegli spettri cosi ottenuti porta con
sé tutta I'informazione contenuta in uno spettranBa relativa a quella regione del
campione. Cosi, scelta una qualungue vibraziopessibile ricostruire una mappa della
variazione d'intensita della vibrazione selezionatfinterno dell'area campionata.
Generalmente un'immagine Raman viene rappreseingatate una mappa di colori 2D,
in cui ad ogni punto della misura corrisponde uxepdove lintensita del segnale e
rappresentata dal colore del pixel in modo congeiexd una scala di colori. Altri
metodi di rappresentazione di una mappa Raman pmto3D in cui I'intensita del
segnale e rappresentata da un’altezza nella terendione.

Un’analisi spettroscopica del genere risulta paléicnente indicata per lo studio di

eterogeneita, distribuzioni di componenti, variazidi grandezze fisiche e chimiche
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(cristallinita, forme allotropiche, mesomorfismia)'interno di un campione. E chiaro
come una mappa a contrasto spettroscopico rendedmtamente visibile dettagli di un
materiale che ad una semplice ispezione ottica s messi in evidenza. Come
sempre c’é un prezzo da pagare, lo svantaggioipalecdella tecnica e la lunghezza
troppo spesso associata ad una misura del genéatti, lil piu delle volte, I'acquisizione
di un'immagine Raman € il risultato di un comproseedra le dimensioni e la
risoluzione della mappa, insomma il numero complessiegli spettri, ed il tempo

necessario a terminare la misura.
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3 Reazioni chimiche allo stato solido

Quantita quali I'energia d’attivazione,Eil fattore di frequenza A e l'espressione
cinetica g(a) = kt sono concetti fondamentali nella teoria delle it di reazioni. Le

velocita, per le reazioni in fase omogenea, sopoesse in questi parametri cosi che i
dati misurati, che riportano I'evoluzione di un pesso reattivo con il tempo e con la
temperatura, possano essere interpretati alla dietla teoria e svelare quale sia il
meccanismo di reazione sottostante. Gli studi dreernono reazioni/decomposizioni

allo stato solido usualmente adottano, per deteraile velocita di reazioni, un modello

del tipo Arrhenius,k = Aexp{— F%I’j , che fu a suo tempo ideato per interpretare le

reazioni in fase omogenea. Troppo spesso questallgg@mo[l], pero, non é
completamente giustificato.

Nell’'analisi cinetica di reazioni omogenee l'energil’attivazione rappresenta una

barriera alla trasformazione chimica ed Il fattanm{— RaTj esprime la frazione di

collisioni intermolecolari che occorrono con enarginetica superiore ad,EQueste
collisioni possono risultare in un trasformaziommenuca delle molecole interagenti. Da
misure effettuate a varie temperature € quindiipdsgicavare g e la grandezza di e

di grande importanza nel delucidare il meccanismorehzione. Il fattore pre-
esponenziale A é interpretato come la frequenZa dellisioni tra molecole di identica
reattivita. Le decomposizioni di reagenti allo stablido, che spesso avvengono in un
ambiente eterogeneo, sono caratterizzate da caagiitimmobili e le interazioni
chimiche che determinano le velocita di reazionessp avvengono in una zona di
contatto tra i reagenti di struttura ignota[2]. Sge né il ruolo né la struttura di

questinterfaccia, dove preferenzialmente intewi® i reagenti, € nota con
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certezza[3]. In tal caso la reazione pud coinv@gamplessi meccanismi d’interazione
di reagenti e prodotti, per cui l'individuazione dn unico fattore che controlla la
velocita di reazione complessiva diventa difficile.questo quadro I'identificazione e
I'interpretazione dei parametri di Arrhenius norprva di ambiguita e, di certo, non
esaurienti per l'identificazione di un singolo paggio chimico che controlla il processo
reattivo. Comunque va precisato che, per molteioaaallo stato solido, le velocita di
reazioni conservano una dipendenza esponenzialla ¢cemperatura[1].

Difficolta intrinseche, nell'interpretazione meodeistica dei dati cinetici ottenuti da
reazioni allo stato solido, sorgono perché quessein® sono spesso soggette ad effetti
secondari[2]. Questi includono i) variazioni defleoprieta dei reagenti, ii) effetti di
reversibilita, iii) meccanismi di reazione compiess conseguenza di ci0 osservazioni
sperimentali piu dettagliate ed estensive sonorgémente richieste per ottenere una piu
profonda conoscenza della chimica, dei fattori alanti e dei meccanismi di reazione.
Ulteriori investigazioni sperimentali possono imddwe la misura di grandezze fisiche
come la conducibilita elettrica (ruolo specificoi défetti), diffrazione di raggi X
(struttura cristallina, deformazioni) e microscofi@pologia dell’interfaccia).

Diversi modelli cinetici di reazione allo stato igml prevedono [I'esistenza di
un’interfaccia attiva che avanzando all'interno dengenti solidi fa procedere la
reazione. L’analisi cinetica prevede quindi I'idéioaizione di un modello (equazione

cinetica g(a) =kt), che descriva il comportamento osservato, conmgiaradati cinetici

con un ventaglio di possibili modelli geometricirdazione. L'accordo migliore trovato
in tale set di equazioni con i dati sperimentaliutnque accettato come modello per
descrivere i cambiamenti, nella geometria delllifaecia, che caratterizzano il
progredire della reazione.

I modelli proposti per le reazioni allo stato solidossono essere suddivisi in tre gruppi
principali:
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a) modelli diffusivi (diffusione 1D, diffusione 2Qliffusione 3D Gintsling o Jander)
b) modelli phase boundary (PB)

c) modelli di nucleazione e crescita (Eqg. Di Avraanofeev)

o o o . da .
Le funzioni cinetiche si esprimono sia in formafeiénziale —— = kF(O’) che in

dt

d
forma integrale 9(0') = J‘?Z) = Jkdt _

Se il meccanismo di reazione non € noto a prialati sperimentali devono essere testati
per poter individuare il fattore che determinaddoeita del processo reattivo.

Per testare i dati sperimentali delle isotermeseeatnere il meccanismo di reazione e
I'equazione cinetica piu appropriata si utilizzashele forme differenziali generali del

tipo[4]:

Fla)=@-a)[-m@-a) @D

(@)= @-a)|1-Q-a)i | o

Nella (3.1) se il meccanismo di reazione e del tipoleazione e accrescimento allora
p=1 e g<1, invece se g=0 e p=1/2 o p=2/3 allorati deguono un modello phase
boundary.

Nella (3.2) se il meccanismo di reazione e ded #§B allora q=0 e p=1/2 0 2/3, se é
controllato dalla diffusione: g=-1 e p=2/3 i dapesimentali evolvono secondo |l
modello di Jander, mentre gq=-1 e p=1/3 fanno nfento al modello di Ginstling-
Brounstein. Deviazioni dei parametri p e g dai vialmdicati segnalano che,

probabilmente, il modello e I'equazione cineticas@iu complessi di quelli proposti.
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3.1 Il modello Jander

Diversi modelli fisici, basati su molteplici assumaz, sono stati sviluppati per I'analisi
delle reazioni allo stato solido. Tra questi palace attenzione va ai modelli a controllo
diffusivo, per la semplice ragione che la diffusali specie allo stato solido €, di regola,
lo step piu lento della reazione.

Jander[6] ideo il primo modello core-shell, bassudiipotesi di una diffusione planare,
per correlare il grado di conversione dei reageati il tempo di reazione. Un modello
core-shell impostato su diffusione tridimensiondle sviluppato da Gintsling e
Brounshtein[7]; piu tardi Carter[8] affin0 questamdello introducendo una correzione
sulla differenza nei volumi molari tra reagentireqotti.

Nella derivazione del modello di Jander si considera particella, sferica, di reagente B
circondata dal reagente A. La reazione allo staiide A+B — C avviene sulla
superficie della particella. Le molecole di A chetsvano sulla superficie della
particella reagiscono con B producendo uno strapatiotti C in un guscio sferico che

circonda il nucleo di B non reagito.
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Figura 3Modello core-shell

Nel corso della reazione A deve diffondere attrapdo strato di C per raggiungere B e
proseguire il processo di formazione di C. Dungoe Kavanzamento della reazione la
dimensione dello strato di C intorno al reagenterBsce continuamente nel tempo.
Durante il processo reattivo, la velocita di difare di A € normalmente piu lenta della
velocita di reazione, per cui il processo diffusigoverna la cinetica di reazione.
Un'ulteriore ipotesi € che la diffusione di A siaidirezionale in C. In altre parole, la
contro-diffusione di B nel guscio di prodotti Cragcurata[5].

Prima di tutto consideriamo il flusso di A attrasero strato di C di spessore h. Dalla

prima legge di Fick il flusso e espresso come

CAO B CAl

FAC = DAC h

(3)L.1

Dove C,, e C, sono le concentrazioni di A sulla superficie estedi C e B
rispettivamente e ,. € il coefficiente di diffusione di A in C. Dal kihcio di massa il

flusso di A e proporzionale alla velocita di fornae di C, in piu la velocita di
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formazione del volume di C & proporzionale allosspee dello strato di C. Inoltre,
essendo la diffusione il processo piu lento, si pae I'ipotesi aggiuntiva che le
molecole di A appena raggiungono la superficie dirdagiscono, per cui la
concentrazione di A sul nucleo di B é praticament#ia (C, =0). La seguente
equazione puo essere dunque derivata

dh _

dan_ MDAcCho
dt

Mk, =
AC h

(3.1.2)

Dove m é un fattore di proporzionalita. Dalla camoine che il coefficiente di diffusione

sia costante e che la concentrazione esterna diCA)(sia costante, integrando

1
lequazione (3.1.2) si ha:h = St? (3.1.3)

cons=,2mD,.C,, (L.

Il grado di conversion@ puo essere espresso in termini di frazione voltozetdello

strato di prodotti

Ve _y_(,_hY
a=y 1 (1 j (3.1.5)

0

Dove V, e r,sono il volume ed il raggio iniziali di una sferaBl Sostituendo la (3.1.3)

nella (3.1.5)

1 2
[1‘ (1‘0)3} =kt (3.1.6)
conk = (;J (3.1.7)

L’equazione (3.1.6) permette di mettere in relagidrgrado di conversione ed il tempo

di reazione per una serie di processi reattivioindizioni isoterme.
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Si puo generalizzare il modello nel caso in curdazione non arrivi a completezza

(a =1), ma si porti ad un valore d’equilibrio del grado conversione inferiore ad

1 1

2
1(a =a,,,). In tal caso si hay(a) = [aﬁm ~(a,0 —a)s} per cui

max

1 nk
{agax—(amax—a)s} = kt (3.1.8)

Nella (3.1.2) si € fatta I'ipotesi che la concenioae di A all’esterno della particella sia
costante durante tutto il processo reattivo. QiueExesi e fisicamente poco ammissibile
per alcuni sistemi ed una condizione al contoradabile diventa piu credibile in
alcune circostanze. Si pud assumere che la comzénie esterna alla sfera decresca nel
tempo in maniera proporzionale al grado di coneses; in altri termini, una quantita di
A diffonde attraverso lo strato di C, reagisce edacentrazione esterna diminuisce con
'avanzamento della reazione. Partendo da questsiderazione possiamo scrivere che

C, =C,(1-a), doveC, & laconcentrazione di A allistante iniziale (=0

Quindi la (3.1.2) si puo riscrivere come

3

dh (1_hj

r
— =mD,.C,, ~——> 3.1.9
dt AC ™~in h ( )
da cui _dh="PxcCn 4 (3.1.10)

(ro - h) I
1 2
[1— (1—0)3}

ed integrando:=————=— =kt (3.1.11)

(1—a)§
dove k = 2MPacCn (32)1

o

Esplicitando in funzione del grado di conversionetsene:
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(3.1.13)

Anche in questo caso si deve prendere in considei@a possibilita che la reazione
non consumi i reagenti completamente, quindi ildgrali conversione ha un limite

superiore diverso dall’'unita. In questo caso si ha:
3

S T . - (3.1.14)
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4 Acceleranti e processo di Vulcanizzazione

La vulcanizzazione € un processo per mezzo delequahgono resi utilizzabili i
materiali elastomerici; consiste nella formazioneuda rete di legami trasversali o
crosslinksfra catene di macromolecole indipendenti. Il pttalai questa reticolazione,
la gomma vulcanizzata, ha caratteristiche reolagictiolto diverse dall’elastomero da
cui deriva, quella piu evidente € un aumento dek#cita, ossia la capacita di ritornare
alle condizioni di forma originarie dopo aver sobiina deformazione meccanica. Il
grado di reticolazione influenza notevolmente leoppieta del vulcanizzato, in
particolare aumentano resilienza e modulo, mentnéndiscono allungamento a rottura
ed isteresi.

Parametri critici relativi al processo di vulcarazione sono la velocita , I'estensione e
lo scorch timeo scorch resistangeossia il tempo trascorso prima dellinizio della
vulcanizzazione.

L'utilizzo nella produzione degli pneumatici di stameri quali la gomma naturale
(NR), il polibutadiene (BR) e la gomma stirene-lbigae (SBR), tutte gomme insature
che contengono quindi gruppi allilici, permetteusiare come agente vulcanizzante lo
zolfo, allo stato elementare o in composti orgadeiti donatori di zolfo. | primissimi
processi di vulcanizzazione del primo elastomesmmerciale, la gomma naturale
(NR), erano realizzati per mezzo della miscelazidirt& parti di zolfo per 100 parti (phr)
di gomma, e richiedevano 6 ore a 142°C. L’aggiuhtassido di zinco ridusse il tempo
a 3 ore; l'uso di acceleranti in concentrazionidea8.5-1 phr ha ridotto il tempo a pochi
minuti (2-5 min). L’'uso di acceleranti in combinaae con attivatori a base di zinco ha

un effetto pronunciato non solo sui tempi di vuizaazione ma anche sulla
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distribuzione dei crosslink formati. Il vantaggi@lklutilizzo degli acceleranti risiede
inoltre nel ridurre le temperature di vulcanizzamae 'ammontare di zolfo impiegato.

Il sistema di vulcanizzazione utilizzato é geneahte composto da:

v Ossido di zinco
v Acido grasso
4 Zolfo

v Accelerante

L’ossido di zinco e l'acido grasso costituisconsidtema di attivazione. Gli acceleranti
sono classificati in funzione della struttura chieie della loro “attivita” (acceleranti
semiveloci, veloci, ultra veloci) in[1]: tiazoliufenammidi, tiurami e ditiocarbammaiti,
come risulta dalla tabella 4.1.

Per quanto la struttura chimica sia differente peliversi acceleranti presentati in
tabella, le caratteristiche principali sono similip accelerante € sempre composto da
uno o due atomi di zolfo compresi tra una coppiagdippi terminali organici.

Strutturalmente tutti gli acceleranti contengongriuppo funzionale comune, N=C-S
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Compound Abbr. Structure

Benzothiazoles
2-Mercaptobenzothiazoles MBT S N,
“ “c—sH
=g
2,2-Dithiobenzothiazole MBTS e I,N N-.__ N
c S—S— c\ l |
Benzothiazolesulphenamides
N-Cyclohexylbenzothiazole-2- CBSs N \
)
sulphenamide [ ,C—S—NHU
~F s
MN-tert-butylbenzothiazole-2-sulphenamide TBBS H
Q C-5—NH- c CH,
H\_
Thiurams
Tetramethylthiuram disulphide TMTD HC ﬁ ﬁ CH
3 # 3
N=C=S—S—C—N_
H,C CH,
Dithiocarbamates
Zinc dimethyldithiocarbamate ZDMC H;C NN JCH;
N—C. Zn "‘/C—N
H,C S’ S CH,

Tabella 4.1: Diverse tipologie di acceleranti

Per quanto la vulcanizzazione delle gomme tranati® sia un processo ormai di lunga
data ed ampiamente utilizzato in campo industridlepnsiderevole sforzo scientifico
compiuto negli anni passati nella comprensione meiccanismi del processo di
vulcanizzazione si puo dire tutt'altro che conclugsouna descrizione completa dei
complessi meccanismi chimici implicati rimane unjontante sfida scientifica. Le
difficolta incontrate in questo campo sono da imapaitad una molteplicita di effetti. In
primo luogo, diverse reazioni chimiche hanno luggd o meno simultaneamente

durante la vulcanizzazione, variando da reaziolé swperficie degli ossidi metallici a
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reazioni radicaliche. Sovrapposti ci sono aspdiitneco-fisici, quali la dispersione e la
solubilita degli additivi nella gomma.

La reazione di vulcanizzazione & ulteriormente dwafa dall'interazione di
acceleranti e attivatori, ognuno dei quali influeda reattivita dell’altro. Diversi sono i
meccanismi proposti che vanno da quelli ionici adicalici[2-4]. Alcuni autori[6-8],
poi, sostengono che meccanismi di tipo sia radicatthe ionico siano operativi.
Indipendentemente dalle peculiarita dei modelli posii, sembra esserci un certo
accordo sui passi base coinvolti nel processo tianizzazione, che possono essere

schematizzati come mostrato in figura 4.1[5]

Accelerante+Attivatore
Donatore zolfo + Attivatore
Complesso attivo
Se
Specie solforante attiva

RH

Gruppo pendente polisolfureo(RSyX)

Ponte polisolfureo iniziale (RSxR)

Riduzione dei ponti con creazione di altri
ponti

Distruzione dei ponti con modificazione
delle catene

Scambio dei legami S-S

v
Reticolo vulcanizzato finale

Figura 4.1: Schema di reazione per la vulcanizzazione dellarga
Lo schema generalmente accettato, illustrato iaréigt.1, suggerisce la formazione di
un complesso accelerante attivo, tramite reazioaeatcelerante e attivatore, come

primo passo nel processo di vulcanizzazione. Questoplesso, successivamente,
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interagisce con lo zolfo e produce diverse speaiiree. Queste specie attive sono in
grado di reagire con i siti allilici della catenalimerica e diventano precursori o
intermedi per la creazione dei ponti veri e propgrecursori sono gruppi polisolfuri
attaccati alla catena da un lato e terminati dagwppo dell’acceleratore dall’altro.
Infine questi intermedi possono reagire con urdattatena o un altro intermedio per
formare il ponte zolfo. | ponti formati inizialmentcontengono un elevato numero di

atomi di zolfo, ma eventualmente possono inconrefenomeni di desolforazione.

4.1 Vulcanizzazione accelerata dal mercaptobenzoralo e

derivati

L'ossido di zinco € in molti sistemi di vulcanizzege un precursore di acceleranti a
base di zinco. ZnO reagisce con gran parte degkla@nti per formare sali di zinco
altamente reattivi. In alcuni modelli proposti siggerisce che l'interazione dell’ossido
metallico con l'acido stearico, che forma steardiozinco, aumenti la densita di
reticolazione del vulcanizzato finale.

Alle temperature di vulcanizzazione la formazion®8TS e altre specie polisulfidiche
avviene per interazione tra accelerante(MBT) eazoiblecolare anche in assenza di un

attivatore, procedendo per via radicalica cometithto nello schema 4.2[1].
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N M M N
W iy ) i
C—S- + L—5—S —— L—5—S5—5"C,

s ) s S

4.2 :Schema di reazione zolfo/accelerante

Del resto ci sono pochi dubbi sul ruolo dellossidi zinco nel dar vita a specie
solforanti attive. | complessi attivatore-acceléeaninteragiscono con lo zolfo
molecolare, specie donatrici di zolfo o altri adtiori per dare come risultato agenti
solforanti altamente attivi. In molti studi e stat@sso in luce come i complessi che gl
acceleranti formano con gli ioni Zhsiano molto pitl reattivi dei singoli acceleran®]1

In alcuni meccanismi[10] si assume che lo ZnO ss#ribuito sotto forma di cristalliti
dispersi nel polimero e che sulla superficie disjugengano adsorbite molecole di
accelerante, zolfo ed acido grasso. Le particellesdido fungono cosi sia da reagenti
che da siti catalitici, attivando e portando a attot gli altri reagenti. In tale modello,
parametro critico diventa la dispersione dell’ossd zinco, inorganico, nella matrice
organica.

In un sistema di vulcanizzazione accelerata da apéobenzotiazolo(MBT) o suoi
derivati la reazione inizia con la formazione dicomplesso accelerante-attivatore, per

reazione tra accelerante, ZnO e acido grasso.

___,;_-__/.-'x“*-a\_w___,-N N — fﬁ%
I >-s-s,-zn-s< H J
=~ S S~

Schema 4Bomplesso con lo zinco
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[ >s=s=s5<¢ [ )
T —5 S'_-x“‘w’f‘{i

Schema 4.4Complesso con lo zinco stabilizzato da leganti

Nei complessi che lo zinco forma con I'accelerasiteépotizza sia che questo possa
trovarsi inserito nella struttura del complessateg-ovalentemente, sia che possa essere
stabilizzato da leganti, L in figura, quali I'acidtearico ad esempio. Come menzionato
in precedenza non €& ancora chiaro se durante tanakazione le reazioni avvengano
per via radicalica o ionica, ma & probabile chprgsenza di ZnO le reazioni nei sistemi
accelerati sia di tipo misto ionico/radicalico. @da nel sistema €& presente ossido di
zinco o zinco, questo catalizza la formazione dnplessi e incrementa la velocita di
inserzione dello zolfo nella struttura dell’acceleie a causa dell'interazione tra gli ioni
Zn** e I'accelerante[10,12]. Dunque, grazie al commlestivo 'aggiunta di atomi di

zolfo avviene piu rapidamente.

i 4 -
-N / S Xy~ N Sy
N
7n+ + 15 + Zn*

Schema 4.3 ormazione di specie polisulfidiche nel complesso zinco
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Diversi studi[17-19] hanno rivelato come l'ossidozihco reagisca con MBT ad alte
temperature. Dato che questa reazione avvieneamgidte si suppone che si crei uno
strato di ZnMBT sulla superficie delle particellezhO. Gradwell e McGill[15] hanno
investigato l'interazione di sulfonammidi con zqlnO e acido stearico in assenza di
gomma. Questi studi mostrano che l'ossido di zimeo reagisce con acceleranti a base
di sulfenammidi come CBS e TBBS. Cio conduce adizpare che il complesso Zn-
accelerante si crei per reazione tra ZnO ed MBT pheduce ZnMBT, il quale

eventualmente é convertito nel complesso attiviosarite.

N
Zn0+ 2 \>*SH —> XSZnSX + H,0
S

N N
+H - + -
Zn0  + \>fs|-| — ©[>—02n + HS
S S

N N ++
N\ * ' N\

OZn + 25X — 0] + Zn
S S

Schema 4.6Reazione tra MBT e ZnO

La formazione dei legami intermedi con le catenepddéimero, i precursori dei punti
reticolari, € un passaggio critico nella vulcanzaae della gomma. Come detto in

precedenza questi precursori sono il prodotto idétfazione tra le specie polisulfidiche
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e le catene dell’elastomero. Queste specie solioadiivate reagiscono con i carboni
allilici dell’elastomero, creando lungo le catenei druppi pendenti polisolfurei che
hanno come gruppo terminale il benzotiazolq, Be lo zinco & complessato alla
polisulfide, la formazione del precursore puo essdgscritta con un meccanismo che
coinvolge uno stato transitorio a cui segue lazogee del precursore e di ZnS come

prodotti di reazione[15].

Figura 4.7Formazione del precursore di crosslink (R-H idrdzaro della gomma)

Lo zolfo attaccato all'atomo di zinco nel complessiforante ha carattere nucleofilo,
percio il punto di rottura dipende dalla posiziotello zinco nel complesso attivo,
guesto implica inoltre che diverse specie poligidfie si possono trovare attaccate alle
catene di gomma.

Diversi sono i meccanismi proposti per la conversidei precursori in crosslink veri e
propri, Vu. Sostanzialmente tutti, pero, prevedono due pibiggibche un precursore
reagisca con un altro precursore a formare un lons©ppure che una molecola di
precursore reagisca direttamente con un’altra eatgolimerica. Anche se queste
reazioni sono catalizzate da complessi a base mtiozipossono avvenire anche in

assenza di zinco, per quanto ad una velocita midibdta.
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A guesto punto due strade diverse sono possiebplfiorazione o degradazione. La
desolforazione consiste nell'accorciare il pontésptfuro fino ad arrivare ad un ponte
mono o disolfureo per induzione termica o ad omrhcomplesso attivo, capace di
catturare lo zolfo per ricominciare un nuovo cidlsolforazione. La degradazione porta
invece ad una riduzione del numero di ponti poligel e quindi ad una diminuzione del
grado di reticolazione; se la specie pendentet&ragisce con la catena su cui si trova
si ottengono ciclizzazioni, inefficienti ai fini Ha formazione del reticolo
tridimensionale.

Riassumendo i molteplici passaggi descritti, passiaschematizzare il processo di

vulcanizzazione come illustrato in figura 4.8

(L . 200 + hcido searic
h

Mercaptobenzotiazolo
(MBT)

(=

Complesso attivo

Sa

= N N T
o (L0
i 8

RH |
Gruppo pendente polisolfureo Bx
0
5

o] - e

(=

Specie radicalica Bi* ‘

RH

-

Degradazioneﬂ ﬂ Desolforazione —S
Vuy
Reticolo invecchiato

(=

Figura 5.8: Schema processo di vulcanizzazione.
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Il prevalere delle reazioni di desolforazione casrnfazione di ponti, al limite
monosolfurei, e quindi una efficiente utilizzaziodello zolfo, dipende dal rapporto
zolfo/accelerante utilizzato.

Se la concentrazione del complesso attivo € basppdrto zolfo/accelerante>2.5 circa)
il processo di desolforazione € lento rispetto aellqudi degradazione. Se invece la
concentrazione del complesso € alta (rapporto /zafelerante <0.6 circa) si ha rapida
desolforazione e formazione finale di ponti mondisolfurei. In questo caso il sistema

di vulcanizzazione é di tipo efficiente.
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5 Modelli di Blooming

Diversi sono i fattori termodinamici che guidandeéhomeno di blooming e producono
'eccesso di una sostanza in superficie. A graiméiel sono due i meccanismi attraverso
cui si verifica la migrazione di additivi in supieie. In un caso il blooming si verifica
guando una sostanza parzialmente solubile nellargo® miscelata in quantita che
eccedono la solubilita a temperatura ambiente. Dagase di miscelazione, quindi, la
soluzione diventa sovrassatura e si verifica uegipitazione in superficie, il materiale
si deposita e cio induce un gradiente di conceimn@zche spinge altro materiale a
migrare verso la superficie. Nell'altro caso, l@&e che ha una tensione superficiale piu
bassa e preferita in superficie ed il profilo chnstaura all’equilibrio € determinato dal
bilancio tra una superficie con un energia supetécinferiore ed il costo di avere una

gradiente di concentrazione in una zona internardeériale.

5.1 Modelli con precipitazione

Questi modelli prendono in considerazione la sdibabili molte sostanze comprese nella
composizione di una mescola gommosa, ad esempiteraere e plasticizzanti, che
diminuisce fortemente sotto il punto di fusionecdimportamento della solubilita con la
temperatura di tali sostanze consente di dare pnegazione del meccanismo di
diffusione in superficie di alcune specie.

Ad esempio, alle temperature raggiunte durantada tli miscelazione, 70-100 °C, e la
successiva fase di vulcanizzazione, 140-160 °Goplabilita di molte cere in gomma e
alta e la cera si dissolve rapidamente. Del regtmndo la gomma € raffreddata a

temperatura ambiente la quantita di cera presendére il limite di solubilita. La
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mescola risulta percio sovrassatura e della céstaltizza in superficie, riportando la
concentrazione di cera al suo valore d’equilibB8o.stabilisce, percio, un gradiente di
concentrazione nella gomma, la concentrazione réi €danferiore in superficie che nel
bulk della gomma, e cosi della cera diffonde vdassuperficie, la diffusione continua
fino a ristabilire I'equilibrio. Dunque il meccami® base del blooming e la diffusione
causata da un gradiente di concentrazione, il gaadaa volta deriva da una parziale
solubilita della cera nella gomma sotto il puntdudiione.

Se il grado di soprassaturazione e alto si puteapexcipitazione anche all'interno della
gomma.

Un approccio termodinamico permette di sviluppare modello per spiegare il
fenomeno di blooming di alcune sostanze. In taler@qrio € essenziale considerare i
fattori responsabili della precipitazione e, dunqiella cristallizzazione in superficie. Il
criterio secondo cui una sostanza cristallizzae l@nergia libera della fase cristallina
sia minore dell’energia libera della fase liquitla.variazione di energia libera connessa
alla cristallizzazione di una mole di liquido, éalda:

AG, =AH, -TAS, Ghl

Al punto di fusione T, il cristallo ed il liquido sono all’equilibrio, wndi

AH,
AH, -TAS, =0=T, =
AS

(5.1.2)

f

Il AG associato ad una mole di liquido che entra nelfarga a formare una soluzione &

espresso come\G = RT| In(L-v,) +v, + yv; +%Vr%} (5.1.3)

Cc
La variazione d’energia libera si puo esprimerenammme:

AG = us—u, (5.1.4)

dove ug ey, sono, rispettivamente il potenziale chimico netituzione e del liquido.

77



PVoY

C

Quindi: g -y, = RT[In(l V) +V, +xv+ (5.1.5)

dovev, e la frazione volumetrica di gomma.

Quando la cera viene miscelata alla gomma, inizabe € allo stato solido, per poi

fondere durante il processo. Quindi, utilizzand¢bld) si puo scrivere:
U — e =OH, —-TAS, (5.1.6)
U € il potenziale chimico della fase cristallina.llB45.2) la (5.6) puo essere riscritta

nella forma:

1 1
4. =-TAH,|=-— 5.1.7
He — He f[T ij ( )
In seguito al fenomeno di blooming, all’equilibiigpotenziale chimico della soluzione

deve essere uguale al potenziale chimico delladasllina: yg = 4. (5.1.8)

Per cui, per le (5.5) e (5.7) si ha:

—TAHf(%—TiJ T{In(l V)4V, + g2 +‘N0 y} (5.1.9)

m C

Se si poneAT =T, -T, la (5.9) si puo esprimere come:

~TAH [TTTTJ T[ln(l V)4V, + g2 +pV0 y} (5.1.10)

m C

Con questo approccio € possibile ricavare la slitabilella cera in funzione della
temperatura e, dunque, 'ammontare di cera mignasaperficie all’equilibrio.

Sulla base di questo modello il sistema puo edsattato, almeno nelle fasi iniziali del
fenomeno di blooming, come quello di cera che didi® da un mezzo semi-infinito con
una concentrazione in superficie pari alla soltbik, e nel resto della gomma la
concentrazione e pari al valore di soprassaturazaignCio conduce alla relazione:

M,

= 2w, - s,)(D/ ) (5.1.11)
t2

78



Dove M € la quantita di cera migrata in superficie neiita di area al tempo t, e D |l
coefficiente di diffusione della cera in gomma. aesemplice teoria, pero, spesso non
si trova in buon accordo con i dati sperimentaBhNe Thomas[1] hanno sviluppato un
modello che tiene conto della possibilita che leacerecipiti anche all'interno della
gomma. Cio puo accadere attorno ad impurezze gresgdla gomma. Al crescere dei
cristalli di cera, questi deformano la gomma citante ed una pressione viene esercitata
sui cristalli. Al contrario, sulla superficie la reeprecipitata non deve deformare la
gomma, per cui non si induce nessuno stress staldii In ragione di cio, una forza
netta conduce la cera stressata a ridissolversi geilnma per comparire in superficie.

Se si considera il flusso indotto da un gradienenérgia libera

c du

F=-D, ———
RT dx

5.1.12)

dove con c si € indicata la concentraziqné,potenziale chimico e Pil coefficiente di
diffusione termodinamico che, per basse conceminaze identificabile con |l
coefficiente di diffusione ordinario. Il potenziabhimico associato ad una quantita di
cera che passa da uno stato esente da sforzi asbllecitato da una pressione p € pari
a: u=PprPV (5.1.13)

Col procedere della diffusione le dimensioni deketicelle diminuiscono e la pressione

viene rilassata, per cui in media si Iﬁgd# :V% 5.1.14)
X X
e quindi: F = -p. & 9P (5.1.15)
' " RT dx o

Si puo mostrare che la pressione sviluppata incanéa sferica all'interno della gomma

&: p:%(S—]/A ~1 %) (5.1.16)
Se con n si identifica il numero di germi presemil’'unita di volume, 'ammontare di
cera Si puo scri _4 3(3— = (-

puo scriveray = 3 nmp,r, (A" —1)+s, = f\A° -1)+5s, (5.1.17)
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in cui p, € la densita della cera solidafela frazione di difetti presenti. A questo punto

si puo introdurre un coefficiente di diffusione apgnte, definito da

F=-p 9 (5.1.18)
dx
Dalla (5.15) si haD, = D, <Y.9P (5.1.19)
RT dw
3 - SV 2 5
e sfruttando le (5.16-17D, = D, ST3 2G[1/ A2 +1/A (5.1.20)

Nella (5.20) si € fatto uso dp &l posto di ¢ per il fatto che la concentrazioneeata
disciolta nella gomma é vicino al valore di solihil Il coefficiente di diffusione
apparente e funzione della concentrazione, la gaendenza € data dalla relazione tra
Ae w nella (5.17).

L’equazione della diffusione che va risolta & dusqu

a_\N :i(Da O_WJ 1&1)
ot ox 0X

s L dw . —
La velocita di blooming é data O{d)a d—j . Integrando rispetto al tempo si ottiene la
X x=0

massa portata in superficie nell’'unita di areaaipo t:

1
M, :(24fDTsOVGj2[%j tg
0

RT ) dy (5.1.22)

y= T
2(At)2

5.2 Modelli di approssimazione di campo medio

In una blend A-B la composizione della superficideterminata dalla differenza delle

energie superficialiya-ys. La differenza nelle energie superficiali tenderaare un
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“campo superficiale” che agisce in modo tale d&elire la superficie del componente
cony minore. In una blend miscibile a questa forzappame una forza osmotica che
tende a ristabilire una concentrazione costantetalino della blend. Il bilancio tra
gueste due forze determina sia I'ampiezza deltehimento di una specie in superficie
che la profondita dello spessore coinvolto nel psso. In una blend immiscibile gli
stessi fattori condizionano la bagnabilita dellaeela.

Dal punto di vista microscopico sia fattori energethe entropici contribuiscono
all'instaurarsi del “campo superficiale”. La stuth di una superficie € essenzialmente
contraddistinta da una brusca caduta della dedaltauo valore di bulk a zero entro una
distanza che coinvolge, in genere, pochi mononheuesta regione si osserva che per
una specie con un valore del paramgfeR,%/V (R, raggio di girazione e V volume
molecolare) piccolo si ha un “accoppiamento” migdi@on la superficie[2]; nel senso
che I'entropia conformazionale, a ridosso della esfigie, € maggiore rispetto
all'entropia di una specie con un valorepdgrande. In altre parole , la possibilita di
accomodare molecole della specie ominore in superficie & piu alta. Per analoghe
ragioni entropiche, nei polimeri i terminali di eat sono attratti dalla superficie rispetto
ai monomeri interni alla catena, cio determina gpecie di basso peso molecolare sono
preferite in superficie in miscele di polimeri lamé chimicamente identici. Va precisato,
comunque, che generalmente i fattori energetico goeponderanti nel determinare con
guale specie sia arricchita una superficie.

Le prime teorie sviluppate[3-4] per descrivere ti@t® superficiale arricchito si basano

sulla minimizzazione dell’energia libera di supei

Fo(@2) _F o - a’ _(dgY
kB—T—l G(¢) - Dugp+ 36(0(1_@( dzj + s |dz (5.2.1)

81



Dove a é la lunghezza del segmento statistidp,=0G/d0@ € valutato per la

composizione di bulk del materiale e I'energialdbdi miscelazione:

G(p) = {Nﬂ}lnwh ﬂln(l—w)wwa—@ (5.2.2)

1 2
Il terzo termine nell'integrando della (5.2.1) eape il costo entropico associato ad un
brusco gradiente della composizione. L'ipotesi sh&a nel risolvere la (5.2.1) e che |l
potenziale di interazione in superficie sia espreda unadé di Dirac. Con questa

approssimazione la “nuda energia di superficig”e funzione solo della concentrazione

in superficie e viene espressa dalla relazione:
1
fs =~Hha _E ng 13)

In cui 1, descrive il potenziale chimico che favorisce upecsge in superficie, e g tiene
conto del fatto che, per i segmenti in superfisi@ncano dei siti vicini.

Queste assunzioni fissano per il profilo delle ¢miothi al contorno, e la forma del
profilo lontano dalla superficie € determinata ani@nte dalle grandezze di bulB(¢) e

Ay . 1l profilo che minimizzaFg ha la forma funzionale:

_a”f dg

Z=—
6 ) Jol-9lG(9 -G(g.) - Du(e-o.)]

La (5.2.4) presenta una forma simile ad un decadimmesponenziale che va dalla

(5.2.4)

concentrazione in superficieg, alla concentrazione di bullkg, . La concentrazione in
superficie non incide sulla forma del profilo, Wisthe compare solo come un estremo
dell'integrale.

Dalla (5.2.1) si puo ottenere:

_dfs :E{G(ﬂ)—G(%)—Aﬂ(ﬂ—%)}
dg 3 all-q)

(5.2.5)
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Nella (5.2.5) il primo membro dell'equazione rapgmeta il guadagno di energia
superficiale ottenuto ricoprendo la superficie agm concentrazioneg, il secondo

membro la spesa di energia libera connessa adaiitopdi concentrazione al di sotto
della superficie.

Il limite principale della teoria consiste nel calesare le interazioni superficiali solo di
corto raggio, condizione espressa dalla delta dadb]. Prendere un potenziale
strettamente localizzato in superficie ha l'effedo impostare una concentrazione
superficiale che poi si estingue, portandosi abreatli bulk.

Con tale approccio[6] sono stati analizzati i drofii concentrazione di miscele di
polistirene deuterato/polistirene, che mostrano airicchimento della componente

deuterata, energeticamente favorita, anche secdi, po superficie.

o o
= in
T T

volume fraction
(=]
Ll

0.2+
0.1 F
CI CI | ] | |
’ ] 500 1000 1500 2000 2500
depth (R)

Figura 5.1 Profili di concentrazione di miscele dPS a diversi tempi
Per mettere in evidenza il contributo associata diversa entropia conformazionale
sono state esaminate miscele di polimeri, iderd&i punto di vista chimico, con
differenti architetture; per esempio miscele diipeli lineari e polimeri stellati[7-9]. In

guesto caso i terminali di catena sono attratseda superficie, mentre i punti d’'unione
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dei rami sentono una forza repulsiva, il bilanciogdeste opposte forze determina |l

profilo di concentrazione in prossimita della stioés.
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6 Materiali e metodi

Tutti i materiali utilizzati in questo lavoro didiesono stati forniti dal Technical Center

Europe (T.C.E.) Bridgestone.

6.1 Preparazione dei campioni

Mescole di gomma stirene-butadiene, ossido di ziedoacido stearico sono state
preparate inglobando nella gomma il 9% in pescciticastearico ed il 4% di ossido di
zinco. | campioni sono ottenuti per solution cagtia una soluzione di cicloesano.
Prima di tutto viene sciolta la gomma in cicloesaetie proporzioni del 5% wt/vol. La
soluzione € lasciata 24 ore in agitazione, per @i la dissoluzione della gomma.
Quando il polimero € completamente disciolto, gieae una soluzione trasparente
altamente viscosa; a questo punto si procede giliatp degli additivi. In pochi ml di
cicloesano viene sciolto I'acido stearico ed iuldp versato nella soluzione di gomma e
cicloesano. Infine, una sospensione di ossidordiazin cicloesano viene preparata ed
aggiunta alla soluzione di partenza. La soluzioten@ta in agitazione fino ad ottenere
una completa dispersione dell’'ossido di zinco,ainmodo la soluzione finale acquista,
in pochi minuti, un colore bianco latte che indicaiforme dispersione dell’ossido.

Si ottengono film dello spessore di poche decingndiversando la soluzione in dischi
di Petri e lasciando evaporare il solvente per 24 b'estrazione del cicloesano viene
facilitata ponendo i campioni in un essiccatordegato ad una pompa da vuoto. La
pompa € azionata a distanza di un paio d'ore doper aiposto i campioni
nell'essiccatore; ci0 per avere un’evaporazioneiate lenta ed ottenere, quindi,

campioni esenti da bolle e rugosita superficiali.
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In un Brebender® Plastograph® EC mixer sono prépdeamescole gommose per lo
studio della vulcanizzazione. La camera del misostaé di 50 cc in cui sono alloggiati
due rotori controrotanti, il momento massimo misieaé di 150 Nm.

Prima di tutto viene inserita nel miscelatore lamgma e, successivamente , Si

addizionano i componenti del sistema di vulcanizmaz La composizione della

mescola e illustrata in tabella 6.1.

Composizione | Acido Stearico  Ossido di zinco MBT fdol

% 6 3 3 3

Taefld: composizione mescola
La miscelazione di gomma ed additivi viene fattavemire ad una temperatura
compresa tra gli 80-100°C, per la durata di 12 mnitha velocita di rotazione dei rotori
e di 32 giri al minuto.
La vulcanizzazione dei campioni di gomma viene rafta in una pressa ATS
pneumoidraulica da 30T. La mescola, confinata io stampo di acciaio, e tenuta tra i
piatti di compressione riscaldati alla pression&@lbar ed alla temperatura di 150°C. I

tempo di permanenza dei campioni alla temperatwaldanizzazione e di 15 minuti.

Per le prove di blooming sono state utilizzate dhstne fenoliche commerciali:
* Resina APF a base di formaldeide e 4-ter-octilfenol

* Resina Ribetack a base di para-ter-octilfenolo

Quattro tipi di mescole sono state preparate arpata due elastomeri: gomma stirene-

butadiene e poliisoprene sintetico.
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La composizione delle mescole e riportata in tab@l? in phr:

gomma Poliisoprene Resina Resina

stirene-butadieng sintetico Ribetack APF
SBR/Ribetack 100 0 7 0
SBR/APF 100 0 0 7
Poliisoprene/RibetackO 100 7 0
Poliisoprene/APF 0 100 0 7

Tabella 6.2: composizionescole per prove di blooming
| campioni sono ottenuti miscelando la resina gllaxma con il Brebender® mixer. |
parametri di processo sono:
1. Per le mescole SBR/Ribetack ed SBR/APF - tempexa®®°C, velocita dei
rotori 32 giri/minuto, tempo di mixing 20 minuti
2. Per le mescole Poliisoprene/Ribetack e Poliisogid?le — temperatura 100°C,
velocita dei rotori 32 giri/minuto, tempo di mixir&§ minuti
Al fine di ottenere campioni adatti per le misuredepth profiling, sono state preparate
delle piastre di materiale a partire dalle mesdolgomma e resina. Percio, a valle della
fase di miscelazione, pochi grammi di mescola quosidi tra i piatti della pressa ed una
corona di acciaio delle dimensioni di 30mm x 30mrdedo spessore di 0.5mm, ed i
campioni ottenuti per stampaggio. La temperatuea pehtti € tenuta tra i 40-50°C per
fluidificare la gomma durante lo stampaggio. Scelt® di operare con una temperatura
non troppo elevata per evitare il piu possibile efietti di migrazione in superficie
potessero avvenire gia durante la fase di preparaziei campioni. | campioni vengono

poi tagliati in modo da essere alloggiati sullgstael microscopio Raman confocale.
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6.2 Metodologie di prova

Gli spettri infrarossi delle scansioni in temperate delle isoterme di reazione sul
sistema SBR, ZnO ed acido stearico sono stati sitiquon uno spettrofotometro
Perkin-Elmer System 2000. Un’apposita cella coliegal un controllore di temperatura
consente di effettuare misure time-resolved FT-IR temperatura. Uno schema

dell'apparecchiatura é di seguito illustrato:
Temperature controlled FTIR

thermocouple
(to temperature
Air (controlled humidity) controller)

or Nz—l

0T Ho FTIR sample
compartment
Sample i
(film 1 =5 pum) s
\ - JHE_
¢ ™
from interferometer \F i IR foeam to detector

Schema 6.1: Set-up sperimentale Eli&nperature controllata
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La cella viene riposta nell’alloggiamento dello gpfotometro e il passaggio del raggio
infrarosso attraverso la zona di campionamentoréngiéo da due finestre di KBr nella

parte terminale della cella. La cella & provvistllan parte superiore di ugelli che

consentono di flussare con azoto/aria I'interndadeélla e di un apposito forellino per
'inserimento di una termocoppia, che viene coltacaull’elemento riscaldante in

prossimita del campione per il controllo della tewrgtura.

Per le cinetiche di reazione si é proceduto ad iatguprima lo spettro dei campioni a
temperatura ambiente; questo per verificare clegmali analitici fossero ben risolti e lo

spessore del campione non troppo grande. Successiv@, rimosso il campione, la
cella viene portata alla temperatura di prova @eviacquisito il background. A questo
punto la cella viene estratta, alloggiato il camgioe rimontata; quest'operazione fa
scendere la temperatura di pochi gradi centigradh il sistema si riporta alla

temperatura impostata nel giro di due o tre minedi € possibile far partire

I'acquisizione.

Le misure di Raman imaging sono state eseguiteamdodo un microscopio Raman
confocale LabRam Aramisdella Horiba Jobin Yvon. Il microscopio Raman é
equipaggiato con un rivelatore CCD e tre sorgel@caitazione, per la precisione un
diodo laser di lunghezza d’onda 532 nm, un laséMdHdi 633 nm ed un diodo a stato
solido a 785 nm. Lo spettrofotometro Raman é forditquattro reticoli di diffrazione;
in tutte le misure eseguite, si e utilizzato iliceto con 1200 righe/mm che consente di
avere una alta dispersione ed una finestra spetidficientemente ampia, in modo da
ottenere il migliore compromesso tra risoluziorterapi d’acquisizione degli spettri.
Sull'asse ottico del microscopio € posta una ghieraquattro obiettivi intercambiabili,

nelle misure si e fatto uso di un obiettivo conrarglimento 50x.
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Nell'acquisizione delle immagini Raman i campioni gbmma sono posti sopra un
vetrino ed alloggiati sullo stage motorizzato. Rxindi tutto il campione viene
iIspezionato nel visibile per apprezzarne la mod@oe la presenza di features o
disomogeneita, quindi vengono effettuati degli speRaman per determinare
I'efficienza dello scattering ed impostare i paréiméi misura. Successivamente viene
scelta un’area del campione su cui effettuare lppad&Raman. L'area campionata ed il
passo impostato lungo la scansione vengono detatimimbase alle caratteristiche del
sistema.

Se nel campione sono presenti eterogeneita di,dartessoluzione spaziale, e dunque il
passo, dovranno essere tali da evidenziarne Idigettu Generalmente si tende ad un
compromesso tra risoluzione spaziale e durata cesapia della prova.

Nelle prove di blooming i campioni sono tenuti adauemperatura costante da una
piastra riscaldante collegata ad un controllore telinperatura. | campioni sono

posizionati sulla piastra che viene alloggiatéosstage motorizzato del microscopio.

Z0

$ \/
of X 2

E Temperature
E I

Controller (30C)

12 mm

Schema 6.2: Set-up speriaierger prove di blooming
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Il campione é lasciato sullo stage del microscapéo tutta la durata della prova di
blooming, quindi le cinetiche di blooming sono as&g “in situ”. Una misura di

blooming consiste nell'acquisire dei depth profiteed campione a diversi tempi dalla
sua preparazione; nello specifico, il raggio lademesso a fuoco sulla superficie del
campione, per poi essere focalizzato a profondaaocenti nel campione, in tal modo lo
spettro Raman di strati sempre piu interni del damgviene registrato. La confocalita
del sistema d’acquisizione garantisce di rigettafetoni scatterati da regioni fuori

fuoco.
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7 Risultati e discussioni

7.1 Interazione dell'ossido di zinco e dell’acidotearico in una
matrice di SBR: considerazioni cinetiche e meccam® di

reazione

Le molecole di acido stearico hanno una forte temdead associarsi e formare legami
idrogeno tra il carbonile di una molecola e l'os#@d di un’altra[1-3]; cid porta alla
formazione di dimeri e, anche ad alte temperatsir@)staura sempre un equilibrio tra
molecole di acido associate, dimeri, e molecole associate, monomeri[4-5]. Questo
comportamento si riscontra anche quando I'acidar&te € miscelato in gomma, ed un
equilibrio tra dimeri e monomeri si registra ancte mezzo gommoso. E chiaro che la
frazione di molecole associate e molecole libepeniile dalla temperatura anche nella
miscela polimerica.

L’equilibrio dimero/monomero nel sistema gommosd,il suo comportamento con la
temperatura sono stati studiati mediante spettpadeT-IR. E stato preparato un film
di gomma SBR ed acido stearico al 9% in peso spgiitri acquisiti a varie temperature
sono riportati in fig. 7.1.1.

Nella zona del carbonile dell'acido stearico osgemo due bande, una a 1712 tm
l'altra a 1757 crit, la cui intensita & fortemente dipendente daltaperatura; in effetti

al crescere della temperatura il picco a 1712 decresce e il picco a 1757 Croresce.
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Figura 7.1.1 Spettri della mescola gomealo stearico a diverse temperature
Si e proceduto ad isolare le bande dell’acido mtearamite sottrazione spettrale; per
ogni temperatura € stato sottratto dallo spettha deescola lo spettro di un campione di
gomma di spessore paragonabile.
In fig. 7.1.2 sono riportati gli spettri ottenutlth sottrazione spettrale .
Per quanto riguarda I'origine vibrazionale di qeebande[2], il picco a 1757 ¢hrsi
riferisce allo stiramento del carbonile dell'acigmasso, nel dimero la condivisione del
legame idrogeno su entrambe le molecole risultairia struttura di risonanza che
determina uno spostamento, per la vibrazione ¢igataumeri d’onda piu bassi e quindi

il picco si sposta a 1712 ém
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Figura 7.1.2 Spettri sottraziomglla regione del carbonile

Si nota come all’aumentare della temperatura leeoudé associate in forma dimerica
diminuiscono ed il numero di monomeri conseguentéenaumenta.

In fig. 7.1.3 é riportato I'andamento con la tengtera dell’area totale nella regione del
carbonile. L'assorbanza €& proporzionale alla comaeione di acido presente nel
sistema; si nota come per temperature inferiori2@-130 °C questa si mantenga
pressappoco costante, cio garantendo che la masgalessiva di acido nella mescola
non cambi con la temperatura. Per temperature isuper 130 °C si ha una forte

diminuzione dell'assorbanza, in altre parole unamngiia sempre maggiore di acido

stearico abbandona il sistema con ogni probalgétéevaporazione.
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Figura 7.1.3 Area carbonile
Nel grafico di fig. 7.1.4 e riportata, in funziodella temperatura, I'altezza sia del picco
del dimero sia del picco del monomero nell'intelvali temperature in cui la massa si
mantiene costante. Dai dati d’assorbanza é possilgiavare la costante d’equilibrio,

infatti I'equilibrio tra la concentrazione di dimere quella dei monomeri é

[D] == 2[M] p

con [M] e [D] rispettivamente, concentrazione molare monomdnmeri. Per la legge

di azione di massa la costante d’equilibrio siveri

Keg = % (7.2)

La costante d’equilibrio e funzione solo della temgiura ed il suo valore determina, ad

una data temperatura, la frazione di molecole diteemolecole associate.
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In questo caso la costante d’equilibrigqia intesa come costante di formazione dei

dimeri.
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Figura 7.1.4 Assorbanza in funziondademperatura di dimeri e monomeri
La costante d’equilibrio &€ espressa in funziond'atedrgia libera da una legge di tipo

Arrhenius:

_AG
—a RT
Keg =€ (7.3)
La variazione di energia libera associata alla émione di una mole di dimeri &

AG =AH -TAS 7.4)

AH AS
-+ ==

indi INKg, =—
quindi eq RT R

(7.5)

per la legge di Lambert-Beer si ha che
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Abim = £Dim| [D] e A\/Ion = gMonI [M]

dove &€pine €von SONO le assorbivita molari della specie dimericenenomerica
rispettivamente. Da questa segue che:

gDim

In K, +In—"- (7.6)

|n ADim —
2 52

on Mon

ed esprimendo la (7.5) in funzione delle assorbanze

n ADim __AH +AS+|n £Dim

A RT R  &]

Mon

(7.7)

Nel grafico di fig. 7.1.5 é riportato il logaritmmaturale della costante di formazione,
calcolata come il rapporto tra I'altezza del pids dimero ed il quadrato dell’altezza

del picco del monomero, contro I'inverso della pamatura.

4.5

3.5

In(K,.)

2.5

x10°
2.4 25 2.6 2.7 2.8 2.9 3 3.1

2
Temperatura [K™]

Figura 7.1.5 Grafico della costante d’ddurio in funzione della temperatura
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| dati hanno un andamento lineare e sono interpotat una retta, la cui pendenza
restituisce I'entalpia di formazione del dimend4= -7.55 kcal/mol

Per la (7.7) l'intercetta con I'asse delle ordindé grafico di figura é pari alla somma di
due contributi, uno di quali proporzionali alla ieaione d’entropia.

Dal bilancio di massa € possibile ricavare il terenlegato alle assorbivitd molari che

occorre nella (7.7), e quindi la variazione d’epteolegata alla associazione del dimero.
Per il bilancio di mass{iM ] + Z[D] = [ACSﬂ (7.8)

dove con[AcSI] si intende la concentrazione totale di acido stea@uindi

?\/Ior; +2:;'TS =[Acs} (7.9)

Mon
da cui e possibile ottenere:

2 A13im£Mon — [ACSi‘EMonl _1
A\/IongDim A\/Ion

ADim — ['A‘Csi"gDimI gDim

AMon 2AMon 2"':“Mon

In figura si riporta il rapporto tra l'altezza dgicchi di dimero e monomero contro il

(7.10)

reciproco del picco del monomero per ogni tempeaatu

99



12
10
~
Lo
2
— 8
~
<
~~
=
— 6
N~
—
~
< 4 /
2
3 4 5 6 7 8 9

1/A(1755)

Figura 7.1.6 Grafico del rapporto delle assorbanmefunzione dell'assorbanza del

monomero

Dalla pendenza e dall'intercetta del grafico di figl.6 si ricavano i fattoriEDim| e

Epi
g& , hoti i quali dall'intercetta del grafico di fi§.1.5 € possibile isolare, in base alla
Mon

(7.7) il contributo dovuto alla variazione d’entrapche risulta essere:

AS=-0.015 kcal/°K mol

Nell’equilibrio chimico studiato I'associazione telmolecole di acido in dimeri é
energeticamente favorita[5,10-12], mentre alla fonmonomerica € legata un’entropia
maggiore.

Del resto alla riduzione di entropia che segueadd@tirmazione di un dimero e
accompagnato un guadagno energetico molto elepatogui nella mescola si osserva

una prevalenza della forma dimerica.
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7.1.1 Meccanismi di reazione ZnO/Acido stearico igomma

L’ossido di zinco, in presenza dell’acido stearisobisce una trasformazione chimica in
cui l'ossido metallico reagisce con l'acido a formain sale di zinco, lo stearato di

zinco, ed acqua.

. b
0--HO 5
v \ 0 « 0
CH,~(CH,)— i — 4 B
P g STl s Ol I (G ch,
C

Zn0O + 2CH3(CH2)16COOH - (CHg(CHz)]_eCOO)zzn + H,O

Schema 7.1.1 a) formula chimica del’acido steabgdormula chimica dello stearato di

zinco c¢) schema di reazione

Sia l'ossido di zinco che I'acido stearico sonoiaddargamente utilizzati nell'industria
della gomma; I'ossido di zinco € un attivatore a@elazione di vulcanizzazione mentre
I'acido stearico € un plasticizzante, inoltre iblu dell’acido stearico nella cura della
gomma € ancora controverso e oggetto di studio.

La trasformazione chimica a cui sono soggetti dllivi in esame avviene anche in
mescola e la formazione di stearato di zinco enpamti da scongiurare in quanto
competitiva con i meccanismi di reazione della anlzzazione della gomma e perché lo
stearato di zinco, essendo uno scivolante, infejaroprieta d’interfaccia della gomma.
Non meno grave e la problematica connessa all'itopatbientale della dispersione
nell’ambiente di sostanze a base di metalli pesanti

Una mescola gommosa € un sistema altamente etemgeui sostanze molto diverse

tra loro sono mescolate ad una matrice polimeataine di queste sono completamente
101



solubili in gomma alle temperature di miscelazioma risultano soprassature a
temperature ambiente per cui si ha separazionasdi faltre non sono affatto miscibili
con la gomma e quindi in fase di miscelazione veongdisperse nel polimero. L'acido
stearico e parzialmente miscibile in gomma menissido di zinco €& disperso in
gomma.

Lo studio della reazione acido stearico/ossidoidc@ in presenza di gomma € stato
affrontato in un sistema modello in cui ad una rmoatdi gomma stirene-butadiene viene
aggiunto il 4% in peso di ossido di zinco ed il @vacido stearico. La miscelazione
degli additivi avviene in una soluzione di SBR inl@esano e successiva evaporazione
del solvente; cid consente di ottenere film di gandi spessore costante e con una
superficie priva di rugosita e bolle d’aria.

Alla luce di quanto detto il sistema modello da stidiato si presentera eterogeneo. Per
investigare i meccanismi di reazione si & proceguibma di tutto con un’analisi della
dispersione dei componenti all'interno della meacol

Di seguito si riportano gli spettri Raman dei maiédi cui € composta la mescola e lo

spettro Raman dello stearato di zinco.
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Figura 7.1.7 Spettri Ramamgdmma, reagenti e prodotti

A temperatura ambiente e nelle condizioni di cotreeone scelte I'acido stearico e
parzialmente solubile in gomma e la miscela aci@gareco/gomma da luogo ad una
separazione di fase. La distribuzione dell’acideagto e la dimensione dei domini di
acido stearico € messa in evidenza tramite misureadospettroscopia Raman.

A tal fine mescole di gomma ed acido stearico als@¥to state preparate con il metodo
del solution casting. Immagini a contrasto spetiopgco evidenziano la presenza di
aggregati micrometrici di acido stearico in formaistallina finemente dispersi

all'interno della gomma.

Y (um)

1126
| 1062

Figura 7.1.8 Distribuzione dell’acido steariaoun compound SBR/Acido Stearico
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L’immagine Raman in fig.7.1.8 mostra una regioneamnpione di 34x34m acquisita
con un passo di gm lungo x e 2um lungo y per un totale di 324 spettri, la sorgente
d’eccitazione € un laser HeNe di lunghezza d’'on83nf. L'immagine Raman si
riferisce all'intensita del picco a 1126 ¢msegnale dello spettro dell’acido stearico,
normalizzato rispetto ad un segnale della gomm&G dri'. Il dato, cosi elaborato,
rivela i punti della mappa in cui é localizzatocido, ed una scala di colori la relativa
concentrazione rispetto alla gomma (intensita emsc passando dal blu al giallo).
Inoltre, gli aggregati di acido stearico si trovandorma di cristalliti, infatti da misure
in temperatura sull’acido (fig. 7.1.9) si nota conpecchi a cui si riferisce I'analisi sono
presenti nello spettro Raman dell’acido a tempeaatunbiente mentre svaniscono nello
spettro in fase liquida(80°C). Dunque nella mesaolasame I'acido stearico eccede il
limite di solubilita e parte dell'acido si separa fdse e precipita in aggregati di

dimensioni medie dell’ordine del micron.

1442
1303
—1126

Figura 7.1.9 Spettro Ramdell’acido stearico a 80 e 30 °C
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Analogamente un’analisi della dispersione degliitadchella mescola é stata effettuata
eseguendo misure di Raman imaging sul sistema too@alido stearico 9%-ossido di
zinco 4%). Con la stessa procedura di solutionimgagiim sottili di gomma sono stati

ottenuti ed analizzati. In tal caso una ispezionemicroscopia ottica evidenzia

I'inclusione di particelle di ossido di zinco afiterno del campione (fig. 7.1.10).

Figura 7.1.10 Cristalliti di ossido di zinco all'terno della gomma, ingrandimento 100x

Immagini a contrasto spettroscopico corroborandatio della presenza dell'ossido di
zinco allinterno della mescola nella forma di talbti finemente dispersi.

L’identificazione di tali oggetti avviene tramitieconfronto degli spettri della mappa con
quello dell’'ossido di zinco. Quando il raggio lasex ad incidere su una di queste
particelle che si vengono a trovare sul piano ®calello spettro Raman acquisito
compaiono i segnali a 98 e 437 tmiell'ossido metallico. Una mappatura dell'inteasit

di questi picchi allinterno della regione di miaurestituisce la dimensione e la
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distribuzione di tali oggetti. In fig.7.1.11 e ripata un'immagine Raman della
dispersione dell’'ossido di zinco all'interno detteescola; I'immagine ricostruisce una
regione di 34x34um con un passo di@@m in x e 2um in y per un totale di 324 spettri, la
sorgente d’eccitazione e un laser HeNe. In figld.1e dimensioni medie dei cristalliti
di ossido sono di poclim, per alcuni di questi particolarmente piccolidgisa supporre
si tratti di particelle che non si trovano stretéante sul piano focale per cui il volume
campionato sia piccolo rispetto alle dimensioni'dggetto. Ad avvallare cio c'é da
aggiungere che in tali punti l'intensita dei segiman & di molto minore in confronto
ai segnali raccolti sulle particelle a fuoco, iml i questi punti lo spettro € comunque

dominato dai picchi della gomma.

98

segnali ossido/'

di zinco

437

Dispersione ossido di zirfico(picco a 437 cm™) Dispersione acido stearico(picco a 1128 / 1062 cm™)

¥ (um)
¥ @m)

0
X (um)

Figura 7.1.11 Distribur® ZnO ed acido stearico
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All'interno della stessa misura I'analisi dell’'ogcenza dei segnali a 1128 e 1062tm
associati all'acido stearico restituisce la disjpers dello stesso all'interno della mappa.
Come gia rilevato in precedenza nella miscela gfigano fenomeni di precipitazione
dell'acido. Anche in questo caso si mettono in lmoee in cui l'intensita e piu alta e che
corrispondono ad aggregati cristallini di acidointénsita dei segnali Raman che si
registra in queste regioni della mappa é paragtmabiuella dei domini presenti nella
mescola gomma/acido.

Il passo successivo € stato quello di attivare itamente la reazione chimica in
mescola e di osservare la distribuzione di reagemtiodotti a valle di un trattamento
termico. A fine di cio un film di mescola é statorfato alla temperatura di 100°C in una
cella a temperatura, costruita per operare insstto I'obiettivo del microscopio, ed il
campione e stato tenuto per 1h a 100°C prima dirtaplo a temperatura ambiente.
Quindi é stata eseguita un'immagine Raman in una »el campione.

Dagli spettri si evince come all’interno della gomm siano sia particelle di ossido di
zinco che precipitati di stearato di zinco per i lpcalizzati in zone sovrapponibili alle
particelle di ossido.

In fig.7.1.12 si riporta la dispersione dell’ossdiczinco e dello stearato di zinco.

Le dimensioni della regione analizzata ed i paramétizzati nella misura sono identici

a quelli adottati per le misure precedenti.
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1128 1062

Dispersione ossido di zifico (picco/a 437 cm™) Dispersione stearato di zinco (piced a 1128 / 1062 cm™)

0
X (um)

Figura 7.1.12 Distribuzione ZnO e stearato di zinco

0
X (um)

L’analisi sulla distribuzione dello stearato di @iné stata effettuata seguendo le
variazioni d'intensita del doppietto a 1128/1062 tnegli spettri della mappa. In questo
caso l'intensita dei segnali Raman analizzati priesena grande escursione da zone in
cui é allincirca assente ad i valori riscontrati icoincidenza degli aggregati.
Quest'osservazione induce a credere che gli oggedtisi in evidenza dallimmagine
spettroscopica siano da imputare a precipitatiedirato di zinco.

Cio, comunque, pone un problema di ambiguita dthitazione di tali segnali allo
stearato di zinco oppure all'acido stearico esseqndsti picchi comuni ad entrambe le
sostanze, come e facile rendersi conto dal cordgroan gli spettri dei materiali puri. Il
doppietto in questione & dovuto ad un effetto dlirer di stato solido della catena
alifatica comune tanto all’acido stearico quantdo attearato di zinco. Prove di

spettroscopia infrarossa pero dimostrano come ridizmni imposte alla mescola per il
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trattamento termico conducano ad un elevato gradorersione dell’acido in stearato,
per cui i segnali rilevati nellimmagine Raman sot@ attribuire principalmente allo

stearato di zinco.

Le misure in microscopia Raman rivelano numerotiedé sul meccanismo di reazione,
da cui e possibile costruire uno schema dei fattoimvolti nel processo che porta alla
formazione di stearato di zinco a partire dai reéige mescola.

La reazione chimica nel mezzo polimerico avvienefdee eterogenea, perché alle
temperature di reazione I'acido stearico si troedonstato liquido mentre l'ossido di

zinco, insolubile in gomma, € nello stato cristali Nelle mappa Raman la forte
corrispondenza tra le zone in cui si trova delidssli zinco residuo e gli agglomerati di

stearato di zinco formatisi fa supporre un meccaaisli reazione tipo core-shell, dove
I'acido interagisce con l'ossido creando un gustiprodotti e la reazione progredisce

attraverso un’interfaccia che avanza consumanddmdszinco.

.. lll nO
Sy
Stearic acid

Figura 7.1.13 Meccanismo proposto per la reazieterogenea tra acido stearico ed

ossido di zinco
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In fig.7.1.13 si evidenzia come i cristallini di ssdo di zinco, che sono dispersi
all'interno della matrice polimerica, fungano dante di nucleazione della reazione.
Alla temperatura di reazione l'acido stearico forjettraverso la diffusione di questo
nella gomma, si porta a contatto con le particgilessido, qui si ha la reazione chimica

con formazione di stearato di zinco il quale preaip grani.
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7.1.2 Cinetiche di reazione

L’effetto della temperatura sull'interazione tradido stearico e I'ossido di zinco in
gomma é stato studiato effettuando misure in teatpex sulla mescola sia in scansione

che in condizioni isoterme.

Il comportamento dei reagenti nel sistema gommosta® confrontato con quello dei

componenti reattivi tal quali.

1710 1591

| T 150C
T 160C

1546 1430 T170C

—O—T Scan polveri
—{— T Scan in gomma
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Figura 7.1.13 Scansione in temperatura di una elesdi polveri acido stearico/ZnO
(in rosso) e di una mescola di gomma caricata cod@stearico e ZnO (in blu)
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In fig.7.1.13 e rappresentato il contenuto, in fermpercentuali, di acido stearico con la
temperatura. Le due curve in figura si riferiscanain caso alla miscela meccanica di
ossido di zinco ed acido stearico, nell’altro adcaunescola di SBR ed additivi. Il
confronto delle curve mette in evidenza come nalige differenti condizioni
sperimentali la reazione proceda in maniera dé&b tlifferente. Nella miscela meccanica
il sistema risulta praticamente stabile per tentpeeaal di sotto dei 110°C per poi
procedere rapidamente verso una completa conversienreagenti in un intervallo di
40-50°C. Al contrario nella mescola gommosa la eosione dell’acido grasso segue un
andamento lineare con la temperatura in un amgdenvallo di temperatura fino a
portare la reazione a completezza; I'effetto delktrice polimerica sul sistema reattivo
sembra essere da un lato di favorire la reaziormasse temperature, dall’altro di
provocare una “diluizione” del sistema per cui rsdrina piu un repentino consumo dei
reagenti ed il risultato netto &€ una velocita paatiente costante, quindi la conversione
completa si raggiunge per valori di temperaturagiag

L’analisi degli spettri infrarossi rivela ulteriodettagli e differenze nelle modalita con
cui la reazione chimica si verifica ed avanza. iPaistema di polveri di ZnO/Acido
stearico alla scomparsa del carbonile a 1712 deil'acido si accompagna l'insorgere
di quattro nuovi picchi a 1430-1546-1591-1631"cche sono attribuiti alla formazione
di stearato di zinco, d'altronde, due di questi48A631 cri, decrescono con
'aumentare della temperatura quando ormai l'acgtearico si € completamente
consumato, mentre il picco a 1591 ‘tntontinua a crescere dintensitd. Questo
comportamento suggerisce che durante la reaziof@mi un intermedio di reazione
che poi scompaia. | picchi a 1591, a 1630 e a Eofo riportati da Ishioka, Maeda[6]
come cambiamenti della regione dello stiramentogdgbpo carbossile dello stearato di
zinco, che ha una transizione solido-liquido a £30dovuti alla transizione di fase;

gueste bande probabilmente dovute alla distorsideléa coordinazione tetraedrica
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intorno all’atomo di zinco o forse in un forte apptamento dipolo-dipolo dei gruppi
carbossilici. Seguendo tale ipotesi si puo affeemare nel sistema reattivo si formino
dei complessi tra lo zinco ed i gruppi carbossin civersa coordinazione e struttura e
che questi poi si riorganizzano in una configuraegipiu stabile.

Diversamente nella mescola gommosa la reazionee@eoa velocita costante anche a
temperature al di sotto della fusione dello steawdit zinco, cio risulta dagli spettri
infrarossi che mostrano, insieme alla riduzioneadebonile dell’acido, la comparsa di
un picco a 1538 cthascrivibile allo stiramento anti-simmetrico delrtmassile dello
stearato di zinco. Per temperature superiori akeohe dello stearato di zinco si osserva
uno slargamento di questa banda, tipico della izaome. Nella reazione in gomma, del

resto, non si nota nessun indizio della formazdinatermedi di reazione.
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Figura 7.1.14 Isoterma darione per la mescola gommosa
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In fig.7.1.14 & mostrata una isoterma di reaziameisa mescola di SBR con ZnO ed
acido stearico ottenuta per solution casting. @étisi in figura si riferiscono a vari
tempi dell'isoterma e si nota come lo spettro dgltanma non subisca sostanziali
modifiche, molti sono i picchi che rimangono inwanii, mentre il picco a 1712 ¢
dell’acido decresca e contemporaneamente il pict638 cnt dello stearato di zinco
diventi piu intenso. Negli spettri infrarossi dellaescola si nota che la zona del
carbonile dell'acido stearico consiste di due banaa a 1712 cthed un’altra a numeri
d’onda maggiori, 1757 cth che competono alle specie dimerica e monomerica.
L'intensita dei picchi a 1538 e 1712 ¢mé proporzionale alla concentrazione delle
specie nella gomma, inoltre entrambe le bande benaisolte rispetto allo spettro della
gomma e sono quindi utilizzabili per monitorarervBazamento della reazione.

Le fig.7.1.15-17 mostrano I'andamento in funzioeétémpo del grado di conversione a

80-100-110 °C per il sistema reattivo in mescola.
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Figura 7.1.1%ierma di reazione a 80°C
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Figura 7.1.1$bterma di reazione a 100°C
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Figura 7.1.lkbterma di reazione a 110°C
Nelle fig.7.1.15-17 si nota che il grado di conveng iniziale € sempre diverso da zero;

cio é dovuto al fatto che sia nella preparazionefille di mescola a temperatura
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ambiente sia nel transitorio per portare il campialla temperatura desiderata la
reazione chimica si innesca e, conseguentemenkeprimeo spettro infrarosso della
misura si nota gia un certo ammontare di steataostima del grado di conversione
iniziale é ottenuta dal confronto del primo spettedla misura con lo spettro, alla stessa
temperatura, di un campione di gomma piu la stesseentrazione di acido stearico.

Per la presenza di un equilibrio di piu specieanetina del carbonile dell’acido il grado

di conversione é calcolato come:

_ Anst) o
a(t) —nTSta (7.11) dove A, & l'assorbanza del picco a 1538 tmello
nSt

n
stearato ea® il grado di conversione iniziale. InfattCzns; = \Z/nSt e per la
— ncht - nAcSt(t)
stechiometria della reaziordzns(t) = > ,
— nzcst_ nAcSt(t) _1
quindi CZnSt(t) = = _[CACSt - CACSt(t)] (7.12)
2V 2
a(t)C?
con Cf\cst concentrazione di partenza di acido stearico. QL@IZnSt(t) = TACSt
a(t)Ce
e passando alle assorbarégm(t) = %Ez@' (7.13), da cui segue la (7.11).

117



cnaﬁ_{u\,»@«’)*«“‘d'c‘"‘ oo
00D

80 C i
100 C
110 € i

L L L 1 L L L
) 100 200 300 400 500 600 700 800
time [min]

Figura 718 Isoterme di reazione
Le curve di fig.7.1.18 mostrano un andamento sipée le varie temperature anche se
chiaramente con velocita diverse. E comune ad amjiidatto che il valore del grado di

conversione tende ad un plateay), , € dunque la reazione si porta ad un equilibrio in

cui non tutti i reagenti sono stati trasformatialtre parole la reazione non e quantitativa
in tutto l'intervallo di temperature studiato.

Per determinare il meccanismo controllante la wrezii dati sono stati testati con
'equazioni (3.1-3.2), ed e risultato essere untratie diffusivo il processo determinante
per le velocita di reazione. Per la precisione wdefio tipo Jander & quello che trova un
accordo migliore con i dati cinetici. Per miglicgaladerenza tra dati sperimentali e
modello, questo in special modo per l'isoterma &8Gi e utilizzato un modello semi-
empirico

1 q
F (a) - (amax - a)g an§1ax - (amaX B a); (7-12)

in cui si € introdotto il parametre, .. Da notare che se nella (7.12) q=-1 si ottiene di

nuovo il modello Jander. Dalla (7.12) segue che
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1 L
g(a): ar?mx - (amax - a)g =kt (7.15)

se pert=0 9(a) =g, # 0= g(a) =kt+g, (7.16)
ed esplicitando rispetto ad

-

1

3
1 T (7.47)
g, - {a L —ao)e}

Nella tabella sono riportati i parametri ricavdaile (7.17) per le cinetiche studiate.

k [min]

q A e
80°C 2.6 10 -2.15 0.72
100°C 6.4 10 -0.92 0.75
110°C 2.6 10 1.4 0.75

Si nota come il parametra .. converga per tutte le cinetiche ad un valore cospts

0.7 e 0.75, cio significando che I'equilibrio choui é quasi del tutto insensibile alla
temperatura nell'intervallo studiato. | valori dj mpvece, indicano che la cinetica ad
80°C segue un regime leggermente diverso risptdeanperature piu elevate. Quindi
l'isoterma ad 80°C e stata analizzata con un modklhder con condizioni al contorno
variabili e si € trovato un ottimo accordo tra figala (3.1.13).

Cio sembra indicare che la spiegazione dei divexgimi risieda nella differenza tra le

velocita di diffusione dell'acido nella gomma e mgeiscio di stearato intorno all’ossido

di zinco.
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Gomma

Figura 7.1.19 Meccanismo di reazionegwsto per la cinetica ad 80°C

Per I'isoterma ad 80°C si pu0 supporre che la ve&lati diffusione dell’acido stearico
nella gomma sia minore della velocita con cui queakffonde attraverso il guscio di
prodotti per raggiungere la particella di ossidig.{%.1.19); in conseguenza di cio la
particella si trova in contatto con uno strato cida di concentrazione decrescente nel
tempo.

A temperature piu elevate le velocita di diffusiahel’acido sono pressappoco uguali
sia in gomma che nello stearato di zinco, quindiine®rno della particella si crea una
zona con concentrazione costante di acido per tamvadlo di tempo che copre gran

parte del processo reattivo.
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Figura 7.1.2@DQramma di Arrhenius
Dalle velocita di reazione, ottenute dal fittinglldecinetiche, € possibile ricavare
I'energia d’attivazione. In fig.7.1.20 e riportaib diagramma di Arrhenius per le
isoterme in esame. Dalla pendenza dei dati si aicB¢= 11.1 KJ/mol°’K = 2.66

Kcal/mol°K .
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7.2 Studio di mescole vulcanizzate: meccanismi di
reazione e distribuzione di reagenti e prodotti di
reazione

Nella discussione, tutt’'oggi aperta, sui meccanidella vulcanizzazione accelerata di
elastomeri insaturi € evidente come sia molto di&i generalizzare. C’e ragione di
credere, infatti, che reazioni sia radicaliche @reche avvengano simultaneamente e
che le une o le altre siano predominanti in dipemdedel sistema di vulcanizzazione
stesso.

E lecito credere che il processo di vulcanizzazienenplessivo sia dovuto ad un
meccanismo misto radicale/polare, ed in un sistearaplesso come una mescola di
gomma, ZnO, zolfo, accelerante ed acido grasso eccanismo dominante sia
determinato da un grande numero di variabili: sirate concentrazione di accelerante,
concentrazione e stabilita dei complessi di zieto,

Proprieta comune a gran parte delle sostanze imfgeatei sistemi di vulcanizzazione é
'elevata proprieta di scattering, percio studi Ramsu tali sistemi risultano
particolarmente utili nella comprensione dei megran di reazione coinvolti nel
processo di vulcanizzazione accelerata della gonraasunzione che generalmente si
fa € che i componenti formino intermedi polisoliuiequali sono i responsabili della

solforazione e dell’'unione delle catene elastonheric
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7.2.1 Sistema di vulcanizzazione accelerata dal MBT

In ragione del largo utilizzo nell'industria delgpomma, si € proceduto a studiare un
sistema di vulcanizzazione accelerata dal merceptaiiiazolo(MBT). In figg.7.21-4
sono presentati gli spettri della gomma stirenexthiene, dello zolfo, del MBT e del

mercaptobenzotiazolo disulfide (MBTS).
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Figura 7.2.1 Spettro Rang@tia gomma stirene-butadiene
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Figura 7.2.3 Spettro Ranuel mercaptobenzotiazolo (MBT)
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Il mercaptobenzotiazolo si puo presentare in duené tautomeriche, tiolo e tione.
Sotto forma di tione, che sembra essere la speeialente da misure Raman ed IR, le
molecole di MBT sono associate in dimeri da legaimgeno N-H---S.

Tra le molteplici bande che presenta lo spettrdw8T[1-2] si segnalano una riga molto
intensa a 395 crhattribuita alla vibrazione di bending del gruppeCSS, una banda
molto intensa a 1252 ¢hdovuta all'interazione tra il bending N-H e lorathento C-N

del gruppo C-N-H, inoltre nella regione 1580-16®@"csi trovano i modi di stiramento

dei doppi legami C=C.

MBTS
Y*10™ )
4.07 N s / 508
HosTa
3.41 s
2.81

2] 1240

Intensity (A.U.)

1.67

1.07

0.47

1700 1500 1300 1100 900 700 500 300
Raman shift (cm)

Figura 7.2.4 Spettro Raman detgaptobenzotiazolo disulfide (MBTS)
Lo spettro del MBTS presenta una riga molto intem&®8 crif[3], attribuita al gruppo

S-S, inoltre la riga a 1240 ¢he altresi utilizzata per I'identificazione del MBT
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Nell’analisi dei meccanismi reattivi che intervengonel processo di vulcanizzazione si
e proceduto prima a studiare il comportamento diistema di test.
Sono state preparate, dunque, delle misture diepally accelerante(MBT) ed ossido di
zinco e delle misture di MBT, ZnO e zolfo, che satate sigillate in tubi di vetro.
| rapporti molari per le miscele di polveri sono:

« ZnO/MBT 2:1

¢ ZnO/S/IMBT 2:2:1
| campioni sono stati portati in stufa alla tengtera di 150 °C, temperatura tipica del
processo di vulcanizzazione della gomma, e tent&DeC per 5, 10 e 15 minuti.
Lo spettro Raman dei campioni é stato acquisitm@me dopo il trattamento termico.
In fig.7.2.5 sono riportati gli spettri della misgeZnO/MBT. Si nota come lo spettro
della miscela sia inizialmente dominato dalle badde MBT. Dopo 15 minuti quasi

tutto il MBT e reagito e nel sistema si ritrova unacela di MBTS e di un sale di zinco

ZnMBT.
Y104
6,2 MBT : ZnO/MBT 2:1 at RT
1252
— at 150°C for 15 min
5,4
MBT
4.6 395
—
=
<
=
R
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Figura 7.2.5 Spettri Ramaila miscela ZnO/MBT
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L'intensita dei picchi a 395 e 1252 ¢né drasticamente ridotta, indicando la scomparsa
del MBT dal sistema; contemporaneamente si notmiaparsa di una riga a 508 ¢m

che indica la presenza del MBTS.

MBT
MBTS

N
\>7 >: # N s—</
thiol form (monomeric) thione form (dimeric) S

Inoltre lo spettro presenta una banda molto intend&68 crit che viene attribuita al

ZnMBT[3], un complesso dello zinco che si formal'ddkrazione tra ossido di zinco e

MBT.

Sturd ZnMBT
In fig.7.2.6 sono riportati gli spettri del sisterdaO/S/MBT. In questo caso sono ben
evidenti i picchi associati allo zolfo a 217 e 4&t™* e quelli del MBT. Lo spettro del
sistema trattato termicamente presenta le stess#tarsstiche del sistema ZnO/MBT,;
anche in questo caso il MBT reagisce praticamewtEngpletezza, si registra la presenza

dei picchi a 508 e 1368 chindicativi della formazione di MBTS e ZnMBT

rispettivamente.
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Figura 7.2.6 Spettrar®an della miscela ZnO/S/MBT
Inoltre le righe dello zolfo a 217 e 471 ¢muiminuiscono d'intensitd, cid lascia
supporre che lo zolfo partecipi alla formazione pigdotti di reazione. L'intensita del
picco a 508 cm, rappresentativo del MBTS, risulta essere aumensat riferita al
sistema ZnO/MBT, per cui l'aggiunta dello zolfo dawn produrre un ammontare
maggiore di MBTS. Del resto I'elevata reattivitd BT con I'ossido di zinco produce
un grande quantitativo di ZnMBT. Non é da escludangossibilita che lo stesso MBTS

partecipi alla formazione del complesso di zinamoselo lo schema][3]:
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Figura 7.2.7 Schetinaeazione MBTS-ZnO
In ultimo si nota la presenza nello spettro daksma di nuove bande, anche se di debole
intensita, intorno a 700-720 ¢hthe potrebbero essere ascritte alla formaziospetie

polisolfuree.
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y (Lm)

7.2.2 Raman Imaging su mescole vulcanizzate

Misure di microspettroscopia Raman sono state taffisg su mescole di SBR di

composizione:

Composizione | Acido Stearico  Ossido di zinco MBT fgdol

% 6 3 3 3

Talael.2.1 composizione mescola
Date le proporzioni di accelerante e zolfo per lasoola in esame, il sistema di
vulcanizzazione accelerata € del tipo “semi-effité.
Le misure eseguite sui campioni sono volte a moast, tramite una tecnica di imaging,

la distribuzione degli additivi all'interno dellaogyma prima della vulcanizzazione e

stabilire 'effetto che il processo di miscelazioha sia sulla dispersione che sulla

reattivita di zolfo, accelerante e delle altre speoinvolte.

Distribuzione MBT- picco 395 crh Distribuzione zolfo- picco 465 ¢

y (Lm)

10 20 30 0 10 20 30

X (um) X (um)

Figura 7.2.8 Distribuzione di fmkd accelerante all'interno della mescola
In fig.7.2.8 sono presentate le immagini a contragettroscopico che fanno riferimento

alla distribuzione dello zolfo e del MBT all'intasrdella mescola.

131



La mappa copre una regione di |3 per 30um ed é stata acquisita con un passo di 2
pum sia lungo x che lungo vy, la sorgente d’eccitagieénun laser HeNe con lunghezza
d’onda 633 nm. Diverse sono le bande dello zolio wasibili negli spettri della mappa,
in fig.7.2.8 si riporta l'intensita del picco a 4661 normalizzata rispetto ad un picco di
riferimento della gomma a 620 &mUna procedura di normalizzazione dei segnali
Raman rispetto ad un picco di riferimento e stailizzata per tutte le elaborazioni, cio
rende l'analisi del dato indipendente da fattoricdrattere strumentale e da variazioni
dell’'efficienza di scattering durante la misura.

La distribuzione dello zolfo all'interno dell’aresampionata & praticamente costante
ovunque, cio ad indicare che la fase di miscelazioonsente una buona dispersione
dello zolfo nella mescola.

La presenza dell'accelerante nel sistema é risatantregli spettri Raman dal picco a
395 cmi'. La distribuzione del MBT all'interno della mappacostante quasi dappertutto
e non si notano zone di addensamento, a menottlidhione del segnale in alcune zone
ma che, comunque, sono dell’'ordine dell’errore @sso alla misura stessa.

Negli spettri della mappa si nota una banda a X368 che indica la presenza nella
mescola del complesso di zinco ZnMBT. In fig.7.8i.9iporta 'immagine del segnale a

1368 cnt.
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1368

Distribuzione ZnMBT- picco 1368 cth
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Figura 7.2.9 Distribuzione del complesso di zizedMBT all'interno della mescola
Dagli spettri della mappa risulta chiaro che |laefdsmiscelazione ha attivato la reazione
tra ossido di zinco ed MBT producendo un largo ami@@ di ZnMBT, inoltre
dall'immagine di fig.7.2.9 si nota come il complesdi zinco sia presente dappertutto
nella mescola. Il ZnMBT si distribuisce in manigreessoché uniforme nella mescola
con delle zone di maggiore concentrazione.

Si puo ipotizzare che, durante la fase di miscetail'ossido di zinco cominci a reagire
con l'accelerante e, una volta formato ZnMBT suflarticelle di ZnO, a causa

dell'elevato shear presente nel miscelatore questga disperso nella gomma in modo
uniforme. Questa assunzione spiegherebbe ancheekerza di zone a piu alta

concentrazione di ZnMBT, infatti, queste zone pabexo coincidere con i centri di
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nucleazione del complesso di zinco. In ultimo sarmme la formazione di ZnMBT e la
sua dispersione nella gomma gia in fase di process@robabilmente un passaggio
importante per la successiva fase di vulcanizza&ziparché garantisce la presenza dello
zinco ovunque, piuttosto che localizzato sulleipalie di ossido con cui viene caricata
la mescola.

In fig.7.2.10 viene presentata I'immagine riferih segnale a 508 ch attribuito al

MBTS.

Distribuzione MBTS- picco 508 ¢

y (um)

0 10 20 30

X (um)

Figura 7.2.10 MBTS iesuola non vulcanizzata
Nella mescola, come per il sistema di test prededesnte studiato, si riscontra la
formazione di un certo ammontare di MBTS; la dmirione di questo prodotto di
reazione si presenta mediamente costante con zielle di maggiore concentrazione.
Per quanto il segnale non sia particolarmente satequindi maggiormente affetto da
rumore, le variazioni d’'intensita mettono in luggawzona in particolare che coincide con

guella dove si ritrova una piu alta concentrazidn&ZnMBT. Per il MBTS possono
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valere ipotesi analoghe a quelle avanzate pertadpione del ZnMBT; in tal caso pero
quelli che venivano individuati come centri di reezione del ZnMBT devono essere
visti come catalizzatori della reazione di formamael MBTS.

Concludendo, la presenza di ZnMBT e MBTS e la delmtensita dei segnali del MBT
all'interno della mescola dimostrano che, gia dteda fase di miscelazione, gran parte
dell'accelerante subisce delle trasformazioni chimied i prodotti di reazione sono
dispersi nell’'elastomero in modo circa uniformenmaidella successiva fase di cura della

gomma.

| campioni vulcanizzati sono posti sotto l'obiettivdel microscopio Raman ed
ispezionati. Sono state eseguite misure di mictagseopia volte ad evidenziare |
meccanismi in atto durante la vulcanizzazione mpgatto in un sistema complesso,
guale una mescola gommosa, sulla distribuzioneedgenti e prodotti e sulla loro
interazione con le catene macromolecolari.

Negli spettri della mescola vulcanizzata non siaigra piu la presenza, se non in tracce,
di MBT. Dungue l'accelerante, il quale prende pataiverse trasformazioni chimiche,
sembra essere completamente consumato durantecégso di mixing e la successiva
fase di cura della gomma.

La regione analizzata € di 11xif con un passo di 0)8n lungo x ed vy, la sorgente
d’eccitazione e un laser HeNe di lunghezza d’orfarén.

In fig.7.2.11(b) & riportata I'intensita del piceo437 crit che denota, all'interno della

mappa Raman, la presenza di una particella di @ssigdinco.
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(b) Dispersione ZnO- picco 437 ¢m

y (Lm)

X (um)

Figura 7.2.11 ZnO in gomma: (a) plot 3D intensitieqn 437 crit, (b) contour plot
particella di ZnO

L’intensita del segnale in esame € proporzionateogni punto della mappa, alla
guantita di ZnO nel volume di campionamento, quiadsuperficie di fig.7.2.11(a) puo
essere vista come il volume di ZnO all'interno dethappa. Nel seguito, I'analisi dei
segnali delle diverse specie presenti nel sistaoap volte a mettere in luce in che
misura le eterogeneita presenti nel sistema abhignouolo nei processi reattivi che
intercorrono durante la vulcanizzazione.

La fig.7.2.12 evidenzia la distribuzione del segndel ZnMBT. L'immagine mostra
chiaramente come una forte variazione dell’'inténsiel segnale Raman, si riscontri
allontanandosi dalla regione in cui si osservaresgnza dell'ossido di zinco, verso
l'interno della matrice polimerica. La quantitaZhiMBT risulta comunqgue diminuita in

rispetto allammontare formato durante la fase dicelazione della mescola.
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1368
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Distribuzione ZnMBT- picco 1368 ¢th
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Figura 7.2.12 Distribuzm@ZnMBT in mescola vulcanizzata

In conclusione si puo affermare che il complesso zinco e MBT viene in parte
consumato durante la cura della gomma e che, isspnita di aggregati di ossido di
zinco, il processo é catalizzato lasciando una@atnazione media di ZnMBT inferiore.

In fig.7.2.13 sono presentate le immagini RamarMETS e dello zolfo.

Anche per il MBTS si nota una complessiva diminaeiadella concentrazione con
'avvenuta vulcanizzazione. In piu, I'intensitaeniata nella regione dell’'ossido di zinco
€ minore che nel resto del vulcanizzato. Anche tdiimedio MBTS reagisce

chimicamente durante la fase di vulcanizzazioneguesto processo reattivo risulta

accelerato nell'intorno di inclusioni di ZnO.
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Distribuzione zolfo- picco 465 cm Distribtizione MBTS-
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Figura 7.2.13 Distribuzione di MBT2afo nella mescola vulcanizzata

Nella mescola vulcanizzata si riscontra un tenorezalfo piu basso rispetto al

guantitativo presente prima del processo di cural'iMmagine Raman, illustrata in

fig.7.2.13, si mettono in luce delle variazioni ldetensita del picco dello zolfo, che

pero difficilmente si discostano in maniera sensida un valore medio. Sicuramente lo
zolfo ha un ruolo attivo nelle reazioni che coirgato sia MBTS che ZnMBT e nella
formazione dei precursori di crosslink, del restosua diminuzione in mescola lo
conferma, ma la sua distribuzione risulta piu onmegeche per gli altri reagenti; la
ragione di cio probabilmente & da ricercare neilerde proprieta di trasporto dello
zolfo.

La spettroscopia Raman € molto sensibile alle spamn polari, ad esempio C=C e C-S,

presenti nelle catene polimeriche e nei prodottiudcanizzazione, cio rende la tecnica
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particolarmente vantaggiosa nello studio di talsteani. Le gomme a base di
polibutadiene, in genere, contengono unita stralitsra di tipo 1,4¢is e trans che 1,2-
vinile. Nello spettro della gomma non vulcanizZataibrazione di stiramento dei doppi
legami,vc=c, € particolarmente intensa e sensibile all'intochomico e , nello specifico,
le vibrazionive=c cis, trans e vinile si osservano a 1653, 1666 e 16398 La
spettroscopia Raman puo0, dunque, essere utiliyeataaratterizzare la microstruttura
della gomma da un’analisi delle bande.c. Le bande in questione risultano molto
sovrapposte a causa della loro vicinanza. Per aameela risoluzione in questa regione
dello spettro si €& proceduto ad wun’analisi multipomente del profilo

spettrale(fig.7.2.14), in modo da poter isolaresgjiugegnali.

H H

AN J/ H H
c—Cc
L
\.!’\.J’\l"CH2 CHZ\J’W . .
Isotattico
1,4 cis .
1653 1,2 vinyl CH,
H CHpw v 1639 ||
AN / / CH
/c:c\ 1,4 trans |
wcly 1666 ST N
H
I

sindiotattico

Raman shift (cm1)

Figura 7.2.14 Deconvoluaapettro gomma nella regione dei doppi legami C=C
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L’intensita delle componenti risolte dalla decommbne €& proporzionale alla
concentrazione delle specie ed un’analisi quain#tatrestituisce la composizione
microstrutturale della gomma[7,8]. Visto che le raoni in esame sono tutte nella
stessa regione spettrale e causate da moti similprima approssimazione, si puo
assumere che il fattore di scattering non cambregzabilmente, per cui il contenuto
strutturale puo essere facilmente stimato.

Utilizzando le aree, la percentuale di gruppi lij#ile & calcolata come:

%12 - vinile = Aress [100
A&.639 + A‘i653 + A‘i666

Analogamente si ricava la percentuale per le a@isaturazioni, e la composizione della
microstruttura risulta essere :

e 1,2-vinile 52.36%

e 1l4<is 19.67%

e 1,44rans 27,97%
Questi risultati sono stati utilizzati per studidreffetto della vulcanizzazione sulle
insaturazioni della gomma. Gli spettri della magpaman, nella regione dei doppi
legami, sono stati analizzati riportando l'altezdai picchi a 1639 e 1666 ¢m
normalizzati rispetto al picco a 620 ¢m
L’'immagine di fig.7.2.15 mostra la distribuzionelldletensita della vibrazionec-c dei

doppi legami in configurazione 1,2-vinile.
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Fig.7.2.15 Distribuzione doppi legami 1,2ileé nella mescola vulcanizzata
Si osserva come in zone lontane dalla particellasgido il contenuto di doppi legami
sia altamente omogeneo. Diversamente, in prossimeifa particella la concentrazione
di doppi legami si riduca in modo apprezzabile etsp al contenuto nel resto
dellimmagine. Alle stesse conclusioni si arrivaaménando I'immagine dei doppi
legami 1,4trans fig.7.2.16(a). In fig.7.2.16(b) & riportato ilpm@orto di intensita dei
picchi a 1639 e 1666 chm limmagine si presenta praticamente costante
indipendentemente dalla posizione. Da cio si dedineela concentrazione relativa di
insaturazioni vinile drans & sostanzialmente uniforme. Si fa notare, inolthes anche
nella zona dove la concentrazione dei doppi legiiminuisce il rapporto nel contenuto
vinile/trans non cambia.
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Deconvoluzioni effettuate su alcuni spettri, sedeati in varie zone della mappa,

mostrano che anche la percentuale di ucisanella microstruttura della gomma non

varia in maniera sensibile.

Ve=c - picco 1666 ci

Figura 7.2.16 (a) Distribuzione doppi legami 1,4dtss, (b) Distribuzione del rapporto
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Figura 7.2.17 (a) Doppi legami 1,2-vinile in gomman curata, (b) Doppi legami 1,2-

vinile in gomma vulcanizzata

Dal confronto con la misura effettuata prima delldcanizzazione, fig.7.2.17, si vede
che, per il sistema vulcanizzato, il valore delp@apo hesdls2o Si discosta in maniera
sensibile dalla gomma non vulcanizzata nella zopaidassa concentrazione di doppi
legami, e risulta leggermente inferiore nel restiadmappa.

Nei vari meccanismi proposti per il processo dicemizzazione accelerata si ipotizza
che i ponti zolfo inizialmente formati si rompanoncil procedere della cura, per
formare crosslink mono- o disolfurei. Si supponegltre, che durante questa fase
avvengano ulteriori processi di modificazione diteca quali isomerizzazione,
riarrangiamento dei doppi legami, formazione diests coniugati di dieni e trieni. Nello
spettro Raman della gomma vulcanizzata si ossavaomparsa, nella zona delle
insaturazioni della gomma, di nuove bande. La dedlozione spettrale, fig.7.2.18, in
questa regione evidenzia due picchi a 1589 e 1#15 entrambi assegnati a specie

coniugate[6].
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Figura 7.2.18 Deconvoluzione spettro gomma vuizaia nella regione dei doppi
legami C=C
L’analisi effettuata su diversi spettri, sceltidifferenti zone della mappa, indica che la
concentrazione di queste specie coniugate aumentdove la concentrazione

complessiva di doppi legami diminuisce.

0.025

@) gomma gomma gomma
vulcanizzata vulcanizzata non vulcanizzata

Figura 7.2.19 Intensita piccd 890 crit nella gomma vulcanizzata
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In fig.7.2.19 & riportata I'area del picco a 159 cnormalizzata rispetto alla somma
delle aree dei picchi delle insaturazioni della gran

In conclusione, la vulcanizzazione produce unaziwhe dei doppi legami della gomma
con la formazione di specie coniugate di dieniientr Tale processo si intensifica
nell'intorno dei cristalliti di ossido di zinco, quali appaiono come siti attivi per le
reazioni di modificazione di catena. Del restagdanposizione della microstruttura della
gomma non viene sostanzialmente modificata dalgss di vulcanizzazione. In altre
parole, non sembra esserci una selettivita dedlatimazioni alle modificazioni di catena

conseguenti alla formazione dei crosslink.

Da ultimo si mette in evidenza come negli spegtladmappa vengano fuori delle nuove
bande a 262 e 555 émL’analisi effettuata su questi picchi & illus&an fig.7.2.20, si

nota come entrambe queste bande siano fortemenaiezlate in coincidenza della zona
della mappa in cui e presente I'ossido di zincinterpretazione e I'assegnazione di tali

bande ad una precisa specie chimica e incertaieuwdto oggetto di ulteriori studi.
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Figura 7.2.20 Distribuzionieghi a 262 e 555 crth
D’altra parte la forte correlazione che si riscantrell’'ubicazione all'interno della
mappa, lascia supporre che si possa trattare diaBeche appartengono alla stessa
specie chimica. Inoltre questi picchi potrebberpeddere dall’interazione di qualche
intermedio di reazione con le macromolecole o ér&tesse catene; infatti tali segnali
sono del tutto assenti nel meccanismo di reaziogleststema di test studiato in
precedenza. Non e da escludere lipotesi che inwckatti di sottoprodotti della

reazione di vulcanizzazione.
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7.3 Blooming di resine fenoliche in matrici

gommose

Il fenomeno di blooming di additivi a basso pesolanolare sulla superficie di
prodotti in gomma € noto da lungo tempo nell'indastiella gomma. In molti
casi tale processo € benefico per le proprietanddériale. Nel caso delle cere, ad
esempio, queste vengono inglobate nella gomma ttutarfase di miscelazione
per poi migrare sulla superficie del vulcanizzdtaivestimento che si viene a
creare svolge un ruolo protettivo nei confrontil'déiacco di ossigeno ed ozono
migliorando,cosi, le proprieta d’'invecchiamento gebdotto in gomma. Per le
resine, invece, il loro ruolo e migliorare le céedastiche d'interfaccia della
gomma, in particolare aumentare le proprieta diades D’altra parte la
diffusione di alcune sostanze in superficie pualt@e sconveniente, ad esempio
causando cambiamenti nella distribuzione degli taddio provocando un
decremento delle proprieta fisiche, come l'adesiandi proprieta di protezione
alla degradazione. Il blooming degli additivi élignzato da molteplici fattori
quali la struttura del polimero, la presenza diefijl il peso molecolare e la
temperatura. Rispetto all'importanza che rivestan@ampo applicativo questi
aspetti hanno ricevuto fin ora poca attenzionensifiea, nella maggior parte dei
lavori che si trovano in letteratura il carico Spentale € incentrato a misurare,
con varie tecniche, I'accumulo nel tempo degli &didin superficie senza potere
parimenti ottenere informazioni sul profilo che ssiluppa nel materiale. Dal
punto di vista teorico i diversi modelli, non tustviluppati nello specifico di

guesta problematica, non sono supportati il pilledeblte dai dati sperimentali
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necessari per essere validati nelle peculiaritéuinsi diversificano gli uni dagli

altri. Nel seguito saranno presentate misure dirbiag su due sistemi polimerici
addizionati con due resine fenoliche. | profili dhestabiliscono nel materiale e la
loro evoluzione nel tempo sono stati ottenuti casume di microscopia Raman
confocale; la tecnica, completamente non distratticonsente di ricavare
informazioni sulla composizione del sistema a diggorofondita senza dover in

alcun modo interferire col campione.

7.3.1 Curva di calibrazione resina Ribetack in SBR

Al fine di valutare il contenuto di resina nella suela gommosa e stata ricavata
una curva di taratura di un segnale Raman dellmaesm funzione della
percentuale di Ribetack presente nella mescolao Sbati, dunque, preparati
diversi standard a concentrazione nota di Ribetaclo spettro Raman dei
campioni acquisito con uno spettrofotometro FT-Rama

| campioni sono stati ottenuti per solution castitaysoluzioni di gomma in n-
pentano. In 50 ml di n-pentano vengono aggiuntidggmi di SBR, la soluzione
viene poi lasciata 24 ore in agitazione per permnetta dissoluzione della gomma
nel solvente. Successivamente diversi quantitativiesina sono aggiunti alle
soluzioni di gomma/pentano. Infine, film di gommane ottenuti versando in
dischi di Petri le soluzioni e lasciando evapoibselvente sotto cappa.

Gli spettri degli standard sono acquisiti con unaursentazione FT-Raman
perché, in tale configurazione, il volume di canm@imento coinvolge tutto lo

spessore del film, in modo da eludere la possibilii disomogeneita nel
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campione ed ottenere una misura complessiva delemoto di resina nella
gomma.
In fig.7.3.1 sono presentati gli spettri degli stard e la relativa retta di taratura.

Il contenuto di resina in gomma e indicato in phr

— g resina
phl’ =
10% gomma
_ESBR-Ribetack 10 phr 750 cm'
Ribetack
iSBR-Ribetack 40 phr .
{SBR-Ribetack 60 phr 8?0 cm
i Ribetack

Raman intensity

1 I ] ]
950 900 850 800 750 700 650 600
Raman shift (cm™)

Curva calibrazione SBR-Ribetack_FT-Raman
15

—y=0.018317x R=0.99302

/1
820 620

0.5

0 10 20 30 40 50 60 70
phr Ribetack

Figura 7.3.1 Spettri e rettatdiatura del sistema SBR-Ribetack
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Negli spettri della mescola si osservano diversmpmnenti della resina, in
particolar modo i picchi a 750 e 820 ¢raono ben risolti e, dunque, si prestano
ad un’analisi quantitativa.

Nella curva di calibrazione & riportato il rappodelle aree dei picchi a 820 ém

e 620 cril, picco di riferimento della gomma, contro la percele di resina in
mescola. La procedura di normalizzazione adottatsente di rendere la misura
indipendente dalla strumentazione e di utilizzaredlibrazione nelle misure di

blooming.

7.3.2 Blooming della resina Ribetack in SBR

Mescole SBR/Ribetack sono ottenute per miscelaziomeccanica in un
Braebender mixer. La composizione per tutte le wlese di 7 phr di Ribetack.
Successivamente per stampaggio in pressa vengademubt campioni di
12x12x0.5 mm.

Una volta pronti, i campioni sono posti sotto l'etiivo del microscopio in una
apposita cella a temperatura, per tenere il carepamhuna temperatura costante
di 30°C durante tutto il periodo della misura.

| depth profiles sono ottenuti con un laser HeNealiazato sulla superficie del
campione ed imposto un passo dir lungo lo spessore nei primi gén e di 10
M nei successivi.

In fig.7.3.2 sono riportati gli spettri Raman acgjtiiin un tipico esperimento di
depth profile. Si vede come la banda della resing2@ cm® decade da un

massimo sulla superficie del campione ad un valoferiore nel cuore del
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materiale, cio ad indicare un gradiente di coneaine all'interno del polimero.

| picchi del polimero non decrescono in ugual masema rimangono pressappoco
costanti con la profondita. Questo comportamentuéllo atteso, dato che la
concentrazione del polimero, a differenza della ines e costante
indipendentemente dalla posizione. Del resto, diisita di scattering della
gomma raccolta in profondita nel campione € comanueriore a quella in
superficie, cid dovuto ad un’attenuazione del skggaando il laser e focalizzato
in regioni molto interne del campione.

In fig.7.3.2 gli spettri sono presentati normalizda le intensita rispetto al picco

della gomma a 620 c¢iin modo da esaltare le variazioni del picco dedkina.

820 cmt

i

800 750 700 650 600

Raman shift (cm™)

1600 1400 1200 1000 600

Raman shift (cm™)

Figura 7.3.2 Depth ptefmescola SBR-resina Ribetack

Per estrarre i profili di concentrazione dagli spedei depth profiles si riporta, in

funzione della profondita, l'intensita normalizzatel picco della resina. La
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phr Ribetack

phr Ribetack

normalizzazione viene eseguita dividendo I'areapiieto a 820 cim per I'area a 620

cm™. A questo punto, utilizzando la retta di taratpracedentemente calcolata, i dati

d’intensita possono essere riportati come conceptra di resina in funzione della

distanza dalla superficie.

Depth profiles a diversi tempi dalla preparaziomé chmpione sono stati eseguiti al

fine di seguire I'evoluzione nel tempo dei proélliconcentrazione.
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Figura 7.3@pth profiles a diversi tempi

| profili di concentrazione di fig.7.3.3 mettonoluce come ci sia un arricchimento

nella concentrazione di Ribetack nel tempo in diper La dipendenza con la

distanza dalla superficie del contenuto di resirecsorda bene ad un decadimento
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esponenziale. Per i punti piu interni della miskmamento dell’errore € dovuto al

peggiore rapporto segnale rumore negli spettri.

50
time Oh . .
time 3h SBR-Ribetack depth profiles 40
time 5.5h
time 27h 30
time 47h 50
20
40 10N
X
O
8 0
[b)
Qo 30 0 5 10 15 20 25 30 35 40
x Profondita [um]
c
o

0 20 40 60 80 100 120 140
Profondita [um]

Figura 7.3.4 Evoluzione nel tendeo profili di concentrazione
La fig.7.3.4 mostra la cinetica del profilo di cemtrazione di Ribetack in
gomma. E evidente, oltre ad un arricchimento sipalé di resina, che il
processo di blooming coinvolge uno spessore di madgein prossimita della
superficie, anch’esso crescente nel tempo, di &cd5um. Il profilo si sviluppa
nel tempo, una quantita di materiale migra dalinb della gomma verso
'esterno, instaurando cosi un gradiente di comeemine a ridosso della

superficie.
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Da notare che, per distanze sufficientemente lentdalla superficie, la
concentrazione di resina si porta ad un valoraganatente costante e coincidente,
nei limiti dell’errore connesso alla misura, alar@ nominale di Ribetack dissolto
nella gomma. Questo dato da un lato dimostra latibpita della misura
spettroscopica, dall’altro da robustezza alla catilra effettuata per ricavare i
valori di concentrazione di resina.

Inoltre é stata eseguita una mappa Raman sul sised8R-Ribetack, in tal caso si
e proceduto ad effettuare un “sezionamento” ottleb materiale nel piano xz.

L'immagine Raman, fig.7.3.5, é stata ottenuta corpasso di 21m lungo z e 4

MM in X.

Z (pm)

>

7

0 5 10 15 20
X (1um)

Figura 7.3.5 Immagine Raman co&s SBR-Ribetack
La mappa e stata elaborata riportando l'intensitanalizzata del picco a 820 cm
! della resina. L'intensita & rappresentata da wadasdi colori che va dal blu

intenso al rosso per valori crescenti.
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L’'immagine di fig.7.3.5 si presenta altamente ommegelungo x, diversamente in
z, come era d’aspettarsi, mostra il tipico compugato in cui la concentrazione
di resina aumenta spostandosi dal bulk del mateviatso la superficie. Dunque
la misura si rivela molto ripetibile su una regioestesa del campione ed il
materiale sembra essere estremamente omogeneocomengto di resina in
direzioni parallele alla superficie. Inoltre la mmia mette in luce come nel
campione non si verifichino segregazioni di resiain superficie che nel bulk
del materiale. Inoltre si ottengono informazioncla@ sul meccanismo attraverso
cui avviene il blooming di materia verso I'estert@ campione. Non essendoci
evidenze della presenza di precipitati nel campianalizzato, cio porta ad
escludere che il trasporto di massa sia dovut@dignti di concentrazione che si
instaurano per precipitazione di materiale in unacela soprassatura. | dati
sperimentali tendono a preferire un modello in gna superficie arricchita di

resina é energeticamente favorita.

7.3.3 Curva di calibrazione resina APF in SBR

Per ricavare una curva di calibrazione del contemitAPF in resina sono stati
preparati campioni a concentrazione nota di APFnodo analogo al sistema
gomma-Ribetack. In questo caso il solvente utit@zail cicloesano e gli spettri
sono stati acquisiti in soluzione direttamente arascopio Raman. In fig.7.3.6
si riportano gli spettri degli standars nella regioanalitica. Gli spettri

evidenziano che, in funzione della quantita dinmasilissolta nella soluzione, il
profilo spettrale nella regione dei doppi legamilalggomma cambia. Cio e
dovuto al contributo di una banda, da ascriver® r@$ina, convoluta con gli altri

picchi presenti in quella regione spettrale.
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Figura 7.3.6 Spettri Raman standars per lralzione del sistema SBR-
Ribetack
La curva di taratura, fig.7.3.7, € stata ottenusidicalando I'area totale nella

regione compresa tra 1550-1705 tmnormalizzando rispetto all’'area del picco

della gomma a 620 ci

Curva di calibrazione APF-SBR
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Figura 7.3.7 Calibrazione conaaaione APF in gomma
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Nella regione analitica & possibile, con una pracaddi deconvoluzione
spettrale, risolvere il profilo nelle sue compomezd isolare la banda della
resina. Facendo riferimento alla deconvoluzioneedfi@ttuata per lo spettro della
gomma in questa zona, si vede come il profilo vieee risolto dall’aggiunta di
una banda a 1605 ¢h{fig.7.3.8). In fig.7.3.9 & mostrato lo spettrdldeesina
APF nella regione della deconvoluzione, € evidertime in tale zona dello
spettro la resina abbia solo una banda centrata sdflssa frequenza della
componente che viene fuori dalla deconvoluzionelidsgettri del sistema

gomma-resina.

11000

9000 *

1605 cmt
Componente resina

7000

Raman intensity

5000

3000 :

1000 *

Figura 7.3.9 Deconvoluzionetsgle tra 1550 e 1750 ¢
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Figura 7.3.10 Spettraires APF tra 1550 e 1750 ¢

7.3.4 Blooming della resina APF in SBR

La stessa procedura sperimentale adottata pestdnsa SBR-Ribetack e stata
utilizzata per le prove di blooming su mescolealingna e resina APF.

In fig.7.3.11 sono presentati gli spettri di un teprofile del sistema. In tal caso
si vede come non ci siano segnali della resinandlistd isolati rispetto allo
spettro della gomma; del resto, variazioni sostdinzella forma degli spettri con
la distanza dalla superficie sono ben evidentild\edgione tra 1550 e 1720 ¢m
si vede che il profilo dei doppi legami della gommwaria in funzione della
profondita. Infatti, gli spettri in prossimita delisuperficie mostrano una forte

alterazione del profilo spettrale che tende adhatesi con la profondita.
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Figura 7.3.11 Depth pi®@mescola SBR-resina APF

Questo comportamento viene spiegato dal fatto aheohcentrazione di resina
cambia con la profondita, quindi I'intensita detqo della resina in questa zona
varia rispetto ai picchi della gomma, modificandosi la forma del profilo
spettrale complessivo.

| profili di concentrazione sono, dunque, ricavapiortando, in funzione della
profondita, I'area totale tra 1550-1720 tmormalizzata. L'uso della retta di
taratura consente poi di passare dal dato spetppasc ai valori di

concentrazione.
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Figura 7.3.D2pth profiles a diversi tempi

In fig.7.3.12 sono riportati i depth profiles acsjtii a diversi tempi dalla

preparazione del campione. Le curve hanno un anadam®n dissimile dai

profili individuati per le miscele SBR-Ribetack.vhlori di concentrazione di

resina in superficie, se paragonati al precedeistensa, risultano maggiori, da

cio deriva che, non solo il sistema SBR-APF ha wsoperficie con una

percentuale di resina superiore, ma anche, comsider tutto lo spessore a

diversa composizione, un ammontare complessivedilna migrata in superficie

maggiore. Inoltre, bisogna aggiungere che ancha peima misura effettuata si
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riscontra un profilo di concentrazione ben definitdlooming, che si registra in
guesto caso subito dopo la preparazione del campisinverifica con ogni
probabilita gia durante la fase di stampaggio #spa del campione e nel lasso di
tempo che intercorre tra questa e I'avvio dellaumastempo che, comunque, non

supera complessivamente i 45-60 minuti.

100

SBR-APF depth profiles
100 40

/
80
0

L 0 5 10 15 20 25 30 35 40
a Profondita [um]
< 60
(1]
c
K]
g
= 40
<
o

20

0

0 20 40 60 80 100 120

Profondita [pum]

Figura 7.3.13 Evoluzione pirafi concentrazione sistema SBR-APF

Le curve di fig.7.3.13 riproducono in funzione dempo la composizione della
superficie del sistema. Il blooming di resina cailge uno spessore superficiale
di materiale, dove si stabilisce il gradiente di@entrazione, di 25-3@m. Anche

per il sistema SBR-APF il contenuto di resina appi@ un valore costante
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allontanandosi dalla superficie del campione, &alohne risulta essere in buon

accordo con la concentrazione nominale di resigpmma.

O APF
APF (a) [ Ribetack (b)
—{—Ribetack . . . .
Arricchimento resina in superficie Arricchimento resina in superricie
100
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d e .
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Figura 7.3.14 Concenta® di resina in superficie nel tempo
La fig.7.3.14 (a) riporta 'andamento in funzionel dempo della composizione
superficiale per i due sistemi studiati. E evidemtse 'accumulo di resina per il
sistema SBR-APF sia molto piu pronunciato rispattsistema SBR-Ribetack. In
fig.7.3.14 (b) invece la concentrazione in supeficiene riportata contro la
radice del tempo; i dati tendono a linearizzardaircaso, lasciando ipotizzare un
comportamento di tipo Fickiano per lincremento laeconcentrazione in
superficie.
In fig.7.3.15 in funzione della radice del temporipiorta I'eccesso superficiale
complessivo di resina.

L’eccesso superficiale e calcolato come:

[oe]

z"= j[c(z) -c,|dz (7.18)

0
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dove C, rappresenta la concentrazione di resina lontanta dalperficie. La

forma funzionale di c(z) utilizzata nella (7.18)ieavata dai profili di figg.7.3.3-

7.3.12, € un decadimento esponenziale.

—O—27z* APF
—{J— z* Ribetack

Surface excess
600

500

400

300

Z*

200

100

tempo [h*?]
Figura 7.3.15 Surface excesdroola radice del tempo
Il surface excess ha, in entrambi i sistemi, unaamehto lineare con la radice del

tempo. In queste condizioni € ragionevole pensaeeZ¢: aumenti in proporzione

1
a (Dt)?, dove D e il coefficiente di diffusione di bulk,ane Z* possa essere

approssimata da[1]:
zx=(cs -c, )(Dt);
(7.19)

S . . . _ , A . .
C. € la concentrazione in superficie all’equilibri@on questa ipotesi, ed

estrapolando la pendenza dal grafico di fig., esipile ottenere una stima del

coefficiente di diffusione dalla resina in gomma:
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DRibetack = 89 D'O_lz %
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D,.. =83m02 M

S

~

[1] X. Zhao, W. Zhao, J. Sokolov, et Macromolecule4991, 24, 5991-5996

7.3.5 Sistemi poliisoprene/Ribetack e poliisopren&PF

La migrazione di resina in superficie e stata stiadiin una diversa matrice
polimerica. Mescole di poliisoprene-resina Ribeta&ckoliisoprene-resina APF
sono state preparate per miscelazione meccanidabargdo 7 phr di resina

nell'elastomero.

In fig.7.3.16 € mostrato lo spettro Raman del pofirene. In maniera analoga ai
sistemi a base di SBR, sono state eseguite misutptld profiling sulle miscele

di poliisoprene-resina.
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Figura 7.3.16 Spettro Ramdel poliisoprene
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Nel caso della miscela poliisoprene-Ribetack gétspdella mescola mostrano
una banda ben risolta della resina a 740 exhuna spalla a 820 €m

Gli spettri acquisiti in una scansione in profoadibno mostrati in fig.7.3.17. Gli
spettri della miscela a diverse profondita non maw&t un chiaro cambiamento
dellintensita dei picchi della resina in rispettd segnali della gomma. I

contenuto di resina sembra essere omogeneo nedieelaiindipendentemente
dalla posizione in cui viene registrato lo spetfoofili di profondita sono stati

acquisiti nellarco di 67 h dalla preparazione dampione e sono mostrati in

fig.7.3.18.
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Figura 7.3.17 Depth profile su ersia poliisoprene-resina Ribetack
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| profili sono ottenuti riportando il rapporto tfarea del picco a 740 cire l'area
del picco della gomma a 880 ¢rin funzione della profondita. | dati di fig.7.3.18
collassano, nei limiti dell’errore connesso allasana, su una retta orizzontale,
sono dispersi cioé intorno ad un valore costataatgorto. Questo andamento si
ripete per tutte le misure eseguite a diversi tempi

Nei limiti della sensibilitd dell’approccio utiliz#o non sembra, dunque,
svilupparsi nel sistema un gradiente di concentrezitale da essere messo in

evidenza.
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Figura 7.3.18 Depth profiles a diversi temperpl sistema poliisoprene-
ribetack
Misure di depth profiling sono state effettuatensiscele di poliisoprene e resina
APF. Similmente al sistema SBR-APF negli spettliadeiscela in esame non si
riscontrano picchi isolati della resina. Anche [lesistema polisoprene-APF,

comunque, si evidenzia una spalla, dovuta ad ucopiella resina, intorno a
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Raman intensity

34000
28000
22000
16000
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1605 cm' nella zona dei doppi legami della gomma. In fig.79 (a) si riportano
gli spettri di un depth profile eseguito sul siseem
Per confronto viene mostrato in fig.7.3.19 (b) unesura eseguita sul sistema

SBR-APF.
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Figura 7.3.19 (a) Depth profile sistema poliisopeeAPF, (b) depth profile
sistema SBR-APF

Le evidenze sperimentali dimostrano superflue iolteranalisi del dato
spettroscopico, potendo indubbiamente affermare nbE sistema non si
verificano apprezzabili effetti di blooming di reaiin superficie.

In modo del tutto analogo al caso della misceldigugrene-Ribetack, non si
verificano fenomeni di trasporto ed il sistemaultes congelato in una situazione
di equilibrio in cui la concentrazione di resinaneariabilmente costante, sia sulla

superficie che nel bulk del materiale.
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