I POLIMERI

Naturali e sintetici




Polisaccaridi: catene di zuccheri,
Proteine: catene di amminoacidi
Acidi nucleici: catene di nucleotidi

Poliestere, nylon, polivinilcloruro (PVC)

UN POLIMERO E° UN COMPOSTO AD ALTO PESO MOLECOLARE
COSTITUITO DA UNITA’" CHIMICHE RIPETUTE (MONOMERI)

NUMERO DI FUNZIONI REATTIVE

PESO MOLECOLARE MEDIO

Uno degli aspetti che maggiormente distingue una macromolecola da una
semplice molecola organica e I impossibilita di assegnare un peso
molecolare esatto al polimero.
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ELASTOMERI: possono essere deformati elasticamente in misura
notevole quando viene applicata loro una forza e possono ritornare nella
loro forma.

MATERIE PLASTICHE: materiali sintetici che vengono trasformati
attraverso formatura o stampaggio in forme

TERMOPLASTICT: TERMOINDURENTI:

richiedono I’ intervento del modellati in una forma permanente e
calore per essere plasmati e reticolati o induriti attraverso una
dopo raffreddamento reazione chimica, NON possono
mantengono la forma in cui essere rimodellati in un’ altra forma
sono stati modellati con il calore ma si degradano o
decompongono dopo essere stati
riscaldati ad una T troppo elevata.




Un’ utile classificazione dei polimeri & quella che si basa sul diagramma
carico/allungamento:

Un polimero che arriva al carico di rottura senza deformazioni si dice
reticolato;

uno che presenta una moderata deformazione e carichi di rottura anche
elevati e una fibra;

uno che presenta elevate deformazioni anche per piccoli carichi e un
elastomero;

un polimero che ha un comportamento intermedio tra una fibre e un
elastomero e un polimero plastico.




REAZIONI DI POLIMERIZZAZIONE
CHAIN GROWTH

Le molecole (MONOMERI) vengono legate covalentemente in modo da
costituire catene molecolari molto lunghe.

Stadi della polimerizzazione:

Iniziazione: serve un catalizzatore (ad esempio un perossido) che genera
RADICALI LIBERI

Propagazione: La catena si accresce spontaneamente perche 1’ energia del
sistema chimico viene abbassata dal processo di polimerizzazione a catena

Terminazione: addizione di un radicale libero oppure combinazione di due
catene




INIZIAZIONE

elettrone libero
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PROPAGAZIONE




SINTESI PER ADDIZIONE

SINTESI PER CONDENSAZIONE
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PRINCIPALI POLIMERI SINTETIZZATI PER POLIADDIZIONE

Polimero

Applicazioni

polictilens

polietrafluoreetilene

polipropilens

podif vinile cloruro)

polistirene

polizerlonirile

polif vinil acetato)

polif viniliden clomro)

poliimetil metacrilato)

buste di plastica: bottiglie: gio-
caltoli

uiensili da cucina {per esempio
Teflon)

tappet (per interno ed esterno;
hottiglie

avvolgimenti in plastica, tubi da
giardino, mbatre

isclanti; mobili; materiali da im-
ballo

filati: tessuti; parmucche (ad es.
Oirlon, Acrilon)

adesivi: pitture: ncoperture tes-
siliz dischi per compurer

plastiche per alimenti (per esem-
pic Saranh

sosfin per il vetro (ad es. Lucite,
Plexiglasy: palle da bowling: pit-
fura
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Polimeri reticolati

Le ramificazioni di un polimero lineare indeboliscono i legmi secondari tra le
catene e abbassano la resistenza a trazione del materiale.




OMOPOLIMERI E COPOLIMERI

Omopolimeri: catene polimeriche formate da singole unita
ripetitive

Copolimeri: catene polimeriche formate da due o piu unita
Ripetitive chimicamente differenti, disposte in ditferenti sequenze

La reazione di polimerizzazione a catena puo verificarsi fra 2 o piu
monomeri diversi quando questi possono inserirsi nelle catene in
accrescimento all’ incirca allo stesso livello energetico e velocita.




Copolimeri

Nell'ipotesi di avere due monomeri, vi sono 4 modi di concatenamento
delle unita ripetitive A e B che derivano da tali monomeri:[11]

srandom: le unita ripetitive A e B si avvicendano in maniera casuale;
ealternato: se le unita ripetitive si susseguono in coppia, prima A, poi B, poi
di nuovo A e cosi via;

*a blocchi: se le unita ripetitive di uno stesso tipo (A) sono in blocchi che si
alternano con i blocchi costituiti dall'altra unita ripetitiva (B);

*a innesto: se le unita ripetitive di uno stesso tipo (A) formano un'unica
catena, sulla quale s'innestano le catene laterali costituite dalle unita
ripetitive del secondo tipo (B).




OMOPOLIMERI E COPOLIMERI

omopolimero w—A—A—A—A—A—A— A

copolimero random —*—A—B-A-B-B—A-B-A-A-B-B-B-A—

—A—A—A—A—A—A—A—B—B—B—B—B—B—B—

i i

copolimero ad innesto ﬁ i

o graffato ; B

— A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—

copolimero a blocchi
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Alle basse temperature un polimero e sempre allo stato solido, aumentando
la temperatura si rompono le forze attrattive tra le macromolecole e il
sistema, se non si degrada, diventa un liquido piu 0 meno viscoso.

(a) Stato amorfo

(b) Stato semicristallino

Polimeri sono amorfi oppure semicristallini.

I1 grado di cristallinita dipende dalla struttura del monomero (ingombro sterico det
sostituenti in catena), flessibilita della catena (natura del legame dello scheletro),
struttura della catena (lineare o ramificata) e dall’entita dei legami intermolecolari.
Polimeri termoindurenti sono amorfi.

Polimeri termoplastici sono amorfi o semicristallini
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APPLICAZIONE DEL POLIETILENE

Il Polietilene & di gran lunga la materia plastica pili utilizzata

€ basso costo

possiede molte proprieta industrialmente importanti, come
la tenacita a temperatura ambiente e a basse temperature
ha una sufficiente resistenza meccanica;
ha una buona flessibilita in un vasto campo di temperatura
ha eccellente resistenza alla corrosione,
eccellenti proprieta isolanti,
assenza di odore

& bassa permeabilita al vapor d’ acqua

- LDPE (Polietilene a Bassa Densita). Produzione di film per |” imballaggio, sacchetti,
termoretraibili, shopper, telo agricolo, isolanti del vapore acqueo in film multi strato,
tubi, rivestimento di cavi per le telecomunicazioni, contenitori flessibili e bottiglie.
LLDPE (Polietilene Lineare a Bassa densita). Film estensibili con buone
caratteristiche ottiche, migliore tenacita al freddo, migliore resistenza alla lacerazione
e alla penetrazione, si usano nella formatura di container, canoe e tavole da surf.
HDPE (Polietilene ad Alta Densita). Realizzazione delle condotte forzate delle
centrali idroelettriche, creazione di tubi e raccordi per I’ acqua. Viene prodotto in
lastre per I’ utilizzo nell’ industria chimica e automobilistica. Si usa per la costruziqr
di cassonetti, contenitori, taniche per la benzina. :
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[ SOLVENTI

Caratterizzazione chimico-fisica

Utilizzo nei Beni Culturali




Sostanze organiche di utilizzo nei BBCC

Natura proteica: caseina, colle e gelatine animali, albume, proteine
vegetali

Natura lipidica: cere, olii e grassi

Natura polisaccaridica: gomme e mucillagini vegetali, farine, amido e
mais.

Invecchiamento e degradazione
Agenti fisici: luce, calore e umidita

Agenti chimici: inquinanti atmosferici, prodotti dell” attivita umana
Agenti biologici: proncipalmente batteri, funghi e alghe unicellulari

FENOMENI DI OSSIDAZIONE

Progressiva diminuzione della loro solubilita rispetto ai solventi con
cui queste materie erano state applicate in origine.

Alterazioni strutturali che comportano alterazioni cromatiche




Efficacia e rapidita di azione, basso costo, apparente semplicita di utilizzo
Scarsa selettivita nei confronti dei materiali, tossicita per 1’ operatore e per
1" ambiente

Spesso i solventi per la loro velocita di diffusione non garantiscono
un’ azione solo superficiale, senza intaccare gli strati sottostanti
(si possono usare soluzioni addensate che minimizzano la penetrazione)

Molta attenzione si e focalizzata sull’ uso di sistemi a base acquosa, esenti dai
problemi di tossicita associati ai solventi organici, e contenenti principi attivi
specifici in grado di agire con maggiore selettivita percio piu rispettosi

dell” integrita del dipinto.




Caratteristiche di un solvente

Evaporazione:

in generale i liquidi apolari sono piu volatili di quelli polari.

Un liquido volatile deve possedere alta Tensione di vapore e basso punto di
ebollizione.




Penetrazione:

Capacita di un liquido a diffondere in un mezzo pit1 o meno poroso. E regolata dalla
tensione superficiale e dalla viscosita. Un liquido di bassa viscosita e alta tensione
superficiale ha una forte capacita di penetrazione.

Tra i pit comuni solventi i pit1 penetranti sono: acqua, ammine, ammidi e acidi
carbossilici.




Per la pulitura dei dipinti:
Buon potere bagnante e bassa penetrazione: 1" azione solvente sara
prevalentemente superficiale piuttosto che in profondita

Ritenzione molto forte: glicoli ed essenza di trementina

Ritenzione forte: alcoli superiori, ammidi, ammine

Ritenzione media: alcoli, chetoni (tranne 1" acetone), esteri, alcuni
idrocarburi aromatici

Ritenzione debole: idrocarburi saturi e alcuni aromatici, idrocarburi
clorurati, eteri, acetone




Potere solvente:
Rappresenta la capacita di un liquido che definiamo solvente a sciogliere una certa
sostanza solida che definiamo soluto formando una soluzione.

Le forze in gioco:

Fd — forze di dispersione
Fp — forze polari
Fh - forze di legame H

In generale vale la regola che un solido e disciolto da un liquido molto simile
in polarita al solido stesso. In altre parole, quindi, le molecole all’ interno del
liquido e del solido dovrebbero avere tra loro, per produrre una soluzione, lo
stesso tipo di attrazione che esiste tra le molecole (o atomi nei cristalli) del
solido.




P

. ¥lIuv¥i10d—"

OE DB DL D8 0 o OE OZ 0Ok

VAVAVAVAVZIAV, N

gl

Rt
N




Idorcarburi alifatici

Poco penetranti. Volatili, debole ritenzione. Apolari. Aprotici. Poco polarizzabili.
Non ionizzanti. Non dissocianti. Non coordinanti. Utili soprattutto come diluenti.
Buoni solventi di materie organiche come cere, olii, grassi, paraffine, bitume.

Idrocarburi Aromatici

Penetranti. Volatili, ritenzione debole. Apolari. Aprotici. Molto polarizzabili. Poco
o non ionizzanti. Non dissocianti. Non coordinanti. Potere solvente come gli
idrocarburi alifatici, sono ottimi solventi per certe resine naturali fresche
(Colofonia, Damar, Mastice, Elemi) e per la maggior parte delle resine sintetiche.

Alcoli

Pitt 0 meno penetranti (a seconda della lunghezza della catena). Non molto
volatili, media ritenzione. Polari. Protici. Poco polarizzabili. Ionizzanti.
Dissocianti. Coordinanti. Ottimi solventi per le resine naturali (comprese coppali
e gommalacca)

Eteri

Poco penetranti. Molto volatili, ritenzione nulla. Mediamente polari. Aprotici.
Mediamente polarizzabili. Ionizzanti. Poco dissocianti. Coordinanti. Ottimi
solventi per olii, grassi, cere. In miscela con idrocarburi aromatici come solventi di
resine naturali fresche.




Chetoni

Penetranti. Volatili, ritenzione bassa. Polari. Aprotici. Poco polarizzabili. Ionizzanti.
Dissocianti. Coordinanti. Buoni solventi per olii, grassi, cere, per resine naturali, per
la maggior parte delle resine sintetiche, per inchiostri.

Esteri

Penetranti. Volatili, bassa ritenzione. Polari. Aprotici. Poco polarizzabili. Poco
Ionizzanti. Poco Dissocianti. Poco coordinanti. Ottimi solventi per resine naturali
non invecchiate, per resine sintetiche.




