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GiuLio NATTA: Sullo stato solido degli
alti polimeri.

Commento sul Convegno di Marburg
16-17 maggio 1950

Nei due giorni precedenti il Congresso della Deutsche
Bunsen Gesellschaft si & svolto a Marburg nella Ger-
mania Occidentale un colloquio sullo stato solido degl
alti polimeri, al quale hanno partecipato 12 relatori in-
vitati ufficialmente oltre ad un numeroso. gruppo di stu-
diosi e di tecnici dellindustria,

L’argomento presenta un notevole interesse tecnico e
scientifico perché gli alti polimeri possiedono allo stato
solido proprietd meccariiche, dielettriche, elastiche ecc.,
ben diverse dai comuni solidi cristallini e molti di essi,
proprio negli intervalli di temperatura che corrispon-
dono alle loro maggiori applicazioni pratiche, si com-
portano come se fossero in uno stato fisico intermedio
tra quello solido e quello liquido.

Prima di riferire sugli argomenti del convegno, che
possono interessare i chimici, desidero accennare bre-
vemente alla’sua organizzazione dovuta al prof. MUEL-
LER dell’'Universita di Marburg, che ha raccolto i fondi
occorrenti dall’industria chimica germanica.

I relatori avevano inviato, circa un mese prima della
data det Convegno, le loro relazioni, che sono state pub-
blicate sotto forma di bozze distribuite ai partecipanti
alcuni giorni prima del suo inizio.

Le conferenze tenute durante il Convegno sono state
brevissime, di 10-15 minuti e rappresentavano soltanto
un riassunto delle -estese relazioni.

Dopo ogni conferenza dei singoli relatori era stata
destinata circa 1 ora alle discussioni, alle quali i singoli

~partecipanti erano in parte preparati avendo ricevuto

in precedenza copia dei manoscritti. In pratica ie di-
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‘scussioni hanno richiesto un. tempo superiore al pre-
visto e si sono protratte la sera sino a tarda ora.

Degna di nota & stata la partecipazione di numerosi
tecnic; dell'industria germanica ed inglese che hannc
contribuito alla discussione presentando una notevole
mole di dati sperimentali e dimostrando preparazione e
.conoscenze specifiche notevoli.

La brevity delle esposizioni riassuntive dei relatori e
la maggiore importanza data alle discussioni, che era-
no ogni volta presiedute da una persona competente di-
versa dal relatore, hanno dato al convegno una vivacita
ed un interesse ben maggiore dei comuni congressi.

Ritengo che questo sistema, che del resto non & nuo-
vo, sia da tenere presente nell’organizzazione di conve-
gni o di congressi anche per il nostro Paese.

Riassumo ora brevemente per gruppi di argomenti
le relazioni presentate, che sono state lo spunto delle
discussioni, limitandomi alle parti di maggiore interesse
per i chimici e tralasciando la parte fisico-matematica
che & stata notevole, ma che richiederebbe pili spazio
per essere esposta in modo comprensibile.

Stato cristallino ed orientato.

O Krarky di Graz e P. H. Hermans di Utrecht, hanno ri-
ferito sulla gramdezza e forma del campo cristollino e sulle
parti cristalline ‘nmegli alty polimert. ' :

La presenza di una parte cristallina rilevabile non solo roent-
genograficamente, ma anche con altre misure fisiche, & carat-
teristica per un notevole numero di alti polimeri naturali {cel-
lulosa, gomma, guttaperca) e per molte materie plastiche ar-
tificiali (nylon, politeni, ecc.). Caratteristico degli alti- polimeri
& il fatto che la cristallizzazione non & mai totale (normal-
mente dal 20 al 35% nel raion) arriva al 50% per il fortisan,
al 52% per un particolare tipo di viscqsa della Dupont, sino ad
un massimo dgl 70% in certe cellulose native (ramie e canapa),
varig con il tempo per la gomma naturale (da zero per i cam-
pioni freschi, al 28% dopo 10 anni ed al 35% dopo 30 anni
per il «smooked sheet »); per la gomma «crépe» raggiunge
un massimo del 48%, per la guttaperca il 55-60%. La gomma
vulcanizzata presenta alla temperatura ambiente, ma soltanto
allo stato stirato, una cristallizzazione che pud superare il
40%. Per il politene la parte cristallina varia con continuita
con la temperatura dal 8-10% a 115’ sino al 55% a 18° per



il nylon si aggira sul 50-60% ma pud arrivare al 70%. La cel-
lulosa dei batteri presenta il 40% di parte cristalline, quella
del legno il 53-65%, la viscosa macinata @ secco solo '8% ma
dopo successivo riscaldamento in acqua ritorna al 40%. A dif-
ferenza del caucciti la parte cristallina non varia per la cellu-
losa con lo stiramento.

Sebbene la distinzione tra parte cristallina e parte amorfa sia
soltanto approssimata e vi possano essere diversi gradi di strut-
tura ordinata anche per la parte amorfa, cionondimeno HER-
MaNs ha sviluppato un metodo quantitativo di dosaggio basato
sulla misura dell’annerimento diffuso dei fotogrammi coi raggi
X. Tale metodo, operando nel vuoto o introducendo una corre-

zione per la dispersione prodotta dall’aria, fornisce una esattez-
 za del 2% circe, confermata da altre determinazioni ad es. da
quella della® densitd, del calore di dissoluzione ecc. che sono
maggiori per le parti cristalline, '

La misura della d:nsita & perd meno precise, perché essa
pud variare sino al 10% a seconda della lavorazione.

La discussione dopo la conferenza si & rivolta in parte sulla
esattezza di metod: e sulle dimensioni e forma dei cristalli, sulla
esistenza di laminette cristalline e sul-loro orientamento.

W Kasr di Kreefeld ha riferito sullo stabo orientato.

Con riferimento agli studi di O. Krarky, Kasr ha seguito
il concetto di distinguere l'orientamento, che si verifica nelle
fibre artificiali e naturali, in qualitd e quantita.

Nelle fibre si deve generalmente considerare la presenza di
" cristalliti o di micelle. L’analisi coi raggi X fornisce natural-
mente in prima linea dei dati sull’orientamento dei cristalliti,
Questi non sono tra di loro indipendenti, ma collegati attra-
verso catene di molecole che appartengono alla parte non cri-
stallina che & sempre notevole. Una stessa molecola lunga fi-
liforme pud appartenere contemporaneamente per tratti di-
versi della sua lunghezza a zone amorfe e ad uno o pit cri-
stalliti. I/ orientamento relativo delle micelie avviene attraverso
una deformazione delle maglie della struttura complessiva per
opera di forze esterne. Eatrano in gioco diversi tipi di forze,
quelle dovute alle valenze principali dentro la catena e quelle
dovute alle valenze secondarie tra le catene. Le fibre cellulo-
siche si differenziano da quelle di certe fibre artificiali (nylon,
perlon, ecc.) per quanto riguarda 1 piani di impalcatura e quelli
di sfaldatura delle micelle e le forze che 1i legano, tra le quali
presentano particolare importanza i legami idrogeno. Nella cel-
lulosa gli anclli glucosici sono posti normalmente ai piani di
sfaldatura, cosicché le molecole in questi plani sono tenute in-
sieme solo dalle forze di dispersione tra gli anelli. Questi piani
di impalcatura e di sfaldatura sono quelli che limitano prefe-
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renzialmente i cristalliti, Essi partecipano durante lo stiramento
al processo di orientamento, sia per rotazione dei piani verso
la direzione di stiro (cellulosa) sia per slittamento dei piani di
impalcatura lungo tale direzione (perlon).

Oltre all’orientamento «dj quantitd» dovuto all’avvicinamen-
to dell’asse dei cristalliti @ quello del filo (orientamento assiale)
viene considerato un orientamento «di qualita» dovuto alla
distribuzione delle normali alle facce delle laminette rispetto
all’asse delle fibre.

Vengono percid considerati due tipi di orientamento e dal
modo con cui essi sono combinati risulta la enorme varieta de-
gli stati orientati ¢ delle proprietd fisiche e meccaniche che da
essi dipendono. . L

Un caso limite, nel quale prevale T'orientamento «di qualita »
rispetto a quello «di quantitd» si ha nell’orientamento unipla-
nare ad es. nei fogli laminati, Una determinazione quantitati-
va dei due tipi di orientamento viene fatta con Pesame dei fo-
togrammi roentgenografici dalle misure della semilarghezza del-
le macchie di interferenza nelle direzioni equatoriale e meri-
diana. . ) .

H. A. Sruarr di Hannover ha poi riferito sullo stato orsen-
talo e sulle relazions tra anisotropia oftica, orientamento e por-
ti cristalline,

Lo studio dello stato orientato presenta interesse per la sua
influenza sulle proprietd meccaniche delle materie plastiche e
sulle anisotropie meccaniche, ottiche ecc. Non sempre P'orien-
tamento & determinabile in base alla parte cristallina rileva-
bile coi raggi X, perché molte molecole lineari (ad es. cloruro
di vinile, polistiroli ecc.), che non presentano un motivo fon-
damentale ripetentesi ordinatamente, il cosi detto periodo d'i-
dentitd, non appaiono cristallini anche se sono orientati.

A differenza dalle sostanze a basso peso molecolare, le parti
cristalline negli alti polimeri non formanc delle fasi distinte,
ma si ha un passaggio graduale tra stato amorfo e cristallino.
Anche per stiramento la cristallizzazione & sempre parziale e
come si & gid accennato non raggiunge mai 1'80%.

Vi sono proprietd, come la doppia rifrazione e P'assorbiinen-
to infrarosso, che permettono di riconoscere lo stato orientato
anche in alti polimeri non cristallini ai raggi X. Il cloruro di
polivinile stirato presenta una dnisotropia ottica ed una par-
ticolare anisotropia magnetica che varia di s:nso impiegando
certi solventi piuttosto che altri.

Le anisotropie, ad es. quella ottica, sono certamente molto
meno marcate per gli alti polimeri mon cristallizzabili che in
quelli cristallizzabili, come si rileva ad es. nella gomma sin-
tetica G.R.S., che allo-stato stirato presenta delle catene orien-



tate, nella direzione dello stiramento, perd meno perfcttamente
orientate che una gomma naturale stirata.

Vennero teoricamente sviluppate le relazioni quantitative tra
allungamento, variazione di densitd e doppia rifrazione che
sono verificate particolarmente bene per polimeri non perfet-
tamente lineari che contengono deéi legami a ponte con valen-
¥e principali (gomma vulcanizzata e. certi polistiroli contenenti
divinilbenzolo). II' problema & spesso complicato per il diverso
comportamento rispetto alla' doppia rifrazione delle parti amor-
fe orientate e di quelle cristalline. Diverso & pot il comporta-
mento di certi polimeri naturali rispetto a quelli: artificiali, Nel
casi, come per la cellulosa, nei quali si hanno dei campi cri-
stallini @ forma di laminette; si ha per- piccoli stiramenti un
orientamento delle laminette e per forti stiramenti uno scorri-
mento delle singole molecole nell’interno delle singole laminette.
" Per i poliuretani il fatto pilt interessante & il forte ulteriore
aumento di doppia rifrazione che si ha per ricottura su cem-
pioni debolmente stirati e che non si accresce che molto poco
per ulteriore forte stiramento. Cid farebbe supporre che nel
caso particolare del poliuretano il fattore di anisotropia ottica
sia circa lo stesso per. parti amorfe orientate e per parti cri-
stalline, :

Particolarmente interessante appare la misura della doppia
 rifrazione con luce infrarossa polarizzata per lo studio dell’o-
rientamento della catena mnelle parti amorfe, ma gli studi in
questo campo sono tuttora limitati.

Dispersione .delvla luce.

La relazione di A. PETERLIN di Lubiena sulla dispersione del-
la luce sui corpi solidi & stata puramente teorica, data la defi-
cenza di attrezzature per ricerche sperimentali del suo Istitato.
Mancando di dati sperimentali comparativi la relazione non ci
offre degli spunti per considerazioni di carattere chimico. .

I metodi dj studio basati sulla dispersione della luce e sulla
influenza su di essa delle inomogeneitd submicroscopiche, do-
vute alla presenza di particelle aventi dimensioni inferiori alla
metd ‘della lunghezza d’onda, si erano rivelatji un mezzo d'in-
dagine assai interessante nell’esame delle soluzioni di alti poli-
meri. Frano state sviluppate. teoricamente dai fisici le funzio-
ni vettoriali ché consentono di esprimere l'intensita "della luce
dispersa nelle varie direzioni in funzione delle dimensioni delle
particelle di alti polimeri sciolti nei liquidi.

La relazione di PETERLIN ha esteso tali concefti anche ai
solidi; sia a quelli tipicamente cristallini, per i quali, per lun-
ghezza d’onda superiore al doppio del pitt grande. periodo -di
‘dentitd cessa ogni coerente dispersione della luce, e per i qua-
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i ogni inomogeneitd (difetti reticolari, struttura a mosaico)
nfluisce sulla dispersione incoerente; sia a quelli amorfi {ve-
tri, alti polimeri). Ogni inomogeneita del mezzo, quale ad es.
srodotta nei liquidi da molecole di alti polimeri disciolti, causa
una distribuzione angolare asimmetrica della luce dispersa, e
tale effetto & anche rilevabile negli alti polimeri allo stato
solido. )

DEBYE aveva determinato sia su dei vetri inorganici che or-
ganici (polimetacrilato di metile) la funzione di distribuzione
angolare dell’intensitd della luce dispersa e da questa le effet-
tive oscillazioni dell’indice di rifrazione (Axi==1,7.10™"), che ha
permesso di stabilire che la presenza di grosse molecole causa
delle oscillazioni di densitd nellinterno dei solidi, che non si
verificano invece pser le sostanze a basso peso molecolare.

Fenomeni dielettrici.

Su questo argomento ha riferito F. WURSTLIN di Ludwigs-
hafen. ' )

Il comportamento dielettrico delle sostanze polari pud essere
previsto esattamente colla teoria dei dipoli di D=EBYE per le
sostanze gassose e per quelle in soluzione diluita, ossia quando
i dipoli non si influenzano reciprocamente, In un campo elet-
trico alternato si osserva una dispersions dielettrica dipen-
dente dalla frequenza che & in relazione con il «tempo di rilas-
samento» T che & una misura del tempo occorrente perché il
dipolo si orienti n:l campo elettrico, Idealmente 7 pud -essere
espresso in funziome delle grandezze molecolari, della visco-
sitd della soluzione e della temperatura. _

Le formule cosi dedotte non sono applicabili agli alti poli-
meri, allo stato non diluito, perché in essi i dipoli si influen-
zano reciprocamente e la viscositd interna non coincide con
la viscositd misurabile mecroscopicamente. Cionondimeno, mel-
grado le difficoltd che si incontrano per una formulazione fi-
sica, lo studio del comportamento dielettrico degli alti polime-
i appare, estremamente interessante, non solo per la sua im-
portanza pratica per gli impieghi delle materie plastiche, nei
campi dell'alta frequenza, ma anche per le interessanti rela-
zioni- che sono state trovate tra dispersioni dielettriche, tem-
peratura di congelamento, temperatura di scorrimento, struttura
degli alti polimerl.

Anche il concetto ‘di tempo di rilassamento ¢ molto compli-
cato dal fatto che una molecola di un alto polimero pud essere
considerata come costituita da segmenti, che si comportane
come unitd dal punto di wvista elettrico, ma le cui possibilita
di movimento sono influenzate in modo complesso. Straordi-



nariamente interessante & linfluenza notevole della tempera-
tura sulla dispersione dielettrica che & conseguenza delle vae-
riazioni rapide della viscositd. Invece della misura della va-
riazione della dispersione in funzione della frequenza a tem-
peratura costante, con la quale si ottengono degli spettri det
tempi di rilassamento, viene preferita, dal punto di vista pra-
tico, la misura, molto pilt semplice, della variazione della di-
spersione a frequenza costante in funzione della temperatura.
Fssa ci fornisce inoltre un mezzo per esprimere in numeri il
comportamento termico assai complesso degli alti polimeri.

La «temperatura di congeclamento» (Einfriertemperatur, che
nella letteratura inglese & indicato punto di transizione di se-
cond’ordine) & sempre al disotto del campo delle elevate di-
spersioni diclettriche, anche se queste vengono misurate con
basse frequenze.

Vicino al punto di conorelamento si hanno tempi di rilassa-
mento altissimi (da minuti ad ore) e viscositd elevatissime (circa
10" poise). Secondo MUELLER, come vedremo in seguito, €
stata trovata una stretta parentela tra costante dielettrica e
modulo di elasticitd ed infatti le dispersioni meccaniche ed
elettriche ad eguali frequenze presentano valori quasi coinci-
denti. '

La «temperatura di fragilitd» delle materie plastiche (brittle
point) che & difficile determinare sperimentalmente pud essere
indirettamente determinata con misure dielettriche.

L misure di dispersione dielettrica si presentano particolar-
mente significative in tutto il vasto intervallo tra la «tempe-
ratura di congelamento» e quella di completa fusione, che
manca per le- sostanze a basso Dpeso molecolare. I.e molecole
degli alti polimeri si comportano come se fossero liquide nella
direzione normale all'asse delle fibre e solide parallelamente.

Interessantj relaziofii si hanno tra dispersione dielettrica e
costituzione. I gruppi polari mostrano una diversa influenzae
se legati direttamente alla catena principale od a catene la-
terali, Nel policloruro di vinilidene si hanno compensazioni di
momenti dipolari, cosicché questo polimero presenta un momen-
‘to dipolare minore del policloruro di vinile e conseguentemen-
te una sorprendentemente bassa temperatura di congelamento.
Ii politetrafluoroetilene, nel quale i parziali momenti dipolari
sono completamente compensati, possiede una dispersione bas-
sissima indipendentemente dalla frequenza e dalla temperatura
ed uno dei pitt bassi fattorj di perdita conosciuti (0,0002) per
le materie plastiche. L'influenza dei plastificanti, che sono an-
ch'essi sostanze polari e formano degli involucri di solvata-
zione sulle molecole lineari, viene anch’essa facilmente chiarita
dalle misure della dispersione dielettrica.



Proprieta reologiche e meccaniche.

W. Scurrre di Hannover ha riferito sui processt di defor-
mazgione stagionaria e sul comportamento allo scorrimento.

Con una curva-di scorrimento si intende la funzione v=
f(0) dove v ¢ la velocith stazionaria di scorrimento (cm.sec™) e
o & la sollecitazione applicata (kg.cm™). Mentre per la massima
parte dei solidi, per i quali si parla di scorrimento plastico
(corpi di Binghan), tale curva taglia l'asse dei ¢ in un punto ‘
(vield value), per gli alti polimeri invece, come per i liquidi,
tale curva passa per lorigine. Nel caso, che si presenta per
sostanze a basso peso molecolare, in cui tale curva & una retta,
si parla di scorrimento Newtoniano, ma nella massima parte
dei casi per gli alti polimeri essa appare convessa Verso Tasse’
delle ascisse ¢ si parla allora di scorrimento non Newtoniano.

Nel primo caso, in cui la curva di scorrimento € una fun-
zione lineare, il coefficente angolare della retfa ¢ proporzionale
alla viscositd reciproca (fluiditd).

Se non & una retta, la curva risulta piegata in modo conves-
so verso le ascisse in una zona vicina al punto di trasforma-
zione (temperatura di congelamento o punto di transizione di
second’ordine).

Nel campo dello scorrimento Newtoniano risulta ve===£& g,
in quello non Newtoniano v= ko, Solo per temperature
molto basse o molto alte » risulta per gli elti polimeri eguale
ad 1, nelle temperature intermedie risulta > 1.

Si & molto discusso sul significato fisico dell’esponente #,
che appare indipendente dal sistema usato per le misure, ma
privo di dimensioni ed assume un valore caratteristico per ogni
sostanza. Pure caratteristica di ogni dlto polimero & la lun-
ghezza del campo in cui & n>1, come pure la posizione del .
massimo della funzione m = f (/T). Tale massimo coincide
con la temperatura di trasformazione. Inoltre l'esponente n &
in relazione con il tempo di rilassamento. A temperature co-
stanti # aumenta con il grado di polimerizzazione,

Come capacity di deformazione si intende lintegrale W =
= f.5 odv che ha le dimensioni di una potenza, Essa presenta
notevole interesse come pure la sua variazione con la tempe-
ratura Wi—= AeKW/T ¥ & una funzione lineare decrescente
del logaritmo della viscositd e dipende dal grado di polimeriz-
zazione. 1 plastificanti a temperatura costante abbassano il
valore di W.

11 fatto osservato da FLORY per alcuni poliesteri, che il coei-
ficiente di temperatura della viscosita (energia di attivazione
dello scorrimento) & indipsndente dal grado di polimerizzazione,
significa che durante il processo di scorrimento i segmenti di
catena che si spostano hanno sempre le stesse dimensioni in-



dipendentemente dalla lunghezza della catena del polimero.

Elevati valori dell’energia di attivazione dello scorrimento
sono caratteristici per i polimeri le cui catene sono imyedite
nel movimento da rigidi gruppi laterali (ad es. polistirolo). In
generale essa assume valori tanto pitt bassi quanto minori so-
no le forze intermolecolari.

Infine & da tener presente che le curve di scorrimento di alti
polimeri @ comportamento non Newtoniano tendono a diven-
tare rette per estremamente basse o per estremamente alte
velocithy di scorrimento e che quindi per questi casi-limiti i cor-
pi non Newtoniani si comportano come Newtoniani.

Una interessante discussione ha seguito la conferenza &d ha
riguardato in particolare il significato fisico di #, l'influenza
della viscositd, la incostanza di v/0 con il variare di o, ¢ la
funzione 7.0 a cui taluni danno un particolare significato.

F. H. MoLLEr di Marburg, Vorganizzatore del convegno,
ha riferito sulla dispersione elastica.

Il comportamento meccanico degli alti polimeri & di una tale
complessitda nelle sue manifestazioni, che sino ad oggli non
era stato possibile di affrontarlo da un unico punto di vista.
Lo sviluppo della conoscenza negli ultimi anni & stato perd
tale da indurre il prof. MULLER a tale tentativo. ,

Mentre lo stato solido & caratterizzato da un modulo di ela-
sticitd e quello liquido da una viscositd, gli alti polimeri mo-
strano un comportamento intermedio e differente. Alcuni pre-
sentano un comportamento caucciti-elastico, altri altamente ela-
stico, altri plastico. ’ ,

1 caucciti (elastomseri) presentano per piccole sollecitazioni
enormi deformazioni (basso modulo E) ma presentano ancora
la proprieta di mantenere la loro forma se cessa lo sforzo. I~
fisici perd sono ancora in dubbio se considerare gli elastomeri
come dei solidi. Per sostanze altamente elastiche (plastomeri)
la fedelth alla forma iniziale non & completa ed il ritorno ad
essa avviene con grande lentezza. 1 corpi puramente plastici
subiscono una qualsiasi deformazione permanents se le forze
deformanti superano un certo walore (limite di scorrimento)
od agiscono per un tempo sufficientemente lungo, Non si &
perd riusciti sinora ad esprimere il concetto di plasticita in
modo semplice come una costante della materia, come nel
caso della viscosita e del modulo di elasticita.
~ In passato i fisici si erano occupati prevalentemente soltanto

dei casi limiti, ossia dei solidi ideali (cristalli) e dei liquidi
ideali, Per quanto riguarda le proprietd elastiche, la comune
rappresentazione delle reazioni elastiche dovute all’allontana-
mento degli elementi . costitutivi (atomi, molecole, ioni) dalle
posizioni dell’equilibrio primitivo, per effetto delle forze agenti,
pud essere valida soltanto per una parte del modulo di ela-
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sticita (quasi totalmente solo per i cristalli), Oltre a questa
parte meccanica esiste perd sempre un’altra parte dipendente
dall’entropia che & piccola per i cristalli, ma prevalente per
gli elastomeri.

Il cauccitt presenta un coefficiente termico di allungamento
negativo e si riscalda se sottoposto a trazione, si raffredda in-
vece quando ritorna allo stato primitivo cessato lo sforzo.

Per effetto della deformazione di trazione viene abbassato
il numero delle possibili costellazioni del reticolato di molecole -
lineari ¢ percid si abbassa lentropia. I cristalli invece pre-
sentano in tutte le direzioni un coefficiente termico di allun-
gamento positivo, si raffreddano se sottoposti a sforzo di tra-
zione, perché aumenta il numero di configurazioni possibile e la
simmetria si abbassa.

Viene inoltre considerata la vecchia relazione di MAXWELL
tra elasticity e viscositd. Tale relazione, in cui entra in gioco
il tempo, & stata recentemente ripresa considerando, per de-
finire il comportamento meccanico di una sostanza, oltre alle .
grandezze elastiche, anche certi tempi caratteristici, i tempi .
di rilassamento. Scompaiono cosi i limiti tra sostanza solida
e liquida, e la loro differenziazione dipende solo dal tempo
che occorre per ‘ottenere un certo effetto. Nei liquidi 1 tem-
pi di rilassamento sono brevissimi, nei solidi cristallini lun-
ghissimi. In certi solidi (bitumi) sono misurabili, e cosi pure
per gli alti polimeri, dove il fenomeno & complicato perché
ogni sostanza non & caratterizzata da un unico tempo di
rilassamento, ma da una intera serie di meccanismi colle-
gati, ciascuno dei quali possiede un dato contributo di modulo di
elasticity ed un determinato tempo di rilassamento.

Il comportamento elettrico & in stretta relazione con il com-
portamento meccanico.

Nel campo elettrico si ha il wvantaggio che normalmente la
intensity del campo di forze applicato & cosi piccolo che pud
sussistere una proporzionalitd tra polarizzazione ed intensita
del campo, me per grandi intensitd (con eccezione di alcuni
casi, quale il sale di Seignette) tale proporzionalitd non esiste
pitt. Nel campo meccanico in generale le misure vengono effet-
tuate con ampiezze di deformazioni troppo elevate e tale pro-
porzionalitd scompare. L’ulteriore sviluppo di queste analogie
non pud essere riassunto in poche righe E’ stato sviluppato
un metodo in base ad un’ipotesi di un matematicamente com-
plesso modulo E, la cui parte reale corrisponde all’effettivo
modulo E, mentre la parte immaginaria al prodotto di una fre-

quenza' e della viscosita. Il quoziente —E2— i=1g § corrisponde
1

allangolo di perdita meccanico, che & perfettamente analogo al-
la corrispondente grandezza dielettrica #g 8. In base alle deter-
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minazioni dell’ampiezza massima si ottengono i diversi tempi
di rilassamento. v

Nel caso pili semplice in cui una sostanza ha un unico tem-
po di rilassamento, essa si comporta per grandi frequenze ri-
spetto al valore reciproco del tempo di rilassamento come un
vetro solido; per sollecitazioni corrispondentemente lente, come
un liquido. Frequentemente perd si ha a che fare con pit di-
stinti tempi di rilassamento. Gid per diversi alti polimeri si
hanno numerose misure della massima ampiczza di tale espres-
sione in funzione della frequenza ¢ della temperatura dalle
quali risulta confermato sperimentalmente il parallelismo tra
tg 6 e tg 8. Inoltre sono state determinate l'influenza dell’umi-
dita che ha un’azione plastificante (per certi poliamidi, come
il perlon, i prodotti completamente secchi diventano fragili).

Viene anche considerata la. condizione di stato da un punto
di vista cinetico tenendo conto dellinfluenza di pretrattamenti
sugli equilibri successivi. Il problema & estremamente com-
plesso.

Il tentativo di MULLER di considerare il comportamento mec-
canico degli alti polimeri da un unico e generale punto di vista
ha portato ad uno schema certamente interessante, pur non
essendo oggl ancora possibile di ordinare tutti i numerosi da’n
singoli in modo completamente soddisfacente,

Rigonfiamento.

A. MunstER di Francoforte ha riferito su questo argomento.

Con rigonfiamento si intende la proprietd che possiede la
maggior parte degli alti polimeri di assorbire grandi quan-
tita di liquidi senza perdere la sua consistenza e la sua for-
ma. Tale proprietd pud gid bastare a stabilire il carattere ma-
cromolecolare 'di una sostanza e qualora il rigonfiamento av-
venga in modo anisotropo anche la forma della macromolecola.
‘Molti caratteri di interesse pratico per le materie plastiche,
come la resistenza ai solventi e l'azione dei plastificanti, sono
connesse a fenom:ni di rigonfiamento.

Dal punto di wvista fenomenologico si possono distinguere
diversi casi:
Il rigonfiamento illimitato.

Il rigoafiamento limitato in seguito a smistamento di sistemi
binari, e quello per smistamento di sistemi ternari.

Il rigonfiamento limitato per sostanze aventi molecole a forma
di reti o legate da ponti (vernetzte Stoffe).

I diversi casi vengono trattati separatamenfe ed esaminati dif-
fusamente sia dal punto di vista teorico che sperimentale,

Nel caso del rigonfiamento illimitato il sistema si comporta
come omogeneo ed analogo ad una soluzione. In base a misure
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a diversa temperatura deila tensione di wapore col metodo ad
es. della distillazione isoterma & possibile calcolare il calore
e la entropia di diluizione, che sarebbe difficile misurare calo-
rimetricamente. .

Anche per le soluzioni concentrate esistono delle formule
teoriche, che consentono di esprimere il rapporto tra la tensio-
ne di vapore della soluzione e quella del solvente e V'entropia
di diluizione in funzione del grado di polimerizzazione, del nu-
mero di coordinazione, del numero delle molecole del solvente
e del soluto e della percentuale in volume, dell'alto polimero
~ L’entropia dipende solo da tale percentuale in volume, ma non
dal grado di polimerizzazione. '

Nel caso del rigonfiamento limitato il sistema & eterogeneo
e si & in presenza di due fasi, una costituita da un gelo pit ©
meno fortemente rigonfiato, Ialtro dal liquido praticamente
esente di alto polimero. Tale comportamento pud essere indi-
pendente dall’esistenza di legami a ponte tra le molecole. Ter-
modinamicamente «i punti critici» per la concatenazione mo-
lecolare vengono definiti come quelli in cui la derivata del-
lenergia libera di diluizione rispetto alla concentrazione in vo-
lume € eguale a zero. Molto semplicemente si determina il
punto in cui & nulla lenergia libera di diluizione dalla- scom-
parsa della pressione osmotica. Vennero riportate delle equa-
zioni teoriche che permettono di determinare il grado di ri-
gonfiamento iz base a dati termodinamici, che confermano che
it grado di rigonfamento & indipendente, per polimeri suffi-
cientemente alti, dal grado di polimerizzazione. Un abbondante
materiale sperimentale ha consentito di confermare e spesso
assai benc le previsioni teoriche, sia per sistemi binari sia per
quelli ternari. Per questi ultimi sono state tracciate nei dia-
grammi triangolari le curve di smistamento.

Il caso del rigonfiamento limitato nei polimeri, nei quali le
molecole sono legate da ponti, & stato studiato sia teorica-
mente che sperimentalmente, in particolare per il cauccit vul-
canizzato. Il grado di rigonfiamento viene messo in relazione
con la natura d¢l liquido rigonfiante, col grado di vulcanizza-
Zione, con la pressione esterna, con lo stiramento e con la tem-
peratura. Molti vecchi dati sperimentali sulla gomma naturale
sono perd inutilizzabili perché trascuravano leffetto della de-
molizione ossidativa. Le ricerche sono state estese al copoli-
mero stirolo-divinilbenzolo, alla gomma sintetica, al tiokol ecc.
Nel campo dei bassi gradi di rigonfiamento risulta semplice
ma impreciso determinare le condizioni di equilibrio sottopo-
nendo Valto polimero immerso nel liquido ad una pressione mec-
canica (che equilibra la pressione di rigonfiamento) che e
comparabile alla pressione osmotica. Pili esatto risulta sciogliere
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nel liquido rigonfiante un soluto che varii la pressione osmo-
tica, ma che non possa penetrare nel gelo limitatamente rigon-
fiabile el a tale scopo € opportuno usare come soluto un alto
polimero totalmente rigonfiabile.

La trattazione teorica considera anche le variazioni di en-
tropia dovute alla riduzione dj libertd, prodotta dallo stiramento,
delle molecole nel polimero rigonfiato. In complesso si pud
dire che le espressioni termodinamiche teoriche concordano
qualitativamente con i dati sperimentali e per alcuni casi an-
che quantitativamente in modo soddisfacente,

Intervallo di trasformazione.

Su questo argomento ha riferito E. JENKEL di Aachen.

In tutti i casi in cui durante il raffreddamento di un corpo
fuso si evita la formazione di cristalli, tale corpo diventa sem-
pre pilt viscoso ed infine solidifica in un vetro. Questo feno-
meno si verifica in particolare per i vetri inorganici, silicati,
e per gli alti polimeri organici. Durante il raffreddamento si
osserva ad una determinata temperatura (temperatura di tra- -
sformazione o temperatura di congelamento) una brusca va- .
riazione del calore specifico e del coefficiente di dilatazione.
Sebbene alla temperatura di trasformazione dei vetri non si
abbia la bruscae variazione di entropia che si osserva alla tem-
peratura di fusione dei solidi cristallini, JENKEL ritiene che la
temperatura di trasformazione non corrisponda ad una tra-
sformazione di seconda specie (come viene ammesso dalla let-
teratura inglese), perché essa richiederebbe che il calore di
trasformazione e la variazione di volume fossero eguali a zero.
Cio si verifica ad es. nel caso dell’elio liquido, per il quale
non si osserva un calore di trasformazione, ma solo una bru-
sca variazione del calore specifico e del coefficiente di dila-
tazione, ’

La difficoltd di una determinazione sperlmentale dlretta del
punto di trasformazione & dovuta al fatto che le macromo-
lecole non sono tutte eguali tra di loro ed incltre non sono
comparabili a punti e presentano impedimenti ai loro movi-
menti; con labbassarsi della temperatura si riduce lampiezza
delle oscillazioni e le molecole si avvicinano cercando di tro-
vare la posizione di equilibrio pitt comoda; perd, mentre al ‘di
soprd della temperatura di trasformazione occorrono a tale
scopo tempi brevi, al di sotto sono necessari tempi lunghis- -
simi.

La temperatura di trasformazione, al di sotto della quale il
vetro si deve considerare un solido, non & cosi nettamente defi-
nita come la temperatura di fusione di ua cristallo ed assu-
me valori diversi a seconda del metodo impiegato per la sua
determinazione. Ad es. mediante la misura di viscositd si os-
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serva che la legge: Inm=Q’/RT - In4 non & pitt valida alle
alte viscosith che si osservano vicino al punto di congelamento,
I’esperienza ha dimostrato che la temperatura di trasforma-
zione si ha per i vetri inorganici quando la viscositd raggiunge
il valore 7 =—=10" Poise; lo stesso valore si osserva per la « tem-
peratura di congelamento » del polistirolo a basso peso mole-
colare, mentre per quello a piti lunghe catene 1 = 10" Poise.

E’ perd da tener presente che una variazione di 7 da 10" a

10® avviene entro un intervallo non molto grande di tempe-
ratura, perché in generale vicino alla temperatura di trasfor-
mazione la viscositd si riduce ad 1/10 per un aumento di 2-3°
Con viscosita di 10® le tensioni interne scompaiono rapida-
mente cosicché la temperatura di trasformazione & anche de-
terminabile otticamente- con l'esame a luce polarizzata ed ¢
la temperatura minima alla quale scompare rapidamente la lu-
minosith a nicol incrociati di oggetti resi anisotropi per defor-
mazioni meccaniche. ’
. Altri metodi sono impiegabili, quale ad es. la misura del
calore specifico, del coefficiente di dilatazione, dellindice di
rifrazione che & ad esso fisicamente connesso, della resistenza
elettrica per i vetri inorganici, delle perdite .dielettriche e di
quelle meccaniche, della fragilitd (< Brittle point »), sebbene
quest'ultimo metodo sia piuttosto impreciso.

Coi diversi mstodi si trovano sperimentalmente valori cre-
scenti della temperatura di trasformazione mnel seguente or-
dine:

Fragilitd secondo Tammann

Calore specifico

Coefficiente di dilatazione ¢d indice di rifrazione
Resistenza elettrica

Perdite meccaniche

Temperatura di fragilita « Brittle Pdint»

Perdite dielettriche.

Interessanti per il chimico sono le relazioni tra temperatura .
dj trasformazione e costituzione chimica e percid riporto pit
dettagliatamente le idee in proposito di JENKEL, sebbene alcu-
ne di esse mnon appaiano. a mio parere, totalmente accettabili.

Aumentano la temperatura di trasformazione o di conge-
lamento, che viene indicata con E.T. (Einfriertemperatur), tutti
quei fattori che causano una diminuzione della mobilita inter-
na delle molecole, quindi non solo le forze che agiscono tra le
molecole stesse, ma anche gli impedimenti sterici. E’ da tener
presente che per gli alti polimeri non ha senso il considerare la
mobilitd dellintera catena, a causa della sua grande lunghezza,
ma si deve considerare quella di ogni gruppo fondamentale o di
segmenti della catena contenenti piti gruppl. ‘

Nel caso degli idrocarburi alifatici altomolecolari con o senza
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doppi legami, la E.T. ¢ bassa € puod giungere a —50°. Le forze
intermolecolari sono piccole, la mobilita elevata. I ponti tra le
catene per legami chimici riducono la mobilitd ed aumentano
ad es. di 40° la E.T. del cauccid nella vulcanizzazione con il
40% di zolfo, di 25° quella del polistirolo nel passaggio a poli-
divinilbenzolo, I’aumento & relativamente piccolo, perché le ma-
glie della rete molecolare sono larghe. Piu sentita & l'influen-
za dei dipoli che portano a formazioni di ponti per i legami
-idrogeno all’azoto, all’ossigeno, al cloro. Ne sono di esempia
le alte E.T. del polivinilcloruro (75°), del polivinilalcool (85°),
dell’acido poliacrilico. non esterificato (circa 100°), che supe- -
rano di 125-150° quelle dclle catene di idrocarburi, Se perd 1
dipoli sono schermati, ad es. per esterificazione degli acidi, la
E.T. si abbassa ad es. da 100 a —3° per l'etere metilico dell’aci-
do poliacrilico, sino a —60° per lestere n.eptilico, sebbene 1
momenti polari siano circa eguali nelle serie omologhe. Per
esteri pitt alti, come ad es. per quello esadecilico, la E.T. sale
a -} 35° perché la grande lunghezza della catena laterale ne
riduce la mobilitd. Un comportamento analogo si osserva per
il polivinilacetato (-} 40°) rispetto al polivinilalcool (85°). Se
perd i gruppi polari sono lontani, 'effetto & ridotto e cio spie-
ga come il policloroprene abbia una E.T. di soli 20° maggiore
del polibutadiene. Non appare chiarito il comportamento dei
copolimeri, cloruro di vinile-cloruro di vinilidene, per i quali
per una var.azione del tenore di cloro dal 56,8% (puro cloruro
di winile) al 66,8% la E.T. si mantiene tra 70° e 80°, mentre
per il puro policloruro di vinilidene (tenore in cloro di 72,3%)
scende a —1&. Tale basso valore non & dovuto alla vicinanza
eccessiva dei gruppi polari, come scrive JENKEL, ma piuttosto
all’annullamento dei dipoli per compensazione iaterna.

Gli impedimenti steri¢i, che si hanno se un sostituente & co-
' stituito da un anello rigido, elevano la E.T. ad es. del polivinil-
carbazolo e del polistirolo (- 85°). )

I gruppi metilici laterali non aumentano la E.T. e percid
la E.T. del cauccity, del poliisobutilene e del polibutadiene sono
tutte egualmente basse, come quella del politene. La guttaper-
ca con la sua struttura trans & perd meno mobile (E.T. —53°)
del cauccitt a struttura cis (—68°) e cid é in relazione con la
minore mobilitd dei segmenti della catena principale.

Ad impedimenti sterici alla libera rotazione della catena prin-
cipale STUaRT attribuisce il comportamento del polimetacrilato
di metile. In base all’esame di un modello meccanico, costituito
da un segmento di catena corrispondente a due molecole di
moaomero fissato agli estremi, egli osserva che i legami in-
termedi del modello possono ruotare di un certo angolo, che
¢ di 250° per il poliacrilato e di 50° per il polimetacrilato; con-
seguentemente sale la E.T. da +3° a -+84°.-
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Il comportamento delle miscele & stato sinora poco studiato.
Per alcuni vetri di sostanze a basso peso molecolare la varia-
zione della E.T. (da —27 a —87° ad esempio per le miscele
glucosio glicerina), € lineare con la composizione.

Il problema ¢ importante per i plastificanti degli alti poli-
meri. Un buon plastificante impiegato in proporzioni sino al
35-40% deve ridurre di poco la resistenza meccanica, presentare
buone proprieta solventi (non trasudare) ed essere poco Vo-
latile. ‘

In alcuni casi, come per i polimetacrilati, plastificanti di na-
tura diversa agiscono abbassando in modo eguale- la E.T. se
implegati in eguali concentrazioni molari .

P
Ponendo y'= —Mi dove P, & la percentuale in peso nella
1

miscela, ed M; il peso molecolare del plastificante, risulta

AT =Ky, L'esattezza che si osserva per tale relazione pla-
stificando. i poliacrilati con plastificantj diversi non si riscon-
tra ad es. per i polistiroli, per i quali K varia da un valore
di 8go, usando come plastificante lo stirolo monomero, a IISO
con lo ftalato di fenile, @ 1490 con Petilbenzolo, a 1380 con lo
“ftalato di butile. Inoltre si osservano in genere maggiori coef-
ficienti K di abbassamento della E.T. per la prima aggiunta
di plastificante che per le successive, :

Uno studio pitt approfondito del comportamento dei plasti-
ficant; & stato impostato in base alla entitd delle forze di Van
der Waals tra molecole di plastificante e malecole della cate-
na, all'influenza dei dipoli (quasi tutti i buomi plastificanti con-
tengono 2 o 3 gruppi polari mella molecola), all’abbassamento
della tensione di vapore del plastificante puro quando & ag-
giunto all’alto polimero, ecc.

Esiste inoltre una relazione tra abbassamento della E.T. ed
il suo carattere di buono o cattivo solvente ed € stata proposta
una relazione termodinamica per lattivita di\soluzioni di elti
polimeri, nella quale compare un coefficiente p che & in re-
lazione col calore di soluzionme. Per valori elevati di # si ha
lo smistamento in due fasi.

E’ interessante il fatto che sia i buoni che i cattivi solventi
abbassano fortemente la E.T., mentre quelli indifferenti la ab-
bassano poco. Si intendono qui come cattivi solventi quelli per i
quali le forze di Van der Waals tra solvente e soluto sono pitt
deboli di quelle tra le molecole di puro solvente o di puro so-
luto. :

Solo per solventi indifferenti & fors: possibile aspettarsi la
validita di una semplice legge di miscela. Cionondimeno sono
stati fatti molti tentativi e proposte diverse formule per deter-
minare Pabbassamento della E. T. per azione dei plastificanti.
Analoghe considerazioni sono state svolte da JENKEL per i
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vetri inorganici ed in particolare per i silicati, tenendo conto
del tipo di catene che li costituiscono e dei ponti che le le-
gano. La E.T. del quarzo & alta (1000-1200°), si abbassa a 590°
con il 17% di Na,O, a 440° con il 50%. La costituzione chimica
della catena lascia prevedere delle strette maglie per il quarzo
e piu larghe maglie per il wvetro contenente dal 17 al 50% di
Na,O.

Un esame delle variazioni percentuah della temperatura as-
soluta di trasformazione in funzione della frequenza dei ponti
nelle catene di metasilicato porta dal punto di vista quantita-
tivo @ valori comparabili a quelli che si osservano per il cauc-
citt e per il polistirolo. Da questo punto di vista certi alti po-
limeri si comportano in modo analogo ai vetri inorganici.

Permeabilita ai gas.
L’argomento & stato trattato da R. M. Barrer di Aberdeen.

Le proprietd del coefficiente D della legge di Fick per la dif-
fusione di piccole molecole in alti polimeri pud fornire delle
informazioni sulla natura del processo di trasporto e sul ca-
rattere delle interazioni tra monomero e polimero. .I principali
fattori che influiscono sul coefficente D sono la temperatura,
la concentrazione della specie diffondente, il grado di legami
a ponte e quello di cristallizzazione del polimero, le dimensio-
ni delle molecole diffondentisi, il loro carattere fisico e chi-
mico e quello' del mezzo. Questi fattori possono essere studia-
ti quando & disponibile un metodo semplice d1 misura della dif-
fusione e della solubilita.

Dopo una trattaziome matematica generale pill complessa
della cinetica dell’assobimento monomero-polimero, estesa an-
che al caso in cui D & funzione della concentrazione, vengono
in part1colare esaminati i sistemi nei quali & seguita la sempli-

dc d’c .
ce relazione ' =D gl Questa legge & walida quando la

solubilitd della specie diffondente segue la legge di ‘Henry
(c = op dove o & la costante di solubilita e p la pressione).
Cid si verifica perfettamente per gli elastomeri, Mentre per 1
vetri inorganici lenergia di attivazione E della diffusione au-
menta fortement: con il diametro della molecola del gas dif-
fondentesi (da 5.000 cal per l'elio a 32.000 cal per I'argo che ha.
un diametro quasi doppio) nel caso invece degli elastomeri E
risulta praticamente costante tra le 8.000 e le 12.000 cal non
solo per i divers: elastomeri ma anche per i diversi gas quasi
indipendentemente dal diametro della molecola (4, He, H,,
N,;, CH,) e sale solo leggermente e regolarmente da 12.000 @
15.000 cal con laumentare delle dimensioni per le molecole de-
gli idrocarburi (dal metano al n.butano).

Notevolmente diversi sono invece i valori dei coefficienti D
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che per alcuni gas assumono valori dell’ordine di grandezza di
1, per altri oltre 100 cm’sec™. Il coefficiente D & stato espres-
so in funzione della distanza d tra le successive posizioni di
* equilibrio della molecola che diffonde e della costante di velo-
citd £ di trasporto oltre la barriera energetica per cui D = kd”.
La variazione di D con la temperatura viene interpretata con-
la espressione Dyi=InD - cost E/RT. Si osservano interes-
santi analogie con relazioni analoghe per la viscositd sia di
elastomer; che di vetri ¢ per la variazione del- coefficiente &
con la temperatura. La costante che compare nelle corrispon-
denti espressioni assume valori molto vicini nei diversi casi. La
diffusione avviene con un meccanismo di spostamento delle
molecole diffondentesi che comporta una zona di attivazione
ed una considerevole entropia ed energia di attivazione.
Interessante ¢ leffetto dei ponti prodotti dalla vulcanizza-

zione ,negli elastomeri. Misure effettuate su gomma vulcaniz-
zata con valori crescenti di zolfo dal 1,7 all'11% hanno dimo-
strato che la permeabilitd ed il coefficiente di diffusione de-
crescono con l'aumentare della vulcanizzazione. Perd per un
dato vulcanizzato la permeabilith aumenta ed il coefficiente di
diffusione diminuisce con laumentare della lunghezza della
catena delle molecole degli idrocarburi diffondentisi. Cio e
dovuto alla natura della permeabilitd, che ¢ funzione non solo
del coefficiente di diffusions, ma anche della solubilita, che
aumenta col peso molecolare dellidrocarburo, La solubilita ed i
calori di soluzione sono quasi indipendenti dal grado di vul-
canizzazione,

Vclocita ultrasonora.

G. Narra ha riferito infine sulla welocita wlirasonora negli
alti polimeri esponendo i risultati delle misure effettuate in
collaborazione con M. BACCAREDDA.

Le misure degli AA. sulla velocita di propagazione u degli ul-
trasuoni (frequenza 4M Hx) in alti polimeri allo stato fuso o
disciolto hanno dimostrato che la velocitd aumenta con lau-
mentare del peso molecolare (a 20° da 1500 m/sec per um
poliisobutilene a peso molecolare 3000 a 1850 m/sec per um
peso molecolare 200.000), mentre la velocitd ultrasonora mole-
colare, riferita al gruppo fondamentale) & indipendente dal peso

’ . . . "V m
molecolare. Questa viene definita dall’espressione —

dove m & il peso molecolare del monomero, P & la densitd, ed
assume un valore costante per ogni tipo di polimero, indipen-
dente dal grado di polimerizzazione; risulta ad es. per i poli-
isobutileni 720 == 2 (per pesi molecolari tra 3000 e 200.000).
Solo per polimeri molto bassi (dimero e trimero) dell’iscbuti-
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lene la velocitd molecolare fondamentale assume valori pill alti
(700 per il trimero). ; ‘

NATTA ¢ BAccAREDDA hanno trovato che la velocita ultraso-
nora dipende dal numero e dalla forma delle ramificazioni
delle molecole dellalto polimero. Hanno denominato « fattore
di forma» il rapporto tra la velocita ultrasonora sperimentale
e 1a velocitd teorica che risulta applicando I'espressione addit-
tiva di RaMa Rao in base alle velocitd di legame di LAGEMANN
e CORRY ricavate da composti e basso peso molecolare,

Per gli alti polimeri lineari non ramificati, come il polietilen-
ossido, il mnylon e certe paraffine lineari, il fattore di forma
risulta eguale o vicinissimo ad I, ma diminuisce per i poli-
meri esaminati sino a valori di 0,63 con l'aumentare della fre-
queaza e delle dimensioni delle ramificazioni. Decr:sce nel-
ordine nylon e paraffina Fischer (1), politeni (0,093-1), gomma
naturale (0,85-0,00), polimetilacrilato (0,89), Buna e buna idro-
genata, polistirolo,* polialfabutileni (0,82), poliisobutileni (0,79~
0,80), polivinilisobutiletere (0,78), polimetacrilato di metile (0,63).
Si osserva una progressiva diminuzione del” fattore di forma
con laumentare del numero dei gruppi ramificati rispetto ad
un determinato segmento della catena lineare, con l'aumentare
delle loro dimensioni e per effetto delle ramificazioni secon-
darie.

I polit:ni a seconda della provenienza possono risultare un
poco e diversamente ramificati ed infatti si & osservato un
valore minore della velocitd ultrasonora, @ parita di peso mo-
lecolare, per un campione pilt ramificato di origine americana
(fattore di forma 0,95) ch: per un campione meno ramificato
della I1.C.I. (fattore di forma 1,0).

Nella misura della velocitd di propagazione per estrapola-
zione da soluzioni si somo osservate per i politeni maggiori
velocita molecolari fondamentali operando in soluzioni con-
centrate che in soluzioni diluite e cid viene attribuito alla pre-
senza di aggregati di molecole orientate. Un fenomeno analo-
go & stato osservato in altri casi di non idealita delle soluzio-
ni, ad es. per la formazione di micelle nelle soluzioni dei sa-
roni. o

Poche ¢ lunghe ramificazioni hanno minor effetto sulla velo-
cith ultrasonora molecolare che non le frequenti piccole rami-
ficazioni, come lo dimostrano le alte velocitd di propagazione
sia per la destrina che per I'amido.

Veagono inoltre riportate le velocitd di propagazione per al-
cuni derivati della cellulosa estrapolandoli dalle loro soluzio-
ni (etilcellulosa 1290, acetilcellulosa 1315, nitrocellulosa 830),
ma non si & determinato il fattore di forma poiché si avevano
dei dubbi sulla idealitd delle soluzioni,
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Le densitd di alcuni derivati della cellulosa estrapolate dalle
loro soluzioni risultano molto pitt alte di quelle misurate sui
prodotti solidi.

Esseado le misure sugli alti pohmem recentissime, limitate
sinora ad un numero relativamente piccolo di prodotti ed effet-
tuate in gran parte in soluzione, & difficile prevedere quale
importanza potra assumere in futuro il nuovo metodo per ul-
teriori studi della struttura degli alti polimeri, delle associa-
zioni tra le loro molecole, della formazione di ponti, dell_a sol-
vatazione ecc.

La novitd delle applicazioni degli ultrasuoni agli studi sulla
struttura degli alti polimeri ha interessato il pubblico che ha
preso viva parte alla lunga discussione, che ha ‘vertito in par-
ticolare sullinflucnza delle densitd sulle velocitd ultrasonore,
sulle relazioni tra proprietd elastiche e velocita ultrasonora,
sull’applicabilitd della formula empirica di Rama Rao, sul
metodo di determinazione della -velocitd ultrasonora per i po-
limeri allo stato soprafuso per estrapolazione dalle loro solu-
zioni, Il parallelismo tra paracoro e velocita ultrasonora (vedi
Chimica e Industria 32, 155, 1050) & stato oggetto di una lun-
ga discussione dalla quale & risultato come la velocita ultra-
sonora molecolare possa fornire in alcuni casi dati pitt esatti
e significativi del paracoro.

Molti tecnici degli alti polimeri si sono interessati dell’appa-
recchiatura sperimentale, dell’esattezza delle misure, intenden-
do attrezzarsi per l'impiego di tale metodo di ricerca. Purtrop~
po non esiste ancora un metodo semplice e prat'co per misu-
rare la velocitd ultrasonora su piccoli campioni di alti polime-
ri solidi, ma qualora tale problema venissz sperimentalmenste
risolto ed inoltre si potesse facilmente misurare la dispersicne
degli ultrasuoni sarebbero prevedibili applicazioni estremamente
interessanti di tale metodo di indagine, nuovo per lo studio
degli alti pohmerl

Le relazioni presentate al Convegno di Marburg e gli argo-
menti delle. discussioni verranno integralmente pubblicati in
uno de1 prossxrm numeri del Kolloid Zeitschrift.
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