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Proprieta e fenomeni di transizione dei film

di adsorbimento superficiale nelle soluzioni di alti polimeri

I metodi statici di misura della tensione superficiale (¢) di soluzioni di
polimeri idrocarburici, in funzione della temperatura (t), consentono di mettere
in evidenza 'le variazioni di stato e di conformazione delle macromolecole che
st trovano nello strato di adsorbimento.

Le curve o—1t delle soluzioni dei polimeri presentano andamento circa
parallelo a quello del solvente pure e valori inferiori: ci0 dimostra che le
macromolecole hanno nello strato superficiale una concentmzzone maggiore
che nella soluzione.

In corrispondenza alle temperature di trgnsizione di primo ordine del poli-
mero massivo, si osservano massimi relativi di ¢ se le soluzioni sono abba-
stanze concentrate, o gradini se le soluzioni sono molto diluite. Si passa da un
gradino a un massimo quando si passa da un film superficiale monomolecolare
a uno strato plurimolecolare.

In soluzione diluita la temperatura di inizio del gradino é funzione della
concentrazione: applicando alle o dedotie con _le precedenti osservazioni Le-.
quazione di CrapEvRON valida per gli strati bzdz'mensw'nalz 8i ricava il AH della
transizione se & nota la variazione di area molecolare AA; moto AH si pud
ricavare invece AA e arrivare a interessanti conclusioni sulla conformazione

delle macromolecale nello strato superficiale.
Anche le ,tg,mpe'ratu're di transizione del secondo ordine vengono rivelate

da massimi di o.

E’ noto. come lo studio delle proprietd {fisiche
delle soluzioni di sostanze macromolecolari abbia ap-
portato un contributo fondamentale alla conoscenza
della struttura delle macromolecole lineari. Rela-

. tivamente scarsi sono perd i lavori sulle proprietd

superficiali di tali soluzioni. E’ noto che, analoga-
mente a quanto succede per le sostanze polari a
basso peso molecolare, pure quelle macromolecolari
polari si orientano sulla superficie del liquido dispo-
nendo la loro parte liofila verso linterno del liqui-
do e la parte liofoba verso l'esterno.

Molto meno studiate sono le proprietd superficiali
di soluzioni di macromolecole apolari (come per es.
quelle. di alti polimeri idrocarburici) in solventi pure
apolari (per es. idrocarburici).

Recentemente una serie di misure sistematiche
effettuate da E. FERRONI e G. GABRIELLI sulla tensione
Superficiale di soluzioni di macromolecole lineari,
Svolte in collaborazione alla Sezione I (presso I'Isti-
tuto di Chimica industriale del Politecnico di Mi-
lano) del Centro Macromolecole del CNR, hanno
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portato a dei risultati-interessanti per i singoli si-
stemi esaminati, ‘tanto che ora riteniamo utile rife-
rire sull’argomento in modo riassuntivo allo scopo
di trarre delle conclusioni di carattere generale sulle
proprietd dei film di adsorbimento superficiale delle
soluzioni delle sostanze macromolecolari.

PARTE SPERIMENTALE

Metodologia sperimentale,

La misura della tensione superficiale & stata effet-
tuata con il metodo dell’anello usufruendo di un ten-
siometro bifilare (). L’anello del diametro di 2 cm era
un filo di platino di diametro 0,6 mm, privo di salda-
ture, e reso perfettamente planare.

Per quanto riguarda la metodologia della misura
sono essenziali i seguenti accorgimenti: l'anello pre-
viamente pulito per arroventamento deve essere sem-
pre mantenuto immerso. Le misure - devono essere ef-
fettuate dopo un tempo superiore a quello necessario
per raggiungere valori praticamente corrispondenti al-
Pequilibrio di adsorbimento (generalmente almeno una
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quindicina di minuti dall'immissione del liguido nella
vaschetta di misura).

Nella misura, si abbassa lentamente il piattello del
tensiometro su cul & alloggiata la vaschetta (e quindi
il menisco della soluzione) mentre contemporaneamen-
te si agisce sul meccanismo di torsione del tensiome-
tro in modo da sollevare lentamente con Vanello il me-
nisco fino a porre il tensiometro in equilibrio. Questa
manovra viene proseguita fino a raggiungere T’inizio
del rilassamento del menisco (rilevabile dal fatto che
un ulteriore minimo abbassamento del piattello — e
quindi del menisco della soluzione —— non & atto a pro-
durre un ulteriore abbassamento, anche minimo, dello
sforzo applicato all’anello); si solleva poi rapidamente
il piattello in modo da immergere di nuovo Yanello evi-
tando pertanto la rottura del menisco.

Se . fortuitamente, nella sequenza delle misure con
gradiente termico, si verifica lo strappamento del me-
nisco da parte dellanello 2 opportuno interrompere le
misure ed iniziare ex novo Y'esperienza. Nel caso in-
vece che tale inconveniente capiti nella sequenza delle
misure effettuate a temperatura costante & sufficiente
attendere (una volta rimesso Vanello nella soluzione)
il tempo necessario al raggiungimento pratico dell’equi-
librio di adsorbimento. -

11 tensiometro bifilare presenta, com’s noto, il van-

taggio di agire su due fili di torsione: uno di sezione
pitt grande ed uno di sezione molto pilt piccola. Cid
permette — una volta individuato con esperienze orien-
tative lintervallo di tensione superficiale da indagare
— di imporre al filo superiore (di sezione maggiore)
la trazione corrispondente a circa 3/4 della trazione
massima, in mode da poter agire, per la misura, su
un filo di sezione molto pitt piccola, pur rimanendo
nel campo delle sollecitazioni elastiche ed impiegando
un tempo relativamente breve. Ne consegue che il

menisco risulta deformato per il tempo pilt breve pos-

sibile. L’intervallo di tempo fra una misura e laltra

&--sufficiente—ad —assicurare. j1_completo riassesto del
menisco dopo la breve deformazione conseguente alla
misura della tensione superficiale.

Per la scelta dei solventi si & tenuto conto sia della
solubilita dei polimeri in esame, sia della tensione di
vapore nonché della loro tensione superficiale, in modo
da osservare le massime variazioni della tensione super-
ficiale conseguenti all’adsorbimento, evitando d’altra par-
te variazioni nella concentrazione delle soluzioni durante
il riscaldamento per effetto dell’evaporazione, nonche
eventuali fenomeni di condensazione sul giogo del ten-
siometro che altererebbero la precisione. della misura.

11 metodo seguito. era stato gia in passato utiliz-
zato per la misura della tensione superficiale di solu-
zioni coiloidali (3. Tutte le misure su cui riferiremo
in questa comunicazione sono state effettuate con
questo metodo che ha fornito risultati ben riprodu-
cibili. Altri metodi comunemente usati per la misura
della tensione superficiale di soluzioni di sostanze
aventi basso peso molecolare, quall quello della goc-
cia o del capillare, forniscono risultati diversi e non
significativi, poicheé con il metodo della goccia 1l
tempo di formazione e di distacco della goccia & troppo
rapido perché possa ragiungersi un equilibrio di con-
centrazione, mentre col metodo del capillare il volume
del liquido in esso contenuto risulta limitato e la sua
concentrazione alterata per effetto di parete.

La termostatazione della soluzione in esame & stata
ottenuta con 1 seguenti metodi:

a) Per temperature < 0°C.

La soluzione in esame viene posta in una vaschetta
a doppia parete nella cui intercapedine si pone una
miscela frigorifera costituita da CO; solida e dallo
stesso solvente usato nella soluzione (CO, - esano,
CO0, -+ xilene, ecc.). Azoto secco viene insufflato lenta-

mente al disopra del menisco in modo da evitare la
condensazione di vapor d’acqua all’interfase. La tempe-
ratura, corrispondente alla misura della tensione su-
perficiale, viene letta su un termometro di precisione
avente il bulbo immerso nella soluzione, una volta
raggiunto il valore della trazione massima corrispon-
dente al rilassamento del menisco.

b) Per temperature superiori alla temperature am-
biente.

I) La soluzione viene posta in una vaschetta a dop-
pia parete nella cui intercapedine circola il liquido di
an ultratermostato, cio? lo stesso solvente usato Pper
la soluzione. La misura della tensione superficiale ri-
sulta dalla media di una serie di misure effettuate
a temperatura costante, dopo essersi assicurati della
effettiva termostatazione della soluzione. Il termostato
viene posto su un supporto isolato in modo da non
trasmettere vibrazioni meccaniche all’apparecchio di
misura. 11 collegamento fra il termostato e Tintercapedi-
ne della vaschetta avviene mediante tubi flessibili e ter-
micamente isolatl. Lo scorrimento del liquido nell’in-
tercapedine crea una debole oscillazione della superficie
riducibile ma non eliminabile, tanto che & preferibile
spesso usare un fornetto. verticale ed effettuare le mi-
sure con gradiente termico preordinato.

11) Per misure in riscaldamento continuo con gra-
diente termico definito (in genere 1°C al minuto pri-
mo), la soluzione viene posta in un recipiente allog-
giato in un fornetto verticale riscaldato con resistenze
elettriche. L’intensitd della corrente viene variata con
continuitd e controllata-con un milliamperometro. Per
ogni soluzione viene effettuata una specifica taratura,
in modo da fornire alla soluzione in esame un riscal-
damento continuo, ad es. con un gradiente termico
omogeneo di 1°C/1 min.

E’ opportuno effettuare le esperienze in ambiente
privo di vapori di qualsiasi natura che possono inqui-

nare la suﬁerfiéie.""Pé"r‘T;uesta;ragiene;»éu:preferihﬂe_;,,__,.,;___;;,;

usare per le miscele frigorifere e per i liquidi di ri-
scaldamento gli stessi solventi usati nelle soluzioni
in esame. L’insufflamento di azoto~secco, che & indi-
spensabile alle basse temperature per allontanare il
vapor d’acqua dal’atmosfera gsovrastante la soluzione,
¢ oppertunc anche — & temperature superiori a quella
ambiente — soprattutto per le soluzioni di quei poli-
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Fig. 1 - Variazione della tensione superficiale in funzione

del tempo di soluzioni 0,1 g 9% di: @ Marlex 50; B paraf-
fina commerciale (D.f. 60-62 °C) in olio di vaselina, a 124°C.
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meri che possono. alterarsi nel riscaldamento in aria.
Si & avuto cura che linsufflamento di azoto fosse len-
to e continuo in modo da non provocare oscillazioni
del menisco ed evitare disturbi meccanici sul sostegno
dell’anello. Per quanto riguarda la concentrazione delle
soluzioni esaminate, questa & espressa in g % in vo-
lume.

Cinetica della formazione di film di adsorbi-
mento superficiale.

I’elevata viscositd delle soluzioni delle macromo-
lecole lineari causa, in confronto alle soluzioni di
sostanze a basso peso molecolare, una maggior len-
tezza nella diffusione delle macromolecole disciolte
e conseguentemente una maggior lentezza nel rag-
giungimento delle condizioni di equilibrio fra la
concentrazione della soluzione e quella dello strato
di adsorbimento superficiale (). Il fenomeno & sta-
to chiaramente rilevato in un nostro- precedente
lavoro (*). Partendo da soluzioni ben omogeneizzate

per agitazione si & osservata una diminuzione di
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Fig. 2 - Diminuzione della tensione superficiale all’aumentare
della concentrazione di soluzioni: @ Marlez 50 in olio di
vaselina a 125¢C; b) polistirolo in xilene a 70°C.

tensione superficiale con il tempo. Tale diminuzione
risulta facilmente misurabile solo nel caso che la
misura di tensione superficiale venga effettuata
con un metodo «statico» come sopra accennato e
non con un metodo dinamico, perché la rottura del-
lo strato superficiale provocherebbe una rottura
dell’equilibrio fra la concentrazione interna del li-
quido e quella di superficie.

Nella fig. 1a sono riportate in funzione del tempo
le variazioni di tensione superficiale di una solu-
zione di polietilene lineare ad alto, peso molecolare
(Marlex 50, p.f. 135°C) in olio di vaselina e si osser-
va che la tensione superficiale raggiunge praticamen-
te valori di equilibrio soltanto in un tempo circa
triplo di quello necessario per raggiungere l'equili-
brio in una soluzione di una paraffina lineare a
basso peso molecolare medio (340) ed avente tem-
peratura di fusione 60,8°C (fig. 1b).
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Fig. 3 - Variazione della tensione superficiale in funzione

della temperatura di soluzioni di polietilene (Marlex 50)

in olio di vaselina delle seguenti concentrazioni: a) 0,0453;

b) 0,0415; ¢) 0,0400; &) 0,0380; ) 0,0360 g %.

La. linea tratteggiata rappresenta la funzione tensione su-
perficiale - temperatura del solvente puro.

Variazione di o con la concentrazione delle
soluzioni e con la temperatura.

La tensione superficiale d’equilibrio diminuisce
con l'aumentare della concentrazione delle solu-
zioni. Nella fig. 2 & rappresentata la diminuzione
della tensione superficiale rispetto a quella del
solvente puro in funzione della concentrazione per
i due polimeri -esaminati. Variazioni analoghe si
sono osservate per tutti i diversi tipi di polimeri
idrocarburici e da noi esaminati (polietilene, polisti-

- rolo atattico ecc.).

11 fenomeno & del tutto generale ed indipendente
dal peso molecolare per alti valori di quest'ultimo
ed, entro certi limiti, dalla natura del solvente usa-
to. L’andamento & quello tipico delle sostanze aven-
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Fig. 4 - Variazione della. tensione superficiale di una solu-
zione di polietilene (Mariex 50: g 0,0876%) in olio di vasel-
na, in funzione della temperatura, al variare del gradiente ter-
mico di riscaldamento: X) 1°C/307; @) 1°C/607; O) 1°C/90”.
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Fig. 5 - Varjazione della tensione superficiale con la tem-
peratura di soluzioni di polietilene di diversa origine e di
diverso grado di ramificazione, in olio di vaselina.

i adsorbimento positivo che permette fra laltro di
individuare lintervallo di concentrazione corrispon-
dente alla formazione di film di adsorbimento mo-
nomolecolari condensati e quindi la concentrazione
oltre la quale i film diventano plurimolecolari. Tale
concentrazione limite & individuata dal valore cor-
rispondente al punto di flesso del diagramma ten-

sione superficiale-concentrazioxiel

Transizione di 1° ordine (solido-liquido).
Come risulta dai nostri precedenti lavori (%) &
particolarmente interessante la misura della varia-

zione della tensione superficiale con la tempera-
tura. Essa permette di osservare variazioni delle

" proprietd fisiche delle sostanze- macromolecolari nel-

lo strato di adsorbimento in generale ad una tem-
peratura, in corrispondenza della quale si manife-
stano fenomeni di transizione (anche se poco evi-
denti) della sostanza macromolecolare esaminata
allo stato massivo.

Nella fig. 3 & rappresentata la variazione della
tensione superficiale con la temperatura di solu-
zioni di polietilene lineare (Marlex 50) aventl diver-
sa concentrazione (le misure sono state effettuate
ciascuna a temperatura costante). Le curve presen-
tano per larghi intervalli di temperatura un anda-
mento circa parallelo a quello del solvente puro
dal quale dista maggiormente quello corrispondente
a piu alta concentrazione. Se si considera perd un
intervallo che comprende la temperatura di fusione
caratteristica del polimero allo stato massivo, si os-
serva un forte scostamento della curva dal suo
andamento normale. Tale anomalia presenta aspetti
diversi a seconda della concentrazione della so-
luzione.

Per soluzioni pill concentrate e pill precisamente
per concentrazioni a cui verosimilmente competono
film di adsorbimento plurimolecolari, si osserva
un massimo relativo ad una temperatura ben de-
finita, indipendente dalla concentrazione della so-
luzione, mentre per concentrazioni minori si os-
serva un gradino. k

Nel caso in cui la curva presenta un massimo,
la temperatura di tale massimo, indipendente dalla
concentrazione, corrisponde con buona approssima-
zione, alla temperatura di fusione che il polime-
ro presenta allo stato massivo. La posizione del
massimo e quindi la temperatura di fusione del
polimero in film di adsorbimento risulta invariata
con il gradiente termico prefissato nel riscalda-
mento della soluzione (fig. 4) (*). :

Nella fig. 5 sono confrontati polietileni di diversa
origine. Essi sono caratterizzati da una struttura
pil o meno ramificata e presentano temperature
di fusione tanto minori quanto maggiore ¢.il grado
di ramificazione.

Sono stati presi in considerazione: a) polimeri
aventi struttura perfettamente lineare ottenuti con
particolari catalizzatori del tipo ZiEGLER a base di
TiCl, cristallino violetto e di alluminio alchile ;
b) polimeri a bassa ramificazione ottenuti col nor-
male processo ZIEGLER COLL catalizzatori a base di
TiCl, ed alluminio alchile (); ¢) e d) polimeri ad
alta ramificazione ottenuti con processi radicalici
ad alta pressione; e) polimeri lineari a basso peso
molecolare da frazionamento di polietileni ottenuti
con TiCl e [(CsHs).TiAl(C.Hs) 1o f) polimeri a basso '
peso molecolare (700) estratto etereo. ().

Nella tabella 1 sono indicate le temperature dei
massimi osservati nelle curve delle tensioni super-
ficiali e le temperature di fusione osservate sul
polimero cristallino al microscopio polarizzatore
(velocita - di - risealdamento  0,3°C al minuto) e_si
osserva che le corrispondenti temperature (relati-
ve ai massimi) diminuiscono con l'aumentare delle
ramificazioni e con il diminuire del peso molecolare
e corrispondono a valori molto vicini a quelli della
temperatura di fusione dei singoli polimeri esaminati
allo stato massivo.

. .TaBELLA 1

temp. di fusione, oC

Polietilene K | K
tensione microscopio

superficiale | polarizzatore

Lineare, alto P.M.,

alta cristallinitd 136 137-138
Poco ramificato, alto P.M. 127,5 130
Alta pressione (Fertene 2) 121 108
Alta pressione, molto ramifi-

cato (Fertewe 20) 120 n.d.
Lineare, basso P.M. 116,5 125

Soluzioni di altri polimeri cristallini esaminate
nello stesso modo hanno confermato i risultati
sopra descritti, ossia gi @ osservato in tutti i casi
un massimo o un gradino (a seconda della con-
centrazione). )

Tutti i fattori strutturali che portano ad una va-
riazione della temperatura di fusione nel polimero

LA CHIMICA E L'INDUSTRIA




TABELLA 2

Temp.

Polipropilene Cristallinitd e struttura de}

del polimero massimo,

°C
Estratto etereo amorfo ai raggi X 98,2
> pentanico a stereoblocchi isotattico 111,0
» esanico > » > 138,56
> eptanico » < > 153,5
Residuo all’estr. eptanica isotattico 169,0

massivo, provocano una corrispondente variazione
della temperatura relativa al massimo nella curva
della tensione superficiale della soluzione del poli-
mero, e cid indipendentemente dal solvente usato
e entro certi limiti dal gradiente termico prestabi-
lito nel riscaldamento della soluzione. Per es. mi-
sure effettuate sui polipropileni aventi diversa pu-
rezza sterica di tipo isotattico, hanno confermato
una diminuzione della temperatura del massimo
con la diminuzione della purezza sterica. La tem-
peratura di tale massimo corrisponde, per i poli-
meri che presentano cristallinitd ai raggi X, alla
temperatura di fusione dei polimeri massivi.

Sono state esaminate le diverse frazioni di un
polimero grezzo ottenuto con catalizzatore avente
stereospecificitd non eccezionale (@-TiCl; e allumi-
nio trietile) e costituito da miscele di macromole-
cole aventi diversa purezza sterica.

Tale frazionamento ha consentito di isolare (°):

1) una frazione solubile in etere etilico bollente co-
stituita da polimero amorfo;

2) frazioni estratte dal n-pentano, n-esano e n-eptano

bollenti, chiamate «frazioni a stereoblocchi »,
aventi temperature di fusione comprese fra 110
e 160°C; ) T e e

3) un residuo all’estrazione eseguita con n-eptano
bollente chiamato « polimero isotattico» con tem-
“peratura di fusione di ¢irca 170°C. o
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Fig. 6 - Variazione della tensione superficiale con la tem-
peratura di una soluzione di una frazione di polipropilene
amorfo, estratto etereo, in olio di vaselina.
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L’esame con il metodo della tensione superficiale
delle diverse frazioni ha fornito dei massimi rela-
tivi a temperature corrispondenti a quelle di fu-
sione sopra indicate (tabella 2).

‘B’ interessante rilevare che anche la frazione
amorfa che non presenta cristallinitd rilevabile
ai raggi X, presenta un massimo della tensione
superficiale ad una temperatura inferiore a quella
di fusione delle frazioni cristalline a stereoblocchi
(fig. 6 e tabella 2). Si pud interpretare questc ri-
sultato ammettendo che le frazioni solubili in etere
non siano costituite esclusivamente da molecole
idealmente atattiche, ma, almeno in parte, da mole-
cole a stereoblocchi con tratti isotattici di lunghezza
inferiore a quella necessaria a determinare una cri-
stallinita rilevabile ai raggi X.

Questa interpretazione viene confermata dall’esa-
me LR. che consente di rilevare nella stessa frazio-
ne (estratto etereo) delle bande molto deboli attri-
puibili alla ecristallinitd del polimero stesso. Cio
dimostra che le proprieta dei film superficiali sono
pill sensibili alle variazioni di struttura di quanto
non lo siano certe proprietd termiche e cristallo-
grafiche del polimero massivo. E’ ben noto che la
temperatura di fusione diminuisce, a paritd di
costituzione chimica e purezza sterica, con il di-
minuire del peso molecolare, quando si considerano
dei polimeri molto bassi, per es. a peso molecolare
inferiore a 10.000, mentre per polimeri a peso mo-
lecolare superiore a qualche diecina di migliaia, la
temperatura di fusione & praticamente indipendente
dal peso molecolare, ma dipende dalla regolarita
della struttura chimica e sterica. Per esempio, per
demolizione termica del polipropilene a peso mole-
colare alto, sono state ottenute delle frazioni aventi
praticamente la stessa purezza sterica media, ma
temperatura di fusione diversa a seconda del peso
molecolare ("). ;

La fig. 7 illustra le-tensioni-superficiali - di- solu-
zioni di polipropileni ottenute per degradazione ter-
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Fig. 7 - Variazione della tensione superficiale con la tem-

peratura di soluzioni in olio di vaselina di polipropileni

a basso peso molecolare: a) estratto metanolico; &) residuo
estrazione metanolica.
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Fig. 8 - Variazione della tensione superficiale con la tem-
peratura di soluzioni di polibutadiene 1,4 trans in decalina:
@) 0,0867%; b) 0,056%.

mica di un grezzo cristallino e successivo frazio-
namento del polimero degradato avente basso peso
molecolare: @) estratto metanolico, b) residuo estra-
zione metanolica. E' constatabile che la soluzione
del campione b) presenta un massimo relativo a
74°C e un gradino avente per estremi 60-63 °C men-
tre la soluzione del campione a) presenta un mas-
simo relativo a 62,5°C.

Poiche il grezzo iniziale & costituito, tra l'aitro,
da macromolecole a stereoblocchi, le diverse fra-
zioni (ottenute per frazionamento con solventi dal
prodotto degradato) potranno essere costituite da
molecole che pur avendo la stessa solubilitd pos-
sono differire tra di loro per il peso molecolare

“oppure per la purezza sterica: infatti possono pre-
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Fig. 9 - Variazione della tensione superficiale di una solu-
zione di polistirolo (g 0,153%) in xilene, in funzione della
temperatura, al variare del gradiente termico di riscalda-
mento: X) 1°C/307; @) 10C/607; Q) 1°C/807.

sentare la stessa solubilitd i prodotti stericamente
pilt puri aventi basso peso molecolare o quelli ste-
ricamente meno puri, aventi maggiore peso mole-
colare. Cid appare confermato dalla curva della
tensione superficiale del residuo all’estrazione me-
tanolica (curva b): la presenza di un massimo a
74°C e di un gradino a 60-63°C & probabilmente
dovuta a una inomogeneitd della frazione stessa.

Transizioni di 1° ordine (solido-solido).

E' interessante inoltre rilevare come le soluzioni
dei polimeri cristallini polimorfi, capaci ciod di
possedere modificazioni con struttura cristallina di-
versa, presentino per quanto riguarda la curva
della loro tensione superficiale delle irregolarita
(per es. dei massimi relativi) in corrispondenza
delle loro temperature di trasformazione polifasica
(solido-solido) perfettamente simili nell’aspetto a
quelle che si osservano alla temperatura di trasfor-
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Fig. 10 - Variazione della tensione superficiale con la tem-
peratura di una soluzione di polistirolo in decalina, (2%).

mazione solido-liquido (fusione). Cid & confermato
dalle curve di tensione superficiale determinate
per il polibutadiene 1,4 trans che presenta una
transizione enantiotropica (%) a circa 76°C. accom-
pagnata da una variazione di conformazione della
catena che causa un accorciamento dell’asse ¢ dei
cristalli parallelo all’asse della catena ed una dila-
tazione nelle direzioni equatoriali (fig. 8).

Fenomeni di transizione del 2° ordine.

Le curve della tensione superficiale delle solu-
zioni pilt concentrate di polimeri amorfi presentano
un andamento simile a quello delle soluzioni di
polimeri cristallini e denotano un massimo a tem-
perature che corrispondono allincirca ai, punti di
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transizione del 2° ordine dei corrispondenti polimeri
massivi.

A differenza delle transizioni del 1° ordine ed in
perfetta analogia con quanto avviene nello stato
massivo, le esperienze condotte sulla variazione

della tensione superficiale in funzione della tempe-
- ratura di soluzioni di polistirolo in xilene ci hanno
dimostrato che il massimo si sposta al variare del
gradiente termico usato nel riscaldamento della
soluzione. Pill precisamente la temperatura rela-
tiva al massimo della tensione superficiale risulta
pitt alta qualora si operi nel senso dell’aumento
della velocitd di riscaldamento (fig. 9).

Il fatto che le misure di tensione superficiale
di soluzioni di polistirolo in decalina effettuate da
MEISENHEIMER e ScHATZKI () non abbiano riprodotto
i risultati precedentemente pubblicati da alcuni
di noi (9 & dovuto all'impiego di metodi dinamici
di misura di tensione superficiale che, come ab-
biamo accennato allinizio del presente lavoro, e
come & stato da noi pubblicato (%), risultano ina-
datti per ottenere valori significativi e riproducibili
nella misura della tensione superficiale di soluzioni
di sostanze macromolecolari.

E’ interessante notare che le misure piu accu-
rate effettuate in un pit largo intervallo di tempe-
ratura (con il gradiente di 1°C/1 min.), riportate
in quest’ultima pubblicazione (fig. 10) hanno con-
sentito di rilevare oltre alla pilt nota temperatura
di transizione (a circa 85-90°C), una seconda meno
nota temperatura di transizione corrispondente a
quella precedentemente osservata da Reiss e BENOIT
(") e confermata da DaNusso *).

Quando un polimero cristallino presenta oltre
ad una temperatura di transizione di 1° ordine, an-
. che una transizione di 2° ordine a temperatura

diversa, generalmente inferiore, la curva della ten-
_sione superficiale -delle -soluzioni -presenta. & tali..
temperature lo stesso fenomeno gia descritto pre-

cedentemente per le transizioni di 1° e di 2° ordine
in modo perfettamente indipendente dalla presenza
dell’altra transizione, nel senso che la temperatura
della transizione di 2° ordine di un polimero cri-
stallino ha lo stesso valore di quello che si avrebbe
per un polimero lineare amorfo dello stesso monome-
ro avente la stessa struttura chimica.

Struttura dei ﬁlni di adsorbimento di so-
stanze macromolecolari lineari.

Le proprietd delle soluzioni di sostanze macro-
molecolari lineari sopra descritte, consentono di
trarre delle deduzioni sulla struttura degli strati
.di adsorbimento sulla superficie delle loro solu-
zioni. Tali proprietd sono compatibili soltanto con
lesistenza di uno strato compatto della sostanza
macromolecolare che non -contenga miscelato del
solvente, almeno nel caso di soluzioni piu concen-
trate aventi andamento a massimo della tensione
superficiale.

Cid 2 dimostrato dal fatto che il massimo, corri-
spondente alla temperatura di transizione, si osser-
va ad una temperatura indipendente dalla concen-
trazione. della soluzione (per valori di questa re-
lativamente alti) e dalla natura del solvente, e cor-
risponde alla temperatura di transizione del poli-
mero massivo. Nel caso che siano presenti transi-
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zioni -del primo ordine & possibile rendersi conto,
in base a criteri termodinamici, della struttura
delle macromolecole nel film di adsorbimento.

Le proprietd dello strato di adsorbimento varia-
no notevolmente quando si passa dallo strato plu-
rimolecolare a quello monomolecolare. A tale modi-
ficazione di proprietd corrisponde nella curva della
tensione superficiale un cambiamento del mas-
simo in gradino (*). Che in effetti all’andamento
a massimo relativo sia associabile un film pluri-
molecolare e che agli andamenti a gradino siano
associabili film monomolecolari di diversa struttura
& sperimentalmente dimostrato dalle isoterme di
adsorbimento. ‘

Si deve ritenere che le proprietd dello strato di
adsorbimento dipendano dalla libertd di movimento
delle catene polimeriche e che quest’ultime, come
nei polimeri indisciolti, dipendano dalla conforma-
zione delle singole catene.

Com’2 noto, la differenza pilt significativa fra
una transizione di 1° ordine rispetto a una di 2° or-
dine sta nel fatto che la prima & sempre accom-
pagnata da una variazione di energia interna, e che
2 caratterizzata da una tonalitd termica. Nel caso
percid che lo strato superficiale di adsorbimento
subisca una trasformazione assimilabile ad una
transizione di 1° ordine, essa deve essere accoIl-
pagnata da una variazione di entalpia, da cui di-
pendono le variazioni della temperatura di fusione
o di transizione per effetto delle altre variabili che
influiscono su tale equilibrio. Infatti, al variare della
concentrazione della soluzione e quindi della tensio-
ne superficiale si pud prevedere uno spostamento del
gradino verso temperature maggiori o minori a
seconda che la transizione avvenga con contrazione
o aumento di area. l

Come si pud constatare nella fig. 3 riferentesi a

‘soluzioni di polietilene, al crescere della concen-

per soluzioni diluite & data dalla differenza fra
la tensione superficiale del solvente e quella della
soluzione), la temperatura d’inizio del gradino, as-
sunta quale temperatura di equilibrio della transi-
zione, aumenta.

La curva tensione superficiale-temperatura & co-
struita diagrammando i valori medi delle tensioni
superficiali misurate a temperatura costante; il
valore dw/d T. pud essere valutato dalla pendenza
(qualera si verifichi Yallineamento) del diagramma
x.— T, essendo T. le temperature d'inizio dei gra-
dini e w. le pressioni superficiali (O sotvente — T sotuzione)
corrispondenti a dette - temperature di equilibrio.

Applicando Vequazione di Crausius-CLAPEYRON, Va-
lida per gli strati bidimensionali (* 7y.

AH
T(AA)

dr.
dT.

& possibile ricavare la variazione di entalpia della
transizione nel film di adsorbimento.

Nel caso di film di adsorbimento di una paraffina
commerciale (P.M. 340), il valore di A A & stato de-
sunto dalle isoterme di adsorbimento effettuate a
temperature inferiori e superiori al punto di fu-
sione (62°C) applicando Yequazione di GIBBsS la cul
validita & stata confermata anche nel caso del-
Vadsorbimento di sostanze macromolecolari (). Usu-

' trazione-e-quindidella -pressione -superficiale (che. .. =
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fruendo dell’equazione sopra scritta, & stato rica-
vato per lentalpia di fusione della paraffina con-
siderata in film di adsorbimento il valore di 12.100
calorie/mole.

Nel caso di film di polietilene, non si & ritenuto
opportuno ricavare il A A dalle isoterme di adsorbi-
mento con la stessa procedura. Il valore di AA &
deducibile dalla variazione del volume specifico qua-
lora si supponga che nello strato di adsorbimento le
macromolecole lineari del polietilene siano ripiegate
su se stesse (in modo analogo a quanto si verifica
nel polietilene cristallino solido) con l'asse dei singo-
li tratti di catena normali all'interfase.

Com’@ noto, per gli altri polimeri lineari in ge-
nerale la lunghezza della catena resta praticamente
la stessa prima e dopo la fusione mentre variano
le dimensioni normalmente alla catena principale.
11 valore di AV per il Marlez & noto (*): 0381
cm’/g ovvero 10,66 cm’/um. Visto che la cella
elementare del polietilene contiene due catene (cioé
4 metileni) ed ha per dimensioni a= 74, b=493,
¢ = 2,53 A (essendo ¢ l'asse della catena e tutti gli
angoli retti), nella validita dell’ipotesi che i tratti
di catena nel film di’ adsorbimento risultino nor-
mali allinterfase, il valore di A A4 risulta uguale
a AV/c ovvero 695 A* ().

Per applicazione dell’equazione sopra scritta,

Tentalpia di fusione per unitd monomerica, A H.,

del Marlex 50 in strato di adsorbimento risulta
circa 1,9 kcal/um, che corrisponde con buona ap-
prossimazione al calore di fusione noto del polieti-
lene massivo.

Si deve percid ammettere che lo strato di adsor-
bimento sia costituito da. macromolecole aventi la
conformazione delle catene che & caratteristica per

il polietilene solido e che tali catene risultino asso-

ciate come nel caso di un cristallo. © 777

Poiche @ noto che nei cristalli, le catene lineari
del polietilene (*) sono ripiegate su se stesse in
modo da realizzare una associazione-parallelatridi<
‘mensionale per ripiegamento su se stessa di tratti
diversi della stessa catena, si pud essere indotti
ad ammettere che, anche nello strato superficiale
di adsorbimento, le molecole del polietilene siano
disposte ripiegate su se stesse, ma con Passe dei
singoli tratti cristallini di catena normale alla inter-
fase.

I/esistenza e lo spostamento del gradino nella
curva della tensione superficiale appaiono sino a
che tutta Plinterfase & ricoperta da umo strato cosi
costituito. Quando per concentrazione pili alta della
soluzione si ha formazione di uno strato pilt spesso,
plurimolecolare, si ha invarianza della temperatura
corrispondente alla transizione e lo strato superfi-
ciale, che pud essere considerato come cristallino,
possiede una struttura comparabile a quella di un
aggregato cristallino. Quest'ultimo & costituito vero-
similmente da cristalli aventi maggiori dimensioni

nella giacitura parallela aila superficie del liquido -

e normale all’asse delle catene.

Tale ipotesi, che richiede una disposizione di
tratti di catena normali alla superficie del liguido,
risulta confermata dalla variazione di area mole-
colare della macromolecola che accompagna la tra-
sformazione nello strato superficiale. Infatti 1la
concordanza tra il valore del calore di transizione

dello strato superficiale con quello di fusione del
polimero massivo, si osserva nel caso del polietile-
ne, solo se si ammette la variazione di area che
risulta supponendo che alla temperatura di fusione
le catene mantengano circa inalterata la loro lun-
ghezza e che l'aumento di volume nella fusione
avvenga praticamente solo per variazione delle di-
mensioni normali alla catena stessa.

Conclusioni.

I’esame delle tensioni superficiali di soluzioni
di alti polimeri lineari aventi struttura non polare
in solventi pure non polari (quali per es. i polimeri
idrocarburici in solventi pure idrocarburici) hanno
permesso di giungere a delle importanti conclusioni
sulla struttura degli strati superficiali di adsorbi-
mento che si formano sulla superficie del liquido.

A causa della lentezza della diffusione della ma-
cromolecola disciolta e della piccola differenza nella
natura delle interazioni (forze di VAN DER WAALS)
I'equilibrio di adsorbimento viene raggiunto solo
dopo lungo tempo. Conseguentemente misure ri-

producibili e significative della tensione superfi-

ciale possono essere effettuate soltanto con me-
todi « statici» che non provochino la rottura della
superficie e quindi dell’equilibrio di adsorbimento
che & lento a stabilirsi. Non sono quindi adatti i
metodi « dinamici» che modificherebbero l'equili-
brio superficiale e che sono usati abitualmente per
le soluzioni di sostanze a basso peso molecolare.
Le proprieta dei film superficiali, ed in partico-
lare il valore assunto dalla tensione superficiale,
risentono fortemente delle variazioni di conforma-
zione delle macromolecole che costituiscono lo stra-
to di adsorbimento, a temperature corrispondenti
a quelle a cui hanno luogo analoghe modificazioni
per le stesse sostanze macromolecolari allo “stato ™
massivo. Generalmente le curve della tensione su-
perficiale in funzione della temperatura presentano
un andamento pressochd parallelo alla curva del
solvente puro ma tanto pilt discosto verso il basso
quanto maggiore & la concentrazione delle soluzio-
ni; perd in corrispondenza di temperature di tran-
sizione del polimero __massivo si osservano delle

irregolaritd rappresentate, per soluzioni relativa-
mente concentrate, dalla formazione di un massimo
evidente, sia nel caso delle transizioni del 1° ordine
che in quelle di 2° ordine.

Solo nel caso di transizioni del 2° ordine, il mas-
simo si sposta leggermente al variare del gradiente
termico usato nell'omogeneo riscaldamento della
soluzione. Piu precisamente la temperatura rela-
tiva al massimo appare piul alta all'aumentare della
velocitd di riscaldamento.

Per tutti i tipi di transizioni di 1° ordine esami-
nati (sia trasformazioni solido-liquido, che solido-
solido) si osserva che, a concentrazioni molto basse,
tale massimo viene sostituito da un gradino. La
temperatura di inizio del gradino risulta legger-
mente variata rispetto alla temperatura del mas-
simo sopra indicato e tanto pili discosta da que-
st'ultima quanto minore & la concentrazione, dimo-
strando — in analogia alla fenomenologia delle
transizioni nello stato massivo — Veffetto della
pressione superficialev sulla temperatura di equili-
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brio in relazione alla variazione di area molecolare
connessa alla transizione nello strato di adsorbi-
mento e alla variazione di entalpia della transizione
stessa.

La presenza di tale gradino, come dimostrato
dalle isoterme di adsorbimento, corrisponde alla
presenza di un film monomolecolare. Per concen-
trazioni superiori a quella necessaria al .completa-
mento di tale strato, si ha presenza di un massimo
che riteniamo caratterizzi la formazione di uno
strato plurimolecolare.

Se le misure di tensione superficiale sono effet-
tuate ciascuna a temperatura costante, dalla varia-
zione della temperatura di inizio del gradino con
la concentrazione e quindi con la pressione super-
ficiale, si pud determinare (nota la variazione di
area molecolare) la variazione di entalpia che ac-
compagna la transizione di. 1° ordine applicando
I'equazione di Cravsius-CLaPEYRON Valida per gli
strati bidimensionali. ’

Viceversa & possibile ricavare la variazione di
area molecolare, una volta noto il valore della varia-
zione di entalpia per unitd monomerica. Nel caso del-
la transizione di 1° ordine del polietilene (Marlex 50)
la variazione di area molecolare corrisponde a quel-
la che si pud calcolare ammettendo che lo strato
di adsorbimento sia costituito da macromolecole —
probabilmente ripiegate su se stesse — i cui tratti
di catena principale siano disposti in associazione
parallela con lasse della catena normale alla su-
perficie dello strato.

La sensibilitd del metodo & notevole e tale da
consentire anche il rilevamento di wvariazioni di
_struttura cosi piccole da essere difficilmente rile-
" vabili con metodi precedentemente noti. Cio e sta-
to confermato dall’esame di soluzioni di frazioni

di polimeri a stereoblocchi ‘{sotattici di polipropi-

lene, per le quali la temperatura di transizione di
1° ordine si abbassa al diminuire ‘della lunghezza
dei tratti isotattici. Per tratti molto corti per i
guali si calcolerebbe teoricamente una temperatura
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di fusione minore di 100°C nessuna transizione di
1° ordine @& rilevabile con i metodi pili usati, quall
ad es. la misura della cristallinitd con i raggi X,
tanto che le corrispondenti frazioni erano conside-
rate atattiche. Per esse la misura della tensione

superficiale ha segnalato temperature di transizione

“inferiori a 100°C.

Istituto di Chimica industriale del Politecnico,
Milano.
Istituto di Chimica fisica dell’Universita, Cagliari.
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