Struttura della catena polimerica

Polipropilene isotattico: conformazione a elica@
3 unita monomeriche in 360°
periodo di ripetizione: ¢.5 A

Passo
dell’'elica




Spettroscopie

UV -Visibile: transizioni elettroniche
(100< A <1000 nm)

IR/Raman: transizioni vibro-rotazionali
(1 um <1 <500 pm)

NMR: transizioni magnetiche
(1 m¢ A <5 m, onde radio con frequenze 300-60 Mhz)
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Utilizzi UV-VISIBILE

e Rivelatore GPC

e Individuazione e quantificazione coloranti e stabilizzanti

e Gruppo carbonile =CO
(presenza gruppo, degradazione)

e Misura della lunghezza di coniugazione (segmenti rigidi SBR)
e Isomeria cis-trans
e Polimerizzazione (stirene/polistirene)

e Composizione copolimeri



Spettrometria infrarossa

Frequenza (v in Hz, sec)
Lunghezza d’'onda (A in nm o in um)
Numero d'onda (o = 1/A incm-?)

Campo spettrale della radiazione IR:
0.7 - 500 pum (14000 - 20 cmt)
0.7 - 2.5 um (14000 - 4000 cm1): vicino IR (NIR)
= 2.5 - 25 um (4000 - 400 cm-1): medio IR (MIR)
25 - 500 um (400 - 20 cm-1): lontano IR (FIR)



Modi di vibrazione delle molecole

- stretching: modificano le lunghezze dei legami. Distinti in:
- simmetrico
- asimmeftrico

» bending: modificano gli angoli tra gli atomi. Distinti in:
- rocking
- scissoring

- wagging
- twisting



IR: modi di vibrazione
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Spettroscopia Raman

La tecnica sfrutta un fenomeno scoperto nel 1928 dal fisico

indiano C.V. Raman (premio Nobel per la fisica nel 1930).

Egli scopri che una piccola frazione della radiazione diffusa da
certe molecole aveva energia diversa da quella della radiazione
incidente, e che la differenza di energia era legata alla
struttura chimica delle molecole responsabili della diffusione:

questo fenomeno & noto come l'effetto Raman




Diffusione della luce ed effetto Raman

Excited electromic state e ]
Virtual states ™
™ ™
&
Excited vibrational

F stales

o

=

e

v, frv, frv,
frv, hvg-hv | Jvgthe
a—

Ground electronic state  Av,

[ I B AN .
 J Y
Fig. |. Energy level diagram showing the concerted exctation

relaxation phenomena responsible for (a) Ravleigh, (b) Stokes, and
(c) anti-5tokes Raman scattering.
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Relative Intensity

Esempio di spettro Raman
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Table 5.1 Characteristic vibration modes for common groupings found in

Jolymers

Type of vibration

Characteristic frequencies (cm~")

O — (H {stretching }
N - H {stretching }

H {stretching }

{stretching }

{stretching }
{stretching }
{stretching }
{stretching }
{stretching }
{
{

zzzooozI

C-
S
C
C
c
C
C
N
N
C-

stretching } -
stretching } — aromatic
NO, {stretching }

aliphatic

C - S0,-C {stretching}

C = S {stretching}
CH, {bending }
CH, {bending}

C - C {aromatic — stretching}
C - C {alicyclic - stretching}
C - O - C {stretching}
Si — O - Si {stretching}

O - O {stretching}
S - S {stretching}
Se - Se {stretching}

C (aromatic) — S {stretching}
C (aliphatic) - S {stretching}

C - Cl {stretching}
C - Br {stretching }
C - | {stretching }
C - C {bending}

lattice vibrations — accordion

modes

3650-3000

3500-3300

3200-2800

2600-2550

2255-2220

2250-2100

1820-1680

1900-1500

1680-1610

1580-1550

1440-1410

1590-1530 {asymmetric} 1380-1340 {symmetric}
1350-1310 {asymmetric} 1160-1120 {symmetric}
1250-1000

1470-1400

1380

1600,1580,1500, 1450, 1000

1300-600

1150-1060 {asymmetric} 970-800 {symmetric}
1110-1000 {asymmetric} 5560-540 {symmetric} .
900-845

550-430

330-290

1100-1080

790-630

800-550

700-500

660-480

400-250

200-20

Ref: B. Schader (1995) Infrared and Raman Spectroscopy (ed.) B Schader, VCH
Publishing, New York, p. 190.



Utilizzi IR-Raman

Rivelatore GPC

e Individuazione e quantificazione additivi
(cariche, plastificanti, stabilizzanti)

o Identificazione gruppi funzionali e polimero
e Gruppi terminali (peso molecolare, terminazione)
e Studi conformazionali

= configurazione, struttura cristallinag,
transizioni solido-solido

e Degradazione
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Isotdctic polypropylene
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Fig. 5.18 f different tactic forms of polypropylene (a) isotactic)
(b} syndiotactic, (C) atactic. (Courtesy D.J. Gardner.)
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Risonanza Magnetica Nucleare (NMR)

Prerequisito essenziale: presenza di spin nucleare

— Numero dispari di protoni e/o neutroni

lH 13C 14N 15N 19F 31P

I= numero quantico di spin (0, intero, semi-intero)

Se 1 protoni ¢ 1 neutroni sono entrambi pari, allora il nucleo ha
numero quantico di spin zero.

Se 1 protoni ¢ 1 neutroni sono gli uni pari e gli altri dispari,

allora il nucleo ha numero quantico di spin semi intero (1/2, 3/2,
572, ...).

Se 1 protoni ¢ 1 neutroni sono entrambi dispari, allora il nucleo
ha numero quantico di spin intero (1, 2, 3, ...)



Nucleo Al:ll:t)::f:lléza Protoni Neutroni é\; el:l a 071;{ d/Ts)
'H 99.98 1 0 |12 [26.753
Bc 1.1 6 7 12 6.728
N 99.63 7 7 1 1.934
PN 0.37 7 8 12 |-2.712
PF 100 9 10 (12 25.179
Slp 100 15 16 (12 10.84

—

P

= hJI(1+1)

Momento angolare P

Momento magnetico ;l = yl; v Rapporto giromagnetico



Carla Marega
Evidenziato

Carla Marega
Evidenziato

Carla Marega
Evidenziato


In presenza di un campo magnetico esterno Bo

21+1 orientazioni permesse

Numero quantico magnetico m=1, I-1, I-2, ......... -1

I=0 ,m=0, P=0

I1 nucleo non possiede momento magnetico

I=1, m=+1,0,-1

Sono possibili tre orientazioni: parallela,
perpendicolare, antiparallela

I=%2 ., m=+% ,-%

Sono possibili due orientazioni: parallela e
antiparallela

$o-a;

Indirezionez Pz=mh = p=ymh

Sel=1/2 allora m=%1/2 = ;r:iziyh



carla
Font monospazio
__

carla
Font monospazio

carla
Font monospazio


E =-uBo=—-ymhBy== }thBo = AE =yhBy

T direzione del campo

spin =+ 1/2, u:.:T

L
B
. AE
La frequenza di risonanza v=—= lB[.

27’

Rilassamento spin-reticolo (longitudinale)
— Intensita o< 1/T;
Rilassamento spin-spin (trasversale)

— Ampiezza riga o« 1/T;


carla
Font monospazio
__

carla
Font monospazio

carla
Font monospazio


Chemical shift

Campo effettivo B.tr = Bo(1-0)

Con o costante di schermo
Y
= Vris BO(I'G)
27
Definiamo Chemical shift

§="s"Yr410°ppm
A%

r

r =reference s= sample

come riferimento si usa il TMS

# & chimicamente inerte
CH; # & simmetrico
i # ¢ volatile
H;C |Sl CHs # ¢ solubile nella maggior parte dei solventi
CH; # produce un smgolo picco di assorbimento intenso e sottile (singoletto)
# 1 suo1 protont sono pit schermati di quas: tutts 1 composti organici

TETRAMETILSILANO




CAMPI BASSI

v = costante

FREQUEMNIE ALTE

CAMPI ALTI
>

FRECQUENZE BASSE

B = costante

TMS
|

4

0

& indipendente dal valore del campo o della frequenza



Accoppiamento spin-spin

Consideriamo due protoni Ha e Hy T

C—C =

T direzione del campo

Il protone H, puo trovarsi negli stati di spion

probabilita quasi uguale e influenza in maniera opposta Hy



— isegnali subiscono uno split = doppietto

] I ] | I ] | |
g 50 i 30 20

La distanza tra i due segnali del doppietto (in Hz) ¢ la

J = costante di accoppiamento

Se il Chemical shift di due nuclei ¢ molto diverso: % > 10

—> sistema di primo ordine



Se il Chemical shift di due nuclei non ¢ molto diverso: <10

= sistema di secondo ordine

o
I

(e)

i

S

{ad)

A A

0 N T T A A
30 -0 =10 9p 10 2 30




Molteplicita e previsione di intensita

Regola N+1

— molteplicita

Un nucleo adiacente a N idrogeni equivalenti si separa in

N+1 picchi

Triangolo di Pascal

[ 1]
11
(12 1]
133 1
1464 1
1 510105 1
1615201561

=

intensita relativa

K-éH—éH-Y

{x=y)

—CH,-CH-

X-CH;-CH,-Y
(x=y)

CH3-CH;—
CHs
\CH—




Utilizzi NMR

e Modo di addizione (testa-coda)

e Studi configurazionali

— isomerie, tatticita

e Ramificazioni

e Gruppi terminali (peso molecolare, terminazione)
e Composizione copolimeri

e Meccanismi di reazione



Isomerie nei polimeri

1. Isomeria di sequenza
2. Isomeria strutturale (polimeri dienici)

3. Stereoisomeria (polimeri vinilici)



I'someria di sequenza

s
R-CH_-CXY* = (TH)
T y ™ R-CXY-CHX* = (HT)

Tail (Coda) Head (Testa)



I'someria di sequenza

Head to Tail Head to Tail Head to Tail
2N AN

1 1 1
-CH ;CXY-1=CH 7CXY- FCH ;CXY-!-CH ~CX Y-

(TH) (TH) (TH) (TH)

Esempio di polimero in cui & probabile la presenza di addizioni
testa-testa o coda-coda : Polivinilidenfluoruro (PVDF)

¢ CHo-CF




Isomeria strutturale (polimeri dienici)

I monomeri sono dieni coniugati

CH,= CX - CH =CH,

~

se

X=H —— Polibutadiene
X= CH; ——  Poliisoprene
X=Cl —— Policloroprene



Isomeria strutturale (polimeri dienici)
CH, = CX - CH = CH,
1 2 3 4

Isomeria geometrica

CH,=C—CH=CH,»

Stereoisomeria




Stereoisomeria

—

//_l\\

GH
CH,—CH

//_|\

CHE_CHE

el

EE

CHsy

CH,—C

Ph

| *

CH,—CH

—

/’/_|\\
c‘)_ —
1L

L

-

Enns

PE

PP

Polizobutilene



Diadi, triadi, tetradi ...
Proiezione a zig-zag

planare /[\/L ] =

N
m diadi r
| | %
m m triadi r r
| | | \
tetradi 0000 ...

H, T c|||+3 1H3 T

m e —t—&—€—
| | .
H k|| H H H (H,




Polimeri stereoregolari

LA ISSSS

m m m m m m m m isotattico

PP

n rr r r r r r r sindiotattico
— —p

PP
r r m m r r r

m .
| | | | | atattico



Tassia eTatticita

2
CH; H CH; >
-
H H H O
1

Diade Meso (m)

\

2
CH, H >
ccél
H H CHy >
1

Diade Racemo(r)

\

Diverso intorno chimico di H;
e H, (protoni non equivalenti)

Intorno chimico di H;e H, non
distinguibile (protoni equivalenti)




Diadi

'H NMR di PMMA H;C M

3.< /C\C/ ™~

W20 ‘
g
@ H 'H
1.9 ppm  (quartetto)

oL
b 2 0
: : 0.91
26 dppm ppm
COOCH, 03! HiC A\ _+CHs
l "% /C\ /C\
“0\4 /C"'o
H H
,_?J : LQL _@tattico (bP1.9 ppm (singoletto)
dppm

~ FIGURE 6.6 60 MHz proton NMR spectra of different tactic forms of poly(methyl-
methacrylate): (a) isotactic, (b) syndiotactic (from Johnsen, U. (1961) Kolloid. Z 178,
161). '



Caratterizzazione NMR di omopolimeri

—>Tetradi nella zona dei metileni di PMMA (spettro !H NMR)
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NMR Polipropilene Isotattico
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Spettri 3C-NMR
zoha del CH;
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Spettri 3C-NMR
zona del CH,
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Spettri 3C-NMR
zona del CH
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Caratterizzazione NMR di omopolimeri

CH - b}
-EI 3 ~CHg=
LH=CHz
=L'I'|.i|
I
=(H - =[H-
TS
Loy i
_u‘.nl_l_l_-\_-l' - = : E w‘\l
I
11
—CHo=CH2CH-CH5Y -CHz-
=CH~-
TH=
DIl ;
W%MMMF
| I 1 ] L ¥
150 W0 ol ppm Q

Fig. 2.3.10 — Confronio fra gli spetiei '"C-RMM 3ol polibutadiens vinilica g s 1,4,

Polibutadiene 1,2

(4 C non-equivalenti)

Polibutadiene 1,4 cis

(2 C non-equivalenti)



Caratterizzazione NMR di copolimeri

C,C,-BB

C,-11

C-11 C,IB

e

Fag- L1101, — Spemro “C-RMM del copolimero bulediene-twoprens regians dei € saiurd,

Tk, 2.3.5, - Diadi testa-coda del copolicera boiadisne-Hopeess:,

C=C=C-C-C-Cxsl~C
1 2

B-1I

I-1

Zonha dei carboni saturi

Picchi prevalenti per
differenti Copolimeri

A blocchi BB edITI

Alternati BI ed IB



Caratterizzazione NMR di copolimeri
Determinazione quantitativa della composizione media

oF ? o “*I
o= 3.6 ppm b= JC;:W

MMA-co-HMA

metilmetacrilato-CO- esilmetacrilato

A, /3
% MMA = " — x 100 \H)

A, ¢ P34+ A i
; T o am .l‘l-r > !'I :-:.- II'I'




. ramificazioni
ietilene (LDPE): ra
NMR Polieti

a b br 1 1]
L c 1—pH!—'UI-I}—{'I;.
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& (b}
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‘I'_p}—u!—! ElI!-I l!.:;ﬂ Ck g
—l:'al&— Cll = —CHT™
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1 CH,
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