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I processi di poliaddizione dell’etene

La poliaddizione é tipica delle polimerizzazioni che coinvolgono i doppi legami degli alcheni (e
derivati). In questo processo gli atomi di carbonio insaturi si.legario uno all'altro, il doppio legame &
convertito in un legame semplice e nel polimero ritroviariosTUTTI gli atomi che erano presenti nei

monomeri di partenza.

Facciamo un esempio semplice, considerando I'sisne:
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Seguardate le formule potete riscontréare che nel polimero formatosi gli atonii'del monomeri di
partenza sono tutti presenti, tanto chie il politene puo essere riassunto cosi:

Il numero n fuori dalla Darentesi tonda rappresenta il grado di‘polimerizzazione, cioé il numero di
monomeri che entiano nella formazione della catena polinetica.

Naturalmente Uria rappresentazione di questo tipo nuiia-dice sul meccanismo di reazione, si!"modo
cioé concui’i monomeri effettivamente si leganatra loro.

¢ Cos'e che ha scatenato tutto questo. putiferio?
e Cosac'e all'inizio e alla fine@elia catena polimerica?

A riecco i radicali!!
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Il modo piu_tradizionale di polimerizzare l'etilene é
quello di situttare i radicali liberi.

Ve li-rtcordate? Si tratta di particelle caratigiizzate da
uivsiettrone spaiato, dotate di grande reaitivita, in grado
di causare la rapida polimerizzazione dell'alchene di
partenza.

Comunque non ¢ tutto arfcio che luccica: intendo dire
che questo processo.'via radicali liberi” non é privo di
inconvenienti,

Abbiamo gia~ detto che la catena del polietilene
dovreblis essere la cosa piu semplice che ci sia, fatta da
una-lunga catena di atomi di carbonio, con due atomi di
idrogeno attaccati a ciascun atomo di carbonio.
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A volte pero le cose nori vanno per il verso

fv giusto. Capita (stranamente che qualche

atomo di caftbonio abbia un'altra catena di

una macromolecola lineare di polletilens, o HDPE POIiet”C""e al posto di uno d?i due atomi di
idrogeno. Quello che risulta e wuna
L macromolecola che ricorda le corna di un

cervo ed e detto polietilene ‘ramificato o
polietilene a bassa. dénsita LDPE (low
density polyethylene). Se invece non ci
sono ramifigazioni €& detto polietilene
lineare @ polietilene ad alta densita HDPE
(highdensity polyethylene).

LLa passione che i fruitori di  materie
plastiche manifestano per. it> polietilene
lineare &'giustificata dal fatto che esso & dotato di migliori proprieta meccanichéd rispetto a quello
ramificato. Cio e dovuto al fatto che & catene lineari si "impacchettanareglio tra loro o, se
picterite, cristallizzano meglio. Ss:le macromolecole si "stringono™ tra ioro questo permette piu
forti legami tra le catene politieriche (in questo caso legami di. \an‘der Waals) e in definitiva un
materiale polimerico di Gualita superiore.

Peccato che con:lz polimerizzazione radicalica dell’siilene sia inevitabile che si formino le
ramificazioni. J:£rché?

Premettiamo che la polimerizzazione radicalica viene utilizzata per ottenere polimicii non solo
dallsitiene ma anche da vari monomeri @inilici, ossia da piccole molecole caritenenti il doppio
legame carbonio-carbonio.

L'intero processo inizia con unz molecola denominata iniziatore, noto-ariche come catalizzatore. Si
tratta di un composto instakile, un perossido ( come il perossido. aibenzoile) in grado di generare
con facilita dei radicali tiberi, per scissione del debole legame 05sigeno-0ssigeno:

una macromolecols remiticata di polletiione, o LDPE
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perossido radicali liberi

Prendiamo in considerazione uno..gei due radicali: si tratta ovviamenia di un composto
assolutamente instabile, avendo perciuto I'ottetto di partenza.

Il radicale libero si guardera in giro per vedere se in qualche mods, magari reagendo con altre
molecole nei paraggi: Sia possibile il ripristino dell'agognatc”ottetto. Se riesce a trovare un
QUALSIASI elettraie con cui accoppiarsi, lo fara ben voletitieri.

Ora il legams 7r carbonio-carbonio dell'etene € un. legame che si rompe con una certa facitita ed
essende-costituito da una coppia di elettroni e auelio che puo servire al nostro radicale tcero.
Tuttavia, quando il radicale libero si avvicira‘alla coppia di elettroni dell’etene non'pud che rubarne
solo uno, per pareggiare il suo elettrore spaiato, formando in tal modo un legarne covalente con uno
degli atomi di carbonio del’etene.-1i secondo elettrone che costituiva il legame = carbonio-carbonio
restera associato al secondot&i due carboni dell’etene:
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Questo, come vedete, non pud perd essera una situazione conclusiva perché la parte del radicale

libero adesso e "recitata” dal povero &tGimo di carbonio sulla destra dell'etene: sara lui adesso a darsi
da fare per il recupero dell'ottetto:
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Per questa ragione la reazione appena vista e detta FASE DI INIZIAZIONE del processo di
polimerizzazione.
Non ci crederete, questo nuovo radicale reagira con un‘altra molecola ¢i etene e cosi via:
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Questo fase del processo in cui si registracyt progressivo inserimento di ulteriori molecole di
monomero alla catena in fase di crescita, e la FASE DI PROPAGAZIUNE del processo di
polimerizzazione: reazioni come questa vengono dette reazioni a catené.
Comunque anche le cose piu hetie nella vita hanno una fine e prisia 0 dopo avverranno reazioni che
portano alla scomparsaGer radicali liberi e tutto dovra. dinire li: sono le REAZIONI DI
TERMINAZIONE. Queste possono avvenire in piu moci,

Il modo piU semplice € quando le estremita di due Catene in crescita si incontrano tra 1610, ponendo
i carboniche posseggono I’elettrone spaiato.esattamente “tete a tete”: si forma unlegame covalente,
si.tniscono le due catene e la cosa finisgeii. Vengono chiamate reazioni di accoppiamento:

Dobbiamo pero riflettere su una questione, legata
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—t s C At _,«_ O al calcolo dellei“probabilitda che questa reazione
HHOH N P abbia luogo £ del tutto evidente che i radicali
liberizakbiano una voglia matta di stabilizzarsi e
¢he io vogliano fare il piu in fretta passibile:
HHHEHHEHEH a_ltrettanto evidente come gli s_contr! tra molecole
mm—C—C—C—CeaC—C—t—tme siano del tutto casuali, non @iiotati. Che le due
HHHHHIH H catene vadano ad impattére come abbiamo ora

descritto mi sembra.aliora un evento molto poco
probabile: bello da vedere, “pulito” ma difficile da realizzare. E pil‘probabile invece che lo scontro
avvenga su punti diversi-della catena. Vediamo allora quali everiti si possono verificare.
Se, ad esempio;afia catena radicalica “sbaglia la mira™ a1 un soffio ed impatta su una seconda
catena, colpendo un idrogeno legato al carbonio 'immediatamente a fianco al carbefio con
I’elettrane spaiato, non va per il sottile: strappa {“idrogeno con il suo bravo elettrone. {0 lega a sé e
se ne‘va per la sua strada. L’altra catena ora & nelle peste: e diventata addirititira un biradicale!
Niente paura: Due elettroni spaiati 5ti”due carboni vicini risolvono I’instabilita immediatamente
accoppiandosi, formando un legarme = tra i carboni. La reazione di polinierizzazione é finital
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Questo tipo di reazione di terminazione & detto reazione di disproporzionamento, alla fine della
quale avremo due catene polimeriche lineari, una costituita da una vera e sropria macromolecola di
polietene, I’altra sara un polietene un po’ anomalo, avendo alla sua ¢éiremita un doppio legame. Per
favore non classificatelo tra gli alcheni: la sua catena e per il 92,29% una catena satura, come quella
degli alcani; ha solo questo piccolo neo del doppio legame ad una estremita! La perfezione non é di
questo mondo, nemmeno nelle macromolecole del peliztene!

Il fatto e che le cose possono andare molto,«fiicito male. Se l'elettrone spaiatc. di“una catena in
crescita shaglia completamente la mira e "'gecchina™ a caso un idrogeno legate &wun carbonio che sta
in posizione intermedia su un‘altra-catena (e sono davvero tanti, anzi.scno la maggior parte) il
biradicale A che andra a formarsizavra i suoi due elettroni spaiati tropo lontani tra loro per tentare
di chiudere la faccenda con:la“formazione di un doppio legame:
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Allora ¢ cose andranno di male in peggio! H.biradicale A, nel tentativo di stabilizzarsi-iniziera a
cresceie in due modi: alla sua estremita (¢“questo non crea problemi) e in posizicne intermedia:
comincera a svilupparsi una catena latcrale!
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Alla fine avremo un polietilene ramificato, molto ramificato!. Questo process¢ viene detto reazione
di trasferimento di catena. Questo €' un problema serio per il polieterie, tanto che il polietene
lineare non si puo mai ottenere con la polimerizzazione radicalica.

Un altro particolare tipo di reazione di trasferimento.di catena, che avviene in modo
unimolecolare, senza determinare l'arresto della reazitne di crescita, bensi la formazione di
ulteriori ramificazioni, e il trasferimento intramaolecolare. Il centro attivo per Jla crescita si
trasferisce in tal caso dall'estremita all'internc:'di una stessa catena polimerica. 51 tratta di un
processo tipico (ma non esclusivo) del poligtilene ottenuto per via radicalica® ¢levate temperature
e pressioni:
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Accanto alla polimerizzazione radicalica, oggi i chimici-harino a disposizione anche sistemi piu
efficaci che escledano, ad esempio, le fastidiose ramificazioni e che permettono la formazione di
catene a. dscorso molto regolare. Un trucco consiste nell'evitare I'uso di intermedi eccessivamente
reattivi come i radicali liberi e di sfruttare intermedi ionici, piu facili da stabilizzarsi nei sistemi di
reazione. Oggi quindi sono a dispggizione metodi di POLIMERIZZAZIONE IONICA,

polimerizzazione cationica) opiure degli ioni negativi (avremo la polimerizzazione anionica).
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I polimeri vinilici
| processi di polimerizzazione visti per l'etene non sono esclusivi.@icquesto composto ma sono
comuni a molti alcheni o composti ad essi in qualche moda_viconducibili, caratterizzati dalla

presenza di un doppio legame.

H._ Y La formula generica di questi composti, detti monomeri vinilici_prevede che
CcC=—C uno o piu atomi di idrogenc deii'etene siano sostituiti da un'altre-aiomo o da un
/ - - -,
H X gruppo di atomi:

Di seguito vediamo alcuni dei pitiznoti monomeri vinilici e relativi poitrneri.
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