Eduard Carcolé i Carrubé Fisica i Quimica. Tema 43 Pagina 1

TEMA 43

Forces intermoleculars.
Aspectes energetics.
Solids moleculars.

Justificacio de les propietats anomales de l'aid@uaeva importancia per
la vida

43.1 Forces intermoleculars

43.1.1 Forces dipol-dipol

43.1.2 Forces de dispersio de London

43.1.3 Forces dipol-dipol i forces de dispersié de London
43.1.4 Forces io-dipol

43.1.5 Ponts d'hidrogen

43.2. L'aiqua i la vida

43.2.1 El gel

43.2.2 Tensio superficial, Capil-laritat
43.2.3 Punt d'ebullicié, capacitat calorifica
43.2.4 L'aigua, el dissolvent universal
43.2.5 Importancia biologica de I'aigua

43.3 Solids moleculars

43.3.1 Cristalls moleculars
43.3.2 Els Polimers

43-110/457



Eduard Carcolé i Carrubé Fisica i Quimica. Tema 43 Pagina 2

43

Forces intermoleculars. Aspectes energétics. Solidnoleculars.
Justificacié de les propietats anomales de l'aiguéa seva importancia
per la vida

43.1 Forces intermoleculars

Les intensitats de les forces intermoleculars itbrehts substancies varien dins
d'un marge molt ample, pero generalment sén mait aedils que els enllacos ionics i
covalents.

La intensitat de les forces intermoleculars es neflectida en propietats tals
com el punt de fusié i el punt d'ebullicié. Com niiéides sén les forces intermoleculars
major son aquestes temperatures.

Hi ha tres tipus de forces d'atraccié entre mdéscoeutres: forces dipol-dipol,
forces de dispersio de London i forces de pontddiigien. Aquestes forces també
s'anomenen forces de Van der Waals. Un altre tieuforca d'atraccio és la forca i6-
dipol, que és important en les solucions.

Com a grup, les forces intermoleculears solen tema intensitat inferior al 15%
de la forca dels enllacos covalents o ionics. Teiggsestes forces son de naturalesa
electrostatica.

43.1.1 Forces dipol-dipol

Existeixen forces dipol-dipol entre molecules nesitpolars. Aquestes forces
només son efectives quan les molécules estan umbdtg, €s adir, en liquids i en solids.

Les molecules de vegades adopten orientacione®mue hi ha forces de
repulsio i de vegades d'altres en les que hi fec@t. Dos molécules que s'atreuen,
pero, passen més temps juntes i per tant I'eféaibalgés d'atraccio.

TABLA 11.2 Masas moleculares, momentos dipclares y puntos
de ebullicién de varias sustancias organicas simples

———

Masa Momento dipolar, Punto de
Sustancia molar (uma) p (D) ebullicién (K)
Propano, CH,CH,CH, 44 0.1 231 g
Eter dimetilico, CHLOCH, 46 13 248
Cloruro de metilo, CH,Cl 50 1.9 249
Acetaldehido, CH,CHO 44 2.7 294
Acetonitrilo, CH,CN 41 39 355

Quan es comparen molécules amb pesos molecularblesds i grandaria
semblant s'observa que la intensitat de les at@asciintermoleculars augmenta a
l'augmentar la polaritat. Fixem-nos, pero que amgpsefrces no deuen ser les Uniques
entre aquestes molécules, doncs fins i tot amb mtsrdipolars molt petits els punts
d'ebullicio son relativament alts.
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43.1.2 Forces de dispersié de London

Fins i tot en molecules neutres i no polars hidnees d'atraccid, doncs fins i tot
gasos com l'oxigen i el nitrogen liqlien si se'lsv®d a temperatures suficientment
baixes.

Cap a l'any 1930, Fritz London se n‘adona de duerapi moviment dels
electrons en un atom o una molécula poden crearament dipolar instantani. Aquest
moment dipolar instantani indueix un moment dipaafaltra molécula o atom i es
produeix una forca neta d'atraccio. Aquesta fotictiva s'anomena forca de dispersio
de London. Analogament a les forces dipol-dipoljestes forces es manifesten si les
molécules son suficientment a prop.

Una propietat important de les molecules que deter la intensitat de les
forces de dispersio és la seva polaritzabilitatnGoés gran és la polaritzabilitat, més
gran és el dipol que una molécula pot induir enmoéecula veina i més grans soén les
forces de dispersié. La polaritzabilitat depén @étsns que formen les molécules (com
més grans acostumen a ser més polaritzables)a gedbpia grandaria de la molécula
(com meés gran és la molecula major és el nomblectfens lluny del nucli dels atoms
i per tant sensibles als camps eléectrics). Per tangeneral, com més gran és el pes
molecular de les molécules major son les forcesedaccio de London.

TABLA 11.3 Puntos de ebullicién de los halégenos y gases nobles

Halégeno Punto de ebullicién (K) Gas noble Punto de ebullicién (K)

F, 85.1 He 46
Cl2 238.6 Ne 27.3
Br, 332.0 Ar 87.5
I, 457.6 Kr 120.9

Xe 166.1

Un altre factor que també influeix en I=2
polaritzabilitat, encara que generalment
menor mesura, és la propia geometria de
molecula. Si comparem molecules del matc
pes molecular amb geometries diferer
s'observa que la presenta una forma n
allargada té un punt d'ebullicié superior a la g
presenti una forma meés esférica. Les molect §
allargades poden apropar més els seus atoms
les esferiques. Un exemple: n-Penta amb for N Neopentano
allargada T = 309.4K; i Neopenta, de form: (p- eb=309.4 K) (p- €b. = 2827 K)
esferica T=282.7K

43.1.3 Forces dipol-dipol i forces de dispersido de London

Anem a comparar la intensitat de les forces dijyod! i les forces de dispersio
de London. Les forces de dispersi6 de London ooosmtre totes les molecules.
Aquestes forces de dispersio acostumen a ser r@sas que les forces dipol-dipol.
Per exemple, en el HCI s'estima que les forcesspeisio son responsables del 80% de
la forca d'atraccio entre aquestes molécules. @btzant, podem dir que:
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1. Si comparem molécules que tenen la mateixa forp@simolecular semblant les
forces de dispersio sén aproximadament iguals. quest cas, el principal motiu
gue pot originar diferéncies importants en lesderimtermoleculars és la interaccio
dipol-dipol: les molécules polars tenen atraccimés fortes.

2. Si les molecules tenen un pes molecular molt diteadeshores les forces de
dispersié acostumen a predominar, i la moléculammessiva és la que pateix forces
d'atraccio més fortes.

43.1.4 Forces io-dipol

Existeix una forga i6-dipol entre un i6 i la c@yaeparcial d'un extrem d'una
molecula polar. Les molécules polars son dipolseieun extrem positiu i un negatiu.
Els ions positius sén atrets cap a l'extrem negditin dipol i els ions negatius cap a
I'extrem positiu. La magnitud de l'atraccié augraeaf'incrementar-se la carrega de I'io
o la magnitud del moment dipolar. Les forces iGtigdn importants en les solucions
de substancies ioniques en liquids polars. Laant#d entre el solut ionic i el solvent
s'anomena solvatacio. Si el dissolvent és aignarsiana hidratacio.

43.1.5 Ponts d'hidrogen

Quan s'estudien els hidrurs ¢
diverses substancies, s'observa que
H2O, el NH; i el FH presenten punt:
d'ebullici6 molt més alts del que €
podria esperar per extrapolacio de |
temperatures dels hidrurs dels eleme
del mateix grup. En els hidrurs de I
substancies del mateix grup qt
I'oxigen, el nitrogen o el fluor s'observ
que els punts d'ebullicié incrementen
temperatura amb lincrement de p 2 3 4 5
molecular, tal i com podriem esperar .. Nimero del periode
partir del que ja hem indicat de les caracterissqie les forces d'interaccié de London.
Per explicar aquesta anomalia cal introduir ungtigiinteraccié intermolecular d'una
intensitat més gran que qualsevol de les antegbgsont d'hidrogen.

Punto de ebullicidn (°C)

Els ponts d'hidrogen son un tipus d'atraccio mtdecular electrostatica que
existeix entre I'atom d’'hidrogen que pertany anitag polar, (sobre tot H-F, O-H i F-
H) i un parell d'electrons no compartit d'un atohacekonegatiu proper d'una altra
molecula (F, O, N).

El fluor, el nitrogen i l'oxigen s6n atoms moleeironegatius i per tant els
enllagcos amb I'hidrogen s6n molt polars. L'atonidddgen no té electrons interns, per
tant el costat positiu del dipol és practicamentpuotod, i per tant, aguesta carrega
positiva és atreta cap a la carrega negativa dom &lectronegatiu d'una molécula
propera. Com que I'hidrogen desproveit d'electéanmolt petit, es pot apropar molt a
un parell d'electrons d'un atom electronegatiteiracctuar fortament amb ells.
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El moment dipolar en ordre creixent pels enllagesN, O i F amb I'hidrogen
és:
F—H>0—H>N—H

Per a que la interaccié amb un atom Y sigui maximae posseir un parell d'electrons
no compartit que atregui I'extrem positiu del digeH. Aquest parell d'electrons no ha
d'estar massa dispers per l'espai, perqué si ripel X-H no experimentara una

interaccio6 forta. Per aquest motiu els ponts ddgdn no son molt forts si Y no és un
atom petit i molt electronegatiu, és a dir, fluokigen o nitrogen. Entre aquests tres
elements s'observa que els ponts d'hidrogen soérfartiéquan el parell d'electrons no
és tret amb massa forca cap el seu propi nuclitaéel nitrogen és millor donador del

seu parell d'electrons que l'oxigen i I'oxigen armilgue el fluor. Per a un enllag X-H

donat, la for¢a dels ponts d'hidrogen augment&oedré

X—HIIN > X —H IO > X —H [MF

Si XiY sbn el mateix atom, I'energia dels poritéditogen varia aleshores com:

F—HIF >O0—H IO >N —H [N

Si I'atom Y té carrega negativa, aleshores el gimntirogen és extraordinariament fort.
El pont d'hidrogen entre F-H-- dorrespon a 155 kJ/mol.

Les energies dels ponts d'hidrogen varien dekdl@e®l fins 25kJ/mol i per tant
sén forca més petits que els enllagos quimics ardinperd sé6n molt més forts que
gualsevol altra interaccio intermolecular.

Els ponts d'hidrogen s6n de capital importancia Biologia. Els ponts
d'hidrogen son importants per estabilitzar I'estn#c de les proteines i del ADN. A
més, son els responsables d'una part molt impattatds propietats de l'aigua, element
essencial per a la vida.

43.2. L 'aiqua i la vida

L'aigua té un seguit de propietats que la conweameen una substancia molt
especial i de gran importancia per al desenvolupanie la vida en el nostre planeta.
Com ja hem comentat l'aigua esta formada per mi@le@ue estan subjectes a forces
intermoleculars d'una gran intensitat degut aldpdthidrogen. Cada molécula d'aigua
és susceptible d'establir 4 ponts d'hidrogen anmikaules veines, fet que reforca encara
més la interaccid a que esta sotmesa cada moléquast fet justifica tot un seguit de
propietats importants que es poden considerar daémal comparar-les amb
substancies d'estructura similar.
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43.2.1 El gel

Si partim d'aigua a 100°C i I'anem refredant,elgasdensitat va disminuint fins
als 4°C, en els que la densitat és 1§/ch continuem disminuint la temperatura fins a
0°C la densitat disminueix. La densitat del ge?@ és de 0.917 g/cin

La baixa densitat del gel es pot entendre en tedadss interaccions dels ponts
d'hidrogen entre les molécules d'aigua. Les intévas en el liquid sén de caracter
aleatori. En canvi, l'aigua, al congelar-se, legesemolecules adopten una disposicio
ordenada que dona lloc a una estructura menys .d&gsasta estructura menys densa
permet la maxima interaccié de pont d'hidrogeneelgs molécules d'aigua. Els ponts
d'hidrogen controlen l'orientacié de les molecutésigua en el gel. Cada molécula
d'aigua es troba envoltada, en forma tetraédricajpatre molécules unides per ponts
d'hidrogen. La distancia O-H és de 1A i la distar@-H---O és de 1,8A, el que fa que
la distancia entre els atoms d'oxigen sigui de. 2.8%tructura cristal-lina resultant és
hexagonal oberta.

Aquesta propietat de l'aigua té grans repercusgiensls éssers vius. Com que
el gel té menor densitat que l'aigua, el gel sBe.tant, quan una massa gran d'aigua
comenca a congelar-se (un riu, un llac, etc) esecolamb una capa de gel que anira
augmentant de gruix a una velocitat molt lenta,utlely que el gel no és un bon
conductor de I'escalfor. D'aquesta manera la p&tior de la capa de gel acostuma a
romandre liquida i aixo permet als peixos i d'al&species sobreviure.

Un altre efecte important és l'erosio. El gelieagandir-se ajuda a meteoritzar
les roques. Aquest efecte afavoreix el desenvoleparde plantes colonitzadores en
zones volcaniques o en zones on no hi ha sol.

43.2.2 Tensio superficial, Capil-laritat

L'aigua té una tensio superficial molt elevadaaasa de la forta atraccio entre
les seves molécules. Conseqiiéncia d'aixdo és qugotes de pluja mantinguin una
forma molt esférica i a més el seu impacte amkemhttingui una eficacia erosiva
notable.

La tensio superficial és aprofitada per uns inseateomenats "Zapateros", que
viuen a la superficie de l'aigua.

Aquesta tensio superficial pero, es pot veure sujzemer la presencia de
substancies amb les que es puguin establir pdnittrajen. Un exemple n'és el vidre,
SiO,. El vidre conté una gran quantitat d'atoms d'axigda seva superficie, i per tant
I'aigua tendeix a estendre-s'hi. Diem que l'aigudlarel vidre. L'aigua col-locada en un
recipient de vidre s'adhereix al vidre formant uanmc en forma de U pel mateix
motiu.

Si col-loquem un tub de vidre de diametre molitgah capil-lar) en aigua, el
liquid puja pel tub. D'aquest efecte en diem dapitat. Les forces d'adhesié entre el
liquid i les parets del tub tendeixen a augmerdaed superficial del liquid. La tensio
superficial del liquid tendeix a reduir I'area.liguid puja fins que les forces d'adhesio i
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cohesi6 s'equilibren amb la forca de la gravetatcdio capil-lar ajuda a que l'aigua i els
nutrients dissolts pugin per les arrels i la tigalels plantes.

43.2.3 Punt d'ebullicid, capacitat calorifica

Degut a la intensitat de les forces intermolesjldlaigua, a la pressio
atmosférica, es manté liquida en un rang molt am@leemperatures, des dels 0°C fins
a 100°C.

Degut també a les forces intermoleculars, el caler vaporitzaci6 és en
comparacié amb d'altres substancies, molt alt. sigfet t€ una gran influencia en el
clima del planeta. L'aigua quan s'evapora (comegemple en les regions equatorials
del planeta) absorbeix de l'ambient grans quastitke calor produint-se, doncs
refredament. Quan l'aigua condensa es cedeix @rteta mateixa quantitat de calor
gue s'havia absorbit abans. Aix0 fa que l'aire hucalent pugui arribar a alcades més
elevades que l'aire calent i sec i justifica langexia en alcada que prenen els navols de
desenvolupament vertical. Aquesta propietat deuail'utilitzen els mamifers per
controlar la temperatura corporal. Quan s'ha d&ddir calor el cos permet I'evaporacié
d'una quantitat més gran d'aigua. Si hem d'alliberalta calor suem per fer aquest
mecanisme encara mes efectiu.

La capacitat calorifica de l'aigua és també mielvadla. Aquest fet és de vital
importancia per a lI'estudi dels sistemes climatiesics 'aigua actua com a moderador
termic: pot absorbir grans quantitats de calor ambcanvi relativament petit de
temperatura i a l'inrevés. Com que la major pdrhdstre planeta esta cobert per aigua,
aixo assegura que les temperatures a la Terragno gant extremes com en d'altres
planetes. A les zones costaneres els climes sgpreanmés moderats pel mateix motiu.
La roca solida té una capacitat calorifica molt rpésta, justificant-se aixi les grans
variacions térmiques propies del clima continental.

La capacitat calorifica de l'aigua també és ingrdrde forma directa per als
éssers vius, doncs dificulta la variaci6 de tempesa Aquest fet és d'especial
importancia per als mamifers, que funcionen dins agharge de temperatures molt
estret. Aquest fet també implica que elevar la &napira del cos quan tenim febre
suposa una despesa energeética important.

43.2.4 L 'aigua, el dissolvent universal

L'aigua és un dels millors dissolvents que exiséeia natura. Aquesta propietat
és deguda en part a que €s una molecula amb unmhdipelar important i també a la
seva facilitat per establir ponts d'hidrogen amtstncies que també siguin sensibles a
aquest tipus d'interacci6. Per tant l'aigua posalife en quantitats considerables un
ventall molt ampli de substancies: substanciegjites, molécules polars i molecules no
polars amb les que es puguin establir ponts d'garoLes dues Ultimes categories fa
gue l'aigua pugui dissoldre un ampli ventall dessaificies organiques importants per a
la vida.

L'aigua també pot dissoldre en quantitats médegetpero relativament molt

importants gasos, com per exemple l'oxigen i ebgén. Aquest poder de dissolucio es
deu a forces de dispersi6 de London i és importaluncs fa possible el
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desenvolupament d'organismes aerobis a l'integts dceans. Aquest fet té una gran
transcendencia en I'historia evolutiva dels éssass

43.2.5 Importancia biologica de l'aigua

La importancia bioldgica de que l'aigua pugui didse un espectre tant ampli
de substancies €s molt gran, doncs permet alsisnges vius treballar amb un Gnic
solvent. L'aigua és el principal component delgissgius. Constitueix del 50 al 90%
de la massa dels organismes vius. El protoplasoa,ég la materia basica de les
cel-lules vives, consisteix en una dissolucio agxgs, carbohidrats, proteines, sals y
altres compostos quimics similars en aigua. L'aigcdua com a dissolvent
transportant, combinant i descomponent quimicaragoestes substancies. La sang
dels animals i la saba de les plantes contenemgramaquantitat d'aigua, que serveix
per a transportar els aliments i per a desfer-&erdsidus. L'aigua és important en la
descomposicid metabolica de molecules tant esdenc@m les proteines i els
carbohidrats. Aquest procés, anomenat hidrolisipesiueix continuament a les
cel-lules vives.

43.3 Solids moleculars

Els solids moleculars consisteixen en atoms o ou#& units per forces
intermoleculars: forces dipol-dipol, forces de éigi6 de London i ponts d'hidrogen.
Com que aquestes forces son deébils, els solidscolaks son tous i tenen punts de
fusio relativament baixos (generalment menys de@p0Quasi totes les substancies
gue s6n gasos o liquids a temperatura ambient fosdkds moleculars a temperatures
baixes, com per exemple Ar, GHH,0 i CO,.

Els solids moleculars acostumen a tenir una cdiliat termica molt baixa i
no son en estat pur no sén conductors de l'elgatri€ls solids moleculars poden ser
amorfs, cristal-lins o part amorf part cristal-li.

43.3.1 Cristalls moleculars

L'energia d'enlla¢c és molt petita comparada anmdiadi$ ionics o cristalls amb
enlla¢ covalent. Aquest tipus de cristalls tendeigeser volatils i posseeixen punts de
fusio i d'ebullicié baixos. Els cristalls molecidaiendeixen a ser tous, compressibles i
facilment deformables.

Els cristalls moleculars sén, en general, bonkrdd de [l'electricitat. Les
molécules no tenen carrega electrica neta i pem@poden transportar electricitat. A
més, com que el cristall es composa de molécukesales, els electrons tendeixen a
estar localitzats al voltant d'un grup especific mlelis. Exemples: 0, CQ, Iy,
naftalina, etc.

43.3.2 Els Polimers

Un tipus molt particular de solids moleculars stnpmlimers. Els polimers sén
molécules amb una massa molecular molt gran fornaatpartir de la unio
(polimeritzacid) de monomers (molécules de pes oubde petit). Els polimers
acostumen a ser molécules molt llargues que emslgasos presenten ramificacions.
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Aquestes molecules interactuen entre si mitjanfiaoes intermoleculars com les que
ja hem explicat (de vegades, pero, també s'hi ed@gesubstancies que produeixen
enllacos covalents entre les moléecules, pero arlawem aquesta possibilitat).

Molts polimers sén en gran part materials amants dristal-lins). En lloc de
tenir fases cristal-lines ben definides, amb pdatfusié definits, els polimers s'estoven
dins d'un interval de temperatures. Molts polim@rsrfs poden posseir determinades
regions on les molécules estiguin disposades drafaegular. El grau d'aquest tipus
d'ordenament s'anomena cristal-linitat del polirgerles regions cristal-lines les forces
intermoleculars son més fortes, doncs les caderepotimer es troben alineades.
Consequeéncia de la cristal-linitat és, doncs queokier esdevé més dens, més dur,
menys soluble i més resistent a la calor. Un palianistal-li pot ser molt dur, pero
també molt fragil, per la qual cosa en molts casmgta una cristal-linitat excessiva; les
zones amorfes permeten al polimer plegar-se seaseat-se. Per a la fabricacio de
fibres, en canvi, es necessita la maxima crisidhti possible. De fet, les fibres
sintetiques son polimers disposats en cristall$ iaods.

Un exemple important de polimer és el polietileje gés forma per la
polimeritzaci6 de molécules d'etilé. Les cadenepaleetilé interaccionen mitjangant
forces d'interaccio de London. En el mercat esngdjsixen dues categories basiques de
polietile, el polietileé de baixa densitat LDPE iligtile d'alta densitat HDPE. EI LDPE
esta format per molécules amb una massa moledutattant de 16 uma i les cadenes
de polimer presenten ramificacions. Aquestes raatfons impedeixen la formacié de
regions cristal-lines i redueixen la densitat datarial. EI LDPE és apte per a fer-ne les
bosses de plastic que tots fem servir. EI HDPE festaat per cadenes amb una massa
molecular superior, al voltant de ®l0uma. Aquestes cadenes tenen poques
ramificacions, la qual cosa en permet l'aparicioregions cristal-lines. El HDPE
s'utilitza per a la fabricacid d'envasos. Tambéhai 'anomenat polietile de pes
molecular ultraalt UHMWPE, 6xfuma fet de cadenes lineals que formen cristalls, |
gual cosa li confereix una extraordinaria resiggemnaes fa servir per I'elaboracio de
fibres per a xalecs antibales. Es notable el fetjak les forces d'interaccié entre les
molecules de polietileé son forces d'interaccié amdon, que en principi sdn molt
petites, perd com que el pes molecular és tantakles forces d'atraccié entre les
molecules son globalment molt fortes.

Els ponts d'hidrogen son fonamentals per explesiptopietats d'altres polimers
gue s'utilitzen per a I'obtencio de fibres. Exera@n son el kevlar, el nomex (protectors
termics dels bombers) i el nylon 6,6. Tots agupstBners contenen grups amida (son
poliamides), entre els que s'estableixen pontsdrdpen. Aquest tipus de polimers
formen cristalls moleculars amb un grau de crigtaht molt elevat.

N \C=O
O
d'hidrogen a les cadenes adjacents. Aquesta xaryamts
d'hidrogen fa que les molécules s'alinein i forrmima B =
estructura de lamina. El kevlar té propietats egigg@ls o-¢_ P
degut als forts enllacos en les cadenes de poli A @ @

En el kevlar per exemple les cadenes individu
, . . . . . N\,
son invariablement lineals i estan unides per pc =
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o
O
7
/

individuals, la forta xarxa de ponts d'hidrogen les

lamines i la disposici6 regular de les laminessdilares. e /H_N\c=o
H——N\ /// \C=O
C=0
O
O=C\
O=C\ 7



Eduard Carcolé i Carrubé Fisica i Quimica. Tema 43 Pagina 10

Les cordes de kevlar han substituit les cordesed'an les plataformes
petroliferes marines i tenen 20 vegades la resistéle 'acer.

Hi ha altres fibres que també deuen les sevescteaigtiques als ponts
d'hidrogen. Un altre exemple és nylon 6,6. En ébmy5,6 els oxigens i els hidrogens
dels grups amida formen ponts d'hidrogen que obtiga les cadenes a alinear-se, la
gual cosa possibilitat I'obtencié de fibres modistents.
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