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Classe di Scienze fisiche, matematiche e naturalj

Seduta del 12 gennaio 1963

Presiede 1] Presidente Gino CASSINIS

NOTE DI SOCI

Chimica macromolecolare. — 4nalisi roentgenografica di alcuni
polimeri eritro e treo diisotattici . Nota di Grurio Narra, Paoro
CorraADINI e Paoro Ganis, presentata “” dal Socio G. NATTA.

Nel 1958 in una Nota presentata all’Accademia Nazionale dei Lincei
da G. Natta e coll. [1] venne annunciata la scoperta di una nuova classe di
polimeri caratterizzati dalla presenza di due centri di stereoisomeria ; questi
polimeri sono stati denominati ditattici. In Note successive [2] vennero de-
scritte le principali caratteristiche fisiche e strutturali di polimeri cristallini
di #rans—alchenileteri. I corrispondenti polimeri dei czs—alchenileteri risulta-
vano amorfl all’esame con i raggi X. In seguito, sono stati sintetizzati poli-
meri cristallini provenienti da B-cloro—vinileteri, sia da monomeri aventi
una configurazione #7ans del doppio legame che da monomeri aventi una
configurazione ¢is [3]. La forma cristallina del polimero, ¢ quindi la sua con-
figurazione sterica, appare dipendente dalla configurazione c¢is o trans del
monomero di partenza. Desideriamo in questa Nota riferire sui principali
risultati roentgenografici ¢ strutturali da noi ottenuti nello studio di questi
polimeri.

(*) Lavoro jeseguito presso la Sezione I del Centro Nazionale di Chimica delle Macro-
molecole, Istituto di Chimica Industriale del Politecnico di Milano, e la Sezione VII del Cen-
tro Nazionale di Chimica delle Macromolecole, Istituto di Chimica Generale dell’Universita
di Napoli.

(*¥*) Nella seduta del 15 dicembre 1962.
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ANALISI R. X,
A) Spettri Geiger.

Gli spettri X di numerosi polimeri di alchenileteri sono stati da noi regi-
strati con un contatore Geiger. Per alcuni di essi riportiamo gli spettri rispet-
tivamente nella fig. 1 (poli~¢rans—alchenileteri) e nella fig. 2 (poli—css—alche-
nileteri).

Mentre la maggior parte dei polimeri di trans—alchenileteri appaiono net-
tamente cristallini all’esame con i raggi X, tutti gli spettri dei polimeri di
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Fig. 1. — Spettri di polvere registrati con contatore Geiger di poli #rans alchenileteri (CuKqg).

1) Polimetilmetossietilene; 2) Polietilmetossietilene; 3) Polimetilisopropossietilene; 4) Polimetilisobutossietilene;
5) Polimetilnormalbutossietilene.
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Fig. 2. — Spettri di polvere registrati con contatore Geiger (CuKg) di poli cis
alchenileteri nello stesso ordine di fig. 1.

cis—alchenileteri da noi esaminati appaiono caratterizzati da una banda di
ampiezza, a meta altezza, di ~ 4° ai bassi angoli e di una banda slargata
nell’intorno di 29 = 19>-23° (CuKw). In entrambi i casi la distanza reticolare
corrispondente al primo massimo di diffrazione & in stretta relazione con
ingombro sterico dei gruppi laterali come si nota in Tabella I.

E evidente che il primo massimo di diffrazione & direttamente connesso
con la distanza media tra le catene e che, pertanto, anche nel caso dei poli
cis—alchenileteri, sebbene sia difficile, dall’esame degli spettri, poter parlare
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di polimeri cristallini, deve esistere un notevole grado d’ordine, almeno nel
modo di impacchettamento delle macromolecole tra di loro.

Mentre, tuttavia, ci & stato possibile ottenere fibre cristalline orientate
di polimeri di #7ans—alchenileteri, questo non & stato possibile per i polimeri
di cis-alchenileteri. Tale fatto pud essere preso almeno come un indizio di

un minor grado di ordine in quest’ultimi.

TABELLA 1.
Numero P.osizione del Distan- Posizione del Distan-
dl atomi primo massimo za reti- primo massimo za reti-

POLIMERO - .| di diffrazione di diffrazione
nei gruppi (20, CuKq) per colare. (2 0, CuKq) per colare.

laterali 1 polimeri #rans (£2%) i polimeri cis (£ 2%)

Polimetilmetossietilene 3 11,4° 7,75 A 13,1° 6,75
Polietilmetossietilene 4 10,4° 8,50 A 11,2° 7,89
Polimetilisopropossietilene . . 5 9,7° 9,10 A 10,6° 8,34
Polimetilisobutossietilene . . 6 9,c° 9,80 A 9,5° 9,30
Polimetilnormalbutossietilene 6 8,9° 9,90 A 9,4° 9,40

B) Spettri di fibra.

Per quanto riguarda gli spettri di fibra, riportiamo i risultati dell’indagine
strutturale eseguita per i polimeri per i quali & stato possibile ottenere fibre
soddisfacenti al requisito di avere un buon grado di cristallinita e di orienta-
mento.

Prenderemo in considerazione i polimeri del

1) trans—metil-isobutossietilene
2) z‘mn‘s—ﬁ—cloroVinil—n—butiletere
3) trans—B—clorovinilisobutiletere
4),cis—B—clorovinil-z—butiletere.

Dgto! che in altri lavori sono stati da noi ampiamente discussi i criteri
attraverso i quali & possibile stabilire il periodo di identith per unit struttu-
rale ed il numero di unitd monomeriche per passo che caratterizzano un deter-
minato polimero [4], riferiremo senza molti dettagli i nostri risultati.

1) Polimetilisobutossietilene trans. — 11 periode di identith & di
13,8 + 0,15/3:1, in esso sono contenute 7 unitd monomeriche. Da un confronto
della distribuzione di intensita diffratta sugli strati con gli indici Bessel #
ricavabili dalla formula [5]

le = n|P 4 m[p
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tanto pili piccoli quanto pil gli strati / risultano intensi nella zona meridionale,
(Tabella II), appare evidente che la conformazione della catena & quella di
un’elica 7,.

TABELLA II.
71 72 73 Intensita
diffratta
nelle regioni
l n n P meridionali
I . . . . . .. + ’I — 3 — 2 dd
2 00 e e e + 2 _I_ 1 + 3 f
K IR + 3 — 2 + 1 m
4 . . o000 — 3 + 2 — 1 m
5 o v e e e — 2 — I — 3 f
6 . ... ... . + 3 + 2 P
/2 le) fo) le) f—

2) Poli B—clorovinil-n—butiletere trans. — 11 periodo di identitd & di

6,5 & 0,05 A, il numero di unith monomeriche in esso contenute & 3; la catena
pertanto ha la confermazione di un’elica a simmetria ternaria 3, @) o 3,(.

3) Poli B~clorovinil-isobutiletere~trans. — 1l periodo di identita risulta di
20,75 & 0,20 A; entro tale periodo la ripetizione avviene praticamente dopo 10
unitd monomeriche (presenza di un intenso riflesso meridionale a 2,07 A)

Anche in tal caso un confronto tra la distribuzione di intensity diffratta sugli
strati'e gli indici Bessel (Tabella III) consente di assegnare con sicurezza una
conformazione elicoidale con 3,3 unita monomeriche per passo alla catena
pohmerlca

'4) Poli B—clorovinil-n—butiletere cis. — Per tale polimero il periodo di
identita & di 8,6 + o,10 A, 1l primo strato superiore dipendente da una
funzione Bessel di ordine zero & il quarto e quindi nel periodo di identita
sono contenute 4 unitd strutturali.

Dalle distanze medie tra le catene ricavabili dai riflessi equatoriali &
semplice concludere che ogni unita strutturale coincide con una uniti mono-
~merica.

‘ L’assegnazione strutturale pertanto, per tale polimero, & quella di una
elica quaternaria di tipo 4, () o 4, (/). La possibilita che nel periodo di iden-
tita si ripetano elicoidalmente due unita strutturali, ciascuna formata da due
unitd monomeriche, risulta automaticamente scartata dal fatto che il piu
piccolo indice Bessel per il secondc strato sarebbe stato, in tal caso, zero

(Tabella IV).
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TABELLA III.

10: 10, Intensita
diffratta
nelle regioni
7 ” n meridionali
I + 1 — 3 a
2 .. e + 2 + 4 ddd
3. + 3 + 1 via
4 . . .o + 4 — 2 f
5. - + 5 + 5 —
6. . ... ... — 4 + 2 m
7 —3 — 1 S
8. . ... — 2 — 4 —
QO v v e — 1 + 3 —
I0. .« . . ... o o —
TABELLA IV.
41 42 Intensita
diffratta
nelle regioni
7 7 7 meridionali
) G + 1 + 1 m
20 e + 2 o md
3 — I 4+ 1 A
40 oo o [o) ¥

CONFORMAZIONE DELLE CATENE DEI POLIMERI STUDIATI.

Come ¢ noto, per un polimero di tipo ABAB. - -, una volta che si cono-
scano il perlodo di identita, il numero di unitd monomeriche per passo di elica,
e vengano ragionevolmente fissati gli angoli di valenza e le lunghezze di le-
game, :¢ possibile dedurre [4] da ‘

G2

+ T) / sen 0/2

(2)  2cosO=2cos o, cos 6,42 cos ¢ sen 6, sen 6,—sen® ¢ (1+4cosc,) (1+4cos 5,)

(1) d = 27 sen® gf2 sen ( o;
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gli angoli di rotazione interna o, e 6, che caratterizzano la conformazione della
catena; nella Tabella V sono riportati gli angoli di rotazione interna che defi-
niscono la conformazione dei quattro polimeri studiati avendo fissato in
I, 541& la distanza di legame C—C e in 112° gli angoli di valenza c—Cc-c
E evidente inoltre la posizione nettamente differente in cui si colloca, in rela-
zione a queste analisi, il polimero del cis—f—cloronormalbutilviniletere, per il
quale I'angolo di rotazione interna « gauche » della catena differisce sensibil-
mente da 60°. Vedremo come questa deviazione venga necessariamente im-
posta nel caso di un polimero avente configurazione « eritro», in seguito a
semplici considerazioni sui possibili contatti intramolecolari.

TABELLA V.

Angoli di rotazione interna sperimenialmente trovati per ¢ polimeri elencats.

POLIMERO o1 G, elica
Poli #rans—metil-iso-butossietilene . . . 166° 287° 72
Poli #rans Cl-iso-butossietilene . . . . 176° 287° 105
Poli #7ans Cl-n-butossietilene . . . . 180° 300° 31
Poli ¢is Cl-n-butossietilene . . . . . 184° 266° 41

DISCUSSIONE DELLE CONFIGURAZIONI DELLE CATENE.

I' polimeri ditattici in genere, come & gia stato accennato in altra
sede [2], contrariamente ai polimeri vinilici —[CH,—CHR],— e vinilidenici
—[CH,—CR’R”]— possono assumere tre tipi di strutture regolari semplici
schematicamente rappresentate in fig. 3, chiamate rispettivamente @) treodii-
sotattica; 4) eritrodiisotattica; ¢) disindiotattica.

Affinché sia possibile attribuire a siffatti polimeri una configurazione
disindiotattica il numero di unitd monomeriche contenute nel periodo di identita
deve essere pari. Sotto questa condizione, se 'unitd strutturale coincide con
I'unitd monomerica, e poiché per tali polimeri una conformazione dotata di
assi binari passanti per gli atomi della catena —CHR— o al centro dei
legami —CHR-—CHR'— ¢ vietata [6], & facile dimostrare che, essendo 'unica
possibile conformazione disindiotattica caratterizzata dalla presenza di un
piano| di simmetria con scorrimento, il periodo di identita non deve differire
di molto da ~; A, Alla luce di queste considerazioni, a tutti i polimeri in
esame deve essere assegnata una configurazione diisotattica, a meno che, come
potrebbe capitare nel caso del poli cis—B—clorovinilnormalbutiletere, le unita
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strutturali non fossero costituite da due unitdh monomeriche. Ma in tal caso
la catena avrebbe una conformazione di tipo 2,, che & stata con chiara evi-
denza scartata piu sopra. Ci resta pertanto da discutere la attribuzione a
questi polimeri di una struttura eritro oppure treodiisotattica.

In un lavoro successivo forniremo i risultati di un piu dettagliato cal-
colo conformazionale [7]. In questa Nota ci accontenteremo invece di por-
tare alcuni argomenti teorici semplici, ma ugualmente probanti, relativi alle
possibili attribuzioni strutturali. Nel caso del poli ¢zs—clorovinilnormal—
butiletere e del pcli #ans—clorovinilnormalbutiletere, riporteremo anche

Fig. 3. — Possibili configurazioni di un polimero ditattico.

a) treodiisotattico; ) eritrodiisotattico; ¢) disindiotattico.

alcuni significativi dati ottenuti con l'uso delle trasformate ottiche relativi
a modelli aventi configurazioni assolute diverse. Come & noto, la struttura
cristallina di polimeri isotattici di vinileteri corrisponde in tutti i casi studiati
a eliche caratterizzate da coppie o, e o, di angoli di rotazione interna in cui
o, ¢ compreso generalmente tra 60° e 70° e o, tra 180° e 190°. Incidentalmente,
lo stesso si trova per polimeri di olefine [8] mentre non si conoscono dati per
estendere tale correlazione ai polimeri vinilici alogenati. Consideriamo ora
introduzione stereoregolare di un ulteriore gruppo laterale sugli atomi di
carbonio adiacenti all’atomo di carbonio terziario, lasciando invariata la
conformazione della catena. Si vede subito che questo pud essere fatto age-
volmente, senza introdurre cio¢ inusuali contatti carbonio—carbonio e ossigeno—
ossigeno, soltanto nel caso che i gruppi laterali aggiunti abbiano una confi-
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gurazione « treo relativamente ai gruppi laterali esistenti. Per quanto riguarda
i contatti tra gruppi laterali della stessa specie e di questi con gli atomi della
catena, essi sono uguali a quelli che si realizzerebbero nel corrispondente poli-
mero isotattico; per quanto riguarda i contatti tra gruppi laterali di specie diverse
essi risultano sufficientemente allontanati per il fatto che sono in «gauche »
tra loro. Concludiamo che per un polimero treodiisotattico non dovremmo

a) b)

O i1} @)

O
C 0

Fig. 4. — Modello illustrante gli accostamenti inferiori a 3,5 A
tra CL,O e atomi della catena per il poli-cis—Cl-z-butossietilene.

a) con I'ossigeno interno ed il cloro esterno; ) con il cloro interno e l'ossigeno esterno rispetto I’asse della catena.

attenderci forti differenze conformazionali con i corrispondenti polimeri iso-
- tattici. In un polimero eritrodiisotattico, dei due gruppi laterali, uno dovra
essere piu esterno ed uno pill interno nei riguardi della catena ; & evidente che
solo una forte torsione dell’angolo o, rispetto al valore di 60° potra allentare
i contatti intramolecolari. Queste semplici correlazioni qualitative sembrano
chiaramente indicare che ai tre polimeri: 1) poli-#7ans—metil-isobutossie-
tilene; 2) poli-#rans—f—cloro—vinilnormalbutiletere; 3) poli-#7ans——cloro-
vinil-isobutiletere vada assegnata una configurazione treodiisotattica, mentre
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al poli-cis—B—cloro—vinil-normalbutiletere vada assegnata una configurazione
eritrodiisotattica. Per maggiore chiarezza, a titolo di esempio sono riportati
nella Tabella VI alcuni carattzristici valori delle distanze intramolecolari per
i due polimeri diversi del cloro-vinil-z-butiletere nel caso che si assegnino
alternativamente ad entrambi le due configurazioni «eritro» e ¢« treo ».
Dalla Tabella IV risulta evidente la netta preferenza che si deve dare alla
configurazione treo per il polimero zrans.

Direttamente in base a considerazioni del tipo suaccennato non & possi-
bile decidere tra le due configurazioni «treo» ed «eritro» per il polimero
¢ds, ma solo il fatto che una configurazione « treo » vada preferibilmente asse-
gnata al polimero #rans, e il fatto che i contatti intramolecolari nel caso di
una struttura «treo» per il polimero c¢is siano peggiori che nel caso di
una struttura «eritro», porta a concludere per 1'assegnazione al polimero cis
di una struttura eritrodiisotattica. Dal confronto dei contatti intramolecolari
realizzati nel caso di una struttura «eritro», una volta con l'ossigeno esterno
ed il cloro interno rispetto alla catena, ed una volta l'opposto (fig. 4), appare
altresi evidente come molto migliore sia la struttura corrispondente ad una
catena con l'ossigeno interno ed il cloro esterno.

TABELLA VI.

Alcune tipiche distanze di contatto tra atomi Separati da guattro e piir legami
per il poli—cis— e  poli~trans Cl-n-butossietilene quali risultano assegnando
Successivamente configurazioni «treo ed (eritroy diisotattiche.

06—Cs 0,—C, (1)2—0;
|

Ce C, C.

Cls 13 Cl:

Cl—C > 3,74; 0—0 > 3,2 A,

(Oest-Clint): Cli—0, = 2,70 & ; CLi—C, = 2,52 &; ClL,—C; = 3,05 &

eritro:, o o o
(Oint-Clest): O,—Clg = 2,99 A; 0,—Cyz = 2,56 A; 0,—Cg = 2,86 A

Politrans Cl-n—bu-
lossietilene (elica 3,)

j treo: (Oest-Clest): tutte le distanze C—C > 3,84 ;. C—0>3,34: CI-Cl>3,64;
‘ treo: (Oest'C]est): CII*C; = 3,45 A 5 C’I_C4 = 3,55 A
) (Ocst-Cling): CL—Cl, = 3,30 & ; CLi—C, = 2,80 &

(Oine-Clew): 0:—0, = 3,05 &; 0,—C5 = 3,104 ; C:—C}, = 3,70 4;
\ C.—C, =370 A; C;—O, = 3,15 A.

Policis Cl-rn~butos—
sietilene (elica 4,)

) erilro:
!
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TRASFORMATE OTTICHE.

Mentre certa appare l'assegnazione di una struttura treo—diisotattica
al poli~trans—cloro—vinilisobutiletere, al poli-#7ans-metil-isobutossietilene ed
al poli~#rans—B—clorovinilnormalbutiletere, qualche dubbio poteva rimanere
ancora relativamente all’assegnazione strutturale per il poli-cis—B—cloro—
vinil-n-butiletere. Si poteva per esempio pensare ad un possibile poli-
morfismo del corrispondente polimero « treo». Abbiamo voluto percid appor-
tare un ulteriore contributo all’assegnamento strutturale per il polimero del
cis B—cloro vinilnormalbutiletere, eseguendo le trasformate ottiche di modelli
macromolecolari corrispondenti ai due possibili assegnamenti strutturali «eritro»
e «treoy. Sui dettagli di esecuzione di tali trasformate rimandiamo ad altri
lavori sull’argomento [9]. Dalla fig. 5 in cui vengono confrontate le 2 tra-
sformate ottiche ottenute con lo spettro di diffrazione pesato del polimero,
appare evidente un migliore accordo nel caso di una struttura eritrodiisotat-
tica. I corrispondenti modelli di catena sono disegnati in fig. 6.

C)

Fig. 5. — Trasformate ottiche dei modelli « treo» (A) e «eritro» (B) del poli-
cis—Cl-n-butossietilene di fig. 6 confrontate con lo spettro di fibra pesato (C).
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D
A | B
Fig. 6. — Modello del poli-cis-Cl-n-butossietilene.
a) eritrodiisotattico 5) treodiisotattico.
CONCLUSIONE.

I polimeri di #rams—alchenileteri e dei frans—B—clorovinileteri risultano
generalmente cristallini, e dall’esame dei loro spettri di fibra & stato- pos-
sibile assegnare con certezza la conformazione macromolecolare. Tale con-
formazione non & compatibile con una struttura disindiotattica ma solo
con la configurazione diisotattica. Una discussione dei contatti intramole-
colari permette in pilt di concludere con un notevole grado di certezza che la
struttura ¢ treodiisotattica. Analoghe considerazioni concordano per attri-
buire una struttura eritro—diisotattica al polimero del c¢is—B—clorovinil-
normalbutiletere. I risultati ottenuti confermano che nella polimerizzazione
di tutti i composti esaminati si ha una apertura czs del doppio legame interno.

Rimandiamo ad un precedente lavoro [3] per una discussione delle impli-
cazioni di tali risultati nei riguardi dei possibili meccanismi di polimerizzazione.

Ringraziamo il prof. A.M. Liquori ed il prof. A. Ripamonti per averci
consentito I'uso del diffrattometro ottico e per gli utili ragguagli tecnici datici.
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