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RENDICONTI
DELLE SEDUTE

DELLA ACCADEMIA NAZIONALE DEI LINCEI

C lasse di Scienze fisiche, m atem atiche e naturali

Seduta del 12 gennaio 1963 

Presiede i l  Presidente G i n o  C a s s i n i s

N O T E  D I  S O C I

Chimica m acrom olecolare.— A n a lisi roentgenografica di alcuni 
polimeri eritro e treo diisotatticin . Nota di G i u l i o  N a t t a , P a o l o  

C o r r a d i n i  e P a o l o  G a n i s , presentata (**} dal Socio G . N a t t a .

Nel 1958 in una N ota p resen ta ta  alFAccademia Nazionale dei Lincei 
da G. N a tta  e coll. [1] venne annuncia ta  la scoperta di una nuova classe di 
polimeri cara tterizzati dalla presenza di due centri di stereoisom eria ; questi 
polimeri sono * s ta ti denom inati d ita ttic i. In  N ote successive [2] vennero de­
scritte  le principali ca ratteristiche fisiche e s tru ttu ra li di polimeri cristallini 
di /r^ ^ -a lch en ile te r i. I corrispondenti polimeri dei rzV-alchenileteri risu lta ­
vano amorfi all’esame con i raggi X. In  seguito, sono s ta ti sin tetizzati poli­
m eri cristallini provenienti da [3—cloro—vinileteri, sia da m onom eri aventi 
una configurazione trans del doppio legame che da m onomeri aventi una 
configurazione cis [3]. La form a cristallina del polimero, e quindi la sua con­
figurazione sterica, appare dipendente dalla configurazione cis o trans del 
m onom ero di partenza. Desideriam o in questa N ota riferire sui principali 
risu lta ti roentgenografici e s tru ttu ra li da noi o tten u ti nello studio di questi 
polimeri.

(*) Lavoro ̂ eseguito 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’Università 
di Napoli.

(**) Nella seduta del 15 dicembre 1962.
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A n a l i s i  R. X .

A) Spettri Geiger.

Gli spettri X di num erosi polimeri di alchenileteri sono s ta ti da noi regi­
s tra ti con un contatore Geiger. Per alcuni di essi riportiam o gli spettri rispet­
tivam ente nella fig. 1 (p o h -z ^ ^ -a lc h e n ile te r i)  e nella fig. 2 (poli-^A-alche- 
nileteri).

M entre la m aggior p arte  dei polimeri di trans-alchenileteri appaiono n e t­
tam en te  cristallini all’esame con i raggi X, tu tti  gli spettri dei polimeri di

Fig. 1. -  Spettri di polvere registrati con contatore Geiger di poli trans alchenileteri (CuKa).

1) Polimetilmetossietilene; 2) Polietilmetossietilene; 3) Polimetilisopropossietilene; 4) Polimetilisobutossietilene;
5) Polimetilnormalbutossietilene.

Fig. 2. -  Spettri di polvere registrati con contatore Geiger (CuKa) di poli cis 
alchenileteri nello stesso ordine di fig. 1.

^A -alchenileteri da noi esam inati appaiono caratterizzati da una banda di 
ampiezza, a m età altezza, di ^  40 ai bassi angoli e di una banda slargata 
nelFintorno di 2& =  i9°-23° (CuKa). In entram bi i casi la distanza reticolare 
corrispondente al prim o massimo di diffrazione è in s tre tta  relazione con 
l’ingóm bro sterico dei gruppi laterali come si no ta  in Tabella I.

E  evidente che il prim o massimo di diffrazione è d ire ttam en te  connesso 
con la d istanza m edia tra  le catene e che, pertan to , anche nel caso dei poli 
cA -alchenileteri, sebbene sia difficile, dall’esame degli spettri, po ter parlare
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di polimeri cristallini, deve esistere un notevole grado d ’ordine, almeno nel 
m odo di im pacchettam ento  delle macromolecole tra  di loro.

M entre, tu ttav ia , ci è s ta to  possibile o ttenere fibre cristalline o rien ta te  
di polimeri di / r^ j-a lc h e n ile te r i ,  questo non è sta to  possibile per i polimeri 
di ^ -a lc h e n ile te r i.  Tale fa tto  può essere preso almeno come un indizio di 
un m inor grado di ordine in q u est’ultim i.

T a b e l l a  I.

Polimero

Numero 
di atomi 

nei gruppi 
laterali

Posizione del 
primo massimo 
di diffrazione 

(2 0, CuKa) per 
i polimeri trans

Distan­
za reti­
colare. 

( ± 2 % )

Posizione del 
primo massimo 
di diffrazione 

(2 0, CuKa) per 
i polimeri cis

Distan­
za reti­
colare.

( ±  2 %)

Polimetilmetossietilene . . . 3 11,4°- 7.75 A I3A° 6,75
Polietilmetossietilene . . . . 4 i o, 4° 8,50 A 11,2° 7,89

Polimetilisopropossietilene . . 5 9,7°
O

9, io A io,6° 8,34

Polimetilisobutossietilene . . 6 9,o° 9,80 A 9o° 9>3°

Polimetilnormalbutossietilene 6 8,9° 9,90 A 9,4° 9,40

B) Spettri di fibra.

Per quan to  riguarda gli spettri di fibra, riportiam o i risu lta ti dell’indagine 
s tru ttu ra le  eseguita per i polimeri per i quali è s ta to  possibile o ttenere fibre 
soddisfacenti $1 requisito  di avere un buon grado di cristallin ità e di o rien ta­
m ento.

Prenderem o in considerazione i polimeri del
1) /r^ i* -m etil-isobu tossie tilene
2) /r^ ^ -p -c lo ro v in il-^ -b u tile te re
3) /r^^ -p -c lo ro v in iliso b u tile te re
4) ; cis-$-c\oro v in il-^-bu tile tere .

D ato  che in altri lavori sono s ta ti da noi am piam ente discussi i criteri 
a ttrav erso  i quali è possibile stabilire il periodo di iden tità  per un ità  s tru t tu ­
rale ed il num ero di un ità  monom eriche per passo che caratterizzano un d e te r­
m inato  polimero [4], riferirem o senza m olti dettagli i nostri risu ltati.

1) PoUmetilisobutossietilene trans. -  Il periodo di identità è di 
13,8 ±  o, 15 À, in esso sono contenute 7 un ità  monomeriche. D a un confronto 
della distribuzione di in tensità  d iffratta  sugli s tra ti con gli indici Bessel n 
ricavabili dalla form ula [5]

l]c =  n/P -|- m(p
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tan to  più piccoli quan to  più gli s tra ti l  risultano intensi nella zona meridionale, 
(Tabella II), appare evidente che la conformazione della catena è quella di 
u n ’elica 72. 2 3 4

T a b e l l a  IL

7i / 2 73 Intensità 
diffratta 

nelle regioni 
meridionali/ n n n

I ................ .... +  ; ~  3 — 2 dd
2 ..................................... +  2 +  1 +  3 f
3 . . . . . . . . .  . +  3 — 2 +  1 m

4 • • ............................. — 3 +  2 — 1 m

5 ..................................... ■— 2 — 1 — 3 f
6 . . . ......................... — 1 +  3 +  2 —
7 • ................................. 0 0 0 —

2) Poli (3- clorovinil-n-butiletere trans. -  Il periodo di iden tità  è di 
6,5 ±  0,05 A, il num ero di un ità  monomeriche in esso contenute è 3 ; la catena 
pertan to  ha la confermazione di u n ’elica a sim m etria ternaria  3* (d) o 32 (/).

3) Poli $-clorovinil-isobutiletere-trans. -  Il periodo di iden tità  risu lta  di 
20,75 ±  0,20 A; entro tale periodo la ripetizione avviene p raticam ente dopo io  
u n ità  m onom eriche (presenza di un intenso riflesso m eridionale a 2,07 A). 
Anche in tal caso un confronto tra  la distribuzione di in tensità  d iffra tta  sugli 
s tra ti e gli indici Bessel (Tabella III)  consente di assegnare con sicurezza una 
conform azione elicoidale con 3,3 un ità  monomeriche per passo alla catena 
polimerica.

4) Poh $-clorovinìl-n-butiletere cis. ~ Per tale polimero il periodo di 
iden tità  è di 8,6 ±  0,10 A. Il prim o s tra to  superiore d ipendente da una 
funzione Bessel di ordine zero è il quarto  e quindi nel periodo di iden tità  
sono contenute 4 u n ità  s tru ttu ra li.

Dalle distanze medie tra  le catene ricavabili dai riflessi equatoriali è 
semplice concludere che ogni un ità  s tru ttu ra le  coincide con una un ità  mono- 
merica.

L ’assegnazione s tru ttu ra le  pertan to , per tale polimero, è quella di una 
elica quaternaria  di tipo ^  (d) o 43 (/). La possibilità che nel periodo di iden­
tità  sij ripetano elicoidalm ente due un ità  s tru ttu ra li, ciascuna form ata da due 
u n ità  monomeriche, risu lta  autom aticam ente sca rta ta  dal fa tto  che il più 
piccolo indice Bessel per il secondo stra to  sarebbe stato , in tal caso, zero 
(Tabella IV).
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T a b e l l a  III .

IOx io2 Intensità 
diffratta 

nelle regioni 
meridionaliI n n

I . . . ....................... . +  I —  3 d

2 ..................................... +  2 +  4 ddd

3 ..................................... +  3 +  1 . f f

4 ..................................... +  4 —- 2 f

5 ..................................... +  5 +  5 ~

6 . . . .  ..................... — 4 +  2 m

7 . . . . . . . . .  . — 3 — 1 f

8 ..................................... —, 2 — 4 —

9 . . . . . . . . .  . — 1 +  3 —

1 0 . ................ .... 0 0 —

T a b e l l a  IV.

4i 42 Intensità 
diffratta 

nelle regioni 
meridionali/ 71 n

1 ..................................... +  I +  I m

2 ..................................... +  2 0 m d

3 ..................................... - -  I +  I m

4 . . . .  ..................... O 0 f

C o n f o r m a z io n e  d e l l e  c a t e n e  d e i  p o l im e r i  s t u d ia t i .

Come è noto, per un polimero di tipo ABAB • • - , una volta che si cono­
scano il periodo di iden tità , il num ero di un ità  monomeriche per passo di elica, 
e vengano ragionevolm ente fìssati gli angoli di valenza e le lunghezze di le­
gam e, è possibile dedurre [4] da

( 0  d  == 2r  sen2 9/2 sen j sen 6/2

(2) 2 cos 0 = 2  cos G; cos -f  2 cos 9 sen or* sen a9 —  sen2 9 ( 1 -)- cos <y;) ( 1 - f  cos
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gli angoli di rotazione in terna e or2 che caratterizzano la conformazione della 
catena ; nella Tabella V  sono rip o rta ti gli angoli di rotazione in terna che defi­
niscono la conform azione dei q u a ttro  polimeri s tud ia ti avendo fissato in 
C 54 A la distanza di legame C— C e in 1120 gli angoli di valenza C— C—-C 
È evidente inoltre la posizione nettam en te  differente in cui si colloca, in rela­
zione a queste analisi, il polimero del m -p-c lo ronorm àlbu tìlv in iletere , per il 
quale l’angolo di rotazione in terna « gauche » della catena differisce sensibil­
m ente da 6o°. Vedrem o come questa deviazione venga necessariam ente im ­
posta nel caso di un polimero avente configurazione « eritro  », in seguito a 
semplici considerazioni sui possibili con ta tti intram olecolari.

T a b e l l a  V .

Angoli d i rotazione interna sperimentalmente trovati per i polimeri elencati.

Polimero CTi g2 elica

Poli /r^^-m etil-iso-butossietilene . . . 1660 287° 72

Poli trans Cl-iso-butossietilene . . . . 176° 0!>.
00CN io3

Poli trans Cl-n-butossietilene . . . . 1800 300° 3i
Poli tis  C l-n -b u to ss ie tilen e ................. 000 266° 4i

D is c u s s io n e  d e l l e  c o n f ig u r a z io n i d e l l e  c a t e n e .

T polimeri d ita ttic i in genere, come è già sta to  accennato in altra  
jSede [2], contrariam ente ai polimeri vinilici — [CH2—C H R ]W—  e vinilidenici 
— [CH2 CR R ] possono assumere tre tipi di s tru ttu re  regolari semplici 
scheniaticam ente rappresen ta te  in fig. 3, chiam ate rispettivam ente a) treodii- 
so ta ttica  ; b) e ritrod iiso tattica ; c) disindiotattica.

Affinché sia possibile a ttrib u ire  a siffatti polimeri una configurazione 
disindiotattica il num ero di unità m onomeriche contenute nel periodo di identità 
d^ve essere pari. S otto  questa condizione, se l’un ità  s tru ttu ra le  coincide con 
Punita monom erica, e poiché per tali polimeri una conformazione do ta ta  di 
assi binari passanti per gli atom i della catena — C H R — o al centro dei 
legami C H R — C H R '—  è v ie ta ta  [6], è facile dim ostrare che, essendo l ’unica
possibile conformazione disind io tattica caratterizzata  dalla presenza di un 
piano! di sim m etria con scorrimento, il periodo di iden tità  non deve differire 
di m olto da 5 À. A lla luce di queste considerazioni, a tu tti  i polimeri in 
esame deve essere assegnata una configurazione diisotattica, a meno che, come 
potrebbe capitare nel caso del poli m -p-clorovin ilnorm albutile tere , le un ità
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stru ttu ra li non fossero costitu ite da due un ità  monomeriche. M a in tal caso 
la  catena avrebbe una conformazione di tipo 2X, che è s ta ta  con chiara evi­
denza sca rta ta  più sopra. Ci resta  p ertan to  da discutere la attribuzione a 
questi polimeri di una s tru ttu ra  eritro  oppure treodiisotattica.

In  un lavoro successivo fornirem o i risu lta ti di un più dettag liato  cal­
colo conform azionale [7]. In  questa N ota ci accontenterem o invece di por­
tare  alcuni argom enti teorici semplici, m a ugualm ente probanti, relativi alle 
possibili attribuzioni s tru ttu ra li. Nel caso del poli cis—clorovinilnorm al— 
butiletere e del peli ^ ^ -c lo ro v in iln o rm a lb u tile te re , riporterem o anche

Fig. 3. -  Possibili configurazioni di un polimero ditattico.
a) treodiisotattico; ò) eritrodiisotattico; c) disindiotattico.

alcuni significativi dati o tten u ti con buso delle trasform ate ottiche relativi 
a modelli aventi configurazioni assolute diverse. Come è noto, la s tru ttu ra  
cristallina di polimeri iso tattic i di vinileteri corrisponde in tu tti  i casi stud ia ti 
a eliche caratterizzate  da coppie cq e cr2 di angoli di rotazione in terna in cui 
cq è compreso generalm ente tra  6o° e 70° e cr2 tra  1800 e 190°. Incidentalm ente, 
lo stesso si trova per polimeri di olefine [8] m entre non si conoscono dati per 
estendere tale correlazione ai polimeri vinilici alogenati. Consideriam o ora 
1 introduzionq stereoregolare di un ulteriore gruppo laterale sugli atom i di 
carbonio adiacenti all’atom o di carbonio terziario, lasciando invaria ta  la 
conform azione della catena. Si vede subito che questo può essere fa tto  age­
volm ente, senza in trodurre cioè inusuali co n ta tti carbonio-carbonio e ossigeno- 
ossigeno, soltanto nel caso che i gruppi laterali aggiunti abbiano una confi-
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gurazione « treo » re la tivam ente ai gruppi laterali esistenti. Per quanto  riguarda 
i co n ta tti tra  gruppi laterali della stessa specie e di questi con gli atom i 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 risu ltano sufficientem ente allon tanati per il fa tto  che sono in «gauche» 
tra  loro. Concludiam o che per un polimero treodiisotattico  non dovremm o

^  b)

o  #  Oc  o et
Fig. 4. -  Modello illustrante gli accostamenti inferiori a 3,5 À 
tra C1,0 e atomi della catena per il poli-aj,-Cl-^-butossietilene.

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

attènderci forti differenze conform azionali con i corrispondenti polimeri iso­
ta ttic i. In un polimero eritrodiisotattico , dei due gruppi laterali, uno dovrà 
essere più esterno ed uno più interno nei riguardi della catena ; è evidente che 
solo lina forte torsione dell’angolo <sx rispetto  al valore di 6o° po trà  allentare 
i contiatti intram olecolari. Q ueste semplici correlazioni qualita tive  sem brano 
ch iaram ente indicare che ai tre polimeri : 1) po li-Z r^i'-m etil-isobu tossie- 
tilene ; 2) p o h -/r^ r-p -c lo ro -v in iln o rm a lb u tile te re  ; 3) poli-trans--$-cloro- 
vinil-isobutiletere vada assegnata una configurazione treodiisotattica, m entre
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al p o li-m -p -c lo ro -v in il-n o rm alb u tile te re  vada assegnata una configurazione 
eritrodiisotattica. Per m aggiore chiarezza, a titolo di esempio sono ripo rta ti 
nella Tabella V I alcuni caratteristic i valori delle distanze intram olecolari per 
i due polimeri diversi del c lo ro -v in il-^ -bu tile te re  nel caso che si assegnino 
alternativam ente ad en tra m b i le due configurazioni « eritro » e « treo ». 
Dalla Tabella IV  risu lta  evidente la n e tta  preferenza che si deve dare alla 
configurazione treo per il polimero trans.

D irettam ente in base a considerazioni del tipo suaccennato non è possi­
bile decidere tra  le due configurazioni « treo »  ed «eritro»  per il polimero 
as, m a solo il fa tto  che una configurazione « treo» vada preferibilm ente asse­
g nata  al polimero trans, e il fa tto  che i con ta tti intram olecolari nel caso di 
una s tru ttu ra  « treo » per il polimero cis siano peggiori che nel caso di 
una s tru ttu ra  « eritro », porta a concludere per l’assegnazione al polimero cis 
di una s tru ttu ra  eritrodiisotattica. Dal confronto dei con ta tti intram olecolari 
realizzati nel caso di una s tru ttu ra  «eritro» , una volta con l’ossigeno esterno 
ed il cloro in terno rispetto  alla catena, ed una volta l’opposto (fig. 4), appare 
altresì evidente come m olto migliore sia la s tru ttu ra  corrispondente ad una 
catena con l’ossigeno interno ed il cloro esterno.

T a b e l l a  VI.

Alcune tìpiche distanze di contatto tra atomi separati da quattro e p iù  legami 
per il  poh^cis- e poli-trans Cl-n-butossietìlene quali risultano assegnando 

successivamente configurazioni « treo » ed « eritro» diisotatti che.

06— Có 04—ci o2—cL
G 6 C 4 C2

\X \ /

Cl3

\ /
I

Gl

■ a ^
1 $

« « £ ^
 ̂ £5

treo\ fOescClest): tutte le distanze C—C >  3,8 A; C—O >  3,3 Af Gl—CI >  3,6A; 
Cl—C >  3,7 A; O—O >  3,2 A.

( ( ° es f  Glint): Gli 0 4 =  2,7oA ; Cli— C4 =  2,52 A; C h— C5 =  3,05 A entro '.,, <  ̂ j
( (Oint-Clest): 0 2 CI5 =  2,99 A ; 0 2—Cs =  2,56 A ; 0 2—Có =  2,86 A

a ~^  .s
1 ^  

u  *

treo: (O est-C lest): C E — C 2 =  3,45 A ; C i—C 4 =  3,55 A

(Oest -Glint): Clx-—-C l3 =  3,30 A ; Ch—C 4 =  2,80 A

(Oint-Clest):- O2—04 =  3,05 A ; 02— Cs =  3 ,io  A ; Ci— C 2 =  3,70 A; 
C2 c4 =  3,70 A ; C2—0 4 =  3,15 V

eritro'. i
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T r a s f o r m a t e  o t t ic h e .

M entre certa appare l’assegnazione di una s tru ttu ra  treo -d iiso ta ttica  
al p o li-^ ^ -c lo ro -v in iliso b u tile te re , al po li-/r^^ -m e til-iso b u to ssie tilen e  ed 
al poh-/r<ms*-p-clorovinilnormalbutiletere, qualche dubbio poteva rim anere 
ancora re lativam ente all’assegnazione s tru ttu ra le  per il p o lw A -p -c lo ro - 
v in il-n -bu tile te re . Si poteva per esempio pensare ad un possibile poli­
morfismo del corrispondente polimero « treo ». A bbiam o voluto perciò appor­
tare  un ulteriore contribu to  all’assegnam ento stru ttu ra le  per il polimero del 
cis (3-cloro  vinilnorm albutiletere, eseguendo le trasform ate o ttiche di modelli 
m acromolecolari corrispondenti ai due possibili assegnam enti s tru ttu ra li «eritro» 
e « treo» . Sui dettag li di esecuzione di tali trasform ate rim andiam o ad altri 
lavori sull’argom ento [9]. Dalla fig. 5 in cui vengono confrontate le 2 tra ­
sform ate o ttiche o tten u te  con lo spettro  di diffrazione pesato del polimero, 
appare evidente un  migliore accordo nel caso di una s tru ttu ra  eritrodiisotat- 
tica. I corrispondenti modelli di catena sono disegnati in fig. 6.

* ♦ * *
* ♦

|||l!l!!!l||!ii!!!!l

C)

Fig. 5. -  Trasformate ottiche dei modelli «treo» (A) e «eritro» (B) del poli- 
£Z>-Cl-?z-butossietilene di fig. 6 confrontate con lo spettro di fibra pesato (C).
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Fig. 6. -  Modello del poli-m-Cl-^-butossietilene.
a) eritrodiisotattico b) treodiisotattico.

C o n c l u s io n e .

I polimeri di /ram -a lchen ile teri e dei z^dm -p-cloro vinile teri risu ltano 
generalm ente cristallini, e dall’esame dei loro spettri di fibra è s ta to -p o s­
sibile assegnare con certezza la conformazione macromolecolare. Tale con­
form azione non è com patibile con una s tru ttu ra  d isind io tattica m a solo 
con la configurazione d iiso tattica. U na  discussione dei co n ta tti in tram ole­
colari perm ette  in più di concludere con un notevole grado di certezza che la 
s tru ttu ra  è treodiiso tattica. A naloghe considerazioni concordano per a t t r i ­
buire una s tru ttu ra  e ritro -d iiso ta ttica  al polimero del £A-(3-clorovinil- 
norm albutiletere . I risu lta ti o tten u ti conferm ano che nella polimerizzazione 
di tu t ti  i com posti esam inati si ha una  apertu ra  cis del doppio legame intèrno.

R im andiam o ad un  precedente lavoro [3] per una discussione delle im pli­
cazioni di tali risu lta ti nei riguardi dei possibili meccanismi di polimerizzazione.

R ingraziam o il prof. A. M. L iquori ed il prof. A. R ipam onti per averci 
consentito busso del d iffrattom etro  ottico e per gli utili ragguagli tecnici datici.
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