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Chimica m acrom olecolare. — Analisi conformazionale di poli­
meri cristallini ditattici c). N ota  di P aolo G a nis , presentata0  dal 
Socio G. N atta .

In  una N o ta  precedente è s ta to  riferito  sui risu lta ti dell’analisi roentge- 
nografica di num erosi polim eri di alchenileteri e di (3-cloro-vinile teri [1]. 
T ale analisi ha p o rta to  a definire agevolm ente la conform azione della catena 
dei polimeri stereoregolari esam inati. Per quan to  riguarda la successione ste- 
rica delle u n ità  m onom eriche, è s ta to  possibile escludere una configurazione 
d isind io ta ttica  ed assegnare con sicurezza quella d iiso ta ttica .

Non essendo s ta ta  possibile una ricostruzione com pleta del reticolo reci­
proco di d e tti polimeri, si è dovuto  ricorrere largam ente a considerazioni 
teoriche sulla n a tu ra  dei co n ta tti intram olecolari associabili a una diversa 
configurazione sterica re la tiva  ai gruppi laterali, « treo » o « eritro  », per 
l’assegnazione, ai polimeri provenienti da m onom eri con doppio legame in­
terno trans, di una s tru ttu ra  treo—diiso ta ttica  ed ai polimeri, provenienti 
da m onom eri con doppio legame in terno  cis\ di una s tru ttu ra  e ritro -d iiso ta t- 
tica. A bbiam o p ertan to  riten u to  in teressante eseguire una d e ttag lia ta  analisi 
conform azionale dei polim eri d iiso ta ttic i con i criteri illu stra ti in un prece­
dente lavoro nel caso del polipropilene, in m odo da corroborare conclusiva­
m ente gli assegnam enti p ostu la ti [2].

S t er eo c h im ic a  d e i  po l im e r i re g o l a r i d i  m o no m eri a v e n t i  
UN DOPPIO LEGAME INTERNO.

Im m aginiam o un tronco di catena di un polimero d ita ttico  come in 
% . 1 e indichiam o con l2Ì e 4*  (**)+i due legami adiacenti ad uno stesso gruppo 
C H R ' e con 4 * - i  e l2Ì due legami adiacenti ad uno stesso gruppo C H R ". 
Sìa g 2Ì (<j2 ,-+ i) l ’angolo di rotazione in terna definito da l 2 i __T , l 2ÌÌ l 2i+ z ( l2 i , 
4  i+i , 4  i+2), d2Ì (cr2z+i) l’angolo di rotazione in terna relativo ai tre legami 
4 / - i  , 4 i , l'i (l'i, 4  i+1 , 4  *+2) e (diir-i) infine, quello relativo a 1} , l2i , /2 i+1 
(4 *—2 ? 4  i—i > Ij). Assum endo angoli di valenza tetraedrici, per gli angoli 
di rotazione in te rn a  re la tiv i ai due legami adiacenti ad uno stesso gruppo 
C H R ' e C H R " valgono sem pre sim ultaneam ente le relazioni [3]:

^  i i “fi » + I — G 2 Ì -fi i + I
( ®2 Ì—J. “fi G 2 i — G2 t— I “fi G2 t‘

(*) Lavoro eseguito nellTstituto di Chimica Generale dell’Università di Napoli-Sezione 
VII Centro Nazionale di Chimica delle Macromolecole del C.N.R.

(**) Nella seduta del 9 marzo 1963.
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(2)

Se il polimero è d iiso ta ttico  è sempre, per sé,

G2Ì— I -f- G2j — a2t— I “f~ ^2»
0>2 “f" °2 » + I “  ^2 * “f- ^2 i + I

ed inoltre è

(3)
l <+ =  T  120° 
i =  <r2>. =F 120°

se il polimero è treo-d iiso tattico ; e

l <+ =  ^  T  120' 
I or” ,- =  CT2<- ±  120'

se il polimero è e ritro -d iiso ta ttico .
Se il polimero è d isind io tattico  è sempre, per sé,

(4) cr„ ®2 Ì + I --  ®2
—  °2i
^2 Ì + I •

Le due configurazioni d isind io tattiche derivanti dalle condizioni (4) com binate 
con (3) e (3'), apparen tem ente diverse, sono in realtà  indistinguibili tra  loro,

Fig. 1. -  Convenzione usata per la denominazione dei legami in un polimero diisotattico.

come pub essere facilm ente verificato se si scam bia il legame l2Ì dell’una con 
il legame /2?+I dell’altra .

Se si ha ripetizione di successive u n ità  m onom eriche m ediante operazione 
d ’elica (un ità  isomorfe isocline), deve essere

®2 l   I 2̂ i + 1 ) ®2 i  I ^2 Ì + I } ®2 Ì--  I ®2 Z + I

che per sostituzione in (1) dànno le (2) ; cioè se il gruppo di ripetizione infinito 
è  ̂(M /N )i [4], come è sta to  sperim entalm ente trovato  per i polimeri in esame, 
il polimero è necessariam ente d iisotattico . L a successione degli angoli di ro ta ­
zione in te rn a  è allora ^  a 2 ••• (fig. 2). Non sarà pertan to  presa
ulteriorm ente in esame l’analisi conformazionale di polimeri disindiotattici. 
S o tto  questi ^incoli l ’analisi conformazionale di un polimero d itattico , a tta  
a giustificare l’a ttu a le  conform azione tro v a ta  sperim entalm ente per alcuni 
di essi, resta  confinata ai soli casi in cui essi abbiano configurazione treo - 
d iiso ta ttica  o e ritro -d iiso ta ttica .
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Fig. 2. -  Modello schematico di catena di un polimero A) treo-diisotattico 
B) eritro-diisotattico.

Calcolo  a ppr o ssim a t o  d e l l ’e n e r g ia  c o n fo r m a z io n a le .

U n  calcolo approssim ato  dell’energia conform azionale in funzione degli 
angoli di ro tazione in te rna  permessi dal postu lato  di equivalenza [5], per un 
polimero di ta ttic o  ideale in cui i due sostituen ti R ' e R "  siano rispettivam ente 
C H 3—  o Cl— e — O—  (trascurando in approssimazione zero il gruppo alchi- 
lico ad esso adiacente), è s ta to  fa tto  come segue.

L ’energia dovu ta  all’interazione tra  atom i separati da tre legami non è 
calcolabile in m odo rigoroso non essendo note le funzioni di potenziale per 
torsione a tto rn o  al legame C— C nei q u a ttro  casi di fig. 3.

Cl Cl

c) d)
Fig. 3. -  Possibili configurazioni su due atomi di carbonio adiacenti attese nel poli-metil- 

isobutossietilene a )  treo, b ) eritro e nel poli-Cl-n-butossietilene c ) treo, d ) eritro.

E; ragionevole tu tta v ia  assum ere per questi casi, come è s ta to  fa tto  per 
molecole analoghe a basso peso molecolare, una funzione potenziale a tre 
m inim i [6]. M olto più diffìcile è valutare con qualche grado di rigore l’altezza 
delle barriere e la differenza di energia tra  i m inim i stessi ; essendo probabile,
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però, che i m inim i non differiscano m olto di più di 1 Kcal tra  loro [6], abbiam o 
riten u to  opportuno di assegnare una differenza di energia di 1 Kcal quando i 
due gruppi più ingom branti si trovano entram bi nella conformazione « gauche » 
(fig. 4, D) rispetto  alla situazione di fìg. 4 A) o C) in cui uno dei due sosti­
tuen ti più ingom branti è nella conformazione « trans » ed uno nella confor­
mazione « gauche ».

L a funzione V (9) è s ta ta  p ertan to  presa approssim ativam ente della forma 
rap p resen ta ta  in fig. 4.

Fig. 4- -  Aspetto della funzione V (9) assunta nei calcoli conformazionali dei polimeri
treodiisotattici.

È possibile provare che le conclusioni che saranno raggiunte non varie­
rebbero in nessun modo se la barriera  ad esempio tra  la conformazione A  e B 
(fig- 4) fosse s ta ta  assun ta anziché di ^  3 Kcal di 4 Kcal, o se la differenza 
di energia, tra  le conform azioni A e G e A  e D anziché rispettivam ente 
di o e 1 Kcal avesse valori differenti anche di più o meno di 1 Kcal. R i­
sulta in fa tti im portan te, nell’analisi conformazionale che segue, poter 
vietare conformazioni di catene definite da angoli di rotazione in terna 
Gj; =  120° e g? — 120°, o == 2400 e cj2 =  2400 le quali perm ettono un 
accomodamenjto dei gruppi laterali analogo a quello delle eliche sperim ental­
m ente trovate , m a che per la presenza di forme eclipsate sono certam ente più 
alte di energia di un ordine di grandezza di qualche Kilocaloria per un ità  
monomerica.
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Le energie dovute a co n ta tti di van der W aals tra  coppie di atom i d istan­
ziati da 4 legami sono s ta te  prese per le interazioni C— C, Cl-—Cl, O—O, 
rispettivam ente  delle forme

__ j 2 ,390-io 4- r ~ 7’37 (2,74 < r <  3 ,20À)
3 I 2>739* io5 exp (—3,329r ) —2,942• io3-r~6 (V> 3,20À)

_  ( 1,300- io 4- r ~ 7’87 (2,18 < r  <  3,00 À)
( 2,208 • io 5 exp (— 3,621 r)— 1,430 • io 3 'T 6 ( r >  3,00 À)

( 7 ,200-io 3.r~-9’99 ( i?76 <  r <  2 ,30À)
( 1,057- io 5 exp (—4,608 r)— 1,251 - r~ 6 (r >> 2,30 À),

Le espressioni (8 #) e (8 b) sono date  da M ason e t all. [7] ; l’espressione 
(8^) r ip o rta ta  dallo stesso autore è, à rigori, vàlida per interazioni F — F ; 
può tu tta v ia  essere riten u ta  qualita tivam en te  accettabile, nella presente 
approssim azione, per interazioni O— O (per le quali la corrispondente legge 
è sconosciuta) con la riserva che queste ultim e saranno con questa assunzione 
debolm ente so tto v alu ta te  (il raggio atom ico del fluoro e dell’ossigeno sono 
di poco diversi).

L ’energia dovu ta  a co n ta tti C— Cl e C— O distanzia ti da 4 legami è s ta ta  
calcolata con espressioni o tten u te  m ediante medie geom etriche tra  le (8 a)

<0 ) [8]- Nei calcoli e ffe ttuati si sono m an ten u ti costanti gli angoli di va­
lenza CCC =  CCO =  CCC1 =  1120 e la d istanza C— C =  1,54 A, C— O =
=  1,43 A, C— Cl =  1,80 À ; sono s ta te  inoltre escluse le energie di interazione 
tra  atom i d istanzia ti da più di q u a ttro  legami non avendo apprezzabile peso 
nell’in torno  dei p u n ti di m inim o trovati. È sta to  provato  che anche le in te ­
razioni tra  dipoli hanno un effetto trascurabile nell’in torno dei medesimi nei 
lim iti delle approssim azioni precedentem ente in trodo tte  [9].

il quad rato  della d istanza tra  coppie di atom i separati da 4 legami in 
funzione degli angoli di rotazione in terna che ne caratterizzano l’insieme sono 
date, in queste ipotesi da [io] :

a) r c~ c  ~  16,40 -f- 4,08 sen c sen cp2 -— 1,53 cos <pj cos cp2
o

— 5,61 (cos 9, +  cos <p2) A 2 

rc—o =  I S>74 +  3> 7i sen <p, sen <p2 —  1,39 cos <pt cos cp2
O

— 5,03 cos 9L— 5>53 cos 92 A 2
c) ro-o  =  1$>°9 +  3>37 sen sen cp2—  1,26 cos (px cos cp2

-— 4,97 (cos'cpj +  cos 9 2) A 2

d )  ^c—ci =  1 7 ^ 7 2  +  4)77 sen ?x sen ? 2 —  L79 cos (px cos cp2

— 6,55 cos 9x —  5,60 cos cp2 A 2

e)  r ci—ci =  I9)°5 +  5)77 sen ?i sen 9 2 —  2,09 cos cpx cos cp2

— 6,85 (cos +  cos 92) A 2

I V ( r ) CHs_

(8) |  b) V W a -c i

0  V ( V o
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dove cpx e <p2 sono legati a e cr2, presi come in fig. 2, da relazioni analoghe a 
quelle precisate in un precedente lavoro [2]. Per ogni d istanza r, e per le varie 
còppie d ’atom i, le corrispondenti energie d ’interazione approssim ate sono 
calcolate dalle (8) e loro medie geom etriche.

A) Polimeri del tipo —CH

R is u l t a t i .

o \
CH— I aventi configurazione treo-diisotattica.

\  C1(CH3) /  *

I d iagram m i dell’energia conform azionale in funzione di e a 2 sono ripor­
ta ti  in figg. 5 e 6. Nel campo di valori inferiori a 8 K cal/u .m . il d iagram m a

Fig. 5. -  Diagramma dell’energia conformazionale per un polimero treo-diisotattico del
/ O \

tipo —C—C—

' CH3 ,

in funzione di ai e a2.

n

di fig. 5 non differisce apprezzabilm ente da quello calcolato per il polipropilene 
iso tattico  [2]. In  questo cam po d ifa tti le interazioni add ittive  rispetto  a quelle 
esistenti per il polpropilene, del tipo C— O e O—O, a causa delle reciproche 
distanze, re la tivam ente grandi, contribuiscono con valori m olto piccoli alla
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energia globale. Più apprezzabili sono le differenze nel d iagram m a di fig. 6 
per il diverso con tribu to  delle interazioni C— CI e CI—Cl, m inori delle corri­
spondenti interazioni C— C nel caso del polipropilene. Polim eri di questo tipo 
allo sta to  cristallino avranno  conformazioni m aggiorm ente stabili nell’in torno 
dei pun ti gx — 1800, <r2 =  6o° ; gz =  300°, g2 =  1800 ove l’energia confor- 
m azionale è m inim a. (A queste conformazioni di m inim a energia in terna è 
s ta ta  assegnata energia zero). I diagram m i di figg. 5 e 6 si riferiscono ad una 
catena, considerata isolata dal reticolo cristallino, schem aticam ente rappre-

Fig. 6. -  Diagramma dell’energia conformazionale per un polimero treo-diisotattico del tipo 

/  - °  \  .
I —C—C — I in funzione di ai e o2.

\  Cl /  n

s e t ta ta  in frg. 2 (A —Cl, B =  —^OR) nella sua conformazione a zig-zag planare 
e per la quale è

| — G1 — 120°

| =  Gz —  I 20°.

Nelle conform azioni di m inim a energia in terna p ertan to  i due sostituen ti 
C H 3(C1) e —O— si trovano  nella posizione di m aggior allon tanam ento  dall’asse 
della catena.
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B) Polimeri del tipo I —CH----- CH— I aventi configurazione eritfo-diisotattica.
A C1(CH3) ì n

Le energie conform azionali espresse in funzione di gx e cr2 sono in questo 
caso rip o rta te  in figg. 7 e 8. Con riferim ento  allo stesso zero arb itra rio  (para­
grafo A) l’energia nei p u n ti di m inim o 170°, <r2 850 ; a x ~  275°, cr2~  1900
è di ^  1,3 K cal/u .m . per una catena per la quale sia (fig. 2)

| =  G1 ---- 120°

\ <7?R =  CTj +  120°.

Nelle conform azioni di m inor contenuto  energetico è il gruppo metilico 
(cloro) anziché l’ossigeno nella posizione di m aggior allontanam ento  dall’asse

della catena ; si rileva inoltre che dette  conformazioni sono m olto prossime a 
quella di u n ’elica 4, o 4. 3,  m entre  nel caso precedente le cpnformazioni di m i­
nim a energia erano quelle di u n ’elica 3X o 32.

I polimeri e ritro -d iiso ta ttic i energeticam ente più stabili tendono ad assu­
mere allo sta to  cristallino conform azioni cara tterizzate  da angoli di rotazione 
in terna «gauche»  sensibilm ente diversi da d= 6o° (circa dz 900).
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Fig. 8. -  Diagramma dell’energia conformazionale per un polimero eritro-diisotattico del
O

-C—C— I in funzione ditipo G ì  e a2.

CI

I n t e r p r e t a z io n e  d e i  r is u l t a t i .

L ’analisi conform azionale descritta , anche se condotta con i m etodi appros­
sim ati suesposti, ha consentito  di dare una conferm a teorica della validità 
dii conformazioni già precedentem ente assegnate ad alcuni polimeri e di deci­
dere sulla conform azione e configurazione del poli cis e trans cloronormal- 
butossietilene.

i° Politransmetilisobutossietilene [11]. -  Il periodo di iden tità  di questo 
polimero, dedotto  da spe ttri di fibra o tten u ti ai R. X, è di 13,80 ,± 0,15 À; 
è s ta to  determ inato  che il num ero di un ità  m onom eriche in esso contenuto è 
di 7 in due passi. Gli angoli di rotazione in terna sperim entalm ente osservati 
sono a, =  287° e g 2 =  1660. Se per tale coppia vengono le tti nei diagram m i 
di hgg- 5 e 7 i corrispondenti valori dell’energia conformazionale, si trova una 
differenza di energia di circa 2 Kcal a favore del m odello treodiisotattico. 
Ino ltre è facile verificare che il radicale isobutossilico legato all’ossigeno, 
che era] s ta to  trascu ra to  nella considerazione delle interazioni tra  atom i 
d istanziati da 4 e più legami, può essere accom odato lateralm ente alla catena 
senza ingenerare accostam enti intram olecolari inaccettabili, solo assegnando al 
polimero una configurazione « treo ».
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2° Policloronormalbutossietilene cis e trans [ 1]. -  Per tali polimeri sono 
s ta ti tro v a ti periodi di id en tità  rispettivam ente di 8,65±o, 10À  e 6,25d=o,io A, 
ed il num ero di u n ità  m onom eriche in essi contenuto  è nel prim o caso 4 e 
nel secondo 3. Se si escludono le energie di interazione degli atom i del gruppo 
butilico con gli atom i della catena principale si leggono nei due casi, in 
figg. 6 e 8 i seguenti valori dell’energia conformazionale, nell’ipotesi che i 
polimeri abbiano configurazione treo o e ritro -d iiso ta ttica  :

Poli C l-n -bu tossie tilene gz g2 E(treo)K cal/u.m . E (eritro)K cal/u .m . 

trans ^ 3 0 0 °  ^  1800 o ^ 3 * 5

cis ~  266° ~  184° ~  1,3 rw 1,3

L a grande differenza di energia conform azionale in te rna  tra  la configu­
razione « treo » e quella « eritro  » del P o li- /r^ ^ -C l-n -b u to ss ie tilen e , con­
sente di assegnargli con una certa  sicurezza la configurazione treo-d iiso tattica. 
M eno sicura appare a prim a vista l’assegnazione della configurazione al 
P o li-^ -C l-n -b u to ss ie tile n e . V a tu tta v ia  no ta to  che se la sua configura­
zione fosse treo -d iiso ta ttica  essa coinciderebbe con quella del polimero pro­
veniente da monom ero trans. A  parte  il fa tto  che, in tale ipotesi, bisognerebbe 
invocare nei due casi un diverso meccanism o di apertu ra  del m onom ero duran­
te il processo di polimerizzazione [12], appare sorprendente che, potendo assu­
mere una conform azione con basso contenuto  energetico, come quella tro v a ta  
per il polimero o tten u to  da monom ero trans, il P o li-^ -C l-n -b u to ss ie tile n e  
abbia invece una conform azione ca ra tte rizza ta  da u n ’energia notevolm ente 
superiore. Se la sua configurazione viene invece postu la ta  di tipo e ritro - 
diisotattico, rim anendo in accordo con uno stesso meccanismo di polim eriz­
zazione nei d|ue casi, la conform azione a ttualm en te  assunta dalla catena 
sarebbe quella do ta ta  della m inore energia in terna per polimeri di questo 
tipo.

E quindi ■ plausibile ritenere che il polimero sia p iu tto sto  eritro-diiso- 
ta ttico  che treo -d iiso ta ttico . Ino ltre  si trova che il gruppo butilico legato al­
l’atom o di ossigeno può essere accom odato lateralm ente all’asse della catena 
con co n ta tti in tram olecolari m igliori qualora si assegni al polimero una con­
figurazione di tipo  eritro  [1]. Come è sta to  visto in un nostro precedente 
lavoro [1] tali r isu lta ti sono s ta ti corroborati anche dallo studio delle corri­
spondenti trasfo rm ate ottiche.

R iteniam o che questo lavoro dim ostri l’u tilità  che possono avere calcoli 
di energia in terna conform azionale, anche se di prim a approssimazione, nel­
l’assegnam ento configurazionale dei polimeri cristallini stereoregolari.

R ingrazio il prof. P. C orradini che mi ha vivam ente incoraggiato con 
utili consigli e discussioni nell’esecuzione del presente lavoro.
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