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Chimica macromolecolare. — Anralisi conformazionale di poli-
meri cristallini ditattici ®. Nota di Paoro Ganis, presentata ¢ dal
Socio G. NaTTA.

In una Nota precedente & stato riferito sui risultati dell’analisi roentge-
nografica di numerosi polimeri di alchenileteri e di B—cloro—vinileteri [1].
Tale analisi ha portato a definire agevolmente la conformazione della catena
dei polimeri stereoregolari esaminati. Per quanto riguarda la successione ste-
rica delle unitd monomeriche, & stato possibile escludere una configurazione
disindiotattica ed assegnare con sicurezza quella diisotattica.

Non essendo stata possibile una ricostruzione completa del reticolo reci-
proco di detti polimeri, si & dovuto ricorrere largamente a considerazioni
teoriche sulla natura dei contatti intramolecolari associabili a una diversa
configurazione sterica relativa ai gruppi laterali, «treo» o «eritro», per
Iassegnazione, ai polimeri provenienti da monomeri con doppio legame in-
terno frans, di una struttura treo—diisotattica ed ai polimeri, provenienti
da monomeri con doppio legame interno ¢7s, di una struttura eritro—diisotat-
tica. Abbiamo pertanto ritenuto interessante eseguire una dettagliata analisi
conformazionale dei polimeri diisotattici con i criteri illustrati in un prece-
dente lavoro nel caso del polipropilene, in modo da corroborare conclusiva-
mente gli assegnamenti postulati [2].

STEREOCHIMICA DEI POLIMERI REGOLARI DI MONOMERI AVENTI
UN DOPPIO LEGAME INTERNO.

Immaginiamo un tronco di catena di un polimero ditattico come in
fig. 1 e indichiamo con Z,; e /,,,, due legami adiacenti ad uno stesso gruppo
CHR' e con /,;, e /,; due legami adiacenti ad uno stesso gruppo CHR”.
Sia 6,;(0.:4:) I'angolo di rotazione interna definito da Z,;_, vboisloiv: Loy,
loitsy02ita), 05: (02:4,) Pangolo di rotazione interna relativo ai tre legami
boicsiyboi L (i aigry baiyo) € 04 (0h ;) infine, quello relativo a Z;,7,;,72, ;4.
(leioylois, Z}). Assumendo angoli di valenza tetraedrici, per gli angoli
di rotazione interna relativi ai due legami adiacenti ad uno stesso gruppo
CHR’ e CHR"' valgono sempre simultaneamente le relazioni [3]:

(I) <:)-2;"l_c;2i+1zczi‘l_a.zi-}-x
Gri1 + 62,‘ = G’zli—x + 0'12’,',

(*) Lavoro eseguito nell'Istituto di Chimica Generale dell’Universita di Napoli-Sezione
VII Centro Nazionale di Chimica delle Macromolecole del C.N.R.
(**) Nella seduta del 9 marzo 1963.
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Se il polimero ¢ diisotattico & sempre, per sé,
O,i—1 + 0.21‘ =0,; "l" O,

" "
G,; + Origr = Gzi‘l‘ Ooit1

@)

ed inoltre &
(3)

se il polimero & treo—diisotattico; e

’

2i = Oy F 120°

”"

27 = GQ,‘ + 120°

[}

G,

’

G,; = G,; F 120°

3" .

6,; = 6,; + 120°

se il polimero & eritro—diisotattico.
Se il polimero & disindiotattico & sempre, per sé,

) '
PP Gy =0, P

4)

m '
G, 02541 =0,;,—0s 4.

Le due configurazioni disindiotattiche derivanti dalle condizioni (4) combinate
con (3) e (3'), apparentemente diverse, sono in realtd indistinguibili tra loro,

R R

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

come puo essere facilmente verificato se si scambia il legame Z,; dell’'una con
il legame /,;,, dell’altra.

Se si ha ripetizione di successive unitd monomeriche mediante operazione
d’elica (unitd isomorfe isocline), deve essere
(5) Opi1 = 0541 Chi, = G;z‘+x H G, = 612’i+x
che per sostituzione in (1) danno le (2); cioe se il gruppo di ripetizione infinito
¢ s (M/N)1 [4], come & stato sperimentalmente trovato per i polimeri in esame,
il polimero & necessariamente diisotattico. La successione degli angoli di rota-
zione interna ¢ allora 6,6,6,0,0; -+ (fig. 2). Non sard pertanto presa
ulteriormente in esame I’analisi conformazionale di polimeri disindiotattici.
Sotto questi vincoli I'analisi conformazionale di un polimero ditattico, atta
a giustificare 'attuale conformazione trovata sperimentalmente per alcuni
di essi, resta confinata ai soli casi in cui essi abbiano configurazione treo—
diisotattica o eritro—diisotattica.
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A

Fig. 2. — Modello schematico di catena di un polimero A) treo-diisotattico
B) eritro-diisotattico.

CALCOLO APPROSSIMATO DELL’ENERGIA CONFORMAZIONALE.

Un calcolo approssimato dell’energia conformazionale in funzione degli
angoli di rotazione interna permessi dal postulato di equivalenza [ 5], per un
polimero ditattico ideale in cui i due sostituenti R” e R”” siano rispettivamente
CH;— o Cl— e —O— (trascurando in approssimazione zero il gruppo alchi-
lico ad esso adiacente), & stato fatto come segue.

L’energia dovuta all'interazione tra atomi separati da tre legami non &
calcolabile in modo rigoroso non essendo note le funzioni di potenziale per
torsione attorno al legame C—C nei quattro casi di fig. 3.

OCH, CHO H
Catena Catena H

Ca!ena Catena

OCH, CHON_ H
Catena Catena H
Catena Catena
c) d)

Fig. 3. — Possibili configurazioni su due atomi di carbonio adiacenti attese nel poli-metil-
isobutossietilene @) treo, &) eritro e nel poli-Cl-n-butossietilene ¢) treo, d) eritro.

E; ragionevole tuttavia assumere per questi casi, come & stato fatto per
molecole analoghe a basso peso molecolare, una funzione potenziale a tre
‘minimi [6]. Molto pit difficile & valutare con qualche grado di rigore I'altezza
delle barriere e la differenza di energia tra i minimi stessi; essendo probabile,
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pero, che i minimi non differiscano molto di pit di 1 Kcal tra loro [6], abbiamo
ritenuto opportuno di assegnare una differenza di energia di 1 Kcal quando i
due gruppi piti ingombranti si trovano entrambi nella conformazione « gauche »
(fig. 4, D) rispetto alla situazione di fig. 4 A) o C) in cui uno dei due sosti-
tuenti piti ingombranti ¢ nella conformazione «trans» ed uno nella confor-
mazione «gauche ».

, La funzione V (¢) ¢ stata pertanto presa approssimativamente della forma
rappresentata in fig. 4.

Vlp) keal,
jp legame
! A) B)
CHy(CD RO, CHy(Cl
3 H OR
H Catena Catena
Catena H H
2 1 Catena
1 CH3(CI) CH3(Cl‘;
RO Catena  Catena H
0 H
Catena H Catena
H OR
O O C) D)
Fig. 4. — Aspetto della funzione V (¢) assunta nei calcoli conformazionali dei polimeri
treodiisotattici.

E 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 stata assunta anziché di ~ 3 Kcal di 4 Kcal, o se la differenza
di energia tra le conformazioni A e C e A e D anziché rispettivamente
di o e 1 Kcal avesse valori differenti anche di pit o meno di 1 Kcal. Ri-
sulta infatti importante, nell’analisi conformazionale che segue, poter
vietare conformazioni di catene definite da angoli di rotazione interna
G, = 120° € 6, = 120° O 0; = 240° e 0, = 240° le quali permettono un
accomodamento dei gruppi laterali analogo a quello delle eliche sperimental-
mente trovate, ma che per la presenza di forme eclipsate sono certamente pitt

alte di energia di un ordine di grandezza di qualche Kilocaloria per unita
monomerica.
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Le energie dovute a contatti di van der Waals tra coppie di atomi distan-
ziati da 4 legami sono state prese per le interazioni C—C, Cl—Cl, O—O,
rispettivamente delle forme

2,390 10%-7— 737 (2,74 <7 < 3,20 A)

J/’/ a) V(). N
| ) < >(’H3_CH3 2,739 105 exp <_39329 7’>—'2’942' 103.7—6 (7> 3,20 A)

1,300 10477787 (2,18 << » < 3,00 A)

8 b V&), =
(8 ) Merc 2,208 - 105 exp (—3,621 7)—1,430-103-7—5 (7> 3,00 A)

7,200-103 .7~ 99 (1,76 << r < 2,30 A)

¢) V(r
) ( )O—O 1’057 . 105 exp (_.__4,608 r)—I’ZSI .p—6 (7' > 2,30 A),

Le espressioni (8 ) e (8 4) sono date da Mason et all. [7]; Pespressione
(8 ¢) riportata dallo stesso autore ¢, a rigori, valida per interazioni F—F ;
pud tuttavia essere ritenuta qualitativamente accettabile, nella presente
approssimazione, per interazioni O—O (per le quali la corrispondente legge
& sconosciuta) con la riserva che queste ultime saranno con questa assunzione
debolmente sottovalutate (il raggio atomico del fluoro e dell’ossigeno sono
di poco diversi).

L’energia dovuta a contatti C—Cl e C—O distanziati da 4 legami & stata
calcolata con espressioni ottenute mediante medie geometriche tra le (8 )
0) ©)) [8] Nei calcoll effettuatl si sono mantenuti costanti gli angoli di va-
lenza CCC = CCO = CCCl = 112° e la distanza C—C — 1,54 &, C—O —
= 1,43 A C—Cl = 1,80 A, sono state inoltre escluse le energie di interazione
tra atomi distanziati da pit di quattro 1egam1 non avendo apprezzabile peso
nellintorno dei punti di minimo trovati. E stato provato che anche le inte-
razioni tra dipoli hanno un effetto trascurabile nell'intorno dei medesimi nei
limiti delle approssimazioni precedentemente introdotte [9].

Il quadrato della distanza tra coppie di atomi separati da 4 legami in
funzione degli angoli di rotazione interna che ne caratterizzano I'insieme sono
date, in queste ipotesi da [10]:

@) e o = 16,46 -+ 4,08 sen @, sen ¢, — 1,53 COS ¢, COS <p2k
| ) — 5,61 (cos @, + cos ¢,) A-
b) 72 _, = 15,74 + 3, 71 sen o, sen ¢, — 1,39 COS @, COS @,
——.5,03 COS @; — 5,53 COS @, ﬁ‘ﬂ
€) 73 _o = 15,09 4 3,37 sen @, sen ¢, — 1,26 cOS ¢, COS @,
— 4,97 (cos ¢, + cos ¢,) A-
d) 78 o, = 17,72 + 4,77 sen ¢, sen ¢, — 1,79 COS ¢, COS @,
— 6,55 cos ¢; — 5,60 cos @, A-
€) 73 o = 19,05 + 5,77 sen @, sen @, — 2,09 COS @, COS P,
| — 6,85 (cos ¢; + cos @,) A-

9
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dove ¢, e ¢, sono legati a o, e 6,, presi come in fig. 2, da relazioni analoghe a
quelle precisate in un precedente lavoro [2]. Per ogni distanza 7, e per le varie
coppie d’atomi, le corrispondenti energie d’interazione approssimate sono
calcolate dalle (8) e loro medie geometriche.

RISULTATI.
O
|
A) Polimeri del tipo ——(fH——-WCH— aventi configurazione treo—diisotattica.
CI(CH,) "

I diagrammi dell’energia conformazionale in funzione di o, € &, sono ripor-
tatiin figg. 5 e 6. Nel campo di valori inferiori a 8 Kcal/u.m. il diagramma

S

360

240 >8 kcal/ um.

N N
& Nl

120°

@\

G, > g -8
0 120° 20 360°
Gy
Fig. 5. — Diagramma dell’energia conformazionale per un polimero treo-diisotattico del
(0]
tipo | —C—C— | in funzione di o: € G..
CH, /.

di fig. 5 non differisce apprezzabilmente da quello calcolato per il polipropilene
isotattico [2]. In questo campo difatti le interazioni addittive rispetto a quelle
esistenti per il polpropilene, del tipo C—O e O—O, a causa delle reciproche
distanze, relativamente grandi, contribuiscono con valori molto piccoli alla
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energia globale. Pili apprezzabili sono le differenze nel diagramma di fig. 6
per il diverso contributo delle interazioni C—Cl e CI—Cl, minori delle corri-
spondenti interazioni C—C nel caso del polipropilene. Polimeri di questo tipo
allo stato cristallino avranno conformazioni maggiormente stabili nell'intorno
dei punti 6, = 180°, 6, = 60°; o, = 300° o, = 180° ove l’energia confor-
mazionale ¢ minima. (A queste conformazioni di minima energia interna &
stata assegnata energia zero). 1 diagrammi di figg. 5 e 6 si riferiscono ad una
catena, considerata isolata dal reticolo cristallino, schematicamente rappre-

360

’ 7

- e

240"

\

120

2\

9/

>

o 0 120° 240° 380"
Fig. 6. - Diagramma dell’energia conformazionale per un polimero treo-diisotattico del tipo
(0]
—C—C— | in funzione di o: e os.

|

Cl n
sentata in fig. 2 (A=Cl, B=—OR) nella sua conformazione a zig—zag planare
e per la quale ¢

cl

‘ o :cr—;120°

OR
? 6, =06, — 120°
Nelle conformazioni di minima energia interna pertanto i due sostituenti

CH ,(Cl) e —O—si trovano nella posizione di maggior allontanamento dall’asse
della catena.
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(0]

B) Polimeri del tipo | —CH——CH— | aventi configurazione eritro—diisotattica.

CI(CH,) n

Le energie conformazionali espresse in funzione di o, e 6, sono in questo
caso riportate in figg. 7 e 8. Con riferimento allo stesso zero arbitrario (para-
grafo A) 'energia nei punti di minimo 6,~170° 6,~85°; 6,~275°, 6;~ 190°
¢ di ~ 1,3 Kcal/um. per una catena per la quale sia (fig. 2)

C
s 6, =0, — 120°
| o
| o%® =6, 4 120°.

Nelle conformazioni di minor contenuto energetico ¢ il gruppo metilico
(cloro) anziché I'ossigeno nella posizione di maggior allontanamento dall’asse

360
3 .
P8kl i
0
120. Q
G,
o 120° 20" 360°
G
Fig. 7. — Diagramma dell’energia conformazionale per un polimero eritro—diisotattico del
0]
tipo | —C—C—| in funzione di 5: e o2.
‘ l
CH,4 n

della catena; si rileva inoltre che dette conformazioni sono molto prossime a
quella di un’elica 4, o 45, mentre nel caso precedente le conformazioni di mi-
nima energia erano quelle di un’elica 3, o 3.. ‘

I polimeri eritro—diisotattici energeticamente piu stabili tendono ad assu-
mere allo stato cristallino conformazioni caratterizzate da angoli di rotazione
interna «gauche » sensibilmente diversi da + 60° (circa + 9o°).
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360

240 @\_

©
1 RGEY

0" 120° 240° 360°

G,

1

Fig. 8. — Diagramma dell’energia conformazionale per un polimero eritro—diisotattico del

o)
tipo '—C—é— in funzione di o: e o..

Cl n

INTERPRETAZIONE DEI RISULTATI.

L’analisi conformazionale descritta, anche se condotta con i metodi appros-
simati Suesposti, ha consentito di dare una conferma teorica della validit
dii conformazioni gia precedentemente assegnate ad alcuni polimeri e di deci-
dere sulla conformazione e configurazione del poli cis e #rans cloronormal-
butossietilene.

1° Politransmetilisobutossietilene [11]. — 11 periodo di identitd di questo
polimero, dedotto da spettri di fibra ottenuti ai R. X, & di 13,80 - O,ISA;
¢ stato determinato che il numero di unitd monomeriche in esso contenuto &
di 7 in due passi. Gli angoli di rotazione interna sperimentalmente osservati
sono 6, = 287° e 6, = 166°. Se per tale coppia vengono letti nei diagrammi
di figg. 5 e 7 i corrispondenti valori dell’energia conformazionale, si trova una
differenza di energia di circa 2 Kcal a favore del modello treodiisotattico.
Inoltre & facile verificare che il radicale isobutossilico legato all’ossigeno,
che era stato trascurato nella considerazione delle interazioni tra atomi
distanziati da 4 e pili legami, pud essere accomodato lateralmente alla catena
senza ingenerare accostamenti intramolecolari inaccettabili, solo assegnando al
polimero una configurazione « treo ».
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2° Policloronormalbutossietilene cis e trans [1]. — Per tali polimeri sono
stati trovati periodi di identita rispettivamente di 8,65-+0,10 Ae 6,25+0,10 A,
ed il numero di unita monomeriche in essi contenuto & nel primo caso 4 e
nel secondo 3. Se si escludono le energie di interazione degli atomi del gruppo
butilico con gli atomi 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 eritro—diisotattica :

Poli Cl-n-butossietilene 6, O, E(treo)Kcal/u.m. E(eritro)Kcal/u.m.
trans ~ 300° ~ 180° o ~ 3,5

cis ~ 266° ~ 184° ~ 1,3 ~ 1,3

La grande differenza di energia conformazionale interna tra la configu-
razione «treo» e quella «eritro» del Poli-#7ans—Cl-n-butossietilene, con-
sente di assegnargli con una certa sicurezza la configurazione treo—diisotattica.
Meno sicura appare a prima vista l'assegnazione della configurazione al
Poli-¢cis—Cl-n-butossietilene. Va tuttavia notato che se la sua configura-
zione fosse treo-diisotattica essa coinciderebbe con quella del polimero pro-
veniente da monomero #7ans. A parte il fatto che, in tale ipotesi, bisognerebbe
invocare nei due casi un diverso meccanismo di apertura del monomero duran-
te il processo di polimerizzazione [12], appare sorprendente che, potendo assu-
mere una conformazione con basso contenuto energetico, come quella trovata
per il polimero ottenuto da monomero #rans, il Poli-cis—Cl-n-butossietilene
abbia invece una conformazione caratterizzata da un’energia notevolmente
superiore. Se la sua configurazione viene invece postulata di tipo eritro—
diisotattico, rimanendo in accordo con uno stesso meccanismo di polimeriz-
zazione nei due casi, la conformazione attualmente assunta dalla catena
sarebbe quella dotata della minore energia interna per polimeri di questo
tipo.

E quindi plausibile ritenere che il polimero sia piuttosto eritro—diiso-
tattico che treo-diisotattico. Inoltre si trova che il gruppo butilico legato al-
Patomo di ossigeno pud essere accomodato lateralmente all’asse della catena
con contatti intramolecolari migliori qualora si assegni al polimero una con-
figurazione di tipo eritro [1]. Come & stato visto in un nostro precedente
lavoro [1] tali risultati sono stati corroborati anche dallo studio delle corri-
spondenti trasformate ottiche.

Riteniamo che questo lavoro dimostri I'utilita che possono avere calcoli
di energia interna conformazionale, anche se di prima approssimazione, nel-
I'assegnamento configurazionale dei polimeri cristallini stereoregolari.

Ringrazio il prof. P. Corradini che mi ha vivamente incoraggiato con
utili consigli e discussioni nell’esecuzione del presente lavoro.
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