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Seduta deW l i  aprile 1964 

Presiede il Socio anziano M a u r o  P ic o n e

N O T E  D I  S O C I

Chimica macromolecolare. — Determinazione della struttura 
cristallina del copolimero alternato etilene-ciclopentene n . N ota di 
G i u l i o  N a t t a ,  G i u s e p p e  A l l e g r a ,  I v a n o  W a l t e r  B a s s i ,  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 .

In  una N o ta  precedente [1] sono s ta ti com unicati alcuni da ti prelim i­
nari re lativ i alla s tru ttu ra  dei copolimeri a lternati cristallini etilene-ciclopen- 
tene ed e tilene-2 -bu tene-cis  p repara ti per la prim a volta presso il Politecnico 
di M ilano da G. N a tta , G. DalLAsta, G. M azzanti, I. Pasquon, A. V alvassori 
e A. Zambelli [2]. Successivam ente sono sta ti rip o rta ti i risu lta ti de ttag lia ti 
di una analisi roentgenografica del copolimero a lternato  e tilen e-2 -b u ten e- 
cis [3]. A  tale copolimero è sta to  possibile assegnare una configurazione 
eri tro-iso  ta ttic a  della catena.

Desideriam o riferire in questa N o ta  sui risu lta ti di una analoga indagine 
roentgenografìca eseguita sul copolimero a lternato  cristallino etilene—ciclo- 
pentene.

I risu lta ti o tten u ti perm ettono di assegnare anche alla catena di questo 
copolimero una conform azione A 3 B A 3C (secondo la term inologia di Bunn [4]) 
e sono fortem ente indicativi di un  ordinam ento configurazionale di tipo 
eri tro -d iiso  tattico .

'(*) Lavoro eseguito presso il Centro Nazionale di Chimica delle Macromolecole -  
Sez. I (Milano) e Sez. VII (Napoli).

(**) Nella seduta dell’i i  aprile 1964.

29 . — RENDICONTI 1964, Voi. XXXVI, fase. 4 .
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D a t i s p e r im e n t a l i .

A bbiam o esam inato un  campione di copolimero o ttenu to  per estrazione 
con 72-ep tan o  da un prodotto  p reparato  come descritto  in [2]. Lo spettro  di 
diffrazione ai raggi X reg istra to  con un contatore di Geiger è m ostrato  nella 
fig. 1 ed è tipico di un p rodotto  polimerico cristallino.

Fibre o rien ta te  sono s ta te  tira te  da filam enti estrusi a caldo. Il periodo 
di iden tità  m isurato  dallo spettro  di fibra è c =  9,00 ±  0,15 À.

Fig. 1. -  Spettro di polveri del copolimero etilene- 
ciclopentene registrato con contatore Geiger (Cu-—Ka).

L a ricostruzione del reticolo reciproco è s ta ta  fa tta  con m etodi s tan ­
dard  [5]. Si possono dare-ind ici a tu tte  le riflessioni equatoriali sulla base 
di un reticolo reciproco di assi, tra  loro ortogonali:

a* == g - 3 -----À —I b* =  -g-----——  À ” 1 ;
' 8,76 ± 0,15 ' 8,05 ± 0» 15

nel volume

V “ ^ - « 3 S A>

sono contenute 4 u n ità  di ciclopentene e 4 u n ità  di etilene. L a densità cal­
colata è 1,00 gl cm3.

Si possono dare indici alle riflessioni h k  1, h k 2 ed h k 3 con assi reci­
proci tu tti  ortogonali tra  loro.

SulLequatore e sugli a ltri s tra ti non si osservano riflessi con h - \ - k  — 
=  2 n  1.
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Ciò è fortem ente indicativo di un reticolo ortorom bico cen trato  sulla 
faccia C di assi a — 8,76 ±  0,15 A ; b ==' 8,05 ±  0,15 A ; c. =  9,00 =b 0,15 À.

D ato che in un  reticolo di tale tipo sono presenti 0 8 0 1 6  posizioni gene­
rali, appare evidente che (i) la conform azione molecolare contiene due ele­
m enti di sim m etria del gruppo spaziale oppure (ii) la s tru ttu ra  è di tipo s ta ­
tistico.

S tru ttu re  sta tisticam ente  disordinate sono s ta te  già osservate in altri 
polimeri [6].

Posponiamo l’assegnam ento del gruppo spaziale ad u n ’analisi delle possi­
bili conformazioni della catena.

C o n fo r m a zio n e  d e l l a  c a t e n a .

L a presenza di una forte riflessione m eridionale corrispondentem ente 
ad una distanza reticolare di 2,25 A, conferm a la presenza, già ind icata dalla 
cen tra tu ra  della faccia C, di due u n ità  etileniche e due u n ità  ciclopenteniche 
lungo l’asse della fibra c.

a) ir)

Fig. 2. -  Possibili modelli molecolari del copolimero 
etilene-ciclopentene aventi conformazione A3 B A3 C.

a) eritro-isotattico; b) treo-sindiotattico.

Questo dato  è in accordo con una conformazione della catena del tipo 
A 3 B A 3 C già osservata per l’analogo copolimero etilene-2-bu tene-cis.

Q uesta conformazione della catena principale corrisponde ad una succes­
sione di u n ità  s tru ttu ra li enantiom orfe.

Conseguentem ente abbiam o preso in considerazione due configurazioni, 
per quanto  riguarda la tassia re la tiva di successive un ità  ciclopentaniche: 
una successione di u n ità  s tru ttu ra li enantiom orfe isocline corrisponde ad un
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polimero sindiotattico , una successione di un ità  enantiom orfe anticline corri­
sponde ad un polimero isotattico .

U n ’analisi qu a lita tiv a  dell’in tensità  d iffratta  ed elem entari considera­
zioni relative all’ingom bro sterico di un  anello ciclopentanico nei riguardi 
di una catena di conform azione A 3 B A 3 C , perm ettono di concludere che 
Fanello ciclopentanico è unito  agli atom i della catena A 3 B A 3C più lontani 
dell’asse della catena stessa (secondo uno dei due modelli rip o rta ti nella 
% . 2).

Questi sono: un  modello di sim m etria t i  (fig. 2 a)\ nel caso che la configu­
razione del polimero sia e ritro -iso ta ttica  e un modello di sim m etria tc nel 
caso che il polimero sia treo -sind io ta ttico  (fig. 26).

Per la conform azione dell’anello ciclopentanico, abbiam o scelto quella 
di sim m etria C2 che consente di fare più largo possibile l’angolo di rotazione 
in terna dell’anello relativo al legame che fa parte  contem poraneam ente della 
catena e dell’anello stesso [7].

T u tti  questi modelli corrispondono ad accettabili valori dell’energia con- 
fòrm azionale in te rn a  calcolata [8].

Per analogia col caso del copolimero etilene-2-bu tene-cis, sem bra « a 
priori » più probabile il modello di sim m etria t i  corrispondente ad un poli­
m ero eri tro-iso  tattico . '

I modelli p rovati nei calcoli di ten ta tivo  sono s ta ti costruiti per succes­
sioni di angoli di rotazione in terna lungo la catena del tipo • • • 1800, 1800, 1800, 
a, 1800, 1800, 1800, —  a , • • • facendo variare a e corrispondentem ente gli angoli 
di valenza (supposti tu tti  eguali, come pure le lunghezze di legame) lungo la 
catena. Per il modello t i , tu ttav ia , cr non può essere assunto m olto superiore 
a ^  250, né, per il modello t c , molto inferiore a ~  950 per non indurre nel­
l’anello ciclopentanico angoli di valenza troppo piccoli.

Nella molecola di ciclopentano il più grande angolo di rotazione in terna

è di A 250 e gli angoli di valenza CCG >  107°, secondo J. E. K ilpatrick, 
K. S. P itzer e R. Spitzer [7],

St r u t t u r a  c r is t a l l in a .

A bbiam o ritenu to  di prendere in esame dapprim a i gruppi spaziali cen­
tra ti sulla faccia C (i) che contenessero gli elem enti di sim m etria propri dei 
modelli conform azionali presi in  considerazione (centro di sim m etria o piano 
di sim m etria con traslazione) e (zi) per i quali una eventuale vicarianza s ta ­
tistica delle macromolecole avvenisse con atom i ripe tu ti pressapoco nelle 
stesse posizioni degli atom i delle macromolecole vicariate. So tto  queste con­
dizioni, unico gruppo spaziale possibile risu lta per tu tti  e due i modelli il 
C m  c m  (o il C m e  per i soli modelli con sim m etria tc). Se l’estinzione 
osservata dei riflessi h k l  con h - \ - k  =  2 n - { - i  è dovu ta soltanto a pseudo­
cen tra tu ra , un gruppo spaziale possibile è anche il P b e n .
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I gruppi spaziali P b e n  e C m c 2X sono sottogruppi di C m  cm.  
Il gruppo spaziale C m e  21 appare per lo meno im probabile se la catena ha 
sim m etria t i  dato  che m anca di centro di sim m etria.

Com unque i riflessi equatoriali si calcolano in m odo uguale per quanto  
riguarda i gruppi spaziali C m c m ì C m c 2 l ì  P b c n.

U n  prim o esame delle in tensità  e dei possibili modi di im pacchettam ento  
po rta  alla conclusione che gli assi delle macromolecole devono essere cen tra ti 
in 0,0 e 1/2, 1/2 con la dim ensione equatoriale di massimo ingom bro press’a 
poco o rien ta ta  lungo l’asse b (riflesso 200 forte, riflesso 020 debole).

Calcoli di ten ta tivo  sono sta ti eseguiti sia per il modello tc che per 
il modello t i  per diversi o rien tam enti 9 (fig. 3) delle macromolecole nel reti-

Fig. 3. -  Orientamento della macromolecola del copolimero 
etilene-ciclopentene di configurazione eritro-isotattica, rispetto 

agli assi a e b della cella cristallina.

colo, per diversi angoli di rotazione in terna cr e corrispondenti angoli di 
valenza

D a ta  la presenza di una vicarianza sta tistica delle macromolecole, la 
distribuzione degli atom i e quindi i risu lta ti dei calcoli non differiscono di 
m olto nel caso che la configurazione sia treo -sind io ta ttica  o e ritro - iso ta t­
tica.

Sensibilm ente migliore è risu lta to  tu tta v ia  l ’accordo per un  modello 
eritro -iso ta ttico  della catena (9 =  6o°, (7 =  25°, ^ = .n 6 ° )  (Tabella I).

I risu lta ti di un calcolo completo, eseguito per il modello e r itro -iso ta t­
tico, in buon accordo con i dati sperim entali, sono rip o rta ti in Tabella II; 
le coordinate u sate  sono date  nella Tabella II I .
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Non si è ten ta to  di raffinare u lteriorm ente la s tru ttu ra  dato  lo scarso 
num ero di riflessi.

T a b e l l a  I.

Confronto tra fa ttori di struttura calcolati e osservati per le sole riflessioni h k  o 
per un modello eritro-isotattico (cp =  6o°, ( 7 = 2 5 ° ,  ^ =  116°) ed un modello 

treo-sindiotattico (a =  8o°, =  1120) (B =  14 À 2).

h  k  0 I
M o d e l l o

ERITRO-ISOTATTICO

Fp

M o d e l l o
TREp-SINDIOTATTICO

FfC

1 1 0 / 3 4 28

2 0 0 69 8 5

0 2 0 — 3 12

2 2 0 d 6 4

3 1 0 d d 9 6

1 3 0 m 16

4 0 0 d d 11 4 4

0 4 0

3  3  0  (> d 16 6

4 2 0

2 4 0 ~ ~ 3 —

5 1  0 — 2 1

1 5 0 — 2 —

4 4 0  

5 3 0 . 7 1

6 0 0 — — —

3  5 . 0 — 1 2

6 2 0 — 3 —

(*) L’F̂  delle riflessioni / i o o e ò k o è stato diviso per 4̂ 2 .

Anche una distinzione tra  i gruppi spaziali P b e n  e C m  c m  non è pos­
sibile, per l’analogia di posizioni che gli atom i assumono statisticam ente nelle 
due s tru ttu re , e dato  che i riflessi osservati si calcolano nello stesso modo 
per i due gruppi spaziali, ed i riflessi non osservati o si calcolano deboli 
(P b e n )  o sono estin ti sistem aticam ente (C m c m).
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T a b e l l a  II.

Confronto tra fa ttori dì struttura calcolati (secondo il gruppo spaziale C m c ni) 
e osservati per il  cop olimero etilene—ci do pentene (*).

I Fc I F e

I I o / 34 0 0 2 m f 6
2 0 0 f f 69 1 1 2 m f i 5

0 2 0 — 3 2 0 2 — 2

2 2 0 d 6 0 2 2 d 4

3 i o dd 9 2 2 2 dd 5

i 3 O m 19 3 1 2 dd 9

4 0 0 dd 11 1 3 2 m 13
0 4 0 4 0 2 — 5

3 3 0 > d 16 0 4 2
4 2 0 \ 3 3 2 '  [■ dd 8
2 4  O — 3 4 2 2

5 I O — - 2 2 4 2 ddd ' 5

i 5 0 [ — 2
1 1 3 md 11

4 4-0 :
f — 7 0 2 3 (dd) 2

5 3 0
2 2 3 — 36 0 0 — —.
3 1 3 id) 33 5 0 — 1

6 2 0 __ 3
1 3 3 (d) 7

0 4 3 1
1 1 1 f f 53 3 3 3 . > (dd) 3

0 2 1 — 2 4 2 3 )
2 2 1 —- 7

0 0 4 f 16
3 1 1 (.ddd) 8

1 1 4 m f 11
1 3 1 (ddd) 7

2 0 4 md 70 4 1 )■
3 3 1 (dd) 5

o 2 4 — 3

2 2 4 — 2>
4 2 1

3 1 4 .—. I2 4 1 — :—

1
1 3 4 3

(*) L’F̂ . delle riflessioni h o o t o k o , h o l . , o k l  è stato diviso per 1 2̂.
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T a b e l l a  III .

Coordinate atomiche frazionali.

X y z X y z

C i  . . . . . 0 1 0 —  0 0 6 0 8 5 H 3 . . . . - I 5 8 2 3 6 1 0 8

c 2 .................... 0 7 0 1 55 165 h 3' . . . . ----O l i 3 6 5 0 3 4

C 3 ....................... —  0 4 7 2 9 3 131 h 4 • • . . —  0 1 0 5 1 9 2 5 7

c 4 ...................... —  0 5 5 3 9 6 2 8 1 H 4' . . . . —  1 7 5 4 0 8 3 2 0

c 5 . . . .  . 0 3 9 3 0 9 4 0 6 h 5 . . . . 1 4 6 3 7 8 4 2 9

C 6 . . . .  . 0 8 9 141 3 3 5 H S' . . . . —  0 2 4 2 9 1 5 0 9

C 7 ....................... —  0 1 0 0 0 6 4 1 5 H 6 . . . . 2 0 7 1 0 3 3 5 9

H i  . . . . ----  I OI — 0 3 8 1 6 3 H 7 . . . . 0 1 7 ----  I l o 3 6 6

H i '  . . . . 0 9 3 — 1 0 3 1 0 8 h 7< . . . . — 1 3 3 0 4 3 3 9 1

h 2 . . .  . 1 7 7 1 8 3 1 1 2

N ^ B .  ~  La nomenclatura degli atomi di carbonio corrisponde a quella indicata in fig. 3. Gli atomi di idrogeno sono 
contrassegnati da indici che corrispondono agli atomi di carbonio a cui essi sono legati.

Riteniam o, per l’analogia eoi copolimero etilene-2 -bu tene—cis, per il fa tto  
che ci si sarebbe aspe tta to  un  allungam ento del periodo di id en tità  per un 
modello treo—sindiotattico  (il copolimero etilene—2—butene—cis ha un periodo 
di id en tità  di 9,15 À  con or =  6o°, m entre se il copolimero a lternato  etilene- 
ciclopentene fosse treo-sind io tàttico  ci si aspetterebbe a >  950 con un allunga­
m ento  del periodo di iden tità) e per il m iglior accordo dei calcoli, che una 
s tru ttu ra  e r itro -iso ta ttica  sia senz’altro  da preferire.

D is c u s sio n e  d e l l a  s t r u t t u r a .

Nella Tabella IV  sono forniti i valori delle distanze interm olecolari 
di m aggior contatto .

Esse appaiono ragionevoli e giustificano la possibilità di una vicarianza 
statistica .

U n a discussione sulla maggiore o m inore casualità di tale vicarianza 
e quindi su una eventuale correlazione tra  i posizionam enti relativ i di m acro- 
molecole vicine non risu lta  possibile, a differenza di quanto  avviene nella 
gom m a natu ra le  [6], proprio a causa del fa tto  che i co n ta tti tra  m acrom ole­
cole rip e tu te  in orien tam enti reciproci diversi risultano sempre buoni.
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T a b e l l a  IV.

Distanze di contatto significative.

c 4 - c s  ................ . 3,64 A cs - h 5, ..... 3,25 A
c s -  c ;  .................... 3.56 A h 4< -  t v  . . . . . 2,86 A
c 4 -  Hs .................... 3,20 A h 4 - h ; .................... 2,54 A
c 4 -  . . . . . 3,29 A Hj' -  Hs' . . . . . 2,89 A
c 5 -  H- . . . . . . 3,31 A h s - h ; .................... 2,89 A

N . B .  — Gli atomi di carbonio e di idrogeno aventi simbolo caratterizzato da un apice appartengono a macromolecole 
adiacenti a quella di riferimento.

L a possibilità di una vicarianza s ta tis tica  di macromolecole correlate 
nello stesso sito da un piano di sim m etria con traslazione per il gruppo spa­
ziale P b e n e  illu s tra ta  nella fig. 4.

Fig. 4. -  Modello di impacchettamento del copolimero etilene-ciclopentene 
secondo il gruppo spaziale P b e n  (omessi gli atomi di idrogeno).

Gli atomi anneriti appartengono all’unità strutturale ripetuta, quasi nello stesso sito, dal piano di 
simmetria con traslazione c.

Nel gruppo spaziale C m c m  si aggiunge, rispetto  al P b e n ,  un piano di 
sim m etria perpendicolare all’asse della catena, e passante per l’anello ciclo- 
pentanico.
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L a fig. 5 illustra l’analogo ingombro che presenta una macromolecola 
di configurazione t i , nei q u a ttro  orientam enti possibili nello stesso sito per il 
gruppo spaziale C m  cm.

Fig. 5. -  La figura rappresenta l’analogo ingombro che presenta una macromolecola di 
configurazione t i  nei quattro orientamenti possibili nello stesso sito.

a) + d) o b) + c) sono vicariati dal gruppo spaziale Ybc n .  
a) +  b) + c) + d) sono vicariati dal gruppo spaziale Cm c m .

C o n c l u s io n e .

È s ta ta  eseguita una indagine stru ttu ra le  per via roentgenografica del 
copolimero alternato  cristallino etilene-ciclopentene.

Le costanti della cella elem entare sono: a =  8,76 ±  0,15 A  ; b — 8,05 ±  
±  0,1 5 À ; c =  9,00 ±  0,15 A. Il gruppo spaziale è P b e n  o C m  c m  e la 
s tru ttu ra  è di tipo statistico. L a catena risulta avere una conformazione 
A 3 B A 3 C , come era sta to  trovato  per il copolimero e tilene-2-bu tene-cis. 
L ’assegnam ento configurazionale probabile è quello di una s tru ttu ra  e r itro - 
iso tattica.

B ib l io g r a f ia .

[1] G. Natta, G. Allegra, I. W. Bassi, P. Corradini, P. Ganis, « Makrom. Chemie »,
58, 242 (1962).

[2] G. Natta, G. Dall’Asta, G. Mazzanti, I. Pasquon, A. Valvassori, A. Zambelli,
«Makrom. Chemie», $4, 95 (1962).

[3] P. C orradini, P. Ganis, «Makrom. Chemie», 62, 97 (1963).
[4] C. W. Bunn, «Proc. Roy. Soc. (London) » ; A i8 o ,  67 (1942).
[5] C. W. Bunn, Chemical Crystallography, Oxford University Press, Oxford 1961, p. 88.
[6] G. Natta, P. Corradini, «Suppl. Nuovo Cimento », XV, 40 (i960); S. C. Nyburg,

« Acta Cryst. », 7, 385 (1954); C. W. Bunn, «Proc. Roy. Soc. (London)», A  180, 40 
(1942).

[7] J. E. K ilpatrick , K. S. P itzer, R. Spitzer, « J. Am. Chem. Soc.», 69, 2483 (1947).
[8] G. N atta , P. C orradini, P. Ganis, «Makrom. Chemie», 39, 238 (i960) e « J. Polym.

Sci.», 38, 1191 (1962).


