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Chimica M acrom olecolare. —  Struttura cristallina del polipen- 
tenamero trans (#). Nota di G i u l i o  N a t t a  e I v a n o  W a l t e r  B a s s i ,  

presentata ((*) **} dal Socio G . N a t t a .

Sono stati sintetizzati nei nostri laboratori per apertura dell’anello del 
ciclopentene, alti polimeri derivanti dal concatenam ento regolare di unità 
monomeriche (—C H = C H —CH2— CH2—CH2—) i cui doppi legami hanno 
una configurazione essenzialmente trans [1].

Questi polimeri hanno carattere elastom eri co, il loro punto di fusione 
è di 23°C (1) ed in assenza di sollecitazioni meccaniche risultano praticam ente 
amorfi a tem peratura am biente. L a cristallinità del trans polipen tenam ero 
può essere messa in evidenza abbassando la tem peratura, oppure, come già 
è stato osservato per la gom m a naturale  e per il polibutadiene 1-4 cis [2], 
sottoponendo ad una forte azione di stiro il polimero allo stato di lam ina. 
In queste condizioni la cristallinità del polipentenam ero trans perm ane anche 
a tem perature sensibilm ente superiori a quella am biente.

La definizione della s tru ttu ra  del trans polipentenam ero ci è apparsa 
interessante e nel suo aspetto conformazionale e rispetto al tipo di ordine 
che si realizza nel reticolo cristallino, in relazione alle stru ttu re in corso di 
elaborazione nei nostri laboratori di diversi altri nuovi polialchenam eri ed 
anche in relazione alla s tru ttu ra , già studiata, di molti composti m acrom o
lecolari nella cui catena sono presenti sequenze più o meno lunghe di gruppi 
m etilenici (ad esempio, ^-a lcan i, polietilene, poliesteri, poliam m idi e polie- 
possidi).

Descriveremo in questa N ota la stru ttu ra  cristallina del polipentenam ero 
trans.

Pa r t e  s p e r im e n t a l e .

Gli spettri di fibra del polipentenam ero trans sono stati ottenuti esam i
nando ai raggi X, sia a tem peratura am biente che a bassa tem peratura 

— 40° C), sottili lam ine di polimero m antenute sotto una forte azione di 
stiro (allungam ento del 600-700% ). Gli spettri ottenuti a tem peratura am biente 
e quelli o ttenuti a bassa tem peratura sono risultati praticam ente identici. 
Il periodo di ripetizione lungo Passe delle macromolecole è risultato di 11,90 ±

(*) Lavoro eseguito presso l’Istituto di Chimica Industriale del Politecnico di Milano 
e Centro Nazionale di Chimica delle Macromolecole, Sez. I, e Istituto per la Ricerca Base 
« G. Donegani », Milano.

(**) Nella seduta del 13 marzo 1965.
(1) Determinato per via dilatometrica.
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±  0,1 A. T u tte  le riflessioni dello spettro di fibra si possono in terpretare sulla 
base di una cella elem entare rom bica di assi:

a =  7,28 ±  o ,io  À  ; b =  4,97 ±  0,05 A 
c — 11,90 ± 0 ,1 0  A (asse della macromolecola).

Z =  4(C5Hg) d — 1,049 glcm3.

R isultano assenti sullo spettro di fibra le riflessioni di tipo (h o /) quando 
h =j= 2 n e le riflessioni di tipo (o k l ) quando k +  /={=2 A m m ettendo che le
assenze riscontrate siano sistematiche, i gruppi spaziali più probabili sono il 
gruppo spaziale C \v (J?na2 {) oppure il suo centrosimmetrico D 2Ì (P n a ni) [3].

Possibili conformazioni delle macromolecole del polipentenamero trans.

Il valore m isurato del periodo di ripetizione lungo l’asse delle molecole 
(11,90 A) indica che per avere l ’identità sono necessarie due un ità  monome- 
tiche (— C H = C H — C H 2— C H 2— C H 2— ).

Supponendo che gli atom i di carbonio susseguentisi lungo la catena 
principale giacciano su di uno stesso piano, essendo trans la configurazione 
dei doppi legami ed assum endo per gli angoli di valenza e le distanze di legame 
i valori com unem ente accettati (C— € = 1 ,5 4  A, C =  C =  1,34 A, C— C— C =  
=  n o 0, C =C -—C =  1200), si calcola un periodo di ripetizione di 12,5 A.

La differenza fra il periodo di identità così calcolato (12,5 A) e quello 
sperim entale (11,90 A) può trovare spiegazione, lasciando inalterate tu tte  
le altre grandezze del modello, nel fatto che in generale gli angoli di rotazione 
in terna che si realizzano sui legami semplici adiacenti ai doppi legami, in 
obbedienza al principio del massimo allontanam ento dei legami semplici [4], 
assumono il valore di 1800 ±  6o° [5]. Partendo dalla conformazione planare

possiamo avere la ripetizione dopo due unità monomeriche, ammesso valido 
il postulato della equivalenza delle unità monomeriche [6], solo se gli angoli 
di rotazione in terna che si realizzano sui legami semplici adiacenti ad uno 
stesso doppio legame (C9/— Ciq* e C i—C2 ad esempio) assumono i valori di 
i8o° qt 6o° e 1800 6 o° rispettivam ente.

Lja successione di questi angoli di rotazione in terna lungo la m acrom ole
cola può essere di due tipi:

i° le unità m onom eriche si possono ripetere ad opera di un piano di 
sim m etria con traslazione, cosicché la successione degli angoli di rotazione



in terna su questi legami diviene:

(Cg'Cg/Cio') (Cg'Cio'Ci) — 120°

(Cio'C1C2K C 1C2C3) -  2400

(C3C4C5KC4C5C6) -  2400

(C5C6C7KC6C7C8) -  120°

il modello che si ottiene ripete dopo 12,0 À  ed i suoi elementi di sim m etria 
intrinseci sono, oltre al piano di sim m etria con traslazione corrente paralle
lam ente a un centro di sim m etria su ciascun doppio legame ed assi binari 
norm ali al piano stesso e passanti per gli atomi di carbonio C3—-Cs ecc. 
(sim m etria t  i c  [7]);

20 le unità m onom eriche si possono ripetere ad opera di un asse binario 
elicogiro corrente parallelam ente all’asse delle catene. Il periodo di ripetizione 
che si calcola è di 11,85 À  e la successione degli angoli di rotazione interna 
sui legami in questione diviene i2O0-24O °, i2O0-24O °, ecc. Il modello ha 
come elementi di sim m etria oltre all’asse binario elicogiro, un centro di sim me
tria  su ogni doppio legame ed un piano di sim m etria norm ale all’asse binario 
elicogiro, e passante per gli atom i C3 , Cs ecc. (simmetria s ( 2 / i ) m , vedi fig. 1).

U n a  scelta fra questi due modelli, che non è possibile sulla base dei con
ta tti intram olecolari che risultano soddisfacenti in entram bi i casi, può essere 
fa tta  prendendo in considerazione gli elementi di sim m etria intrinseci dei due 
modelli in relazione agli elementi di sim m etria dei gruppi spaziali P n a 21 
e P n a m  ed alla possibilità di realizzare un soddisfacente im pacchettam ento 
delle macromolecole sotto i vincoli imposti dalle dimensioni della cella ele
m entare e dai gruppi spaziali stessi.

Le posizioni generali previste dal gruppo spaziale P n a m  sono 8 ed 
essendo contenute nella cella elem entare solo 4 unità CsHs, concatenate a 
due a cjue, l ’un ità  asim m etrica indipendente dovrà risultare pari ad 1/2 della 
unità chimica CsHs. Ciò è possibile solo se tu tti e tre gli elementi di sim m etria 
intrinseci del modello trovano esatto riscontro in quelli previsti dal gruppo 
spaziale Y n a m. M entre il modello 20 soddisfa a questo requisito, il modello i° 
(sim m etria t  i c) non può trovare sistemazione per il gruppo spaziale Y n a m  
in quanto questo gruppo spaziale non prevede l’esistenza di assi binari.

Il modello i°  non può trovare sistemazione nemmeno per il gruppo spa
ziale P n a 21, che prevede solo 4 posizioni generali, in quanto le assenze 
sistem atiche riscontrate non perm ettono l ’esistenza di un piano di sim m etria 
con traslazione corrente parallelam ente all’asse delle macromolecole. Il m o
dello 20, ovviam ente, può invece trovare sistemazione anche nel gruppo spa
ziale P n a 21.

D a queste considerazioni abbiam o ritenuto sufficientemente provato che 
la m acrom olecola del polipentenam ero trans, da noi esaminato, assume, 
allo stato cristallino, la conformazione di u n ’elica binaria.

G. N atta  e I. W. Bassi, Struttura cristallina del ftolipentenamero trans 3*7
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Fig. 1. — Modello della macromolecola 
del trans polipentenamero in cui le uni
tà monomeriche si ripetono ad opera 
di un asse binario elicogiro (Mod. 2).
(Proiezioni in un piano parallelo ed uno normale 

all’asse della macromolecola).

Fig. 2. -  Modello attuale della macro- 
molecola del trans polipentenamero allo 

stato cristallino.
(Proiezioni in un piano normale ed in un piano 

parallelo all’asse della macromolecola)
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D e t e r m in a z io n e  d e l l a  s t r u t t u r a  c r is t a l l in a .

Assunto come modello della macromolecola il modello 2, abbiam o consi
derato come gruppo spaziale più probabile il gruppo P n a m  in quanto, 
per questo gruppo spaziale, il modello di macromolecola può conservare 
tu tti i suoi elementi di sim m etria intrinseci ( s ( 2 [i )m).

Seguendo un criterio adottato  in m olti casi analoghi [8], abbiam o cer
cato di definire la posizione spaziale della macromolecola che, sotto i vincoli 
imposti dal gruppo spaziale P n a m  e dalle dimensioni della cella elementare, 
portava alla realizzazione delle migliori possibili distanze di contatto inter-

---------------------  1/4

Sono indicate le distanze intermolecolari più corte che si realizzano fra gli atomi di carbonio.

molecolari. Essendo le coordinate z  degli atomi autom aticam ente fissate, 
abbiam o trovato che le migliori distanze di van der W aals si realizzavano 
quando l’angolo cp, form ato dall’asse b della cella elem entare ed i piani su 
cui 5 a 5 si dispongono gli atom i di carbonio della macromolecola (vedi 
fig. 1), si aggirava intorno ai 40° (fig. 3). Sono stati eseguiti calcoli dei fattori 
di s tru ttu ra, nei quali si è tenuto conto anche degli atomi di idrogeno (C— H =  
=  1,08 À  , C—-C— H =  n o 0), nel campo di 9 compreso fra 350 e 450. I risul
tati di questi ' calcoli, se da un lato hanno messo in evidenza la sostanziale 
correttezza della stru ttu ra  postulata, dall’altro hanno indicato una non per
fetta corrispondenza fra i fattori di stru ttu ra  calcolati e quelli osservati per
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le riflessioni più deboli dello spettro di diffrazione. D ato che non è stato 
possibile elim inare queste incongruenze per semplice rotazione della m acro
molecola intorno al proprio asse binario elicogiro, abbiam o ritenuto di dover 
modificare il modello della macromolecola, basandoci anche su indicazioni, 
abbastanza evidenti, forniteci da una sintesi di Fourier eseguita con le rifles
sioni di tipo (h k o).

Lasciando inalterate tu tte  le altre grandezze del modello di partenza, 
abbiam o portato gli angoli di rotazione in terna sui legami semplici CH2— 
— C H =  da 1200 e 240° a 130° e 230° rispettivam ente. L a sim m etria del modello 
è così ancora (2/1) m ed il periodo di identità che si calcola (11,97 A) è sempre 
in buon accordo con quello m isurato sperim entalm ente.

T a b e l l a  I.

Coordinate dell'unità asimmetrica del trans polipentenamero cristallino.
(Gruppo spaziale P na n i).

I contrassegni attribuiti agli atomi di idrogeno indicano Patomo di carbonio cui essi sono legati.

xja y/b z/c

C i • 0 3 9 . 0 7 5 . 0 4 0

c 2 .1 1 8 . 9 4 2 • 1 4 5

c 3 . 0 3 9 . 0 7 5 . 2 5 0

H i .0 4 5 .2 8 9 • 0 3 3

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

H 2 . 2 7 0 •965 • 1 4 5

h 3 . 0 7 7 .2 8 7 . 2 5 0

H 3 . 8 9 6 .0 4 8 . 2 5 0

Per questo nuovo modello (fig. 2) si sono eseguiti calcoli dei fattori di 
stru ttu ra, per alcune orientazioni della macromolecola, rispetto agli assi equa
toriali della cella, nell’intorno di 9 =  40,0°. Il m iglior accordo fra fattori di 
stru ttu ra  calcolati ed osservati si è ottenuto per 9 =  40,8°. In T abella I ripor
tiam o le coordinate atom iche dell’unità asim m etrica corrispondenti a questa 
posizione, ed in Tabella II riportiam o l ’accordo fra i fattori di s tru ttu ra  osser
vati e calcolati; il fattore termico isotropo usato corrisponde a B =  3,9 À 2. 
L a valutazione della intensità osservata è stata eseguita con il m etodo del 
film fnultiplo. Il grado di attendibilità della stru ttu ra, R, calcolato per gli 
s t r a t i 'o, 1, 2, 3, 4, 5 è risultato
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T a b e l l a  IL

Confronto f r a  i fa ttori d i struttura osservati e calcolati per i l  trans polipen-
tenamero allo stato cristallino.

I fattori di struttura indicati fra parentesi corrispondono ad 1/2 del minimo di osservabilità 
in corrispondenza a ciascuno strato dello spettro di fibra. B =  3,9 A2.

h k l F, F„ h k l / senO\2
l x j

F, F„

1 1 0 .0148 7 i ,4 79,3

1

4 4 0 .2374 2,1 (3 , 5)
2 0 0 .0188 5G 5 4 7 , 4 7 1 0 •2413 1,6 (3 , 5)
2 1 0 .0289 1,6 (1.9) 1 5 0 .2577 6,5 )

13,5 11,8
0 2 0 .0404 3 7 ,o 4 5 , 4 6 3 0 .2609 11,8 )

1 2 0 .0452 5 , 6 5 ,4 7 2 0 .2717 lo
00

3 1 0 .0525 9 ,o 6 ,5 2 5 0 .2718 2,3 >12,4 11,1
2 2 0 •0593 11,4 12,9 5 4 0 .2799 8 ,7  )
4 0 0 •0755 2,4 ■ (3,7) 3 5 0 .2954 2,8 (3,2)
3 2 0 .0829 4 ,o (2,7) 8 0 0 . 3020 i ,4 (4,4)
4 1 0 .0856 7 , 6 8,1 8 1 0 .3121 3 , 1 (3,0)
1 3 0 0958 9 , 4 13,7

O l i .0118 i ,3 (2,0)
2 3 0 . 1099 2,4 (3 -o)

1 1 1 .0166 25,1 26,8
4 2 0 .1159 2,1 (3 , 1) 2 0 1 .0206 40,0 40,8
5 1 0 . 1281 4 , 3 (3 ,2) 2 1 1 .0307 8,8 IO, 1

3 3 0 .1335 o,5 (3 ,2) 1 2 1 .0469 4 , 8 3 >7

5 2 0 .1584 12,5 11.4 3 1 1 •0543 17,4 19,7

0 4 0 . 1619 1,6 (4 ,8) 2 2 1 .0611 11,2 13,2

1 4 0 .1666 3 , 2  ) 4 0 1 .0772 14,6 12,6
8,9 n ,8

4 3 0 .1666 8,3 ) 3 2 1 .0847 10,9 9 , 3

6 0 0 •1699 2,2 (4 ,8) 4 1 1 .0873 6,9 4 , 7

6 1 0 . 1800 8 , 4  ) 0 3 1 .0928 0,9 3 , 4
[ 8,8 10,3

2 4 0 .1808 2,8 ) 1 3 1 .0975 4 ,5 4 , 8

3 4 0 . 2044 i ,4 (3 , 5) 2 3 1 .1117 7 , 6 5,i
5 3 0

ì
*2090 2 ,5  ì 4 2 1 .1177 4 , 4 dd

[ 2,6 4 , 9
6 2 0 .2103 0,5 \ 5 1 1 .1298 2 , 7 (3 ,2)

21. -  RENDICONTI 1965, Voi. XXXVIII, fase. 3.
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Segue: T a b e l l a  I I .

h k l / sen0 \ 2
l * /

F, F. h k l / sen6\2
\ ~ ì

F, F,

3 3 1 •1353 3 , 6 (3 ,2) 4 0 3 .O9I3 4 , 4 (3,7)
5 2 1 . 1602 5,5 8 , 2 3 2 3 .O988 3 , 4 (2,7)
1 4 1

4 3 1 

6 0  1 

6 1 1  

2 4 1  

3 4 1

5 3 1

6 2 1

. 1684 

. 1684 

. 171Ó 

. 1817 

. 1825 

.2001 

.2108 

.2121

" 2 j S .s
8 , 4  )

0,2

0,2 )
[ '0,2 

0,1 )

7 , 8  

0,1 )
1,0

1,0 )

8 ,3

(4 , 8)

4 . 9  

dd

4 . 9

4

1

2

2

0

1

3

2

1

1

0

1

2 

2

1

2

3

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4

. 1015

.0430

.0471

.0572

.0687

.0734

.0808

.0875

3 , 3

7 , 9

22,4

13,6

2,0

9 , 7

17,1

7,5

(2,8)

8.1

22,1

14,4

(3 ,o)

8,6

i 5 ,9

9.2

1 1 2 .0218 2 , 9 3 , 4 4 0 4 •1037 17,8 i4 , 4

2 0 2 .0259 r i , 4 10,7 3 2 4 .1111 10,8 )
12,9 10,6

2 1 2 .0360 6,0 8,5 4 1 4 .1138 7 ,o (

0 2 2 •0475 i ,3 (3 ,o) 1 3 4 . 1240 0,8 (2,8)

1 2 2 .0522 4 ,5 4 , 9 2 3 4 .1381 11,0 10,4

3 1 2 .0596 7,3 7 , 8 4 2 4 .1442 8,2 7,2

2 2 2 . 0664 2,8 (2 ,4 ) 5 1 4 •1563 8,8 6,3

4 0 2 .0825 8,4 7 , 4 3 3 4 . l6l7 3 ,i (3,1)

3 2 2 .O9OO 4 , 8 4 , 6 5 2 4 • i 860 3 , 3 (3,2)

4 1 2 .0926 3 ,i (2 ,7) 0 4 4 . 1901 3 , 2  \
1 3 2 . 1028 0,4 (2 ,9) 1 4 4 .1948 6 , 3  / 9 , 6 8,9

0 1 3 .0259 4 , 2 4 , 3 4 3 4 .I948 6 ,5  '

1 1 3 .0307 11,0 12,6 6 0 4 .I98l 2,4 (4,7)

2 0 3 .0347 15,2 19,0 6 1 4 .2082 i ,7 )
2,1 (4,7)

2 1 3 .0448 1,6 (1 ,9 ) 2 4 4 . 2090 1,2 )

1 2 3 .OÓIO i ,3 (2,2) 3 4 4 .2326 7 ,9 6,5

3 1 3 .0684 7 , 2 6,8 5 3 4 .2372 2,4 )
2,7 (4 , 5)

2 2 3 .0752 5 ,7  : 5,2 6 2 4 .2386 i ,3 ‘
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Segue: T a b e lla  II.

h k l 1 sen0\2
l X j

Fc F0 h k l / senO \a
l x ) L F'o

0 1 5 .0542 27,1 20,1 1 3 5 •1399 3 ,o (2,8)

1 1 5 .0589 8,9 8,5 2 3 5 .1540 10,8 8,2

2 0 5 .0629 6,1 5,5 4 2 5 . IÓOO 4,3 (2,9)
2 1 5 .0730 12,3 12,1 5 1 5 .1722 13,2 12,6
1 2 5 .0893 21,6 i 7,4 3 3 5 .1776 1,2 (3.0)

3 1 5 .0966 2,2 (2,2) 5 2 5 .2025 1,2 (3,0)
2 2 5 . 1034 4,3 (2,4) 1 4 5 .2107 1 3 , 9 1
4 0 5 .1196 11,0 12,4 4 3 5 .2107 0,2 21,3 17,1
3 2 5 . 1270 4,8 (2,7) 6 0 5 .2140 IÓ,I !

4 1 5 .1297 0,2 (2 ,7) 2 4 5 .2249 2,0 (3,2)

0 3 5 • 1351 22,4 22,8

Nel computo del grado di attendibilità, R, abbiam o tenuto conto anche 
delle riflessioni non osservate, attribuendo ad esse un valore pari ad 1/2 della 
intensità della piu debole riflessione osservata in corrispondenza agli strati 
di appartenenza delle riflessioni stesse.

L a proiezione sul piano (001) della stru ttu ra  cristallina del polipentana- 
mero tran s è riporta ta  in fig. 3.

Co n fr o n t o  con  l e  s t r u t t u r e  d i a l t r i po lim eri c o n t e n e n t i se q u e n z e  C H 2.

Ci sem bra opportuno confrontare la stru ttu ra  trovata per il polipente
nam ero , trans con quella trovata  per il polietilene cristallino nella modifi
cazione rom bica [9]. O ltre alla grande sim ilitudine che sussiste fra le dim en
sioni degli assi equatoriali delle due celle elem entari (a =  7,28 À , b =  4,97 À  
per il polipentenam ero trans ed a =  7,40 À  , b =  5,00 À  per il polietilene 
mod. rom bica) il gruppo spaziale è per entram bi i polimeri il gruppo 
nella orientazione V n a m. Le condizioni di im pacchettam ento delle macro- 
molecole risultano pertan to  identiche per entram bi i polimeri e per di più, 
risulta simile, per entram bi i polimeri, anche l’orientazione delle macrom ole
cole rispetto agli assi equatoriali della cella elementare. In  effetti l’angolo 9 
form ato dall’asse b della cella elem entare del polipentenam ero trans con i 
piani sui quali 5 a 5 dispongono gli atomi di carbonio succedentisi lungo 
la catena polimerica è risultato di 40,8°; m entre l’angolo formato dall’asse b 
della cella elem entare del politene con il piano su cui giacciono gli atom i di 
carbonio della catena polimerica è di 41,2°. Si può affermare che le dim en
sioni equatoriali della cella elem entare e l ’im pacchettam ento delle m acro-
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molecole del polipentenam ero trans sono definite dalle porzioni planari della 
catena polimerica. L a deviazione della conformazione a zig-zag planare 
indotta nella catena polim erica del trans polipentenam ero dal valore diverso 
da 1800 assunto dagli angoli di rotazione in terna che si realizzano sui le
gam i semplici CH2— CH =  , non porta cioè a sensibili variazioni delle dim en
sioni equatoriali della cella elem entare, rispetto a quelle del polietilene rom 
bico e di una delle modificazioni cristalline in cui si presentano i ^ -a lcan i 
aventi un num ero dispari di atom i di carbonio [io]. Anche nel caso di 
alcuni poliesteri quali il polietilensuberato e il polietilenadipato che danno 
però luogo a celle elem entari m onocline [11] Pim pacchettam ento delle m a
cromolecole e le dim ensioni delle celle elem entari sono essenzialm ente rego
late dalle porzioni paraffiniche planari delle macromolecole. I poliesteri di que- 
s t’u ltim a serie, aventi un num ero dispari di atomi nella un ità  chimica che si 
ripete lungo la m acromolecola, danno luogo, anche essi, a celle elem entari 
rom biche [12], aventi dim ensioni equatoriali molto simili a quelle trovate 
per il polietilene rom bico e per il polipentenam ero trans, nonostante le grandi 
differenze chim iche e d ’ingom bro dei g ruppi esteri rispetto ai gruppi C H 2— C H 2 
del politene e C H = C H  del polipentenam ero trans.
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