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Polimeri organici ad alto peso molecolare

L’applicazione di metodi di indagine chimico-fisici (analisi réntgeno-
grafica e misure di viscosita) hanno recentemente gettato une nuova luce
sulla costituzione degli alti polimeri organici.

La grande importanza e diffusione in natura di questa vasta categoria
di sostanze spiega il grande interesse suscitato dalle nuove teorie. Ne sono
esempio le comunicazioni e discussioni che ebbero luogo al recente con-
gresso internazionale di Chimica a Madrid.

Per invito del Presidente della Sezione Lombarda della Associazione
Italiana di Chimica U'A. ha riassunto nella seduta del 16 maggio in Milano,
i risultati pii salienti delle comunicazioni tenute in questo campo al
Congresso di Madrid, in una conferenza che viene qui pubblicata. L’A.
mette in evidenza sopratutto i risultati ottenuti da lui e collaboratori
con i nuovi metodi di analisi della struttura reticolare, basati sullo
studio delle interferenze, ottenute con i ruggi di elettroni veloci nell’atira-
versare lamine esilissime di alti polimeri. Tali metodi hanno permesso di
ottenere risultati interessanti con polimeri, la cui analisi coi raggi X era
jallita. La determinazione sperimentale det periodi di identita ha permesso
di stabilire con notevole esattezza le distanze tra gli atomi,e quindi le
dimensioni degli aggruppamenti semplici nella direzione delle lunghe ca-
tene. Tali distanze possono permettere di risalire alla intima costituzione
molecolare delle sostanze esaminate, che, malgrado il loro altissimo peso
molecolare, presentano per lo pit una struttura regolare, dovuta alla ri-
petizione periodica di aggruppamenti costitutivi semplici.

Largamente diffuse tra le sostanze ad altissimo peso molecolare ap-
paiono le strutture a lunghissime catene di atomi legati da valenze prin-
cipali.

Gli alti polimeri organici rappresentano una vastissima ed
importante categoria di sostanze, sia naturali che artificiali,
aventi un comportamento colloidale tanto pit accentumato,
quanto pid alto & il loro peso molecolare. Sono alti polimeri
i pin diffusi composti organici naturali quali la cellulosa, I'a-
mido, molti albuminoeidi, tutte le materie plastiche, sia natu-
rali che artificiali, il cauccili, le fibre tessili, le resine sinte-
tiche, gli adesivi. Malgrado il loro altissimo peso molecolare,
che pud anche superare i 100.000 (per un polistirolo StaUDIN-
GER ha misurato persino un peso molecolare di 600.000) que-
ste sostanze sono costituite per lo piu dall’mnione di aggrup-
pamenti semplici, come D’isoprene per il cauecit, la formal-
deide per i poliossimetileni, il cellobiosio per la cellulosa, la
glicocolla e I’alanina per la seta.

Le nostre nozioni sulla costituzione molecolare e micellare
di queste -sostanze, cosi importanti e diffuse, erano perd ri-
maste, sino a pochi anni or sono, molto vaghe ed incerte. Si
discuteva allora per il caucciti, per 'amido, per la cellulosa,
la ‘teoria "« der kleinen Bausteine », ossia del piccolo peso
molecolare “delle singole molecole formanti le micelle dei
colloidi, teoria solo da pochi anni definitivamente abbands-
nata. ’

La scoperta dell’ultramicroscopio di Siedentopf e Zsigmondy,
che tanta importanza ebbe per la chimica dei colloidi, nen
portd nessun contributo allo studio degli alti polimeri. L’ul-
tramicroscopio rivela infatti bene le particelle, per lo pin
sferocolloidi, dei colloidi liofobi, ma solo raramente quelie
dei colloidi organici liefili, anche se una loro dimensione li-
neare & molto grande. L’estensione ai ‘colloidi orgamici liofil%,
soprattutto agli alti polimeri, dei risultati acquisiti dalio
studio dei colloidi inorganici, aveva portato talvolta a conce-

zioni strutturistiche errate, falsando spesso la interpretazione
dei fenomeni sperimentali, '

Solo nell’ultimo quinquennio si & fatto in questo campo un
notevole preogresso, per merito dell’applic:lzione di nuovi me-
todi chimico-fisici, che hanno contribnito a svelarci le carat-
teristiche fondamentali della struttura degli alti pelimeri or-
ganici e dei colloidi liofili in genere.

A questi risultati contribuirono principalmente le ricerche
di STAUDINGER e collaboratori (1) in Europa, e di CAROTHERS
e collaboratori in America, che ai metodi classici, della chi-
mica organica hanno aggiunto i metodi di determinazione di
peso molecolare per mezzo della viscositd, ed inoltre le ri-
cerche rontgenografiche di MarX e di MEYER (2) e di numerosi
altri che permisero di raffigurarci la struttura degli alti peli-
meri con modelli meeccanici perfettamente soddisfacenti.

Secondo la definizione classica (riportata ad es. dal HoLLE-
maNN) dovrebbero venir compresi tra i polimeri tutte quelle
sostanze che si formano per riunione di due o piit molecole
di un composto in un prodotto di eguale composizione bruta,
indipendentemente dal modo con cui questa riunione avviene.

Noi perd dobbiamo restringere questa definizione per gii
alti polimeri, escludendo i prodotti di semplice associazionc,
frequenti sopratutto tra composti inorganici e comprende:-
dovi invece i prodotti di altissimo peso molecolare, che si
formano sia nei processi di pura polimerizzazione, sia in
quelli di condensazione. Nei primi polimeri, propriamente

(1) H. STAUDINGER: «Die hochmolekularen organischen Verbin -
dungen », Springer, Berlin (1932).

@) K. H. MEYER e H. MARK : «Der Aufbau der hochpolymeren or
ganischen Naturstoffe », dkad. Ve'rlagsyesellschaﬂ, Leipzig (1980).




detti, gli atomi delle molecole fondamentali si ritrovano nella
stessa posizione reciproca nel prodotto polimerizzato (ad es.
nei polivinilderivati), mentre nei secondi, polimeri di conden-
sazione (ad es. aldolica), eerti atomi vanno in posizioni di-

verse da quelle che possedevano nelle molecole monomere,

mentre in altre condensazioni la composizione bruta del poli-
mero varia, in quanto durante la condensazione si ha elimi-
nazione di molecole, ad es. di acqua (come nei polisaccaridi).

Al congresso internazionale di chimica di Madrid all’argo-
mento, oggi di notevole attualitd, della struttura degli alii
polimeri fu dedicata, oltre alla conferenza speciale di Stau-
DINGER, una intera seduta con le conferenze introduttive teo-
riche di MEYER e di MarK alle quali seguirono le comunica-
zioni di carattere applicativo di LICHTENBERG, sulle resine i
qurea, e di BACHELAND sulle bacheliti (3).

Alle comunicazioni segnirono interessanti discussioni.

Yo riassumerd qui brevemente solo i sommi capi dei risnl-
tati pit salienti delle comunicazioni di STAUDINGER e di Mr-
YER per il loro interesse generale, e riferird in seguito pia
dettagliatamente quanto si & fatto in Italia recentemente in
questo campo.

Le ipotesi di Staudinger sulla struttura degli alti polimeri.

STaUDINGER al Congresso di Madrid nella sua comunica-
zione « Die neuere Entwicklung der organischen Kolloid-Che-
mie » riassume i risultati del poderoso lavoro sperimentale suo
e dei suoi collaboratori nel campo degli alti polimeri e lo ap-
plica ora ad una nuova proposta di classificazione dei colloidi
organici in tre gruppi:

1) sospensoidi, 2) colloidi micellari, 3) colloidi molecolar:.
A questo ultimo gruppo appartengone gli alti polimeri. La
importanza del lavoro dello STAUDINGER non si limita solo ai
risultati conseguiti dal punto di vista colloidale, ma & ben
maggiore, in quanto svela la costituzione molecolare di tali
composti.

Lo STAUDINGER .rileva le differenze fondamentali tra colloidi
- Tiofili (detti anche emulsoidi) e quelli liofobi (detti sospen-
soidi): I sospensoidi sono visibili all’ultramicroscopid; gli e-
mulsoidi no. I primi rigonfiano a centatto col solvente prima
di sciogliersi, i secondi non rigonfiano. I primi danno solu-
zioni straordinariamente viscose, i secondi pochissimo. I pri-
mi dimostrano un’affinith per il solvente, tale che aveva fatto
prima ritenere che la causa del rigonfiamento fosse la forma-
zione di particelle fortemente solvatate; le micelle.

La massima parte dei colloidi organici liofili sono degli alti
- polimeri é sone risultati costitniti da lunghissime molecole
formate da catene a zig-zag di atomi di carbonio. La loro for-
ma e non la loro solvatazione, come prima si riteneva, sono.
secondo STAUDINGER; la causa dell’alta viscosita de]le loro so-
luzioni.

Ecco aleuni esempi di catene, di diversa costituzione, di im-
portanti e tipici polimeri:
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Polimetileni :

3) IX Congresso Internazionale di Chimica pura ed applicata. Con-
ferenze speciali: H. STAUDINGER: Die neuere Entwicklung der orga-
nischen Kolloid-Chemie. - Conferenze introduttive: K. H. MeYER: Con-
stitution moleculaire et propriétés mécaniques des matiéres plastiques.
- Comunieazioni: H. MARK: Quantitative Absiétze zur Erfassung der

Formiénderung hochpolymerer Stoffe; LICHTENBERGER : Sur T’etat actuel
de l'industrie des resines & base de formaldehyde et d’urée ; G, NaTTA:
Le interferenze del raggi di elettroni applicate nello studio della strut-
tura eristallina, in particolare dei colloidi ; i &. NATTA: Costltuzmne di
alouni polimeri elevati e struttura delle film sotbili.
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Le molecole degli alti polimeri sono dungue formate da a-
tomi rinniti in lunghissime ecatene filiformi, relativamente ri-
gide ed elastiche. Gli atomi delle catene sono riuniti tra lore
da valenze principali (sono percid composti di primo ordine).
Per gli alti polimeri in soluzione si osservano raramente. -no-
lecole formate da composti di secondo ordine (associazione)
a meno che non si operi in presenza di selventi rispetto ai
quali una parte almeno della molecola risulta liofoba.

Un esempio caratteristico di associazioni di questo tipo «ci
& dato dagli acidi grassi ed in genere dai composti contenenti
gruppi ossidrilici od amminici, che presentano delle valenze

_secondarie o coordinative, che uniscono tra loro due o piit mo-

lecole (composti detti di secondo ordine). Cid & stato dimo-
strato anche dal TRILLAT nelle sue ricerche rontgenografiche
sugli acidi grassi, che rilevano I’associazione delle molecols
a due a due. Inoltre tra molecole di solido e di liguido nel-
le soluzioni, e tra le molecole di solidi tra loro nei cristalli,
si manifestano ulteriori forze, dette di VAN DER WaAL, che av-
vicinano le molecole tra lors. Gli aggruppamenti risultanti
sono detti composti di terzo ordire o di VAN DER WAAL.

Una micella ad es. di acido grasso, che non & un polimero,
ma contiene delle molecole associate, presenta tutti e tre que-
sti tipi- di combinazione. '

Na-COO’  CH,CH, COO’Na-
Na-COO’ CH,CH, COO’Na-
Na-COO’ CH.CH, , COO’Na-
Na-COO’ CH,CH, ———— COO’Na-

Micella di sapone.

La dissoluzione di una sostanza avviene quando le mole-
cole del solvente presentano un’affinitd per quelle del soluto,
causata per lo pit da analogie strutturali, (ad es. gruppi ossi-
drilici per D’acqua, radicali alchilici per i solventi .idrocar-
buri, gruppi aromatici per le molecole di metiletilchetone,

~ecc.). Nella dissoluzione si hanno prima composti coordinati-

vi tra solvente e soluto che vincono le forze di vAN pER WaAL,
che univano le molecole del soluto tra di loro; in seguito.
tra le particelle cosi risultanti e le molecole del soluto si
formano wulteriori composti di terzo ordine. Nella dissolnzio-
ne degli alti polimeri ogni particella disciolta & costituita in
genere da una sola Iunga molecola fortemente solvatata.

Le misure del peso molecolare delle particelle seiolte de-
gli alti polimeri, esegnite specialmente col metodo della vi-
seositd, hanno dimostrato. che si tratta realmente di molecole

ﬁhformx, lunghe sino a 5.000. A con un -diametro di soli
5.1 A.




Alla loro estrema sottigliezza si deve Ilinvisibilita all’ultra-
- microscopio. Questa forma  caratteristica & stracrdinariamea-
te diffusa in soluzione per le sostanze organiche e sopra-
tutto per gii alti polimeri ed & confermata dalla difficolta
con c¢mi avvengono a temperatura ordinaria reazioni inira-
molecolari, ad es. formazione di lattoni, di anidridi per gli
acidi polibasici, a meno di non operare a caldo, in modo da
rendere pilt .intense le oscillazioni delle molecole, Tale dif-
-ficolta non si avrebbe se gli atomi di carbonio della mole-
cola non fossero legati in catene rigide.

" A'trj fatti, che convalidano Dipotesi delle .catene rigide, so-
no: La capacitd di certi alti polimeri di associarsi secondo
strutture fibroze. Il piccolo spessore di certe film molecola-

L]

ri espanse in acqua, che talvolta raggiunge 7-8 A, valori mnon
ammissibili per micelle o composti a sviluppo tridimensio-
nale. ’

La definizione di OstwaLp, secondo la qmale sono particel-
le colloidali quelle a diametro tra 1 g e 0,1 i, & applicabile
percid solo ai sospensoidi e non per i colloidi melecolari.

L]
Particelle di 10 A (=1lpp) sono ancora sostanze basso mo-
lecolari, come gli acidi grassi (P’acido stearico ha ad es. una

e o
molecola lunga olire 20 A). A 100 A non si hanno ancora le
proprietd tipiche dei colloidi, ci troviamo in un campo di
transizione, e le. sostanze aventi molecole di tale lunghezza si
chiamane « emicolloidi ».
Il cauceiti, la cellulosa, i polistiroli di lunghezza di 4-5.000

A posseggono le proprietd caratteristiche dei colloidi liofili.
Le dimensioni di 0,5 &, visibili al microscopio ordinario per
i sospensoidi, non lo sono perd per gli alti polimeri per 1a
loro estrema sottigliezza.

Determinazione della lunghezza delle catene degli alti
polimeri.

Essendo gli alti polimeri costituiti in genere da lunghe
catene, il peso molecolare risulta per un dato polimero pro-
porzionale alla lunghezza delle catene e pud permetterne la
determinazione.

Per colloidi a peso molecolare inferiore ai 5.000 si puo
ancora, a tale scopo, usare il metodo crioscopico. Perdo per
P. M. di 10.000 si hanno gid errori del 15-20% nelle mlsuxe
pitt accurate.

A] di sopra di 10.000 il metodo crioscopico non & pin im-
piegabile.

Per alcuni speciali tipi di colloidi, che presentano alla
estremitd delle catene um aggruppamento a funzione diversa,
il peso molecolare pud wvenire determinato con metodi chi-
mici, ad es. analisi elementare o titolazione delle funzioni,
‘come ha fatto STAUDINGER per certi derivati dei poliossimeri-
leni, e E. O. KrimMeEr e vaN NATra per certi polimeri otte-
nuti per eterificazione di alcooli bivalenti con acidi biba-
sici (4).

Altri metodi, quali la centrifugazione, hanno avuto sinora
scarse applicazioni per misure quantitative, che richiedono
un’appare¢chiatura costosa (5).

Anche il metodo osmotico presenta una scarsa applicabilita,
-limitata solo ai polimeri altissimi, per la permeabilita delle
membrane ai bassi polimeri (6).

Interessava percid un metodo generale, e tale, secondo StAuU-
DINGER, dovrebbe esser dato dalla misura della viscosita.
Mentre per i sospensoidi (sferocolloidi) la viscosita & indi-
pendente dalle dimensioni delle particelle e dipende soln,
secondo la formula di EiNsTEIN, dalla concentrazione, per

4) E. O. KRAEMER ¢ F. J. VAN NaTTA, J. phys. Chem., 36, 3175 (1932)
) A, J. STAMM, J. Am. Chem. Soc, 52 8047 (1930). - R. SIGNER .
Helv. Chem. Acta, 17, 59 (1934). :
(6) H. STAUDINGER, Berichts, 67, 92 (1934).

gli alti polimeri invece la viscositd dipende dal peso mo-
lecolare:
— KLc¢ oppure

'fhp /],P—KMC

dove L & la lunghezza delle catene ed M il peso molecolare.

Tale formula vale per concentrazioni piccole. Per pesi mo-
lecolari alti e per concentrazioni alte (campo di esistenza
dei geli) si hanno delle anomalie. Per essi infatti la visco-
sita, secondo STAUDINGER, sale piti fortemente con la concen-
trazione secondo una formula logaritmica:

“flsp —K ¢

log (per M = cost.)

STAUDINCER - impiega per lo pilt concentrazioni piccole,
ed ottiene risultati confrontabili per la viscosita esprimendo
la concentrazione in funzione del peso dei singoli membri del-
la catena (M. ).

Per le alte paraffine considera come soluzxom base-molari
quelle che contengono 14 gr. (peso del CH,) per litro, per i
polistiroli 104 gr./litro. ‘

Per le viscositd specifiche ridotte N /¢ vale allora abba-
stanza bene la relazione M./c —= KM. )

Per K si hanno, esprimendo la concentrazione nel mode
indicato, valori molto simili con lo stesso solvente per po-
limeri anche diversissimi (K = 2—3). Nei casi in cui cid
non si verifica si & ammessa una struttura non a lunghe catens:,
ma meandriforme (ad es. nei-polietilenossidi). -

Secondo MARK la grande viscositi delle soluzioni degli alti
polimeri & dovuta alla loro solvatazicne, che & tanto piu
grande quanto pia lunga & la loro molecola. Questo spieghe-
rebbe il fatto che, tanto pitt alto & il polimero tanto minore
¢ la concentrazione richiesta per otterere il gelo, in quanio
una maggiore parte di solvente viene sottratta alla fase li-
quida per unirsi alle molecole del soluto. STAUDINGER ritiene
invece che la solvatazione delle molecole del polimero sia
indipendente dalla sna lunghezza e che la maggior facilita
con cui si forma il gelo provenga soltanto dal maggior cam- -
po di azione di ogni singola molecola, che viene ad inva-
dere quello di altre,

Bisogna tener presente che tutte queste relazioni valgono
solo- per gli alti polimeri liofili e non per quelli liofobi.
Un colloide pud essere liofilo rispetto ad un solvente e lio-
fobo con un altro. I1 cauccit ad es. nel lattice & un colloide
liofobo, mentre & liofilo rispetto al benzolo. La viscosita di
un lattice all’1% di concentrazione & appena superiore a
quella dell’acqua, mentre una soluzione all’l% di caucecii in
benzolo presenta una viscositda circa 100 volte maggiore di
quella del solvente puro.

Altri fatti, che lo STAUDINGER adduce a sostenere 1’1pote51
delle lunghe catene, sono le anomalie alla legge di Hacen-
PoOISEUILLE.

Per forti velocita
presentano ‘viscosita

di efflusso, le soluzioni di alti polimert
minori che per basse veloclta. I fenn-

meno, evidentissimo per molecole lunghe 4-5 000 A e non

pit percettibile per molecole minori di 1000 A, ¢ dovato ad

una disposizione delle melecole parallela alla direzione di
efflusso, tanto piu accentmata quanto piti sono lunghe le mo- -
lecole. Questa ipotesi & confermata dal presentarsi in una
doppia rifrazione nella soluzione fluente,

Molto pit complicate che per i polimeri omeopolari si
presenta, per quanto rigumarda la viscositd, il comportamento
dei polimeri eteropolari. Per essi la solvatazione pud limi-
tarsi solo a parti della molecola. La viscosita specifica di-
pende non solo dalla concentrazione del colloide e dal suo
peso molecolare, ma anche dalla concentrazione di ioni idre-
geno nel solvente. Ad esempio un .acido poliacrilico di grado
di polimerizzazione n si pud ritenere come un acido n-basico.
Il sale di un polimero di n = 1000 & in soluzione pii o
meno dissociato a seconda del pH, sino ad un limite corvi-




spondente ad un ione com 1000 cariche. Come in una so-
luzione di clornro sodico ogni ione cloro & contornato da
uno sciame di ioni sodio, cosi una molecola di acido polia-
crilico sciolte & contornata da uno sciame di ioni sodio, la
cui costituzione dipende da molti fattori, concenirazione, aci-
dita della soluzione, ecc. A c¢id STAUDINGER attribuisce la ano-
malie della viscosita delle soluzioni di polimeri etergpolari.

Un altro fenomeno tipico per gli alti polimeri & quello del
rigonfiamento. Polimeri aventi un peso molecolare da 1000
a 10.000 si sciolgono senza rigonfiare (emicolloidi). La for-
mazione di geli & tipica per sostanze a peso molecolare supe-
riore a 100.000 (eucolloidi). )

I geli sono costitniti da molecole solvatate non libere nei
lore movimenti. .

I polimeri limitatamente rigonfiabili hanno per lo pin la
stessa costituzione di quelli illimitatamente rigonfiabili, ma
differiscono percheé, per. effetto di qualche agganciamento dt
una lunga molecola all’altra, si formano dei polimeri tridi-
mensionali e percid le singole lunghe molecole nen sono
completamente isolabili.

Spesso tali agganciamenti sono dovuti a combinazioni di
primo ordine, ossia a valenze principali, come nell’ebanite o
nel camecitt vulcanizzato. La quantiti estremamente piccola
di zolfo, che — come ha rilevato al congresso di Madrid il
prof. BRUNI — & capace di vulcanizzare in certe condizioni,
dipende dalla grande lunghezza delle singole catene e dal
fatto che bastano pochi ponti per immeobilizzare I'aggregato
di molecole filiformi,

Molte volte perd lagganciamento & dovuto a sole valenze
secondarie o coordinative. Le molecole tridimensionali coor-
dinative rappresentano sistemi poco stabili, che possono tal-
volta, sole per azioni meecaniche, ad es. forte agitazione, ve-
nire decomposti sino alle singole lunghe molecole filiformi.
Si spiega cosi il fenomeno della tixotropia, "ossia della li-
quefazione dei geli per agitazione meccanica.

Questo a grandi tratti il soggetto della comunicazione di
STAUDINGER. MARK, BuUcHNER (7), ed altri obiettarono che le
ipotesi A1 STAUDINGER sulle leggi della viscosita sono troppo
semplicistiche e che il fenomemo in realta & piu complesso
di quante STAUDINGER ritiene. MARK osserva infatti che la
ipotesi (Mqp — KMc) non & stata controllata che per pesi
molecolari mediamente alti (emicolloidi). Per questi ultimi
si & usato nel confronto il metodo crioscopico che diede
risultati confrontabili solo, come & naturale, dopo fraziona-
mento molto spinto delle miscele di polimeri. Infatti la pre-
senza di molecole corte agisce sull’abbassamento crioscopico
in modo inverso che sull’aumento di viscosita.

Per i polimeri molto alti (eucolloidi) i risultati di Bu-
CHNER e SaMWELL (8), di voNn CAMPEN e di KRIMER e VAN
Narra (9), si scosterebbero, secondo MARK, da quelli che si
dovrebbero prevedere in base all’ipotesi di STAUPINGER. La vi-
.scosita non. varierebbe linearmente in funziome. di M, ma sa-
lirebbe di pilt con Paumentare di questo. A questi risultati
_STAUDINGER contrappone i dati concordanti, . osservati calco-
lando il peso molecolare con il metodo della viscositd e con
quello della centrifugazione.

(T) Oltre alle discussioni seguite alle sedute del Congresso di Madrid,
vedi pure: E. GUTHE e H. MARK, <Die Viskositit von Losungen, be-
sonders von Losungen hochmolekularer Stoffe ». Ergebnisse der exakten
Naturwissenschaften. 120 Vol. Springer, Berlino (1938). Lontlene questo
lavoro uns disecussione esa.unente dei dati sperimentali sinora racooltl
gulla viscositd ed una discussione teorica idrodinamica.

(8) E. H. BucHNER ° P.J. P. SAMWELL, Tmns. Famday Soc., 1932,
32 fase. -

~(9) P. VAN CAMPEN, ‘Rec. Trap. Chim. Pays-Bas, 50, 916 (1981);
KRAEMER e VAN NATTa, loc. cit.

Anche sulla solvatazione delle molecole e sulla forma delle
molecole stesse, sussistono in certi casi delle divergenze tra
le interpretazioni di MARK e di STAUDINGER, causa di polemi-
che, che hanno il merito, se non altro, di incitare ad ulteriori
ricerche, A parte queste piccole divergenze, i concetti fon-
dumentali sulla struttura degli alti polimeri sono ora univer-
salmente accettati.

La misura della viscosita, pur nom apparendo un metodo
molto rigoroso, sopratutto per sostanze a P. M. altissimo, rap-
presenta per ora I'unico mezzo che possediamo per la determi-
nazione del loro peso molecolare approssimative. Si deve a
STAUDINGER il merito di aver messo in evidenza l'importanza
di questo metodo valido solo per i colloidi lineari.

Gli alti polimeri nelle materie plastiche.

Si & trattato nel capitolo precedente delle molecole libere
o disciolte degli alti polimeri. Vediamo ora come queste si
dispongono allo stato solido. Su questo argomento, per quan-
to riguarda gli alti polimeri wusati per la fabbricazione di
masse plastiche, riferi MEYER al congresso di Madrid, ricor-
dando in gran parte i concetti espressi nel trattato di MEYER
e Mark «Der Aufban der hochpolymeren organischen Na-
turstoffe ».

T risultati rSntgenografici, che tanta importanza ebhero per
la determinazione della struttura degli alti polimeri, sebbene
limitati per ora ad uno scarso numero di sestanze: cellulosa
e suoi derivati, cauccili, polisssimetileni e pochi altri, hanne
confermato Pipotesi che gli alti polimeri siano costituiti da
lunghissime catene di valenze principali, caratterizzate dalla
ripetizione per un numero di volte tanto maggiore, quante
maggiore & il grado di polimerizzazione, di una parte deila
¢atena caratteristica, che spesso rispecchia la costituzione del-
le molecole semplici dalla cui combinazione deriva il poli-
mero stesso. La lunghezza di tale spezzone della catena, n
volte ripetentesi, & chiamato periodo fondamentale di iden-
titd.

Tali catene sone disposte in molti polimeri naturali (fibre
di cellulosa) in fasci paralleli. La disposizione relativa delle
molecole in tali fasci ubbidisce a’ certe regole di simmetria,
caratteristiche per il polimero. Le disconfinuité, dovute alla
diversa lunghezza delle singole molecole, sono staticaments
distribuite in modo irregolare, come previde STAUDINGER, ¢
non turbano quindi il reticolato fondamentale "dell’edifizio
eristallino risultante.

Dai fotogrammi rdnigenografici poierono percid venir csl-
colati, come in un qualsiasi aggregato cristallino orientato,
le costanti rontgenografiche. Queste non corrispohdono, come
per i comuni cristalli, ai lati della cella elementare, ma ai
periodi di identitd del polimero. :

Mentre per i compeosti inorganici la cella elementare cou-
tiene un numero intero di molecole, per gli alti polimeri,
invece, la cella, definita dai tre periodi di identita, contiene
frazioni di una o pilt molecole, corrispondenti perd ad un
numero intero’'di quegli agruppamenti fondamentali, pilt vol-
te ripetentisi, che caratterizzano l'alte polimero.

Spesso perd non-tuite le molecole dei polimeri somo irre-
gimentate in aggregati paralleli, ma una parte rimane amorfa,
perché quasi sempre alla superfice delle micelle si hanno
dei parziali distacchi o sfilacciamenti delle molecole super-
ficiali, o per ‘azioni meccaniche esterne o per l'azione di a-
genti rigonfianti. A cid contribuisce la minor resistenza mec-
canica degli aggregati nelle direzioni normali alle fibre, che
2 affidata alle sole forze di van der Waal, mentre nella d:
‘vezione lungo le fibre degli alti polimeri.la notevole resi-
« stenza alla trazione, che: & dello ‘stesso ordine ‘di grandezza
“dei carichi di rottura dei metalli, & causata dai. legaml di
valenza principale tra ‘gli atomi “delle catene.




"La presenza di una parte amorfa e I'imperfeito orienta-
mento delle micelle i molti alti polimeri hanno reso molto
difficile Dinterpreiazione dei risultati rontgenografici, sopra-
tutto ‘la determinazione esatta delle costanti reticolari.

Molti polimeri, il canceilt non teso, le resine di urea, lo
bacheliti, i polistiroli, i polivinilderivati erano risultati ai
metodi ronigenografici completamente amorfi, Tale struttura
amorfa poteva essere attribuita, come per certi albuminoidi,
ad irregolarita nella costituzione di ogni singola molecola
dellalto polimero, oppure ad una distribuzione irregolare
delle molecole tra di loro. - '

MEYER sostiene la prima ipotesi e ritiene anzi che ‘delle ir-
regolarita nella costituzione delle molecole degli alti poli-
meri sono essenziali per la loro applicabilita per la fabbri-
cazione di masse plastiche. Ritiene inolire necessario, a que-
sto scopo, che abbiano luogo dei legami di valenze princi-
pali tra le diverse lunghe catene (ad es. dei ponti solforati,
come nelle cheratine per opera di aggruppamenti di cistina,
ed anche, come abbiamo gia accennato, nell’ebanite); oppure
occorre che si abbiano degli agganciamenti causati dalle for-
ze di coordinazione, pin efficaci di quelle di van der Waal,
e che le singole molecole filiformi presentino delle irregola-
rita nella loro costituzione tali da facilitare lincastro delle
singole molecole tra di loro. :

Infatti il MEYER sostiene che la cellulosa pura, il trinitrato,
il triacetato di cellulosa, che sono cristallini e quindi a
struttura regolare, non sono applicabili per la fabbricazione
di masse plastiche, mentre lo sono la dinitrocellulosa, il dia-
cetato, il ‘polistirolo, che risultano completamente amorfi ai
raggi X, e possederebbero quindi- struttura irregolare. Se-
condo i1 MEYER le relazioni tra plasticitd ed irregolarita di
siruttura sarebbero evidenti. Nel collodio la irregolarita sa-
rebbe causata dalla incompleta eterificazione e mon semprs
degli stessi ossidrili. Nel polistirolo da cause costitutiv:
(fig. 1). Nelle bacheliti, a reticolati tridimensionali, dalla
possibilita che presenta il fenolo di reagire sia in. posi-
zione orto che in posizione para rispetto all’ossidrile for-
nendo molecole irregolari.
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Pig. 1 - Costituzione del polistirolo secondo MEYER.

Vedremo ' in seguito come queste ipotesi di costituzione
irregolare di molecole di polimeri usati per la fabbricazione
di masse plastiche sia contraddetta in molti casi dai mnostri
risultati sperimentali. :

Anche per il cauccilt non stirato il MEYER ed il MARK attri-
buiscono una struttura irregolare spiraliforme ed a cid aw
tribuiscono le sue eccezionali proprietd meccaniche. Questa
ipotesi nmon & condivisa da STAUDINGER, che, come abbiamo
gia detto, sostiene l'ipotesi delle molecole dritte filiformi ro-
lativamente rigide ed elastiche, anche per lo stesso camcciil
- Il prof. BrUNL nella discussione- segnita alla comunicazione
di MEYER al congresso di Madrid, ha obiettato che il cauccit
non stirato (10) risulta all’esame coi raggi di elettroni nelle
lamine sottili in gran parte cristallino e con lo stesso periodo
di identita del cauccilt stirato, cosa che non sarebbe possibile
ge il caucciti avesse allo stato non teso una struttura spirali-

(10y G. BRUNI @ G. NATTA, Memorie della R. Accademia dei Lincei,
" (1934) in corso di stampa.

forme (fig. 2). L’aspetto amorfo del cauccill non stirato ai
raggi X lo si deve attribuire ad una disposizione reciproca-
disorientata delle molecole, piuttosto che ad una costituzione
o forma irregolare delle singole molecole.

Fig. 2 - Cauccit non stirato (A) e cauecin stirato (B)
secondo MrYER.

Le stesse conclusioni dovranno estendersi, come vedremn,
a .amolti altri polimeri,

Per i polistiroli, sostanze molto interessanti e da StaUDIN-
GER proposte a modello del cancciti, malgrado le lore noteveli
differenze costitutive e prima fra tutte l’assenza nel polimero
di doppi legami, i nostri risultati sperimentali, pure ottenuti
coi raggi di elettroni, non confermano le ipotesi di MEevYEr. Le
lamine sottili di polistiroli invecchiate sono cristalline, le mo-
lecole hanno una struttura regolare, come risulta dalle ricer-
che che- ho effettuato con la collaborazione dell’ing. Rica-
monTI. Cosi pure sono risultati cristallini tutti i polivinilderi-
vati, sostanze che gentilmente mi forni il prof. STAUDINGER a
Friburgo in diversi campioni a diverso peso molecolare. Ri-
sultarono pure cristallini il collodio e il diacetato di cellulo-
sa, che sto esaminando in collaborazione con l’ing. BACCARED-
DA, cost pure la bachelite dal fenolo e dal cresolo para che
ho esaminato con I’ing. StrApA. La struttura . regelare delle
singole meolecole, che viene rivelata dalla struttura ecristallina
delle lamine sottili, non esclude che in certi prodotti teenici,
sopratutto quelli che hanno subito 7laverazioni meccaniche
allo stato plastico, le molecole si trovino disorientate, e per-
cid certe resine risultino amorfe.

'

Ricerche sulla struttura degli alti polimeri coi
raggi di elettroni.

Come & stato accennato precedentemente, i raggi

" X hanno permesso lo studio completo della struttu-

ra solo per uno scarso numero di alti polimeri. Per
quelli che gia in natura si trovano bene orientati se-
condo strutture fibrose (cellulosa del ramié), .per
quelli che si orientano per effetto di azioni meccani-
che (cauccill) e per alcuni eccezionali polimeri arti-
ficiali (poliossimetileni) i metodi rontgenografici
diedero qualche cisultato. Si deve perd osservare
che molti fotogrammi ‘presentano solo delle bande o




delle macchie non nitide, che permettono la detei-
minazione delle costanti reticolari solo con una certa
approssimazione. Spesso si & giunti dagli scarsi daii
sperimentali réntgenografici a delle conclusioni sul-
la struttura reticolare, basandosi per la massima par-
te su analogie o su fatti chimici precedentemente
noti. Molte deduzioni ed affermazioni cosi fatte nel
campo strutturistico, per quanto siano attendibili,
non si-possono percid ritenere assolutamente sicure.

Si comprende quindi 'importanza che potrebbero
presentare nuovi metodi, che veramente risultassero
di applicazione pit vasta, e potessero fornire dei
dati sperimentali pin sicuri. A tale scopo ho intra-
preso 'esame di numerosi polimeri con metodi ba-
sati sull’impiego dei raggi di elettroni.

" Descrizione del mefodo.

Accenniamo qui brevemente alle principali caratteristich»
del nnove metodo fondato sull’interpretazione delle in-
terferenze prodotte dai raggi E. Esso, pur basandesi sugli
stessi prineipi fondamentali dei metodi réntgenografici, ne dif-
ferisce notevolmente, sia per la tecnica sperimentale che per
i risultati (11).

La radiazione corpuscolare di elettroni, di cui si studia le
interferenze prodotte per opera dei reticoli cristallini, pos-
siede, secondo la relazione di pE BROGLIE, una lunghezza d’on-
da, che & funzione della costante di Pranck, della massa e
della carica dell’elettrone e della tensione applicata agli elet-
trodi:

h

V2meV

Oceorrendo una radiazione monocromatica bisogna disporre
di tensione praticamente costante (variazioni inferiori all’l%).
Noi abbiamo usato radiazieni praticamente monocromatiche,

A =

s
-corrispondenti a A comprese tra 0,04-0,05 A, ossia da 30 a 50
volte pitt corte di quelle ordinariamente usate col metodo del-
le polveri coi raggi X.

A caunsa dello scarso potere penetrante dei raggi di elettro-
ni, il preparato deve avere uno spessore molto piccolo, se si
usa il metodo dell’esame per trasparenza, e precisamente di
1075.10—¢ ¢m. Occorrono quindi preparati aventi uno spes-
sore da 100 a 100.000 volte pit piccoli di quelli usati ordi-
nartamente coi raggi X. La preparazione della sostanza richie-
de quindi una tecnica speciale. ’

La resa del processo di diffrazione & almeno 10.000 volie
-superiore che coi raggi X e percid occorrono nella presa dei
fotogrammi tempi di esposizione di pochi secondi o frazione
di secondo, invece delle ore richieste dal metodo DEBYE co:
raggi X. Per la stessa ragione si possono impiegare fasci di rag-
gi E del diametro di centesimi di millimetro ed ottenere cosi
fotogrammi estremamente nitidi.

. Per 1a facilitd con cui i raggi E vengono assorbiti, anche dai
gas rarefatti, tutta Papparecchiatura deve essere tenuta nel
vnoto catodico e percid anche i preparati e le lastre fotogra-
fiche. Queste devono essere tenute a grande distanza (nel no-
stro caso circa 40 cm.) dal preparato, perché, per la piccola
lunghezza d’onda, si hanno tutte le riflessioni pi importanti
entro un cono avenie un. angolo al vertice di meno di 2 gradi.

Per angoli maggiori si hanno raramente interferenze distin-
gaibili, perché DPintensita della radiazione riflessa & inversa-
mente proporzionale alla quarta e forse alla quinta potenza
dellangolo di riflessione. '

. (1) H. MARK ¢ B. WiBRL, Fortschritte d. Chem. Phys., 31, (4 B
(1981).

Esame dei polimeri.

Ebbi gia casualmente occasione di rilevare, che
certi alti polimeri forniscono coi raggi E, in deter-
minate condizioni, dei chiarissimi effetti di inter-
ferenza, quando avevo cercato di adoperare .delle
lamine esilissime di derivati dalla cellulosa, come
supporto amorfo per lesame di polveri. finissime,
Osservai allora che tale metodo era molto perico-
loso, perché molte lamine, anche se amorfe ap-
pena preparate, diventano col tempo cristalline, €
danno interferenze che possono talvolta mascherare
quelle della sostanza in esame.

La facolta del collodio di fornire delle film, che
risultano in alcuni punti cristalline, era gia stata os-
servata da THOMSON ¢ da KiRCHNER (12), che perd
non avevano messo in relazione tale fenomeno col
tempo di invecchiamento. Lo stesso fenomeno lo o:-
servai, in modo ancor pill evidente, per il polivinila-
cetato e per alcuni campioni di polistirolo, a peso
molecolare noto, avuti dal prof. STAUDINGER.

E’ du notarsi che si tratta di sostanze che ai raggi
X sono sempre risultate amorfe. Pure coi raggi E Lo
lamine sottili di tali sostanze sono risultate, appena
preparate, pitt o meno completamente amorfe, ma
col tempo, e tanto pil rapidamente, guanto piut alto
é il peso molecolare, le molecole tendono ad oriea-
tarsi. A ci0 deve contribuire la tensione superficiale
nella formazione delle lamine sottili e la eliminazio-
ne, favorita dall’alto vuoto catodico, delle ultime
tracce  di solvente, che rigonfiando il polimero ne
impedivano la cristallizzazione.

. =

Ad es. lamine sottili (spessore 1075-10"%A) di po-
livinilacetato, che appena preparate diedero all’e-
same per trasparenza coi raggi E solo degli aloni di
interferenza, a dimostrazione della loro struttura a-
morfa, dopo qualche giorno fornirono numerose li-
nee nitide di interferenza, rivelando la presenza di
cristalli minuti. Dopo settimane fornirono delle li-
nee punteggiate od, addirittura, dei fotogrammi di
punti ordinati, analoghi ai fotogrammi di LAUE, de-
notanti la presenza di grossi cristalli.

Un fotogramma di polivinilacetato & riprodotto
schematicamente in figura 3.

Le film dei bassi polimeri, che sono anche pit dif-
ficili a prepararsi nello spessore richiesto dal metodo
per la loro minore resistenza meccanica, dovuta alla
minor lunghezza delle catene, rimangono piu lunga-
mente amorfe. La causa di questo fatto pud apparire
dalla seguente figura 4 che indica come nelle film
sottili le molecole degli alti polimeri, pitt lunghc
dello spessore della film stessa, siano costrette a dis-
porsi originariamente parallele al piano della lamina.
Il loro affiancamento in fasci paralleli risulta cosi fa-
cilitato..

Cause della differenza di risulfafi con raggi X e con raggi E.

Olire alla maggior facilitd di orientamento delle
molecole nelle lamine sottili, altri fatti contribuisco-
no a spiegare i maggiori risultati ottenuti coi raggi E
rispetto a quelli ottenuti coi raggi X. Innanzi tutto

(12, G. P THOMSON 6 A.. REID, Nature, 119,890 (1927), 120, 802 (1927). -

' F. KIRCHNER, Ergebnissen d. exakten Naturwissenschaften, 11, 64 (1982);

Ann. Physik, 11, T41 (1931).
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. Fig. 8- Fotogramms di polivinilacetato invecchiato (eristallo umco)
Tutte le riflessioni banno almeno un indice zero.

 la'minore lunghezza d’onda dei raggi E, che li rende
piit adatti allo studio di eristalliti minute.

La grande frequenza delle radiazioni E & infatti
causa della maggiore nitidezza delle linze di foto-
grammi delle polveri, anche per sostanze costituite
da cristalliti talmente piccole da apparire rispetto ai
raggi X completamente amorfe.

Infatti la larghezza delle linee di un fotogramma
delle polveri & data per il sistema cubico dalla nota
relazione:

In2 1
B=5 + 2 V I 3_ COSS},H
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Fig 4-Le molecole, soio per film molto sottili-e per P. M. molto
alti, sono costrette ad orientarsi parallele al piano dellalamina.

dove Ouu & I'angolo di riflessione della faccia (hkl),
2 & la lunghezza d’onda, © & la larghezza media del
lato delle particelle e b & la larghezza propria del
preparato.

Per i raggi di elettrom veloci ) & nel nostro caso

eguale a 0.04-0.05 A. Se tale formula potesse senz’al-
tro applicarsi, oltre che per i raggi X, anche per i rag-
gi E, dovremmo aspettarci con questi delle larghezze
delle linee molto piu piccole che coi raggi X, come
in realta & confermato in pratica. Bastano aggregati
di poche molecole Fer fornire linee di interferenze.
mentre le molecole libere danno delle bande. Acidi
stannici, ad es., precipitati a freddo e seccati alla
temperatura ordinaria, danno coi raggi X solo qual-
che banda sfumata non misurabile, coi raggi E dan-
no invece tutie le linee prevedibili della cassiterite.

Si potrebbe obiettare che i risultati da noi otte-
nuti coi raggi E non dipendano dal fatto che questi
siano piu adatti per le sostanze a granuli pit picenli,
ma che siano dovuti a cause locali, ad es. al riscal-
damento per opera dei raggi assorbiti. A tale causu
si voleva ad esempio attribuire una  disidratazione
dell’acido stannico. Noi abbiamo potuto dimostrare
che le lamine non si riscaldano nelle nostre coadizio-
ni sperimentali che di pochi gradi (meno di 20°-30°%},
poiché lamine di paraffina hanno mantenuto ix loro
struttura cristallina senza fondere, anche dopo espo-
sizioni di diversi minuti primi. Inolire V'acido stan-
nico lasciato alcune ore mnel vuoto catodico contene-
va ancora il 10.7% di HxO (determinazione non pub-
blicata sinora, eseguita da M. Bacc AREDDA)

Alire sostanze che coi raggi X apparivano amorfe,
come i golfuri dei metalli pesanti precipitati a fred-
do, esaminate da R. RicamonTi, diedero coi raggi IS
ottimi fotogrammi. (ZnS, MnS, PbS, HgS, ecc.).

Anc}ie Vestrema - sottigliezza delle lamine (100-

2000 A) pud essere la causa dei risultati positivi ottc-

nuti coi raggi E. Una lamina di 1000 A di spessore
presenta ai raggi X lo stesso potere assorbente di 0,1
millimetri di aria. Sarebbe percid impossibile otte-
ere in. pratica coi raggi X ordinari interferenze con
lamine sottili, almeno con i tempi di esposizione or-
dinari. Inoltre 1’orientamento bidimensionale delle
film non permetterebbe di nsare il metodo delle pol-
veri dei raggi X , ma richiederebbe quello di Laue o .
del cristallo rotante.

Ha anche importanza la grande sottigliezza dei
fascio dei raggi E (diametro di qualche centesimo o
decimo di millimetro) che permette di individuare
cristalli singoli molto piccoli.

Interprefazione dei fotogrammi.

E’ interessante notare che tutti i fotogrammi a
punti ordinati e la massima parte di quelli di DEBYE,
ottenuti coi raggi E per gli alti polimeri, si ordinano
attribuendo alle facce dei cristalli almeno un indice
eguale a zero, oppure, piu raramente, attribuendo
un rapporto costante tra due degli indici per tutte
le riflessioni presenti. Cio denota che i cristalli de-
gli alti polimeri nelle lamine sottili sono orientaii
in modo tale, che un asse cristallografico & normale
al piano della lamina e qumdl parallelo ai rag gl E.
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Le facce riflettenti sono quelle di una zona. Riesce
cosi possibile, anche per sostanze a bassa simmetria,
rombiche o monocline, ottenere fotogrammi sempli-
ci, ad es. dei DEBYE nei quali un determinato indice
& sempre uguale a zero. I fotogrammi banne quindi
un numero limitato di linee facilmente calcolabili,
con un apposito diagramama da moi preparato appo-
sitamente a questo scopo, ricavato da quelli di HuLL
eliminando le linee non aventi un determinato indi-
ce uguale a zero. ,

11 fatto che le lamine degli alti polimeri dannmo
certe volte delle interferenze solo in certi punti, cosi
da apparire ivi cristallizzate e per il resto amorfe,
& dovuto al fatio che danno interferenze solo quel-
le faccie appartenenti ad una zona circa parallela
ai raggi E incidenti. I cristalli che non soddisfano
a queste condizioni non sono rivelati dai raggi E.
La lamina pud apparire erroneamente amorfa.

Le cristalliti degli alti polimeri nelle lamine sot-
tili (a differenza delle polveri fine, che sono inte-
ramente disorientate ed a differenza delle strutture
fibrose che hanno una direzione di orientamento),
presentano due gradi di orientamento, analogamente
alle carte di un mazzo di carte da giuoco buttate su
di un tavolo piano.

Un tale aggregato cristallino non da interferenze
regolari coi raggi X monocromatici, a meno che non
venga fatto ruotare. Non dovrebbe percid nemmeno
darle coi raggi E monocromatici. Le ipotesi di un
diverso meccanismo di interferenza, dovuto a reti-
coli bidimensionali, e quelle di altri, che si riferi-
scono alla non assolutamente perfetta monocroma-
ticita dei raggi E, non sono del tutto soddisfacenti.
Sono contrastate dal fatto che molte film inorganiche
da mnoi esaminate, di cui riferiremo in altra sede,
diedero coi raggi E le stesse linee e con le stesse
intensitd che coi raggi X.

Noi spieghiamo facilmente il fenomeno ammct-
tendo che le lamine sottili, non stirate, nmon risultino
mai rigorosamente piane, ma presentino delle picco-
lissime ondulazioni (fig. 5). Data la piccola lunghez-

za dei raggi E (0,04-0,05 A) e la forte diminuzione
di intensitd con l’aumentare dell’angolo di interfe-
renza (Pintensitd delle riflessioni & inversamente
proporzionale alla potenza quarta del seno deil’an-
golo di riflessione) si raccolgono nei fotogrammi
solo interferenze corrispondenti ad angoli di rifles-
sione di frazioni di grado (fig. 5). E’ sufficiente per-
cid, che le lamine presentino ondulazioni dello stes-
so ordine di grandezza, ossia di frazioni di grado,
perché tutti i piani appartenenti alla zoma, il cui

a8

Polivinilacetate [—CH,—CH(OOCCH )—1, 1,53
Polivinilcloruro (—CH,—CH Cl—)n 7,53
Polivinilbromuro (—CH,—CHB; —)» 1,56
Polistirolo (—CHQ—CHC6H5—),. . 747
Idrocanccit (—CH,—CH,—CH = CCH3—)a 7,50
Cauccitt non stirato (13) —

Duprene (—CH,—CH,—CH = CHCI—)» (13) 7,54

(18) G. BRUNI e G. NATTA, loc. cit.

asse & approssimativamente parallelo al fascio di
raggi E, e solo quelli possano trovarsi in posizione
tale da poter dare riflessioni. Questo vale anche se
il tratto della lamina colpita coi raggi E & costituita
da un solo cristallo. Avremo in questo caso una spe-
cie di fotogramma di LAUE, caratterizzato dal fatto
che tutte le interferenze si trovano disposte neéi pun-
ti di incontro di due fasci di rette parallele equi-

distanti. (Vedi fig. 3).
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Fig. 5 - Dimostrazione della piccola inclinazione della lamina,
occorrsnte per ottenmere interferenze con raggi E monocromatici

di » = 0,08 A supposta la lamina un cristallo unice orientato con
un agse parallelo ai raggi E. ’

Tali fotogrammi di LAUE permettono, ancora piit
sicuramente di quelli di DEBYE, la determinazione
del rapporto tra i due assi dei cristalli giacenti nel
piano della film e dei due corrispondenti periodi
di identita.

Nel caso che con la stessa sostanza si siano oft=-
nuti sia dei DEBYE che dei LAUE, si nota che gli an-
goli di riflessione delle linee DEBYE corrispondono
sempre ed esattamente agli stessi angoli di macchie
di LAUE.

Polivinilderivati e derivati del cauccii,

Riporto qui i periodi di identitd da noi oftenuii

dall’esame di alcuni polimeri a catena paraffinica od
olefinica:

densitd densita

b e n speriment. ealcolata
(1.53) 4,99 2 — 1,032
(6,27) 4,99 — 1,41 1,466
— 5,04 4 2,08 —
(8,207) 4,98 2 1,05 112
11,50 ?) 5,00 2 — : 6,83
— 8,20 - 8,30 —_ —_— —
—_— 8,30 — _— —

Tutti i polimeri a catena paraffinica sono carat-
terizzati dallo stesso periodo di identitd nella dire-
: - o

zione delle catene: 4,99 A. Solo il polivinilbromuro




presenta un periodo di identitd un poco maggiore:
504. I1 caucciit ed il duprene, a causa del doppio
legame, presentano un periodo di idenmtita diverso
che & caratteristico per la catena olefinica (—C—C—
—C = C—) a configurazione cis.

 Anche laliro periodo di identita, giacente mnel
piano della film, risulta praticamente lo stesso per
tutti i polivinilderivati. Differenze perd sussistono
“nelle intensitad delle singole riflessioni, ehe poiranno
servire alla determinazione del gruppo spaziale e
della posizione degli atomi mnella cella.

Per i polivinilderivati avuti da STAUDINGER a di-
verso peso molecolare si mota” per lo piut per gli
emicolloidi una maggiore difficolta di orientamento,
rivelata dai fotogrammi meno chiari, con un minor
numero di linee spesso degeneranti in aloni. -

Gli eucolloidi invece forniscono i migliori foto-
grammi piu ricchi di punti o di linee.

E’ interessante notare che abbassandosi il peso
“molecolare al di sotto del campo degli emicolloidi
sino agli ordinari composti organici a basso peso
molecolare, ritorna la facilita di dare eristalli, che
perd non corrispondone piit alla costituzione fibrosa
o laminare degli alti polimeri.

Diversi orientamenti delle film dei cylloidi eteropolari.

Alcuni alti polimeri come il polistirolo, e special-
mente quelli eteropolari, come il collodio e il poli-
vinilalcool, denotano una diversa struttura delle filim
a seconda della loro preparazione; a seconda ad es.
che la lamina provenga da evaporazione di una la-
‘mina liquida della soluzione libera nell’aria, oppu-
re da una giacente su di uno specchio di acqua. Non
" possiamo ancora stabilire, se tale fenomeno sia do-
vuto a polimorfismo, come ha supposto TRILLAT per
gli acidi grassi (14), oppure semplicemente, come é
piit probabile nei nostri casi, a diverso orientamento
dei cristalli rispetto alla superficie esterna. Sempre
perd si ritrova eguale uno dei due periodi di iden-
tita, quello corrispondente alla direzione delle lun-
ghe catene,

" Interessanti sono i risultati dell’esame della cel-
lulosa ottenuta per denitrazione del collodio e di
quella del midollo di sambuco. ¢ dei diversi derivaii
della cellulosa e dell’amido. il cui esame ho effet-
tuato in collaborazione con M. BACCAREDDA. I periodi
di identita trovati sono raccolti nella tabella seguente:

a b [
Polistirolo (film all’aria) (100) . — 1,47 4,98
> (film su acqua) (110) . 5,50 — 5,00
"Poliossimetilene . . . (5,39) — 1,58
Polietilenossido . . . . 4,59 —_ 4,59
Collodio 11,44 % N. —_ 7,47 9,96
» R T . . . 6,29 — 10,32
Collodio 12,789 N-(film su acqua). — 7,47 9,96
> » » > (film all’aria) 6,32 — 10,04
Acetilcellulosa . . . . . — 1,47 9,96
Cellulosa (collodio denitrato) . . — 7,50 10,00
s (cellule del sambuco) . — — 10,30
Amido . . . . . — 7,62 10,30
Destrina (Kahlbaum) . 6,24 —! 10,78
Resina urea.formaldeide . . . — 1,39 4,93
Seta (cristallo unico). . . . - 5,00 1,50
) 4,90 1,35

>~ (fotogramma Debyé) . . N

«(@4) I. I. TriLrat e T. v. HiRsCH, Compt. rend. Acad. Sc., -195,-216.
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I periodi di identita di 5,0 A e di 7,5 A, che noi
vediamo ripetersi in tutti i polivinilderivati e nel-
Tidrocaucciii, sono caratteristici per le lunghe catene
normali, sostituite ogni due od ogni 4 atomi di car-
bonio. Infatii la distanza tra i centri di due atomi
di carbonio di una catena alifatica, misurata sulla
Q

proiezione sull’asse della catena, & di 1,25 A. La
lunghezza di una catena di 4 atomi di carbonio &

appunto di 5,0 A (fig. 6 e 7). Il periodo di identita di
7,5 A in una direzione normale a quella delle ca-

tene appare invece comune a tutte le paraffine ed a
molti loro derivati. E’ appunto uno dei lati della

c a A
| | BRI
o] (8] ] SR /

\I;/H\I;/H\?/ NS

)
H H H | H
: - .

4,9 A >1L2%Ae

Fig. 8 - Periodo di identita del polivinileloruro.

Fig. 7 - Polistirolo - Esempi di concatenamento che soddisfano
Py -
al periodo di identitd & A.

cella elementare, normale all’asse della catena, del-
la paraffina ordinaria. Importante sarebbe poter de-
terminare il terzo periodo di identita, che dovrebbe
fornirci le caratteristiche distintive di ogni singolo
polimero, mentre i primi’ due valgono a determi-
narne il tipo. Per la determinazione di tale terzo pe-
riodo, occorrerebbe poter far ruotare la lamina del
polimero in modo da poterla esaminare coi raggi E
secondo certi determinati angoli.

TRILLAT ha ottenuto buoni risultati con questo
metodo con sostanze inorganiche ad es. con cristalli
di platino e lo ha applicato all’esame di alcuni deri-
vati della cellulosa trovando dei periodi di identita
inferiori ai mostri (15). ‘

Noi abbiamo tentato di determinare il terzo pe-
riodo di identitd con questo metodo, ma i tentativi
eseguiti, in collaborazione con RIGAMONTL  hanno

_ dimostrato che la massima parte delle film non for-

niscono interferenze nette se esaminate sotto angoli
di ‘incidenza diversi dalla normale al piano della
film. Tale risultato potrebbe essere in relazione
con Pipotesi che si hanno coi raggi E interferenze,

_solo se questi sono praticamente paralleli all’asse di

una zona del cristallo.

(15) L. I TRILLAT o T. v. HIRSCH, Zeitschr. Phys., 75, 184; L T. TRIL-
LAT, Compt. rend., 198, 1025 (1984). SN
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Per i colloidi eteropolari la risoluzione del pro-
blema appare pilt facile perché le lamine spesso ri-
sultano diversamente orientate a seconda del meto-
do di preparazione.

Bacheliti ¢ resine urea-formaldeide, -

Interessanti sono anche i risultati, ottenuti in um
lavoro in corso in collaborazione con M. STRADA,
sulle bacheliti, resine che ordinariamente erano ri-
tenute tridimensionali.

I periodi di identita trovati, che dovranno perd
essere confermati da ulteriori fotogrammi, date al-
cune incertezze nella lunghezza d’onda, sono i se-

guenti:

Bachelite di fenolo a — 1,22-1,27 c = 4,42
» » cresolo para a = 8,70
> » » orto a = 8,50
» » tricresolo a = 8,23 c = 4,67

Il piccolo periodo di identita (4,4-4,6), che pro-
babilmente corrisponde alla direzione delle lunghe

catene, fa ritenere una struttura a zig-zag per le

bacheliti. Su questo argomento, come anche su
quello della struttura dei polistiroli e dei polivinil-
derivati ritorneremo in prossime comunicazioni.

R B 2
ANty = N G N
(7 7T ) CHOH  Bachelite
N/ / .
CH, CH, CHy

e~ 46A> i<~ 46 A >

Anche per le resine Pollopas, di urea e formaldei-
de, esaminate in collaborazione di R. RIGAMONTI
di A. Russo, abbiamo potuto, sebbene con difficolta.
ottenere delle film orientate, che hanglo mostrato dei
periodi di identita di 4,93 e di 7,39 A. La grande vi-
cinanza di due periodi di identita delle resine Pollo-
pas e dei polivinilderivati & dovuta all’eguaglianza del
diametro atomico dell’azoto e del carbonio ed allo
stesso angolo delle valenze nel metano e nell’ammo-
niaca.

Prodotto di condensazione dell’urea con la formaldeide :
H, H, H, gz .

N C\N/C\N/C\N/ \N
| | |
(&) (:TO %‘O CO
| [

N o/

i Hi! Hz Hx Hw :

< 493R-> | <-493R> |

Amido e destrine.

Un polisaccaride, per il quale i metodi réntgeno-
grafici non fornirono che scarsi risultati, & Tamido.
Solo per i suoi prodotti di- demolizione, le destrine,
furono ottenuti coi raggi X fotogrammi, che perd
non vennero interpretati. Coi raggi E abbiamo in-
vece ottenuto, in ricerche in corso con M. Bacca-
REDDA, dei buoni fotogrammi, sopratutto per le.de-
strine.

Il periodo principale di identitd dell'amido_ risul-
ta di 5,15 A (oppure il doppio, ossia 10,30 A), va-
lore un poco pin alto di quello trovato per la cel-
lulosa. Cid contrasterebbe con l’ipotesi di MEYER e
Maek (16), di una struttura a zig-zag per l'amido
all’opposto che per la cellulosa. MARK infatti preve-
deva per lamido un periodo di identita minore
che per la cellulosa.

Il maggiore avvicinamento dei gruppi fondamen-
tali glucosici nella cellulosa, dimostrato dal minor
periodo fondamentale di identitd, pud essere la
causa della maggior resistenza alla idrolisi di que-
sta rispetto all’amido.

Per la destrina «I(ahlbauné » si & trovato un pe-

riodo di identitd di 539 A (oppure 10.78). Le

~ipotesi di IRVINE e MAcpoNALD (17) riportate anche

da MARK, non permettono di spiegare i diversi pe-
riodi di identita dell’amido e della cellulosa.

1|=1 (I)H C;H;OH fl ?H
c—c c-0 c—C
EASN /531‘1\‘? }11/}1 AN O\ //OIHH.\III
|c H C\ /C OHH /10 q H o
Y N NSRS N S e
¢-0 c—-¢ c--0 ;
CEL0H k bm CH;08 E
Cellulosa e derivati i<. ......................... 10.0-10 8 coereeeeeieremreann _,_ :
H OH H OH " OH
) J__L Jb

" Cc—-C H
I/JH Ili\ |
¢ C

1/ 6 WNT
C (o)

c c
o \HogH(IJ/ \Q/ \HOHglc'// No” \\HOHaIC//, N,

—0C 0—0C o—¢
5 ; | G
H ; H : }II
P 5.15-5.40 -oroen- S PP 5.15-540 -oee >
Amido e destrina i< - 10.80 = 1080 . w-vvevereeionannnraenes >

Albaminoidi e fibroina della sefa.

Vi sono sostanze che anche coi raggi E sono ri-
sultate amorfe, come le ebaniti e certi albumiroidi
(ad es. la caseina). Cid si pud comprendere, perche
le prime presentano un disorientamento, causato dal-
la loro stessa preparazione meccanica, che viene sta-
bilizzato dai ponti di atomi di zolfo, che fissano le
catene tra di loro. Certi albuminoidi presentano in-
vece probabilmente una irregolarita nella costituzio-
ne delle singole catene, dovuta alla diversa natura,
lunghezza e costituzione dei singoli aminoacidi sem-
plici che vi sono condensati, Vi sono perd albumi-
noidi a costituzione regolare e probabilmente tutti
quelli a proprieta meccaniche piu elevate. Per la
fibroina della seta, le cui ricerche ho iniziato in
collaborazione con G. PERRONCITO ¢ R. RIGAMONTI, si
sono ottenuti dei bellissimi fotogrammi da lamine,
ottenute per evaporazione di soluzioni in ammio-
niaca od in piridina del contenuto della glandula

(16) X, H. MEYER ¢ H. MARk: < Der Aufbau der hochpolymersn
organischen Naturstoffe , Springer, Berlin (1930), pag. 215. o

(A7) J. C. IRVINE @ MACDONALD, J. Chem. Soc. Londom, 128, 1502
(1926).




del baco da seta. Si ottennero anche dei fotogrammi
di cristallo unico nitidissimi, dai quali si sono calco-
lati dei periodi di identitad di 5,0 e di 7,5 A. Da uan
fotogramma Debye ottenuto da un’altra lamina si
sono calcolati i ‘seguenti periodi di identita: 4,90 e
<
7.35 A. Quest’ultimo valore corrisponde esattaments
a quello prevedibile per una catena di 4 atomi di
carbonio e di 2 di azoto, ammessa una distanza tra

Q
atomi di carbonio ed azoto di 1,5 A, solo di poco
minore di quella tra atomi di carbonio in una cate-
na paraffinica. Ipotesi quest’ultima confermata dal
periodo di identita delle resine Pollopas.
0 H, H 0 H
C C N € ¢
Periodo diidentits /" \/\/\/\/\/
, N Cc ¢m N ¢
dell’aggruppamento H O | A o
glicil-alanile : : CHj
e T40 R o

Abbiamo visto come molte sostanze, da MEYER
.indicate come esempi tipici di composti a costituzio-
ne irregolare e quindi incapaci di cristallizzare, co-
me i polistiroli, le bacheliti, il collodio, le resinc
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Pollopas, presentino invece una struitura molecolare
regolarissima, rivelabile dai fotogrammi coi ragsi E
delle lamine sottili. Potranno le loro molecole pre-
sentare una diversa tendenza a disporsi in aggregati
regolari, causata forse dall’aziome rigonfiante di. so-
stanze estranee assorbite. La grande sottigliezza del-
le lamine e P’alto vuoto catodico certamente contri-
buiscono ad orientare le molecole.

I risultati sinora ottenuti lasciano prevedere vaste
possibilita di applicazione dei metodi basati sullo

‘studio delle interferenze dei raggi di elettroni, che

ci permettono di indagare campi nei quali i raggi X
erano risultati insufficenti. Nelle lamine sottili le
molecole organiche, sopratutto quelle degli alti po-
limeri, si érientano secondo dei reticoli a notevole
sviluppo bidimensionale, i cui periodi di identita
possono rivelarci con grande esattezza le distanze
tra gli atomi e le dimensioni degli aggruppamen'i
costituitivi. Questi dati possono risultare preziosi al
chimico organico per la determinazione della inti-
ma struttura delle sostanze organiche costituite da

hmghe molecole.
Giulio NATTA
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