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NORME PER LA PUBBLICAZIONE DEGLI ATTI ACCADEMICI

(Classe di Scienze fisiche, matematiche e naturali)

1. I Rendiconti della Classe di Scienze fisiche, matematiche ¢ naturaii si pubblicano, di
norma, una volta al mese e contengono le No#z ed i titoli delle Memorie, presentate da Soci
ed estranei in occasione delle sedute precedenti. Sei fascicoli consecutivi, corrispondenti ad
un semestre, compongono un volume, :

2. Le Note di Soci ed estranei per i Rendiconti della Classe di Scienze fisiche, non pos-
sono oltrepassare le sei pagine di stampa, comprese le eventuali figure e tabelle.

Ove questo limite venisse superato, gli Autori saranno tenuti ad un contributo alle
spese di pubblicazione fissato in L. 2.500 (duemilacinquecento) per ogni pagina in piti;
comunque, ’ampiezza delle singole NVofe non potra oltrepassare le otto pagine.

In linea di massima, non ¢ ammessa la suddivisione di uno stesso lavoro in pit Note
consecutive da pubblicarsi a brevi intervalli dj tempo.

3. Le Note di estranei all’Accademia debbono, essere presentate da Soci, che ne assu-
mono naturalmente la responsabilita. Gli estranei possono pubblicare nei. « Rendiconti»_
di Scienze fisiche sino a tre Note per ogni volume semestrale, ma non pit di una per ogni’
fascicolo mensile, » _ ' -

4. £ indispensabile che i manoscritti siano consegnati, od inviati esclusivamente alla
« Cancelleria » dell’Accademia: che siano redatti nella forma definitiva, possibilmente datii-
lografati, oppure scritti in calligrafia ben chiara; essi dovranno sempre contenere 1’indirizzo
completo dell’Autore.

Nella revisione delle bozze sono da evitare le correzioni « straordinarie » (ciog, quelle
che corrispondono -a. modificazioni del testo primitivo); le maggiori spese di stampa, even-
tualmente addebitate dalla Tipografia per questa ragione, saranno a carico degli Autori.

5. Gli Autori sono pregati di restituire le bozze corrette (ed il relativo manoscritto)
entro sei giorni (indirizzando esclusivamente alla « Cancelleria » dell’Accademia).

Non si inviano seconde bozze, a meno che I’Autore ne faccia, caso per caso, esplicita
richiesta. In questo caso, perd, la pubblicazione del lavoro subira gli inevitabili ritardi del caso,

6. Se il lavoro da pubblicare ¢ illustrato o completato da figure o tavole fuori testo,
& indispensabile che i relativi disegni o fotografie vengano consegnati insieme al manoscritto
e redatti in forma tale da consentirne senz’altro la riproduzione.

Nei riguardi delle Noze si raccomanda di evitare le figure a colori e quelle che richie-
dessero speciali qualitd di carta per la tiratura. L’Accademia assume a suo carico le spese”
di riproduzione sino ad un massimo di L.1500 (mille e cinquecento) per ogni Nota.

7. 1 Rendiconti non riproducono le discussioni verbali che si fanno nel seno dell’Acca-
demia; tuttavia, se i Soci che vi hanno preso parte, desiderano ne sia fatta menzione, essi
sono tenuti a consegnarne al Segretario, seduta stante, il testo.

8. Le Note che oltrepassino i limitj indicati al punto 2 e le Memorie propriamente dette,
sono senz’altro iscritte nel volumi accademici se provengono da Soci o da Corrispondenti.
Per le Memorie presentate da estranei, la Presidenza nomina una Commissione la quale esa-
mina il lavoro e ne riferisce per iscritto in-una prossima tornata della Classe, concludendo:

@) con una proposta di stampa in esteso o in sunto nelle Memorie accademiche;
6) colla proposta di far conoscere alcuni risultati o considerazioni contenute nel lavoro;
¢) con un ringraziamento all’autore;

d) con la semplice proposta dell’invio del lavoro agli~archivi dell’Accademia.

La Classe ¢ tenuta a pronunciarsi sulle proposte -della Commissione.

9. L’Accademia fornird agli Autori, in prosieguo di tiratura, n. 50 estratti gratuiti
senza copertina, ai Soci, e n. 30 estratti gratuiti, senza copertina, agli estranei. Gli Autori
potranno avere n. 50 estratti in pili a pagamento, secondo la tariffa speciale riprodotta in
calce (1). Per gli estratti con tiratura a parte che gli Autori desiderassero, oltre quelli con-
cessi dall’Accademia, essi dovranno trattare direttamente con la tipografia Bardi (Roma -
Salita dei Crescenzi, 16).

(1) Per n. 50 estratti, in pil:
‘ Pagg. 16 (senza copertina) . ... ... L. 610

» 8 » » e e e e e 3235

» 4 - » » e e e e e 190
Copertina (la stessa del fascicolo) . . . . » 550
Copertina speciale (col titolo del lavoro) . » 2.150 . >

Roma, 1956 — Dott. G. BARDI, Tipografo dell’Accademia .Nazionale dei Lincei.
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Chimica. — Stuttura cristallina di alcune poli-alfa—olefine
isotattiche . Nota di Giurio Natra, Paoro CorrRADINI e Ivano
WaALTER Bassi, presentata ™ dal Socio G. Natra. '

Come era stato precedentemente comunicato a questa Accademia (™), sono
stati sintetizzati nell’Istituto di Chimica Industriale del Politechico di Mi-
lano polimeri di monomeri del tipo CH,=CH—R, i quali devono la loro
cristallinity alla loro eccezionale regolarita di struttura. Sono stati chiamati
isotattict que1 pohmerL vinilici lineari a concatenamento testa—coda in cui
gli atomi di carbonio asimmetrico, che si susseguono nella catena, posseg-
gono la medesima configurazione sterica e séndiotattici quei polimeri vinilici
lineari a concatenamento testa—coda in cui successivi atomi di carbonio
asimmetrico hanno alternativamente configurazione destra e sinistra @,

Per i polimeri isotattici del propilene, dello stirolo, dell’alfabutilene
(Modificazione 1) e del vinilisobutiletere & stato possibile infatti dimostrare
che gli atomi di carbonio asimmetrici si dispohgono lungo un’elica di 3 mono-
meri per passo in posizioni geometricamente equivalenti. D’altronde, perché
gruppi asimmetrici ripetentisi lungo una catena non planare risultino tra
loro strutturalmente, anche se non cristallograficamente, equivalenti, essi
debbono disporsi lungo una spirale. Questo ¢ il caso, oltre che dei polimeri
isotattici, anche di altri polimeri cristallini come certe proteine ®,

Ci & sembrato pertanto interessante studiare la struttura cristallina di
poli-alfa~olefine ramificate, per esaminare l'influenza di gruppi laterali in-
gombranti, sulla forma della catena dei suddetti polimeri, e precisamente
se la catena corrisponde sempre, nei cristalli dei polimeri vinilici isotattici,
al tipo (AB); di Bunn® o se pud assumere anche altre configurazioni spira-
lizzate. Sulla preparazione e su alcune proprieta fisiche dei polimeri in esame
(del 3-metilbutene, del g-metilpentene, del 4-metilesene, del s—metilesene)
viene riferito in altra Nota presentata contemporaneamente a questa Acca-
demia.

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica Industriale del Politecnico di Milano con
il contributo della Societd Montecatini.

(**) Presentata nella seduta del 10 dicembre 1955.

(1) G. NATTA, « Atti Acc. Naz. Lincei», Memorie, ser. VIII, 4, Sez. II, fasc. 4, p- 61
(1955); G. NATTA, « J. Polymer Science », 16, 143 (1955); G. NATTA, P. PINO, P. CORRADINI,
F. Danusso, E. MANTICA, G. MAzZANTI ¢ G. MORAGLIO, ¢ J.A.C.S.», 77, 1708 (1955);
G. NATTA ¢ P. CORRADINI, « Atti Acc. Naz. Lincei», Memorie, ser. VIII, 4, sez. II, fasc. 5,
p- 73 (1955); G. NATTA e P. CORRADINI, « Rendiconti Acc. Naz. Lincei», ser. VIII, 18,
fasc. 1, p. 19 (1955); G. NATTA e P. CORRADINI, « Die Makrom. Chemie», 16, 77 (1955).

(2) G.NATTA, « Die Makrom. Chemie », 16, 213 (1955); G. NATTA, « La Chim. e I’Ind. »,
37, 888 (1955); G. NATTA e P. CORRADINI, Nota presentata all’Acc. Naz. Lincei il 12 no-
vembre 1955; G. NATTA e P. CORRADINI, lavoro in corso di stampa sul «J. Pol. Sci.».

(3) «Scientific American», 191, 1, p. 51 (luglio 1954).

(4) C. W. BUNN, « Proc. Roy. Soc.» (London), 180, 67 (1942).
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Poli-3-metilbutene. — Nella fig. 1 & riportato uno spettro eseguito con
contatore Geiger di un campione di residuo all’estrazione eptanica del poli-
mero del 3——metilbutene Esso appare notevolmente cristallino. Una fibra
stirata del prodotto & stata esaminata in una camera per cristallo rotante.
Il periodo di identita lungo ’asse della fibra & uguale a 6,840, o7A I ri-
flessi equatoriali sono interpretabili sulla base di un reticolo piano di assi
a= 0,35 e b= 8,54, y = 116°30", come risulta dalla Tabella I. La densita
réontgenografica di 0,93, che si ricava ammettendo che lungo ¢ si ripetano
4 unith monometriche, & confrontabile con il valore sperimentale di 0,90.
Tale numero di unitd mono- ’
‘metriche & compatibile solo
con una configurazione spira-
lizzata della catena, in cui gli
atomi non siano pilt in posi-
zione relativa corrispondente
alla massima distanza tra i le-
gami (posizione «staggered »)
come nell’elica proposta per
interpretare lo spettro del poli-
propilene . Ci riserviamo in
una Nota successiva di preci-
sare la natura delle distorsioni
che conducono all’esistenza di
una tale catena. Tali distor-
sioni, tuttavia, non sono sems-
pre legate in modo diretto alla
presenza di un ingombrante
gruppo laterale (isopropilico). 1o 15 20 25 0 29
11.0 effetti and}e la modifica- Fig. 1. - Registrazione con contatore di Geiger dello
zione II del poli-alfa-butene®,  spettro ai raggi X (Cu Ka) di poli-3-metilbutene
la cui -formazione si osserva residuo all’estrazione eptanica.

nella evaporazione di soluzioni
di polibutilene isotattico, presenta una simile configurazione della catena,

Bl

}

relativa

Intensita

e benché si disponga di uno spettro di fibra con poche riflessioni, ab-
" biamo potuto mlsurare per tale polimero una periodicitd lungo I'asse della
catena di 6,85 A identica a quella del poli-3—metilbutene, mentre i riflessi
equatorlah sembrano interpretabili sulla base di un reticolo quadrato con
a="7, 49A La densith rontgenografica per il poli-a—butene forma II, qualora
si ammetta che lungo ¢ si ripetono quattro monomeri, risulta pari a 0,96,
ed in accordo quindi con la densitd sperimentale. Stirando anche lentamente
ed a bassa temperatura (a 0°C) un filo di poli-a—butene forma II si con-
stata una trasformazione della forma II nella forma I, e si nota che i cri-
stalli presenti, orientati secondo la direzione di stiro, appartengono tutti
alla forma I. Questo si pud interpretare ammettendo appunto che nella



406 Lincei — Rend. Sc. fis. mat. e nat. — Vol. XIX - dicembre 1955

forma I la catena del poli—&—butene sia in una forma pil allungata che nella
forma II. Un fenomeno analogo si presenta pure per le proteine del mu-
scolo (3) (a—cheratina—@~cheratina). Ma mentre al variare della temperatura
il poli-3—metilbutene mantiene la sua struttura cristallina per fondere sopra
i 250°C, non & possibile osservare il punto di fusione del poli—a—butene,
forma II, in quanto tale forma appare, a temperature superiori a quella
ambiente, sempre metastabile e prima di fondere si trasforma nella forma I.

TABELLA 1.

Distanze reticolari sperimentali e calcolate per il poli—3-metilbutene—1I.

hEo sper. A deale. &
100 8,59 8,54
0I0~110 7,63 7,64
110-210 4,75 4,74
200-120 . 4,29 4,27
020-220 3,80 3,82
210-310 3,18 3,17
300 2,86 2,85
130-230 2,80 2,81
220420 ‘ 2,37 2,37
130-430 2,20 2,19
400-240 2,14 2,14
140-340 2,06 2,07
410-230-530-510 1,86 1,85

Evidentemente la forma della catena del poli-3—-metilbutene risulta
stabilizzata dalla presenza della ramificazione nel gruppo laterale. Un’altra
prova- del fatto che il periodo di identitd lungo l'asse ¢ del poli-3—metil-
_butene corrisponde a 4 unitd monomeriche & fornita dalla geometria della
proiezione della cella elementare su di un piano normale all’asse della fibra che
deriva, come risulta dalla fig. 2, da un impacchettamento di quadrati di lato
b; infatti i lati a e & della cella sono legati dalla relazione a* = 4% + (4/2)=.
Cio conferma l'ipotesi che la proiezione della catena su di un piano normale
al suo asse ‘abbia simmetria quaternaria.

In modo analogo la proiezione della cella del polipropilene su di un
piano normale all’asse della catena pud essere derivata da un certo tipo di
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impacchettamento di triangoli equilateri (fig. 2) di lato /: infatti & =3/2/,
(&')? a= (4 sen® 60°+1/4) 7 da ‘cui deriva un angolo tra &’ e & di 73°33".
Esso corrisponde a un close-packing di metili a 4.2 A tra loro.

ad

\_44

ST ——

b~}

,
/ \

f@u--,_é'. - -\_»/___..‘a ____________

Fig. 2. — Derivazione della proiezione sul piano oor della cella elementare di: @) polipropilene
e &) poli-3-metilbutene-1.

Poli—g-metilesene ¢ Poli—4-metilpentene. — Uno spettro con contatore di
Geiger del poli-4-metilpentene cristallino ¢ mostrato nella fig. 3. Il foto-

gramma di fibra fornisce una periodicita di 13,35 + 0,15 A. Oscillando la
fibra normalmente all’asse di stiro si ottiene un fotogramma in cui si os-
serva equatorialmente un forte riflesso con 'indice /= 7 e periodicita pari
a 1,045 1&, che ci induce a ritenere che lungo ¢ si ripetono per U'identita 7 unita

a) b)

relafiva

Intensita

e

1 1 1 T + 1 T T T T

Q t Q
5 10 15 20 25 30 23 5 10 15 20 25 29

Fig. 3. — Registrazione con contatore di Geiger dello spettro ai raggi X (Cu Ka) di
a) poli-4—metilpentene e ) poli-4-metilesene.
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monomeriche a distanza eguale. Si pud ammettere che come nel poli-pro-
pilene si ripetono 3 unitd monomeriche strutturalmente eguali per passo
dell’elica, e nel poli-3—metilbutene 4 unita, nel caso del poli-4—metilpen-
tene si dispongono 3,5 unitd monomeriche per passo, cosicché l’identita
cristallografica viene ad aversi solamente dopo un periodo corrispondente a
7 unita monomeriche. Questo argomento verra approfondito in un prossimo
lavoro. Comunque il fatto che lungo ¢ si ripetono per l'identita 7 unita
monomeriche eguali ¢ gia di per sé probativo, analogamente a quanto era
stato dedotto per il polipropilene, della isotassia del polimero.

TABELLA II.

Confronto }[ra le distanze reticolari dei piani hk O
del poli—g4—metilpentene e del poli—g4—metilesene.

Int. i A do A PArA

f 9,31 9,82 0,948
6,61 7,00, 0,944

mf 4,15 4,37 0,949

. dp=distanze reticolari dei piani equatoriali del poli-4—metilpentene-1.
d ,=distanze reticolari dei piani equatoriali del poli-4-metilesene-1.

Analogamente al poli—4—meti1pentene

il poli-4—metilesene presenta

un periodo di 14,00 + o, I5A con dimensioni equatoriali della cella simili

retaliva

Intenstla

¥ 7 H

5 10 15 20 25

Fig. 4. — Registrazione con contatore di Geiger
dello spettro ai raggi X (Cu Ka) del poli-5—

metilesene,

I o
3029

a quelle del precedente polimero; e
gli si pud pertanto attribuire una
analoga struttura (tabella II).

E notevole il fatto che il poli—
4-metilesene & cristallino pur pre-
sentando un atomo "di carbonio asim-
metrico in ogni gruppo laterale; ma
non & possibile per ora stabilire se
eventuali irregolarita nella distribu-
zione di configurazioni diverse degli
atomi di carbonio asimmetrico delle
catenéilaterali siano la causa della
minore cristallinita osservata per
tale polimero.

Poli—5-metilesene—I. — 11 poli—
s—metilesene-1 ¢ stato da nei esa-
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minato per mezzo dei raggi X e della diffrazione degli elettroni (fig. 4). Esso
fornisce una periodicita di 6. 50A lungo ’asse della fibra. Il reticolo reciproco
che interpreta i riflessi equatoriali & di tipo esagonale. L’asse @ ¢ uguale a
0.2 A. La densita réntgenografica (0,84) qualora si ammetta che lungo ¢
si ripetano per l'identitd 3 unitd monomeriche, si accorda bene con quella
sperimentale. La forma della catena & del tipo (AB); di Bunn come & gia
stato dimostrato in un lavoro precedente (.

p

<00
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[ 20 40 60 40 100 120 140 160 180 200 220 240 +° C

Fig. 5. = Curve di variazione della cristallinita con la temperatura di: I) poli—5~metilésene;
II) poli—4—metilesene; III) poli-4-metilpentene; IV) poli-3-metilbutene.

Analisi termica dei polimeri. — Le variazioni della cristallinita con la tem-
peratura sono state esaminate per tutti i polimeri studiati per mezzo di una
apparecchiatura da noi gia descritta ©,

Nella fig. 5 sono riportate le curve della variazione della cristallinita
‘(misurata dal decrescere dell’intensitd di una riga ai raggi X) in funzione
della temperatura, su una scala arbitraria nella quale il valore 100 corri-

(5) G. NaTTAa, L. W. BassI e P. CORRADINI, lavoro in corso di stampa su ¢« Die Ma-
krom. Chemie ».

(6) G. NATTA e P. CORRADINI, lavoro in corso di stampa su « La Ricerca Scientifica »,
presentato al Simposio di Chimica Macromolecolare di Milano-Torino del 1954.
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sponde all’altezza della riga di riferimento alla temperatura ambiente. Come
temperatura di transizione del 1° ordine (completa fusione) si & considerata
la temperatura alla quale la cristallinitd si annulla. Nella tabella III sono
riportate le temperature di fusione dei polimeri in esame in confronto con
quelle di altri polimeri isotattici. Tanto maggiore ¢ la lunghezza del radicale
attaccato alla catena isotattica e quindi tanto maggiore ¢ il numero delle
configurazioni possibili della catena laterale, tanto pili si abbassa il punto
di fusione. Le ramificazioni, viceversa, aumentano in generale il punto di
fusione perché riducono la mobilita della catena e tanto piti quanto piu la
ramificazione ¢ vicina alla catena principale del polimero, perché maggiore
risulta la barriera energetica che si oppone alla rotazione del gruppo laterale.

TABELLA III.

Punti di transizione del I ordine di alcuni polimer:
isotattici (determinati per via réntgenografica).

Temperatura di
Polimeri a viscosita intrinseca > I fusione rontge-

nografica, °C
Poli—alfa—pentene . . . . . . . . . . . .. 75-80
Poli-alfa-butene forma I . . . . . . . .. 126-128
Poli—5-metilesene-1 e e e e e e e 124-130
Polipropilene . . . . . . . . . .. o ... 158-160
Poli—4—metilesene~-1 . . . . . . . . . . .. 183-188
Poii—4—metil—pentene—1 e e e e e 200-205%
Polistirolo isotattico e e e e e e 230
Poli-3-metilbutene e e e e e e e > 240

CONCLUSIONI. - Dall’e;ame rontgenografico di alcuni polimeri cristal-

lini di a—olefine e precisamente-del butene-1, del 3-metilbutene—1, del 4-
metilpentene—1, del 4—metilesene—1 e del 5—metilesene—1 & risultato che tali
polimeri, indipendentemente dal loro periodo di identitd e dal numero di
unita monomeriche in essi contenute, posseggono allo stato cristallino unita
monomeriche strutturalmente equivalenti, ossia sequenze testa—coda di unita
monomeriche contenenti atomi di carbonio con la medesima configurazione
sterica, e sono percio isotattici. . '
Viene confermato che l'isotassia determina nei cristalli una configura-
zione spiraliforme delle catene ed inoltre che la forma delle catene non corri-
sporide sempre a quella con simmetria ternaria riscontrata ad esempio per il
polistirolo, ma I’elica pud risultare piti schiacciataed allargata con maggiore pe-
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riodo di identita e diverso numero di unita monomeriche per passo a seconda
della forma e delle dimensioni dei gruppi laterali. Le spirali possono risultare
costituite, invece di tre unitd monomeriche per passo, come nel polipropi-
lene, nella forma I del polibutene—1 e nel polistirolo (periodo di identiti
6,45-6,65 A), da quattro unitd per passo nel poli-3-metilbutene—1 (periodo
di identita 6,85 jgx), oppure da 3,5 unita per passo (corrispondente ad un pe-
riodo di 13,8—14A che comprende sette unita monomeriche e due passi della
spirale) nei poli-4—metilalcheni esaminati, mentre risulta ancora di 3 unita
monomeriche nel poli-s—metilesene—I. '

Risulterebbe quindi che una ramificazione metilica nelle catene laterali
dei polimeri isotattici provoca una distorsione della catena principale che
& massima quando il metile & nella posizione vicina alla catena principale,
minore se & distanziato di un gruppo metilenico, nulla se & maggiormente
distanziato.

Roma, -1956. — Dott. G. Bardi, Tipografo dell’Accademia Nazionale dei Lincei.
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