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NORME PER LA PUBBLICAZIONE DEGLI ATTI ACCADEMICI

(Classe di Scienze fisiche, matematiche e naturali)

1. 1 Rendiconti della Classe di Scienze fisiche, matematiche e naturali si pubblicano, di
norma, una volta al mese e contengono le Noze 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 vénisse superato, gli Autori saranno tenuti ad un contributo alle
spese di pubblicazione fissato in L. 2.500 (duemilacinquecento) per ogni pagina in pil;
comunque, ’ampiezza delle singole NoZe non potra oltrepassare le otto pagine.

In linea di massima, non & ammessa la suddivisione di uno s{iesso lavoro in piut Note
consecutive da pubblicarsi a brevi intervalli di tempo.

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

4. E indispensabile che i manoscritti siano consegnati, od inviati esclusivamente alla
« Cancelleria » dell’Accademia; che siano redatti nella forma definitiva, possibilmente-datti-
lografati, oppure scritti in calligrafia ben chiara; essi dovranno sempre contenere '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 NVofe 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. 1.500 (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 mensione, essi
sono tenuti a consegnarne al Segretario, seduta stante, il testo. v

8. Le Note che oltrepassino i limiti indicati al punto 2 e le Memorie propriamente dette,
sono senz’altro iscritte nei 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;
2) 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 pill 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 piw:

Pagg. 16 (senza copertina) . . . . .. . . L 610
» - 8 » » T | 325
» 4 » » » 190
Copertina (la stessa del fascicolo) . . . » 550
Copertina speciale (col titolo del lavoro) »  2.150

7 Roma, 1956 — Dott. G. BARDI, Tipogfafo dell’Accademia Nazionale dei Lincei.
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Chimica. — Swlla struttura cristallina del polipropilene isotal-
tico . Nota di Grurio Narrta, Paoro CorrapINI, MaRcO CESARI
presentata ©” dal Socio G. NATTA.

In una Memoria presentata a questa Accademia nella seduta dell’rr
dicembre 1954 avevamo comunicato alcuni risultati preliminari sullo studio
roentgenografico del polipropilene isotattico, riguardanti la forma della
catena e l'ordinamento delle molecole nel reticolo cristallino [1].

Successivamente abbiamo affrontato lo studio del polistirolo [2] e del
poli-alfa-butene [3] per i quali siamo pervenuti ad analoghi risultati per
quanto riguarda l’architettura delle singole macromolecole ed inoltre alla
completa risoluzione della struttura reticolare. '

Riferiamo in questa Nota sulle ulteriori ricerche_, da noi svolte per com-
pletare la conoscenza della struttura reticolare del polipropilene, che hanno
incontrato maggiori difficoltd in confronto cogli altri polimeri isotattici da
noi studiati. o

CELLA ELEMENTARE (. — Fin dall’inizio delle nostre ricerche & apparsa
evidente la impossibilita di ordinare i riflessi del polipropilene in un reticolo
a simmetria ortorombica o superiore. Nella nostra prima Nota era stato

(¥) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica Industriale del Politecnico di Milano con
il contributo della Societd Montecatini, —_
7 (**) Nella seduta dél 15 dicetnbre i9g6. _ _ \
' (1) Alla determinaziche della cella elementare ha collaborato in un primo tempo anche
il dr. I. W, Bassi. DS AT ’
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affermato che la proiezione della cella elementare lungo ¢ (asse delle ﬁbra)
corrisponde a delle costanti minime &’ = 6,56 +0,05 A b6'= 10,92 + 0,1 A
vy =106°30" e che l'asse ¢ & inclinato con un angolo diverso da 9o° e prossimo
ai 100° sul piano @b. Come vedremo, la cella minima, per la quale ¢ possibile

Fig. 1. - Modello schematico di due molecole affacciantisi nel] poli-alfa-butene (A).

- rendere conto della posizione ed intensitd di tutti i riflessi, non si discosta
dai valori allora proposti. Abbiamo tuttavia preferito successivamente rife-
rirci ad una diversa rappresentazione della cella, che presenta una simmetria

piu alta.
Sulla base dei riflessi equatoriali, & infatti possibile costruire, ponendo
o
4’ =6,56 A, & = 25 seny, un reticolo reciproco, con assi a 9o°, per il

quale vengono a mancare sistematicamente i riflessi (440) con % + &= 2 z.
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La proiezione sul piano a4 di tale cella risulta centrata. Per quanto riguarda
'inclinazione di ¢ rispetto al piano ab, se si suppone che il reticolo sia mo-
noclino, ¢ deve risultare normale ad uno dei due assi. In realta, se si sup-
pone ¢ normale a 4 ed inclinato di circa 100° su @, ¢& possibile senza ambi-
guitd assegnare indieci a tutti i ri-
flessi degli strati superiori. Man-
cano sistematicamente i riflessi (447)
con % -+ &= 2z Una ulteriore
precisazione del reticolo e della sua
simmetria non puo tuttavia pre-
scindere (nel caso dei polimeri co-
stituiti da grandi molecole e da
cristalli non isolabili) anche da
considerazioni strutturistiche, date
le ambiguitd che possono perma-
nere anche dopo una ricostruzione,
numericamente perfetta, del reti-
colo reciproco.

CONSIDERAZIONI STRUTTURI-
STICHE. — Come abbiamo esposto in
una precedente comunicazione [3]
relativa al poli-alfa—butene, si puo
‘ammettere che nel reticolo cristal-
lino di questo polimiero isotattico
siano presenti in quantita uguale 104
molecole ad elica destra ed a elica
sinistra. Si pu6d anche ammettere
che nello stesso sito si presentino
statisticamente catene, aventi cia-
scuna tutti i legami CH—(C,H,)
tra loro Zsoclimi, ossia tutti incli-
nati di un angolo ¢ < 90°, rispetto
ad una direzione prefissata del- ._...-—.-—-.=3A
- Passe ¢ (catene anacline) oppure

. . . j Fig. 1. — Modello schematico di due molecole
- catene isomorfe, aventi tali legami affacciantisi nel polipropilene (B).

tutti inclinati di un angolo 180°—¢

rispetto alla stessa direzione (ca-

tene catacline, ossia anticline nei riguardi delle precedenti). Tale ipotesi &

stata confermata dall’accordo ottenuto tra intensita sperimentali e calcolate.
Quanto & stato trovato per il poli-alfa~butene pud essere esteso ad altri '

polimeri isotattici. Nel reticolo di un polimero isotattico, data una catena

destra riferibile ad assi ortogonali x,y,2, con z coincidente con l'asse della

catena e con i legami CH—R isoclini, deve essere presente anche la ca-

‘tena enantiomorfa (riferibile ad assi X, ¥, 2) (sinistra) e le corrispondenti
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catene ottenibili per rotazione di 180° at-
torno ad una retta ortogonale a z (x,7, &
destra; X,7,z: sinistra) anticline rispetto
alle precedenti. Catene destre, sinistre ed
anticline possono eventualmente coincidere
tra loro nei polimeri non isotattici o vica-
riarsi statisticamente se presentano un equi-
valente ingombro sterico nello stesso sito del
cristallo. Nel caso del poli-alfa-butene si era
trovato che eliche destre e sinistre occupano
posizioni distinte, ma che, nelle posizioni
occupate da ciascun tipo di elica, possono
distribuirsi statisticamente catene anacline
o catacline, le cui interazioni steriche nei
riguardi delle molecole vicine sono pratica-
mente le stesse. ‘

Nel reticolo. cristallino del poli-alfa—
butene questa situazione viene- realizzata
con la combinazione di un centro di sim-
metria con un .piano di simmetria con tra-
slazione lungo ¢ (fig. 1). Abbiamo supposto
‘pertanto che un’analoga situazione si veri-
fichi anche per il polipropilene con coppie di
macromolecole spiralizzate enantiomorfe af-
facciate nei nodi ed al centro della cella ele-

~ mentare monoclina precedentemente proposta.

Semplici considerazioni sul possibile im-
pacchettamento dei metili permettono di pre-
cisare le costanti della cella monoclina a
faccie centrate in 2 = 6,65 A , b = 20,96 A,,
c=6,50A, B = 99°20'.

I1 volume della cella elementare, contenen-

" "fe 12 unitd monomeriche, & di 894 - 10— 24 cm3,

la densita calcolata 0,936. Gruppo spazialeC® .

STRUTTURA DEL POLIPROPILENE. — Dal
modello da- noi precedentemente proposto
per la catena del polipropilene (fig. 2) e dalle
considerazioni sopra esposte deriva un mo-
dello reticolare, a cui corrisponde un buon
accordo tra intensitd sperimentali e calco-
late. La catena presenta un angolo C—C—
—C = 114° ed obbedisce al principio del

Fig. 2. — Modello della catena del polipropilene.
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massimo allontanamento dei legami semplici. Per 1'angolo C—C—CH, il
migliore accordo si ottiene supponendo che esso sia di 110° Il valore medio
3 | Fe—Fo |
Z|Fo|

anche i riflessi non osservati per tutti gli strati (2Zo, 2% 1, Ak 2), risulta _
molto buono e uguale a 0,24.

Nella fig. 3 & riportato un modello dell’impacchettamento risultante.

Nella tabella I sono forniti i valori scelti delle coordinate degli atomi,
e nella fig. 4 & mostrato 'accordo tra fattori di struttura sperimentali e .
fattori di struttura calcolati. | ‘ |

dell’indice di attendibilita (reliability index) R = , comprendente -

Fig. 3. - Modello dell’impacchettamento nel polipropilene. Nello stesso sito
si possono vicariare molecole isomorfe anticline tra loro: anacline (a tratto
pieno), catacline (tratteggiate).

DISCUSSIONE DELLA STRUTTURA. — La struttura del polipropilene pre-
senta molte caratteristiche degne di nota, per la forma della catena, per la
regolaritd delle distanze interatomiche e per la distribuzione statistica di
molecole anticline.

La forma della catena obbedisce ai due principi, che riteniamo di validita
generale per gli alti polimeri, quello del massimo allontanamento dei legami
sempli¢i e quello del massimo allontanamento degli atomi non collegati da
legami adiacenti [4].
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Fig. 4. — Grafico dell’accordo tra Fcalc. € Foss.

A parte la diversa simmetria del reticolo, I'impacchettamento delle

molecole del polipropilene assomiglia a quello realizzato dalle catene di eguale

simmetria del poli-alfa-butene e del polistirolo (fig. 5), se ne differenzia

perché l’asse ternario elicogiro presente nella catena non

lemento di

€ piu e

b
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simmetria del cristallo. D’altronde una struttura romboedrica come quella
del poli-alfa-butene non & probabile nel polipropilene, in quanto darebbe
luogo ad una struttura molto meno densa. .

Gli accostamenti di Van der Waals tra catene differenti si riducono a
due soli tipi: metile-metile (4,35 A) e metile-metilene (4,0 A) I contatti

%2 Y2 &2 042
4 1 .
1045 0 iz — T —o Y2
ol
%2 | 912 ' %2 | 912
%2 c;: 812
%2 | %2 g %2 | %42 :
42 ’ U2
%42 o—| —_— —o %12
1 %2 42
1%42 442 Az 442
%2 Y S%2 Y
" ‘ &Az o 1/.2/\)] Yoo
/ VA2 | 42 \j
Sh2 | Wi : %2 | W2
242 ) 812
e | %2 , e | %2
642 | OA2
%2 ¢ b\ :

S | 9
/%z , : Y2 \) ‘ Ve
The Y2 The W2

Fig. 5. — Confronto schematico del modo di impacchettamento nel poli-alfa-bu-
tene e nel polipropilene.

metile-metile avvengono prevalentemente lungo @, mentre i pill ravvicinati
contatti metile-metilene avvengono lungo 4. Tale asse & quello lungo il quale
la dilatazione termica & maggiore. Questa osservazione ha aiutato in qualche
caso, dal confronto di distanze reticolari a temperature diverse, nell’asse-
gnare indici ai riflessi, dove non era possibile altrimenti decidere, a causa
di sovrapposizioni. Suggeriamo tale metodo come un criterio generale per
assegnare gli indici, nei casi dubbi, a riflessi di polimeri. Alla distribuzione
statistica, e pertanto poco densa, delle molecole davrebbe corrispondere una
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minore entropia di fusione del polipropilene e cid potrebbe giustificare la pit
elevata temperatura di fusione del polipropilene isotattico rispetto a quella
del polietilene.

TABELLA .

Atomi di Coordinate degli atomi nella cella (Gr. Sp. CS 2)

carbonio o y 2
C: . . 0,711 0,075 0,035
Co o o v v o ,917 5,099 ,153
Cy o oo ,917' ,099 »387
Cy o v v v ,289 ,O75 ,470
Cs . . .« ... ,118 ,121 ,518
Cé . . . . . ... ,118 yI121 ,755
C, o oL o ,233 2774
Cs . .. ... .. - ,958 ,164 ,826
Co . - v v oo ,958 , 164 ,063
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