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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, matematicke e naturali si pubblicano, di
norma, una volta al mese e contengono le NVoze 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 pily
comunque, Pampiezza delle singole Vofe non potrd oltrepassare le otto pagine.

In linea di massima, non ¢ ammessa la suddivisione di uno stesso lavoro in pilt 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 pil di una per ogni
fascicolo mensile.

4. E indispensabile che i manoscritti siano consegnati, od inviati esclusivamente alia
« Cancelleria » dell’Accademia; che siano redatti nella forma definitiva, possibilmente datti-
lografati, oppure scritti in calligrafia ben chiara; essi dovranno sempre contenere Vindirizzo
completo dell’Autore. ‘

Nella revisione delle bozze sono da cvitare le correzioni «straordinarie» (ciog, quelle
che corrispondono a modificazicni 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 ’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 Voze si raccomanda di evitare le figure a colori e quelle che richie-
dessero speciali qualita 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.

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;
&) 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.

0. L’Accademia fornird agli Autori, in prosieguo di tiratura, n. 50 estratti gratuiti
senza copertina, ai Soci, € 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. 700
» 12 » » D 650 -

» 8 » T 420

- . » 4 » » T 260
Copertina (la stessa del fascicolo). . . . . » 620

Copertina speciale (col titolo del lavorc) . » 2.500

Roma, 1959 — Dott. G. BARDI, Tipografo dell’Accademia Nazionale dei Lincei.
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Chimica. — J/sotassia e cristallinita di polimeri vinilici @ Nota
di Grurio NaTtTa e DaRIO S1ANESI, presentata ™ dal Socio G. NATTA.

Con l'impiego di processi di polimerizzazione stereospecifica sono stati
recentemente ottenuti numerosi polimieri aventi strutture stericamente ordi-
nate: tra questi, un particolare interesse presentano i polimeri isotattici
delle a—olefine e di altri monomeri vinilici [1].

Per 1'eccezionale regolarita della loro struttura questi polimeri sono
generalmente cristallini a temperatura ambiente, e cristallizzano rapida-
mente se raffreddati a qualche decina di gradi al di sotto della temperatura
di fusione. Altri invece cristallizzano con maggiore difficoltd o maggiore len-
tezza. Alcuni altri polimeri, infine, risultano amorfi e non & stato possibile
farli cristallizzare in alcun modo, pur essendo ottenuti per polimerizzazione
di monomeri isomeri od omologhi di quelli che forniscono polimeri cristallini
nelle stesse condizioni di polimerizzazione.

Cosi nel caso della serie delle a—olefine, sono cristallini i polimeri di
monomeri aventi catene normali da 3 a § atomi di carbonio, ma sono amorfi
quelli superiori (da 6 a 10 atomi di carbonio). Nel caso degli eteri vini-
lici [2] e degli esteri acrilici o metacrilici [3], per polimerizzazione stereo-
specifica si sono ottenuti polimeri che sono o non sono cristallizzabili a seconda
della struttura del gruppo alcossilico. In una recente comunicazione [4],
ad esempio, sono stati descritti come cristallizzabili solo i polimeri degli
esteri acrilici aventi una ramificazione sull’atomo di carbonio «.

Nelle nostre ricerche sulla polimerizzazione stereospecifica dei mono-
meri vinilaromatici [5] abbiamo incontrato casi analoghi. Una vasta speri-
mentazione sulla polimerizzazione stereospecifica di stiroli sostituiti ha
infatti dimostrato che i polimeri che si ottengono sono o non sono cristal-
lizzabili secondo la natura e la posizione dei sostituenti nell’anello benze-
nico. Cosl, come regola generale, abbiamo ottenuto polimeri cristallizzabili
da stiroli sostituiti in orto e da tutti gli stiroli dimetilsostituiti esaminati;
nelle stesse condizioni di reazione, al contrario, i monomeri monosostituiti
in para (ad eccezione del p.fluorostirolo) hanno fornito polimeri amorfi.
Polimeri non cristallizzabili sono stati ottenuti dagli stiroli sostituiti nella
posizione meta con un atomo di alogeno.

Un altro caso - interessante € fornito dalla polimerizzazione degli isomeri
della vinilnaftalina con i catalizzatori che sono stereospecifici nel caso dello
stirolo: il polimero dell’isomero « & cristallino, quello dell’isomero § ¢ amorfo.

L’insieme di tutti questi risultati indica chiaramente che la struttura
del monomero deve essere considerata come un fattore determinante l'atti-

(*¥) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica Industriale del Politecnico di Milano.
(**) Nella seduta dell’r1 aprile 1959.
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tudine a cristallizzare dei polimeri ottenuti con catalizzatori normalmente
stereospecifici. Di qui il sorgere del problema generale relativo alle cause
responsabili della mancanza o della presenza di cristallinitd in polimeri pre-
parati in condizioni analoghe, ma da monomeri diversi.

Il diverso comportamento potrebbe essere attribuito a cause di natura
diversa: o

1° ad una mancanza di stereospecificita nel meccanismo di polime-
rizzazione, qualora si polimerizzino monomieri aventi dei sostituenti di parti-
colari forma e dimensioni. Come la presenza di impedimenti sterici puo in
certi casi (ad esempio nelle olefine-1 la presenza di una ramiificazione in
posizione 2, o di due ramificazioni in posizione 3) impedire del tutto la
polimerizzazione anionica coordinata, cosi si potrebbe pensare che essa, in
altri casi, possa impedire la stereospecificita nella polimerizzazione;

2° all’insorgere, nel polimero solido, di particolari conformazioni- strut-
turali che impediscono la cristallizzazione delle macromolecole anche se
stereoordinate.

Nel primo caso bisognerebbe ammettere che la presenza di certi tipi
di sostituenti nel monomero contrasti la crescita regolare delle macromole-
cole, cosi da provocare la formazione di polimeri disordinati, incapaci di
cristallizzare. Questo comportamento potrebbe ad esempio essere preso in
considerazione per alcune particolari polimerizzazioni, che in certi casi risul-
tano stereordinate e che vengono effettuate a bassissima tempefétura con
iniziazione radicalica [5].

Nel caso invece della polimerizzazione di idrocarburi vinilici e di alcuni
alogenostiroli, con meccanismo anionico coordinato, tutti i risultati sup-
portano I'ipotesi che la cristallizzabilitd dei polimeri isotattici non sia legata
alla natura chimica dei sostituenti presenti (che pud influire sulla velocita
di polimerizzazione), ma sia invece strettamente dipendente dalle loro carat-
teristiche di ingombro sterico. Ad esempio le piccole dimensioni del fluoro
potrebbero giustificare la cristallinita del poli-(p. fluorostirolo), unico poli-
stirolo monosostituito in para che cristallizzi, sebbene ci6 non trovi un cor-
rispondente riscontro nel caso del poli—(m. fluorostirolo) che ¢ amorfo.

Una serie di osservazioni, relative alla natura dei sostituenti ed al mec-
canismo di formazione ed alle proprieta dei polimeri amorfi, ottenuti con
catalizzatori stereospecifici, ¢i ha da tempo portato a ritenere che non sia
un’irregolare conformazione della catena principale ad impedire la loro cri-
stallizzazione [6]. La cristallizzazione di un polimero isotattico pud essere
infatti ostacolata dalla presenza di un gruppo laterale sufficientemente ingomi-
brante, tale da originare impedimenti sterici contrastanti sia il normale pro-
cesso di spiralizzazione delle catene principali isotattiche, sia il loro impac-
chettamento in un reticolo cristallino. In tutti i casi in cui Iingombro ste-
rico e la conformazione della catena non consentono un impacchettamento
regolare in un reticolo cristallino, se non in condizioni che determinino una
densita allo stato solido minore di quella allo stato liquido, puo risultare
che l'energia libera di cristallizzazione assuma valori positivi e quindi che
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la cristallizzazione non risulti termodinamicamente possibile. Infatti, in
tali casi I'energia reticolare puo risultare inferiore al lavoro che deve essere

fornito per gli allontanamenti contrastanti le forze di Van der Waals.
Riassumendo, sebbene una serie di indizi potesse lasciare intuire una
soluzione, nel senso sopra indicato, del problema se I'isotassia determinasse
sempre la cristallizzabilita, cid nondimeno mancava fino ad oggi una sicura
evidenza sperimentale della esistenza di macromolecole sicuramente isotat-
tiche incapaci di cristallizzare. ' '
Siamo ora riusciti ad ottenere una chiara dimostrazione sperimentale
che polimeri amorfi, non contenenti parti cristallizzabili, preparati da mono-
meri vinilaromatici con catalizzatori che sono stereospecifici nella polimeriz-
zazione dello stirolo, sono an-

) M . . . .
POL/-p.CLOROSTIROLO| POLI-VINILCICLOESANO ch’essi COS'.Eltultl da macromole-
IDROGENATO , cole aventi essenzialmente una

struttura isotattica.

Questa dimostrazione ¢ stata
ottenuta convertendo polimeri
amorfl in polimeri cristallizzabili,
mediante una modificazione chi-
miica dei gruppi laterali, lascian-

INTENSITA

do inalterata la catena principale.
. A tale scopo si sono usati i poli-
mieri, entrambi amorfi, del para—
. ' ‘ cloro e del meta—clorostirolo,
5 10 15 20 255 10 15 20 2529  preparati con catalizzatori a base

Fig. I.~Spéttri di diffrazione ai raggi X del poli(vi- di alogenuri di titanio e di com-
nilcicloesano) e del poli{p.clorostirolo) idrogenato. posti organici dell’alluminio. Tut-
ti 1 tentativi- da noi fatti per
provocare la cristallizzazione (ricottura in presenza od in assenza di solventi
¢ rigonfianti ecc.) non hanno permesso di rilevare la minima cristallinita
osservabile ai raggi X. Gli stessi polimeri sono stati sottoposti ad idrogena-
zione catalitica dei nuclei fenilici in condizione in cui avviene la contem-
poranea eliminazione dell’alogeno. I prodotti idrogenati cosi ottenuti sono
risultati in entrambi i casi, costituiti di polimeri di identica costituzione
facilmente cristallizzabili. Essi presentano lo stesso spettro di diffrazione
ai raggi X e la stessa temperatura di fusione (circa 370°C) di un polimero
cristallino da noi ottenuto per polimerizzazione del vinilcicloesano puro, con
gli stessi catalizzatori stereospecifici. Nella fig. 1 riportiamo ad esempio
il confronto tra le registrazioni Geiger degli spettri di diffrazione ai raggi X
del poli—(vinilcicloesano) e del polimero ottenuto dall’idrogenazione del poli-
(p. clorostirolo).
Polimeri cristallini aventi la stessa struttura sono stati ottenuti anche
per idrogenazione del polistirolo isotattico. ' '
Gli spettri di assorbimento I.R., di cul riportiamo un esempio nella
fig. 2, si possono considerare praticamente coincidenti par tutti questi poli-
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velocita di riscaldamento era dell’ordine di 1° C/minuto. Le temperature di fu-
sione sono risultate rispettivamente di 370-375° C per il poli(vinilcicloesano)
preparato dal monomero puro e di 360—370°C per i prodotti idrogenati. Questa
leggera differenza pud essere attribuita sia al pilt basso peso molecolare dei
polimeri ottenuti per idrogenazione, sia alla loro minor purezza, a causa della -
presenza di gruppl aromatici non idrogenati.

11 vinilcicloesano (p. eb. 127°C) ¢ stato preparato per pirolisi a 450°C
dell’acetato del 2—cicloesiletanolo [8]. Esso & stato polimerizzato con buone
rese nelle stesse condizioni di reazione impiegate per gli stiroli. Il poli(vinil-
cicloesano) cosi ottenuto ha una viscosity intrinseca, in toluolo a 30°C, di
0,00 100 cm’[g. Esso & risultato insolubile in acetone e metiletilchetone, facil-
mente solubile in diversi solventi tra cui benzolo, toluolo, cicloesano, CS,,
tetralina.

Gli spettri di diffrazione ai raggi X sono stati ottenuti su polveri dei
polimeri, dopo un trattamento di ricottura condotto a 160°C per 4 ore.
Le registrazioni con contatore di Geiger sono state effettuate con apparec-
chio Philips con anticatodo di rame. ‘

Gli spettri di assorbimento nell’infrarosso sono stati determinati su
pellicole di spessore di qualche centesimo di millimetro, ottenute per fusione
dei polimeri tra piastre di metallo riscaldate. La misura ¢ stata effettuata
con apparecchio Perkin-Elmer, Mod. 21, fornito di ottica in cloruro di sodio.

Si ringraziano il prof. P. Corradini ed il dott. D. Morero per il contri-
buto dato rispettivamente nel campo degli esami ai raggi X e nell’infrarosso.
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