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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 venisse superato, gli Autori saranno tenuti ad un contributo alle
spese di pubblicazione fissato in L. 2.500 (duemilacinquecento) per ogni pagina in piu;
comunque, I'ampiezza delle singole Noze non potra oltrepassare le otto pagine.

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

3. Le Notze 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 Noze 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 l'indirizzo
completo dell’Autore, ~

Nella revisione delle bozze sono da evitare le correzioni ¢ straordinarie» (ciog, queile
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 No#e 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 /NVufa.

7. 1 Rendiconti non riproducono le discussiori 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 MVote che oltrepassino i limiti indicati al punto 2 e le Memorie propriamente dette,
sono senz’altro iscritte nei volumi delle Memorie accademiche se provengono da Soci o da
Corrispondenti. Per le Memorie presentate da estranei, la Presidenza nomina una Commis-
sione la quale esamina 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;

&) 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 Auteri
potranno avere n. 50 estratti in pit 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
» I2  » » P 650
? 8 » » e e » 420
» 4 » o e e e » 260

Copertina (la stessa del fascicolo). . . . . » 620

-Copertina speciale (col titolo del lavoro) . » 2.500

Roma, 1660 — Dott, G, BARDI, Tipografo dell’Accademia Nazionale dei Lincei.
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Chimica. — A/t polimeri linear: isotattici dell’aldeide acetica ©.
Nota di Giuvrio Nartra, Giorcio Mazzanti, PaorLo CORRADINI,
Paoro CuiNi e Ivano WALTER Bassi, presentata @ dal Socio
G. NaTtTa. ‘

Mentre alti polimeri cristallini a struttura poliacetalica dell’aldeide formica
erano gil noti da tempo [1], e sono stati recentemente applicati in uno stato
stabilizzato [2] come materie plastiche, non esistono nella letteratura chimica
notizie sull’ottenimento di polimeri cristallini delle aldeidi superiori.

Alti polimeri lineari, a struttura poliacetalica, dell’aldeide acetica erano
stati preparati in presenza di diversi catalizzatori da M. Letort per polimeriz-
zazione del monomero allo stato solido cristallino, a temperature inferiori
a —123°C [3]. I polimeri cosi ottenuti sono descritti come amorfi, benché le
molecole del monomero si trovassero disposte in modo ordinato prima della
polimerizzazione. ’

Pili recentemente M. Letort ha descritto la polimerizzazione dell’acetal-
deide alla temperatura di — 80°C, impiegando come catalizzatori il trifluo-
ruro di boro o il persolfato di ammonio [4].

Inoltre J. Furukawa e coll. [5] hanno preparato alti polimeri dell’ace-
taldeide condensando i vapori del monomero, a temperature intorno a —70°C,
su allumina.

Molto recentemente Novak e Whalley hanno verificato che si ottengono
polimeri amorfi della acetaldeide sia per polimerizzazione del monomero a
- bassa temperatura (azoto liquido) sia operando sotto altissime pressioni
(9.000 atm) [6].

Tutti i polimeri dell’acetaldeide, ottenuti operando secondo 1 lavori
sopra citati, possiedono una struttura chimica di tipo poliacetalico, risul-
tano amorfi all’esame con i raggi X e sono completamente solubili in ace-
tone o in etere.

La mancanza di cristallinith dei polimeri delle aldeidi superiori e la
cristallinith di quelli della formaldeide trovano un riscontro nei polimeri
delle a—olefine conosciuti prima del 1954. Infatti prima ,della scoperta dei
processi- di polimerizzazione stereospecifica [7] erano noti solo i polimeri
cristallini del 1° termine della serie delle a-olefine (etilene), mentre i poli-
meri allora noti delle olefine superiori (propilene, butene, pentene, ecc)
risultavano tutti amorfi.

La causa della mancanza di cristallinitd & la stessa nei due casi: all’atto
di concatenarsi in un polimero testa—coda, le unitd monomeriche di mono-

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica industriale del Politecnico di Milano con
il contributo della Societd Montecatini.
(**) Nella seduta del 16 gennaio 1960.

Natta, Mazzanti. Corradini, ecc. *



G. Narta, G. MAzzZANTI, P. CORRADINI, ECC., A/t7 polimeri linears, ecc. ]

meri come il propilene (o l'aldeide acetica) -possono assumere due diverse
configurazioni steriche, I'una immagine speculare dell’altra, ma non sovrap-
ponibili e solo con I'impiego di catalizzatori stereospecifici & stato possibile,
nel caso delle olefine, dirigere la reazione di poliaddizione in modo da avere
una successione regolare di tali configurazioni nel polimero [8].

Infatti un requisito essenziale perché un polimero risulti cristallino &
- che le sue unitd monomeriche abbiano configurazioni tali da poter assumere
posizioni equivalenti nei riguardi di un asse [9]. Sotto questa condizione &
stato da noi univocamente dimostrato che esistono solo due modi semplici
di successione ordinata di unita monomeriche del tipo —CH,—CHR— (e
quindi anche —O—CHR—) capaci di fornire polimeri cristallizzabili. Le
strutture corrispondenti a questi due modi di successione ordinata sono state
da noi chiamate rispettivamente isotattica e sindiotattica [10].

Analogamente a quanto si & osservato nel caso delle a—olefine, per le
quali & stato possibile ottenere polimeri cristallini, sia a struttura isotat-
tica che a struttura sindiotattica [11], era da attendersi che, anche nel caso
delle polialdeidi, qualora fossero stati trovati dei catalizzatori ad attivity
stereospecifica, capaci di concatenare le unitd monomeriche —O—CHR~— in
modo regolare; anche stericamente, i polimeri cosi ottenuti sarebbero risul-
tati cristallini.

PREPARAZIONE DI POLIMERI CRISTALLINI DELL’ALDEIDE ACETICA.

Polimeri a struttura poliacetalica dell’aldeide acetica, che risultano
altamente cristallini all’esame con i raggi X, sono stati da noi preparati per
polimerizzazione del monomero a bassa temperatura (intorno a — 70°C)
con I'impiego di catalizzatori costituiti da sostanze di diversa natura. Parti-
colarmente conveniente & risultato I'impiego di catalizzatori costituiti da
composti metallorganici del litio, magnesio, zinco e¢ alluminio.

Come & ben noto, questi composti reagiscono, a temperatura ambiente,
con le aldeidi secondo reazioni avent1 una prec1sa stechiometria, che portano
alla formazione di alcolati.

Una progressiva diminuzione della temperatura provoca prima un rallen-
tamento, poi addirittura I'inibizione di queste reazioni stechiometriche e infine
tali composti metallorganici agiscono da iniziatori della formazione di alti
polimeri lineari dell’aldeide aventi struttura regolare.

A titolo illustrativo riportiamo la descrizione di una polimerizzazione
di aldeide acetica, con I'impiego di uno dei pil tipici catalizzatori da noi usati.

Ad una soluzione costituita da 20 cm3 di acetaldeide e 20 cm? di dieti-
letere, mantenuta in atmosfera di azoto ed alla temperatura di — 78°C,
si aggiunge 1 cm?® di una soluzione al 10°/, di alluminio trietile in eptano.

La polimerizzazione inizia immediatamente. Dopo circa 8 ore si distrugge
il catalizzatore aggiungendo 1 cm? di butanolo e 50 cm?® di acetone.

Si allontana a pressione ridotta l’etere presente e si precipita con acqua
tutto il polimero prodotto.
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Per filtrazione ed essiccamento a 50-60°C e alla pressione di 0,2 mm Hg,
si isolano 7,1 g di polimero solido, cristallino all’esame con i raggi X.

Per estrazione con acetone bollente si separa una frazione, corrispon-
dente al 25 °/, del totale, costituita da un polimero solido, elastico, amorfo
all’esame con i raggi X. La viscositd intrinseca di questa frazione, misurata
in metiletilchetone a 27°C, & di 1,60.

|

INTENSITA

T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35
28°
Fig. 1. — Spettri di polveri ai raggi X (Cu, Ka) registrati con
contatore Geiger di un estratto acetonico (@) e di un residuo
all’estrazione acetonica (4) di poliacetaldeide.

1

I1 residuo all’estrazione & costituito da un solido bianco, insolubile nei
pilt comuni solventi organici, come gli idrocarburi alifatici e aromatici e i
solventi clorurati, e risulta altamente cristallino all’esame con i raggi X.

I polimeri dell’aldeide acetica cosi preparati sono stabili a tempera-
tura ambiente in assenza di aciditd o alcalinita.

Natta, Mazzanti, Corradini, ecc. **
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Analogamente ai polimeri della formaldeide non stabilizzati, si depoli-
merizzano per riscaldamento a temperature superiori a 100° con formazione
di monomero.

SPETTRI AI RAGGI X DELLA POLIACETALDEIDE.

Nella fig. 1 sono riportati gli spettri eseguiti con contatore Geiger (Cu,
Ke«) di un estratto acetonico e di un residuo all’estrazione acetonica delle
poliacetaldeidi preparate con il metodo precedentemente descritto. Il primo
risulta amorfo, mentre il secondo risulta molto cristallino. Nella Tabella I,
riportiamo le distanze interplanari pilt rilevanti dello spettro di polveri e
la loro intensita.

TABELLA .

Distanze reticolari e intensits delle riflessioni pin rilevanti dello
spettro di polvere di un residuo all’estrazione acetonica di poliacetaldeide.

e Intensiti
2(A) relativa hkl
7,30 ‘ 100 200
5,15 7 220
3,87 35 211

E possibile ottenere fibre orientate della poliacetaldeide in modi diversi.
Per ottenere facilmente in laboratorio fibre che danno eccellenti spettri X,
¢ sufficiente, ad esempio, stirare unidirezionalmente le pellicole di polimero
che si depositano sulle pareti del recipiente di reazione (fig. 2). La nitidezza
dei riflessi (pitt di un centinaio) ha permesso una univoca ricostruzione della
cella elementare del polimero. 11 periodo di identita lungo I'asse della catena
¢ risulta eguale a 4,79 A.

Facendo oscillare in una camera Weissenberg la fibra perpendicolar-
mente al proprio asse, tale valore & stato confermato dalla presenza di un
riflesso particolarmente intenso di indici (0 04) con una distanza reticolare
d = 1,197 A.

Nella fig. 3 & mostrata una ricostruzione completa del reticolo reci-
proco della poliacetaldeide cristallina.

E possibile dare indici a tutti i riflessi sulla base di una cella tetrago-
nale con @ = 14,63 4 0,05 A.

Il reticolato O’K'H’ rappresenta il reticolo reciproco sull’equatore,
di assi @* = &* = 0,1034 (in unitd A/d). Il cerchio H’K’ delimita i valori di
2 sen & < 1. Per semplicitd ci siamo infatti limitati a riportare solo i riflessi
osservati in tale intervallo, e cid & giustificato dal fatto che, per tutti i poli-
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meri noti, ¢ molto difficile la osservazione di riflessi, nell’intervallo della
sfera di riflessione compresa tra 1 <2 sen & < 2. Sulla linea OH sono ripor-
tati con linee tratteggiate, per i riflessi 24 o i valori osservabili di 2 sen & <1

Fig. 2. — Spettro di fibra della poliacetaldeide.

per tutti i valori di 4 e 4 possibili. I valori effettivamente osservati sono
stati contrassegnati con un cerchio nero, e corrispondono, come ¢ facile rile-
vare, solo a indici 4 e 4 pari. Perpendicolarmente all’asse OH abbiamo ripor-
tato .segmenti OL; =L.L, = L,L, di lunghezza pari a ¢* = 0,3219 (sempre in
unita A/d).

(hop)(hko;
H M (hk1)
5 Hy
i ¥
o =€ {hk2)
// e Ha
/7;
/K\/ L~ L
AN P
\\ L—"1
N / —
/ L7 (53)
N i
, N E
/ - f
N 2 T a3 <
oxo)to_8 7 6] sl 4 3 2 1 2 - - b
K o' 0 Ly Ls La

Fig. 3. — Ricostruzione del reticolo reciproco della poliacetaldeide.
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Sulle linee L,H,, L,H, ecc. si vengono percid a trovare i valori osservabili
di 2 sen &, misurati a partire da O, rispettivamente per i riflessi 221, 2£2, ecc.

I valori osservati sono stati contrassegnati
anche in questo caso con un cerchio nero. Sul
primo strato (441) si osservano riflessi solo con
/h+4%=2n4 1; sul secondo strato (% 4 2) si osser-
vano riflessi solo con 4-4% = 2 z. D’altra parte,
dallo spettro ottenuto facendo oscillare la fibra
perpendicolarmente al proprio asse, 'unico riflesso
del tipo 00/ osservato corrisponde ad /= 4. Le

-~ estinzioni osservate sono dunque le seguenti: riflessi

hklconh+k+I=2mn; riflessis ko con h==2n
e £ == 2 »; riflessi 0 0/ con /=}= 4 n. Tali estinzioni
sono presenti soltanto nel gruppo spaziale I 4./a,
con 16 posizioni generali equivalenti.

Supponendo che nella cella elementare siano
presenti 16 unitd monomeriche, si ottiene una
densita calcolata di 1,14 g/cm?, in ottimo accordo
con il valore sperimentale.

Le unitd monomeriche di ogni singola catena
devono percid ripetersi necessariamente lungo ele-
menti di simmetria del gruppo: D’altra parte, gli
unici elementi di simmetria del gruppo, che con-
sentono una ripetizione con traslazione lungo ¢,
sono i due assi quaternari destrogiri 4, e i due assi
quaternari levogiri 4, [12]. Conseguentemente la
catena ha una forma elicoidale, e possiede una
struttura isotattica. |

FORMA DELLA CATENA.

La conformazione della catena & stata sta-
bilita in base al periodo di identitd da noi trovato
e in base ai valori attendibili perle distanze O —C
(1,43 A) e C—C (1,54 431) e per gli'angoli C—0—C,
O—C—0 e O—C—C (1¢9° 30" [13].

Gli atomi di ossigeno e di carbonio debbono
giacere su eliche coassiali diverse, ma aventi lo
stesso raggio, e il raggio ¢ fornito dalla relazione

7* = |2-1,43" (sen” 54°45") — ——1’12952] A

da cui » = 1,42 A

Ja

1 /4

1/2

Fig. 4. — Proiezioni in un piano
normale ed in un piano paral-
lelo all’asse della catena poli-
merica dell’elica quaternaria
della poliacetaldeide.

Sotto le condizioni imposte, & quindi possibile ricostruire interamente

la forma della catena che ¢ mostrata nella fig. 4.
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Gli angoli di rotazione interna relativi a legami successivi O—C e C—O

risultano eguali rispettivamente a ¢; = 85°, 6, = — 135°.
Tali valori si scostano alquanto da quelli di altri polimeri isotattici; per
il polipropilene, si ha ad esempio 6, = 6c°, 6, = — 180°.

/8

P

3/8

¢ VS

Fig. 5. ~ Modello della struttura reticolare della poliacetaldeide,

Ne deriva una catena estremamente comnpatta, in cui ogni atomo risulta
a contatto di van der Waals con numerosi altri della stessa catena. Ricor-
dando il minor raggio di van der Waals degli atomi di ossigeno (1,6 A) rispetto
a quello dei gruppi CH, (2,1 A) [14], & possibile spiegare il valore molto piu
alto della densit (1,14 g/cm?3) rispetto a quella del polipropilene (0,94 gfcm?),
benché i gruppi metilici risultino tra di loro tutti a distanze maggiori di
4,2 A, come nel polipropilene. ‘

Nella fig. 5 & mostrato un modello della struttura che verrd piu ampia-
mente discussa in una Nota successiva.
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CAUSE DELLA STEREOSPECIFICITA NELLA POLIMERIZZAZIONE
DELLA ACETALDEIDE.

E logico pensare che l'atomo della catena in accrescimento legato al
metallo (molto elettropositivo) sia I’ossigeno, come nel caso delle diolefine
risulta essere il metilene (ciot il gruppo piu elettronegativo). E nota d’altra

Fig. 6. — Conformazioni energeticamente favorite di un tronco di catena

in accrescimento (I), e del complesso attivato corrispondente (II), per

ognuna delle due possibili configurazioni assolute dell’atomo di carbonio
asimmetrico C;:.

parte la capacita di coordinazione di atomi, aventi doppietti elettronici isolati,
a molecole deficienti di elettroni, quale la molecola di alluminio alchile. Si
pud pensare pertanto che il processo di addizione di una unitd monomerica
alla catena in accrescimento decorra attraverso la coordinazione (I) di una
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molecola di aldeide al composto dell’alluminio nel modo seguente:

P, ‘ P,
é I
CH.—CH CH,—CH
|
é) + CH—CH; — O CH-—CH,
I [
—/l\l 0 (I) —Al«O

l I

Attraverso la formazione del complesso attivato (II):

Pn Pn+1

é |
CH,—CH CHs—cl:H

|

O—CH—CH, _— 0

v |
(I1) —zlu——o —Al

l

si perviene cosi ad addizioni successive di molecole di aldeide alla catena in
accrescimento.

A temperature molto basse, come quella in cui avviene la reazione, le
conformazioni pil stabili dal punto di vista del contenuto in energia libera,
dovrebbero risultare favorite. Ed in effetti un’analisi conformazionale dei com-
plessi (I) e (IT) indica la causa di un possibile meccanismo stereospecifico.
Basta supporre che le conformazioni dei complessi (I) e (II) soddisfino alle
condizioni del massimo allontanamento dei legami, preferenzialmente nell’or-
dine: C—CH,,C—0O,C—H.

Nella fig. 6 sono indicate le conformazioni di due tronchi di catena in
accrescimento soddisfacenti tale condizione per le due possibili configura-
zioni assolute dell’atomo C,: il legame C,—CH, & trans, mentre i due legami
0.C: e C,H sono «gauche » rispetto al legame O,—Al. Con due segni neri sono
indicate in figura le posizioni in cui pud inserirsi I’atomo di carbonio C,della
nuova molecola di aldeide: di tali posizioni una sola, quella dalla parte opposta
a quella dell’atomo di assogeno O, risulta accessibile. La conformazione piu
stabile del complesso attivato non pud pertanto essere che quella mostrata
nella fig. 6 essendo vietata al gruppo CH{’ la posizione simmetrica rispetto
al piano O,C,0,, per I'impedimento sterico dovuto al CHgI).

Questa struttura, come & facile vedere, conduce per C, alla stessa con-
figurazione assoluta di C; e quindi alla formazione di polimero isotattico.
Tale conformazione, avendo un minor contenuto in energia libera di altre,
presenta la minore barriera energetica al procedere della reazione di poli-
merizzazione. L’elevata cristallinitd riscontrata in tutti i campioni da noi
studiati, confermerebbe la nostra interpretazione, che & probabilmente suscet-
tibile di estensione ad altre reazioni stereospecifiche di polimerizzazione
(come ad esempio a quella di polimerizzazione dei vinileteri), che decorrono
pure a bassa temperatura ed in condizioni analoghe.
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