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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 ¢ naturali si pubblicano, di
norma, una volta al mese e contengono le Voze ed 1 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. 3.500 (tremilacinquecento) 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 stesso lavoro in pilt Note
consecutive da pubblicarsi a brevi intervalli di tempo.

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

4. E indispensabile che i manoscritti siano consegnati, od inviati esclasivamente alla
Cancelleria del’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 evitare le correzioni & straordinarie » (ciog, quelle
che corrispondono a modificazioni del testo primitivo); le maggiori spese di stampa eventual-
mente 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 subiragli 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 consegnatiinsieme al manoscritto
e redatti in forma tale da consentirne senz’altro la riproduzione. -

Nei riguardi delle NVoze 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. 2.000 (duemila) per ogni Noza.

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 limiti indicati al punto 2 € 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 Com-
missione 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; :
4) colla proposta di far conoscere alcuni risultati o considerazioni contenute nellavoro;
¢) 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 fornira agli Autori, in prosieguo di tiratura, n. 50 estratti gratuiti
senza copertina, ai Soci e n. 30 estratti gratuiti, senza copertina, se estranei. Gli Autori
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). : BN

(1) Per n. 50 estratti, in pil:

Pagg. 16 (senza copertina) . . . L. 7oo
» 12 » P e e e e » 650
» 8 » » U 420
» 4 » » e e e e e » 260

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

Copertina speciale (col titolo del lavoro) » 2.500

Roma, i962'—; Dott. G. Barp1, Tipografo dell’Accademia Nazionale dei Lincei
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Chimica macromolecolare. — Struttura cristallina del polivinil-
foruro atattico®. Nota di Givrio NaTTa, Ivano W. Basst e Gru-
sePPE ALLEGRA, presentata 7 dal Socio G. Natra.

Nel quadro delle ricerche roentgenografiche condotte presso I'Istituto di
Chimica Industriale del Politecnico di Milano sui nuovi polimeri suscettibili di
presentare fenomeni di stereoisomeria sono stati da noi esaminati anche cam-
pioni altamente cristallini di polivinilftuoruro. ‘ |

Scopo di questa Nota & di riferire dettagliatamente sulla struttura cristal-
lina di questo polimero che pur essendo irregolare presenta caratteristiche di
alta cristallinith. La nostra ricetca & stata eseguita su campioni di polivinil-
fluoruro preparati nel nostro Istituto il cui spettro ai raggi X € analogo a quello

fornito da campioni di polivinilfluoruro di produzione industriale.

| PARTE SPERIMENTALE.

Una fibra di polivinilfluoruro altamente cristallino, stirata a ~ 100° ed
esaminata ai raggi X ha dato un fotogfamma ricco di riflessioni sino a
distanze reticolari di circa 1 A. La cella elementare del polivinilfluoruro era
gia stata descritta da R. C. Golike [1] come esagonale con assi: 2= b= 4,93 A,
c =2, 53A (asse della fibra). La, densitd roentgenografica, in buon accordo
con il dato sperimentale (1,38 g/cm?), risultava essere diI,44 g/cm?® suppo-
nendo che nella cella elementare sia contenuta una sola unita mono-
merica. '

Le nostre determinazioni hanno sostanzialmente confermato le dimen-
sioni della cella elementare date da R.C. Golike. I dati sperimentali da no1
ricavati sono in accordo con una cella elementare centrata ad assi ortogonali
contenente due unitd monomeriche, le cui costanti sono:

4=V3—5—=8:57ﬂ:0,03A , 5:4,95:&0,021& ) c=2,52io,01A.

Le distanze reticolari osservate e quelle calcolate in base a tale cella ele-
‘mentare sono riportate in Tabella I. La sola estinzione sistematica osservata
riguarda le riflessioni (hkl) con indici 2 + £ =2n + I, ed & dovuta alla
centratura della cella elementare.

(*) Lavoro eseguito nell'Istituto di Chimica Industriale del Politecnico di Milano con
il contributo della Soc. Montecatini.
(**) Nella seduta del ¢ dicembre 1961,
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Confronto tra le distanze reticolari calcolate ed osserva

G. NarTa, L W. Bassi, ®CC.,

TABELLA 1.

Sluworuro cristallino.
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STRUTTURA DEL POLIVINILFLUORURO CRISTALLINO.

Il periodo di identita lungo I’asse della catena da noi determinato risulta
in accordo con una catena polimerica avente conformazione planare. L’alto
grado di cristallinitd osservato, unitamente al valore del periodo di identita
lungo I’asse della catena polimerica, porterebbero alla conclusione che la succes-
sione degli atomi di fluoro ¢ isotattica, qualora la struttura fosse stericamente
regolare. Come & stato messo in evidenza da uno di noi [2] in discussioni gene-
rali sulle possibili conformazioni della catena di polimeri vinilici, non ¢ tuttavia
necessario che gruppi laterali scarsamente ingombranti siano disposti in modo
regolare lungo una catena polimerica, onde il polimero possa cristallizzare. In
particolare, la catena del polivinilalcool [3] presenta conformazione planare
nonostante la presenza di gruppi ossidrilici statisticamente disposti dalle due
bande del piano definito dagli atomi di carbonio della catena. Poiché il valore
del raggio di van der Waals comunemente accettato per l’atomo di fluoro
(1,35 A) ¢ inferiore al corrispondente valore del gruppo ossidrilico (1,4+1,8 A),
e non si discosta molto dal valore del raggio di van der Waals dell’atomo di
idrogeno (1,2 A) [4], ci & sembrato ragionevole considerare 'ipotesi, successi-
vamente confermata dal calcolo, che in una catena di polivinilfluoruro avente
concatenamento testa—coda, gli atomi di fluoro possano essere disposti statisti-
camente rispetto al piano determinato dagli atomi di carbonio senza alterare
né la conformazione planare della catena né la regolarita dell'impacchetta-
mentro tra le diverse catene. :

In base a tale ipotesi, 'unitd monomerica del polivinilfluoruro cristallino
risulta costituita da due atomi di carbonio ad uno dei quali & legato un atomo-
di fluoro che pud occupare posizioni opposte e simmetriche rispetto al piano
della catena, ciascuna con peso statistico 0,50. La macromolecola cosi definita
presenta un piano di simmetria. coincidente col piano della catena ed un
piano di simmetria perpendicolare al precedente e passante per uno dei due
atomi di carbonio dell’'unitd monomerica (vedi fig. 1).

Abbiamo in prima ipotesi rivolto la nostra indagine ad un gruppo spa-
ziale entro il quale gli elementi di simmetria propri della macromolecola
coincidessero con elementi di simmetria cristallografici. Il gruppo spaziale
Cmzm (C%) [5] soddisfa a tali requisiti e consente inoltre un soddisfacente
impacchettamento tra le macromolecole (vedi fig. 2). Assumendo distanze
di legame ed angoli di valenza normali [6], abbiamo costruito un modello
della catena dal quale abbiamo dedotto le coordinate frazionali degli atomi di
prima approssimazione. Il migliore accordo fra fattori di struttura calcolati
ed osservatisi & ottenuto con un modello costruito con gli angoli e le distanze
di legame indicati in fig. 1. In Tabella II sono indicate le coordinate fra-
zionali degli atomi ed in Tabella ITI & riportato il confronto fra i fattori di
struttura osservati e quelli calcolati in base alle coordinate riportate. L’ac-
cordo complessivo appare largamente soddisfacente.
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c-C- 1544

C-F=- 136A
Fig. 1. — Modello strutturale dell’unita di ripetizione del polivinilfluo-
ruro cristallino, secondo due viste ortogonali tra loro. E stata messa in

evidenza la vicarianza degli atomi di fluoro nelle due posizioni simme-
triche rispetto al piano contenente gli atomi di carbonio della catena.

L’intensity delle riflessioni & stata determinata col metodo del film mul-
tiplo per confronto visuale. 11 fattore termico complessivo, che probabilmente
include anche Ueffetto dell’allargamento delle macchiedi diffrazione all’aumen-
tare dell’angolo 6, & risultato B =10,3 A-,

DISCUSSIONE DELLA STRUTTURA.

L’impacchettamento delle macromolecole di polivinilfluoruro allo stato
cristallino & stato rappresentato in fig. 2, dove sono stati indicati anche i
contatii interatomici pili significativi tra molecole diverse. Appare senz’altro
evidente che tutte le distanze di contatto risultano superiori alla corrispon-
dente somma dei raggi di van der Waals; la minima distanza F-F risulta
infatti di 3,25 A, mentre la minima distanza C-F (atomo di carbonio metile-
nico) & di 3,51 A Tutte le distanze C—C risultano ampiamente superiori a 4 A

Sia il buon accordo tra fattori di struttura calcolati e osservati, quanto la
razionalith dell’impacchettamento tra le macromolecole fanno pertanto risul-
tare pienamente accettabile la struttura proposta. L’ipotesi di configurazione
atattica della singola macromolecola appare cosi pienamente confermata;
si pud a questo proposito ulteriormente rilevare che negli spettri di fibra di
polivinilfluoruro da noi ottenuti si osserva la presenza di radiazione diffusa
compresa tra lo strato equatoriale (/ = 0) e valori della coordinata reciproca /
di circa 1/2; tale effetto deve essere senza dubbio attribuito alla diffrazione
degli atomi di fluoro, la cui disposizione spaziale non obbedisce ad una pre-

cisa legge di periodicita.
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TaBeLra II.

Coordinate frasionali dell' wunita strutturale
indipendente del polivinilfluoruro cristallino.

xla \ yl6 . zfc
(2) C:(CHz). . . .000 .179 .000
(2) C.(CH) . . . .000 .000 . 500
(4) 1/zF . . .. .127 “ .840 . 500

TaBeLLA IIT.

Confronto fra ¢ fattori di struttura calcolati ed osservati per il polivinilfluoruro
cristallino (Cu , Ka). '
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530 { 1,290 1,68 1,24 531 1,433 1,56 1,64
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E interessante osservare inoltre come il caso del polivinilfluoruro cristal-
lino costituisca un tipico esempio di isomorfismo tra unita monomeriche e
configurazione destra e sinistra, secondo 1 concetti sviluppati in questo
Istituto e descritti in precedenti lavori [7].
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