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. Assegnazione di una struttura eritro-isotat-

tica ai copolimeri alternati cristallini eti-
lene-butene-2 cis ed etilene-ciclopentene.

Sono stati recentemente sintetizzati presso lIstituto
di Chimica industriale del Politecnico di Milano (}) nu-
merosi copolimeri altermati cristallini dell’etilene con
olefine contenenti un doppio legame interno nella con-
figurazione cis, come il butene-2 cis e il ciclopentene.

Per tali copolimeri possono essere presi in conside-
razione quattro tipi di configurazioni stereoregolari d:-
verse, a seconda della tassia relativa dei gruppi laterali
alla catena adiacenti allo stesso legame C—C (treo-
o eritro-) e della tassia relativa di unitd monomeriche
successive (isotattica o sindiotattica) (3).

Le configurazioni ireo- ed eritro. corrispondono ri-
spettivamente ad una apertura trans o cis del doppio
legame della olefina con il doppio legame interno.

Desideriamo comunicare in questa nota alcuni risul-
tati preliminari di una indagine strutturale, che porta-
no ad assegnare'una configurazione erilro-isotattica
ai copolimeri studiati.

Sono stati eseguiti spettri di fibra per il copolimero
etilene-butene-2 ed etilene-ciclopentene e per entrambi
il periodo di identitd lungo Vasse della catena risulta
uguale a 9,1 =0,15 A.

Dalla densita sperimentale e dal volume delle celle
elementari (¢ = 10,92 = 0,10 A, b sen o = 5,94 = 0,05 A,
¢ = 9,15+ 0,10 A, monoclina, per il copolimero etilene-
butene-2; ¢ = 876=*=010 A, b = 783=*=010 A,
¢ = 9,02+ 0,10 A, rombica, per il copolimero etilene-
ciclopentene) risulta che nel periodo di identitd di en-
trambi i polimeri sono contenute due unitd strutturali,
contenenti ciascuna una unitd monomerica etilenica
e una unitd monomerica dell’olefina superiore, 11 pe-
riodo di identitd si accorda molto bene con una con-
formazione della catena principale del tipo A3BA;C gia
riscontrata in altri polimeri (3). Tale conformazione del-
la catena pri.ncipale corrisponde ad una successione
di unitd strutturali enantiomorfe; pertanto, se succes-
sive unitd strutturali sono isocline tra loro, il polimero
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deve essere sindiotattico; se successive unita sono anti-
cline il polimero deve essere isotattico (4).

Una ricerca preliminare per I’assegnazione configu-
razionale & stata dapprima eseguita utilizzando la dif-
frazione ottica di modelli e criteri energetici del tipo
di quelli da noi illustrati in un precedente lavoro (3).

Tra le configurazioni energeticamente piu plausibili
per un modello A3BA3C della catena, ve n’eé una cor-
rispondente ad una successione treo-sindiotattica, in cul
ciascuno dei due gruppi adiacenti CHs CH e CHj sono
equivalenti nei riguardi dell’asse della catena e che per
tale motivo era stata da noi presa in particolare consi-
derazione in uno stadio iniziale della ricerca, ed una
corrispondente ad una successione eritro-isotattica ca-
ratterizzata dalla ripetizione di unitd strutturali equi-
valenti attraverso l'operazione di un wcentro di simme-
tria situato su un legame CHyg—CH,.

Quest’ultima ha dato i migliori risultati nella corre-
lazione tra intensitd sperimentali e calcolate tanto per
il copolimero alternato etilene-butene-2 che per il co-
polimero alternato etilene-ciclopentene. 1 calcoli detta-
gliati. saranno pubblicati in altra sede. E’ la prima vol-
 ta, benche fosse prevedibile teoricamente (%), che viene
constatato che un polimero isotattico assume una con-
formazione allo stato cristallino non corrispondente a
una ripetizione elicoidale di unitd strutturali isomorfe
isocline. )
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