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1, PREMESSE SULLA STRUTTURA E SULLE ATTIVITA' DEL CENTRO

' 1.1, Articolazione e Organizzagzione

La presente relazione si riferisce al secondo
blennio di funzionamento del Centro e segue la relazione
sul primo biennio pubblicata nel Quaderni de "La Ricerca
Scientifica" del 1964,

Il Centro, al giugno 1965, era articolato in
sette Sezioni, finanziava un Gruppo di Ricerca presso la
Universita di Padova sotto la guida del Prof,Ernesto Scof
fone e dava un contributo per la ricerca al Prof, Enzo
Ferroni dell!' Universitada di Cagliari e al Prof., Riccar-

o do Passerini dell!' Universitd di Catania.

La direzione delle Sezioni & affidata al Prof,
Giuvlio Natta per la Sezione I (Milano), al Prof, Guido
Saini per la Scezione II (Torino), al Prof, Alfonso Liquo
ri per la Sezione III (Napoli), al Prof. Piero Pino per
la Sezione IV (Pisa), al Prof.Corrado Rossi per la Sezig

ne V (Genova), al Prof., Mario Baccaredda per la Sczione

VI (Pisa), al Prof, Paolo Corradini per la Sezione VII
(Napoli).
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L'attivita del Centro & proposta e discussa da un
Consiglio Direttivo Scientifico di cul fanno partei Diret
tori delle Sezioni, presieduto dal Prof. G. Natta. Il cooxr

dinamento organizzativo del Cent?o ¢ stato affidato dal
Consiglio Direttivo, dalla fondazione del Centro stesso,al
Prof, Ferdinando Danusso, presente per l'attivitad di ricer

ca nella Sezione I (Milano).

© All'inizio del biennio era in attivith presso la

Universitéd di Padova la Sezione VIII, sotto la direzione
.. del Prof., Silvio Bezzi, Questi & dececduto 1l 22,4,1964,Dal
| successivo 1° luglio 1964 la Sezione VIII & stata trasfor-

mata in un Gruppo di ricerca, sotto la guida del Prof, Er-

necsto Scoffone.

1.2 = Personale di ricerca

I1 personalc di ricerca del Centro appartiene ad

un organico comprendentec un totale di 80 posti a contratto.

La ricerca di guesto & condotta sotto la guida o con la col

laborazione del personale degli Istituti universitari presg

" so i quali si svolge ltattivitad dcl Centro. .
Nell! attivitad di ricerca sono inserite anche

borse di studio, conferite sui fondi di funzionamento, at-

traverso lc quali vieénc impartito un addestramento alla ri

cérca, di regola biennale,

La riccrea del Centro ¢ cffettuata con i fondi di

funzionamento di cui esso & dotato, con apparecchiature da

questo inventariate ¢ in qualchc caso acquistate con dota-

zioni speciali, ¢ infinc utilizzando 1l'apporto intellcttua

le, di mezzi ¢ di attrezzature degli Istituti universitari




presso i eui laboratori si svolge l'attivita. .

I1 quadrc del personalc a contratto, allo scadce=
rc dcl bicnnio cui si rifcriscc la prescente relazionc,& in
diecato nclla Tabella I/a, ,

Alla stessa data cra penddentc una richicsta di 48
nuovi posti a contratto, gilustificata dal fatto che prati-
camente ncssuna variazione, ¢ in particolarc nessun aumcn-
to, & avvenuto nei pcsti o contratto dal 1° luglio 1962,
mentre l'attivitd di ricerca dcl Centro & costantemente au
mentata,

Nella Tabella I/b vi sonc i nominativi delle bor
sc di studio presenti al terminc del biennio.

Nelle succcssive Tabelle II/a ¢ II/b sono elencg
i tutti i nominativi del personale di ricerca c delle bor

sc di studic che hanno prestato la loro attivitd in perio-

di diversi del biennio,




1.2 - Persconalc di Rieccren ; 3/a

TABELLA I/a

Situazionc dcl personalc o contrattc in attivitia
al terminc dcl biennio (30.6.65)

s e e TAra Qualifica In servizio
Sczionc Cognome ¢ IHone attuale dal
I - Milano 1. ZERBI Prof, Giuscppe  Riccereatore gqual, 1.9.63
2. COLOMBO  Dr, Arturo Ricercatorec agg. 1.9.62
‘. 3. GUSSONI Dr,llariangcla u " 1.11.62
4, TIMIIRZI Dr, Atvilic v " 1.7.62
5. MARIFNANGZLI Dr, Angc lo u " 10.10.63
6. SEGRE Dr., Anna ILan " " 1.7.62
7. TETTADIAITT CAS ;GhANDE : -
Dr, Giulia i " 1,12, 61
3., AUDISIO Dr, Guido Aspirantce ricere., 1.6.65
9., LASINI Dr, ITtalia " " 1.2.63
10, PIRONACI LICSTARDINT - -
D, Blena fi " 1.7.62
CABASSI Franco V.Aiut,Laborat., 1.9.63
12. CTDO Hino u ti 1.9.63
13, SIGIORINT noborts " i 1.9.63
'.II ~ Torino 1. CASORATI Dr, srnesto Ricerecatore 16.6,62
2. PEGONE Dr. Giuscppe u 1,11, 61
3. PRIOLA Dr, Aldo " 1.11, 61
4, ABATE DAGA Giancarlo Aiutantc Labor. 1.71.61
5. PENN.ZIO Sergioc " i 1.12.62
IIT - Napoli 1. PISPISA Dr, Basilio Ricerecatorec qual, 1,3.62
2. D'ALAGNI Dr, Maria Ricercatore 1.7.62
3. ANZUINO Dr. Giuscppe Ricereatore agg. 1.7.62
4, COIRC Dr,Vincenza ihria " v 1.7.62
5. COSTANTINO Dr., Lucia u u 1.7.62
6, PULITT Dr. Raffaella u v 1.7.62
7. SAVINO Dr., Maria " " 1.7.62

e
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VI - Piga
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% 1) Siz,Tricoli & in scervizio

MAZZARELLA Dr, Lelio
RANDACCIC Dr, Tucic

CUCIIOTTA Grazia
PESCARL Massino
SEPE Luciana .

LAZZARONI Dr, Raffaello
PUCCI Dr, Sergio
SALVADORI D, Picro
MONTAGNCLI Dr., Giorgic
FRADIANT Picro

DEL CORSO Anna Maria
BARBERINI Carlo
PLATHONS Dr, Lligic
FERRO Dr. Dinc Ronwanoc
RUSS0O Dr, saverio
BOWA? Giorgioc
BIAGINT Enilic
MORANDO Vittoric
FONGILURPT Franco
ANDRUZZI Dr. Fulvio

DE PETRIS Dr. Silvano

MASETTI Dr, Ing.Glorgic
BATTAGLIA Dr.Ing.Rcmano

TRICOLI Mario
BRONZETTI Giorgic
TURCHI Gino
GERVAST Piergicovanni
PESCIL Aldo
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TABELILA I/b

Situazione delle Borsc di Addestrancnto alle Riecrea
in attivitd a2l tormine del biennio (30,6,65)

I - Milano 1. BoRITTA Dr, Paoclo 1.10,.64
2, CAZZOLA Dr, Claudioc 1.11.64

2, CEITOLA Dr. Paclo 1.6.65

" 4, CORTILT Dr. Gabricle 1.4,64
5, DI CORATC Dr, Antonio 1.12.64

A, PALBRC r, Doraenico 1.11.64

7. TOMTATA Dr, Vinecunzo 1.5.64

5., GIONGO Dr. .mttec Giuscppe 1.2.65

g, PISERI Dr, Luigi 1.11.64

10, 2ITTA! Ir. Antoninc 1,12.64

11, ROS3T Dr, Umbertc 1.4.64

12, SURICO Dr, Agostino 1. 9.54

13, TORTI Dr, Zrncsto 1.2.64

14, VITULLI Dr, Giovanni 1.1.65

IV - Piso 1, LISST Carlo 1.2.65
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Altrc personale del C,1,.3, a contratto che ha svelto
attivitd di riccrea in periodi diversi del Dbiennic

in servizic

Sezliong gognonc ¢ Honme Oueldfica
voEH dal al
I ~ Iilanoc COLLINA Lmidenare All,oziut.lab, 1.7.62 1.9.63
FERRUTI Dr.P2olc Ricore. o5, 1.11.61 31.5.6%5
GATTI Dr,Giuscooe " i 1.1.62 31.3.63
" IIT - Napocli  IIARCHESE Dr,Bernardo Ricercatore 1.11.50 1.,11.52
QUADRIFOGLIC Ir.Tranco Riccre.oos, 1.7.h2 17.1.65
V - Genova L0 GIUDICE Dr.burlv Aspir,ricerc., 1.9.62 31,1.64
CASTTLIO Dr.Girnrics t 1,12.63  30.9.64
TTALDO Dr.Gianearlo v 1,2.62 31.11.54
LICENZIATO Annunziato V., n1“+ Labor, 1.9.63 31,12,63
RRIGHZTTT Secroic 3 1.2.64  1.2.55
VI - Pisa PIZZIRAYI Ing.Giovanna Siccre. 28g. 1.7.62 30.6.53
PROSINI Dr.Vittorio i v 1.7.52 3C.6.63
GIORGINI Dr,llcrilcena " " 1.7.62 1.11.62
MASETTI Giorgzio Al ﬁluuoLEb 1.7.62 30.,6,63
LEOND Luigi - B ¢ 1.10,61 30,6.62
WUOTLIZRIOIN G,Franco v u ! 1.7.62 30,6,63
o MOREILI  Ferdinande % % © 1.7.62 30.6.53
GEMNOVALT Grazin A11,Tcen,.Iab 1.11.63 30,6,.64

VII =~ Napoli SIRIGU Dr.Augusts Sa2lv. V.Aiut.Lab, 1.12.63
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TABELLA II/b

Altre Borsc di Addestran
avelto attivitd in

entc alla Ricerca che hanno
veriodi diversi del biennio

Sezione Cognome e HNome . dal al
I - Milano 1. AUDISIO Dr, Guido 1.12.63 31.5.65
2, BIANCH Dr.'Maria Pia 1,11,63 30,4.64
3. CASTJJLA Dr, Laura 1.7.52 31.3.64
4. COLOMBO Dr. Paoclo 1.11.63 3.7.64
5. CRELIONESI Dr. Pietro 1.5.63 30.4.65
[ 6. DIANGELO  Dr. Rins 1.10.62  30.9.63
7. FRRRANTT Dr, Carlo 1,1.63 31.8.63
8., GALLAZZI Dr, Ii,Carla 1.10.62 30.9,63
5. GAIBZILLIT br, Gilberto 1.4.63 2 31.3.64
10, INMARABELLI Dr. Cisella 1.10.62 31 10,64
11, MARIOTTI Dr. Cesarc 1.11.62 30.7.64
12. PEDERSINI Dr. Lorenzo 15.11,63 31,10.64
13. PERUZZO Dr. G.Franco 1.12,63 30.4,65
14, SOVARZI Dr. Giovanna 1.3.64 28.2.65
V - Genova 1. EZRIANS Dr, Jan 1.11,63 31.10.64
VI - Pisa 1. CILRDELLI Fabio 1.10.61 30.6,64
2. PALLA Hourizio 16,10, 61 30.6,64
Gruppo Podova 1. BORDIGHON Dr, Enilic 1.9, 63 30,8,64
. 2. CARLT D, LU.iuc,, 1 ol 63 30. 6. 64
3, COLDBTTI Dr, iMaria Ant, 1.11.63 .30,6,64
4, MLNBGUS Dr. ‘austlno 1.7.63 31.12,63
5. GOTT/IDO Lucianc 1.8.63 30.6.64
5. LION Sonia 1.7.63 30.6.64
7. LENCIIT Adrianc 1.7.63 30.6.64
8, PLAVLI Roberto 1.7.63 30.6.64
9. QUARINIT Franco 1.7.63 21.8.63
10, VATTORD Sandra 1.7.63 30,6.64
11, Z0LZI flaria Luisa 1.7.63 30.6,.64




1.3 = Finanziamento

Le do

ct
4]
[\

ioni per funzionamento ordinarioc dcl Cen
tre sono statc di 151 IL per il 1963-64, complessivamente
di 162 L per il scecnde scmestre 1964 ¢ di 200 ML per ltan
ne finanziaric (sclarc) 1965. Al Centro sono stati purec
i: un'asscgnazicnc per speeinli programmi di ricer—
ca di 13 ML ¢ un'assegnazionc per apparccchiaturc scicnti-
fiche di 80 ML necl zcCeondo semestre 1964, ¢ successivomen—

S
to un contributo por acquiste di apparcechinturc di 30 ML

)

Lo dotasicne 41 funzionamento del Centre, espres
go in I0/anno, * statn cosl di @ 151 per il primoc cescrei-
pcr il sceonde ¢d & diminuita o 200

L'.
pcer il ferze, in rclagionce o difficoltd di bilanecioc del
L¢ scpro indiente detazioni per il funzionamento

non comprendone 1o spesc per il personale o contratto, as-—

sodlte econ fondl diversi ncll'ambito del ¢.N.R.

Attivitd di riccren

Liattivitd del Centre ha avuto, ncl sccondo bien
nio di csistenza d4i quests, un forte inercmento rispetto a
quclla del prime bicnnio, I1 lavoro si & svolto secondo lo
linee tracciate dal Consiglio Direttivo Scientifico,che ha
complessivamente tenuto nove riunioni, e in base all'orien

tallento acquisito in due Convegni delle Sezioni tenuti a Va

renna (Villa Monastero) dal 30 settembre al 5 ottobre 1963
e dal 28 settembre al 2 ottobre 1964,
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Ad essi hanno bartecipato i ricercatorikdel Cen
tro, oltre a docenti cd assistenti degli Istituti universi
tari che collaberano alle ricerche del Centro. In totale,
hanno partecipato 80 studiosi al Primo convegno e 105 al
secondo. . )

Il primo Convegno & stato articolato in 61 comu=—
nicazioni brevi nelle quali numerosi rieccrcatori apparte-—
nenti alle varie Sezioni hanno illustrato argomenti di sin
gole ricerche, sceltc tra quelle di piu recente acquisizip
ne, Il sccondo Convegno & stato invece organizzato in 20
seminari, che hanno illustrato in dettaglio alecuni dei piu
grossi argomenti 4i ricerca del Centro. Entrambi imodi di
tencre il Convegno hanno avuto suceccsso cd hanno pcrmesso
di maggiormente rilcvarc c puntualizzarc l'opportuniti del
le ricerchc scclte nel quadro del programms genecralc del
Centro,

Oltre che dal puro lavoro di riccrea di cui o am
piamentce riferito ai capitoli 2 ¢ 3 di questa rclazione,la
attivitd del Centro & consistita anchc in partecipazioni a
Congressi con conferconze ¢ con comunicazioni diverse, nel-
l'organizzazionc di seminari precsso lc varic Sczioni o du-
rantc i Convegni di questc, ¢ infine in attivita culturali
varie, consistenti nell'organizzazionc di convegni e con
gressi, in scambi diversi tra le Sezioni, in visite di la-
boratori esteri, in inviti a delegazioni straniere e visi-

tc di queste al Centro ¢ cosl via, come & riferito ai capi

toli 4 e 5 di qucsta rclazione,
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1.5 = Programma gencralc di riccrea
Il programma gcncralc d4i rieccrea per il Centro,

discusso annualmcnte dal Consiglio Dircttivo Scicntifico,e
rimasto ¢cs ialmente invariatoe nci capitoli di riccrea
prinecipali rispetto a qucllo dcl primc bicnnic 4i funziona
mento, ma o stato ogni volta aggicrnate nei singoli argo-
menti di ricceres.

Una ncdifica importantc zi & man mano introdotta
in rclozions ell'eveluzione dclltattivitd di alecunc delle

ioni: divirsi etudl su pelimcri naturall o sintcetiedi di

particolarc intcrcessc biologico i sono sviluppati in modo
talc do far rientrarc dceisancnte lco studio dei biopolime-
ri ncgli scopi ¢ negli intercsei goncrali dcl Centro.

Per il tiennio di cul alla presente relazione,il
programma Jenerale di riccrea & stato formulato secondo le
prin

oL

seguenti linee

)
1.J

e
o)
i._J
}.J

1) Studio dei processi di sintesi di macromolecole,con par

ticolare riguarde alla polimerizzazione stereospecifica

di moncmeri diversi, olla sintesi di polimeri otticamen

‘ te attivi, 2llo studio di catalizzatori di polimerizza-
zione di tipo mctallorganico, alla sintesi di polimeri

funzionalita chimichc speeiali, alla ciclopolimeriz
zazione ed o volimerizzazioni per azionc di radiazioni

di alta encrgiz

2) Studio di trasformazioni chimiche di macromolecole, con

particolarc riguardo a reazioni di innesto ed a modifi-

che di polimeri sotto l'agionc di radiazioni di alta e-




nergia,

3) Studio della struttura ¢ delle proprietd di sostanze ma~

cromolecclari, con particolare riguardo alla struttura

¢ alla caratterizzazionc dei polimeri cristallini, alla
conformazione mocromclceolart regolare o disordinata,al
1le principali proprietd fisiche ¢ applicative di polime
ri amorfi ¢ cristallini, alle prcprictd termodinaniche c¢
conformazionzli dei polimeri in soluzione ¢ all' affina
mente di metcdi diversi di caratterizzazioni, in parti-

colarce quelli spettroscopici.

4) Sintesi ¢ proprictd di polimcri di intercsse biologico,

con particolarce riguardo allc studio di metodologic per

la determinzazionc della struttura principale di protei-

ne, alla sintesi di polipeptidi, ad indagini chimico-fi

sichc su poli~-o —amminoczeidi cd allo studio di pelimeri

sintctici farmacologicamente attivi,

L¥illustrazione dcttagliata dei risultati delle

ricerche secondo 1l programma dclincato & contcnuto nel ca
pitolo 2 della prcscntce relazionc, scguito dal capitolo 3,

che riporta 1l'clenco di tutti i1 lavori pubblicati nel bien

nio od accettati per la pubblicazione al termine di esso,
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Relagzione sulle attivita di ricerca del Centro

e e e e o o e . o i 2o e s e e Sk st e P e i o o v S e A A el s A e e e’ e T e e . S e S e

PROCES3T DI SINTZST DI NMACROLIIOLLECOLLS

Polimerirzzazione stereospecifica di monomeri diversi

3

Un insicme di lavori sul meccanismo della poli-
merizzazione stereocspecifica sono stati effettuati presso
la Sczione I e riguardano la Tormazione di polimeri iso-
tattici, sindiotattici, politattici, cistattici o trans-
tattici.

3tudi dettagliati sono stati fatti, a completa-

mento di precedenti lavori, sulla formazione di polipropi-

lenc gi otattico a bassa temperatura ad opera di ecataliz

zatori apparcntemente omogenci, ottenuti dalla reazione di
composti 4i vanadio con 2lluminio dialchilmonocloruro ¢ ba
~i di Lewis. La storeorcgolaritd del polimero dipende dal
tipe di gruppe alchilico R introdotto nel composto dell'Al,
dal rapporto molarc ALl/V ¢ V/base ¢ dalla durata della po-
limcrizzazione. Ia nisgliore stercorcgolarita sindiotattica

N
A

si » avuta con lc pih bassc tcemperature, con gruppi R volu
minosi, con AL/V ¥ 5, V/base ¥ 1 e per brevi tempi di poll
rcrizzazione, La veloeitd di polimerizzazione, relativamen
te bassaz, dcercsec all'aumcntare del volume di R ¢ dipende
dal rapporte Al/V. Il mcceanismo apparc c¢sscre anionico
coordinato ¢d il complcsso catalitico sembra dover conte-
nere VClZR ¢ un clorurce di alluminio alchile,
Mcdiante misure di risonanza clettronica parana

egnctica (TPR) sul sisteni catalitiei 2 base di vanadio,usg

ti in gucsti studi, si ¢ potuto dimostrarc chc ncl comples

so eatalitico il vanadio ha wvalcnza 3.
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Studi dcttagliati scno stati fatti anche sulla

polimerigzazionc di propilenc a polimero isotattico con

catalizzatore ottenute da TiClB, Al(C )Clo ¢ basi di ILg

wig, Tubvti

.t
0

isteni preparati con b181 sufficicntencenite
decboli sono attivi nella polimerizzazione; quelli prcpara
ti con bosi forti 1o sone solo a rapperti base/Al minori
dell'unita., Lo stercospceificitd & ugualc 2 quella di un
corrispondentc sistoma cataliticoe preparato in asscnza di
bagls ma dimpicgando un cpportuno monoalecgenuro di Al al-
chile., I risultati confermanc ltinterpretazicne che 1'al
luzinioc monoalchildialegenurce 2 almeno in parte dismutato
delln basc di Lowis, con formozionc di dialehilmonoaloge-
nmure nen climplessato,  Quest'ultine & L'offottivo cocata-
lizzatore mctelleorganice anchc nel caso dei sisterni prepa
roti o partire 4o dinlegenuri di AL alehilc, Questo compor
tonento ~pparc conicrmatc anche dal decorsce di altrc poli
nerigzazioni di propilenc o di butadienc con gisteni cata
litied di $tipc gimilaxre.

In un succéssivo lavoro vengone paragonati i po

ii nleuni composti
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1ctallorganici cd il lo
ro coumporitnnento nclla preparazionc di sistemi eataliticd
ctoroocncei o bage di VCl3 crigtallinc, specifiei nclla po
liricrizzozione del propilonc o polimero isctattico. I fat
ti osservati non scono interprctabili ammettendo che la for
mazionc del centri attivi consista unicamente in una al-

chidazionc pupcerficiale dell'alogenuro di metallo di tran
gizione, in gquanto non ¢siste una correlazionc caratteri-

stica tra poterc riducentc ¢ attivitad catalitica.

Altri laveri della Sczionc I riguardano la poli-
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=~

1cr

izzezgionc di ciclolefine o polincri tattici mcdiante
barticolari catalizzatori. Ccn ciclobutene, usando RhClg
in acqua nddizionata di dodceilsolfenato, & stato ottenu-
to un polimerc con struttura di p3li-ciclobutilenamero-2,
altamente eritrodiisotattico. Nonostante la presenza del-
lL'acqua, l'ipotesi pidl probabile 2 ancora quella di un
meccanismo di polimerizzazione anionica coordinata,nel qua
le l'inéerzione del monomero, previa coordinazione al me-
tallo, avverrebbe su un legame metallo~-carbonio partico-
Larmente resistente al mezzo contenente idrogeno attivo,

Risultati significativi sono stati otteruti con

alcune ciclolefine ¢ con butadiene, usando 1] -allil-ni-
chel-bromuro come catalizzatore, Essi contribuiscono a

chiarire i rapporti +tra i catalizzatori del tipo Ziegler,

13
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in amblents anidro, ed alcuni catalizzatori sterco

specifici a base di cloruri di Ru, Rh, Os, Ir, agenti in
amblente acquosc od alcolico, trovati in tempi molto re-

centi, Il butadiene di polimero altamcnte transtattico a
basso peso molccolare; clclobutenc ¢ norbornenc danno pu-
re polimeri o basso peso molocolarc, costituiti da unitd
cleliche, L' ulteriormentc accertata la possibilitd  che

il mtceanismo sia di tipo anionico cocrdinato, con la fo

I

megionc di complessi metallorzanieci stabili in ambienti
osslidrilati, Derivati allilici di metalli dell' 8° Gruppo
S0no in questo senso pill stabili di corrispondenti derivg
t1 alebilici o ariliei.

Particolarmente studiata & stata anche la poli-

mcerizzazione di giclobutene ¢ 3-metil=-ciclobutcenc con ca-

talizzatore 2 base di RuCl3 in solventi protici polari,In
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questo coso si ha una polimcrizzazionC scmpre stcrcospeci
fica, mn che proccdcé con apsrtura dcll'anclloc monomerico.
Si otiicnc cosl, rispettivamentc, polibutadienc ¢ polipen
todicone, Vel l=metile-ciclobutcne ltapertura dell! ancllo
cd il concaotcenamento sono chiarsmentc in 1-4, L' analisi
di gruppi tcrminali nci corrispondentl polimcri consente
anche deduzioni sul meceonicmo ¢ sul tipo di reazioni cle
mentari della polimerizzezione. Da tutti 1 risultati puod
cascre dedetta una ccealn di crescentc attivita di cataliz
zatori con mebtalli di tronsizionc nelltaprire l'anello mQ
nomcrico di ciclolefine: Cr, V, Mo, Ti, por entalizzatori
tipo Ziegler ¢ Ni, Rh, Ru, por catalizzatori agentiin sol
venti protici .

Hicecrehe sistomntiche sonc state fatte inoltre
eulle polinmcrizzazione stereospecifica di dieni.

Ie polimerizzazione di butadicnc o polimerc clg

tattico con noti catalizzatori golubili o basc di cobalto

!

atn controllota nel suo nmeccanismo mediante 1nterru—

&t

zione dclla reazionc con alcoli marcati con 014 oppurc con
Deaminandc i prodotti si & potuto
confornere che la polimcrizzazione si svolge per accresci
nento ¢i un enionc cd e pereid dn considerarc anionica,
contro ltopinicne ¢ i risultati di aleuni altri Autori.
Unn velutazione quantitativa del numero di centri attivi
ner queste via & inveee risultata ancora problcmatica.

I polimcrizzazione con catalizzatori omcgenel
ottonuti do allwiinio alehili ¢ titanio alcossidi & stata

npplicatn o divirsi nononcri dicniei. L 1, 3=pentadicng,

sia cig chc trans, da in ogni caso polinmeri precvalcentemen
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tc cistattici. Qucsta struttura & stata trovata ncdiante
csanc ai raggl X di frazioni cristallinc scparate per e-
strazione ccn solventi, Il butadicne da invece polimeri
prevalentenente o conecatenamento 1-2 ¢ l'isoprene a concg
tonanento 3-4, el primc caso, ‘per frazionamento di poli
veri eristallini & stata isolata una ssruttura sindiotatti
cn, mentre ncl scconde caso 1 polincri risultavano amorfi.

L. stcrcospceificits della sintcsi dipende pcereid fonda-

@]
oy
e}

nentalninte ~nce

dolla struttura del mononcro,

Pcli-1, 3-pecntadicne trans—iso-tattico, ciod di

tnttico, prima ottcnuto solo con catalizzatori cterogened,
statc ottenute anche con litic alchili dal minomerc cis.
Tl mceecanisno di questa polimerizzazionc & statc discussc

~nehc nclle suc analogic con altre polimerizzazioni da 11

Mol econtenpo 3 state effettuato anche 1o studio
dclls polimerizzazione con catalizzatori cterogenei do al

luminio alehili ¢ vanadio tricloruro di una serie di dic—

ni del tipo CH,=CH-CH=CHR, con R alchilieco, nnche ramnifi-
cnto.  Sons prescntoti i risultati di nnalisi ol raggli X
cd IR dei wpolimeri ottenutl, nci gquali & stata riconosciu
tn presentc la trans-iso-ditassia,

Un~ diseusgione dcttaglinta del meceanismo di

polimerizzazione dcll! 1,3-pontadlene o polimecri cis-iso-

~tattici o cis-sindio-tattici & purc stata effettuata, te
nendo presente lo natura del legame tra catalizzatorc e ca

tena polimerica crescente, il modo di coordinazione del

noncmore ol contro catalitico ¢ gli schenid possibili di po
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Poli-1, 3-penvadiene sindiotattico,a concatenamen

to -2, o ctato ottenuto, infine, dal monomero trans usan
dc catalizzatori preparsti do 21luninio dietilmonocloruro
e cobalto triacetilacetonato., Sono discussi effetti del
solvente, alifatico od aromatico, ¢ la cristallinitd del
polinero,'esaainatu ai raggi X ed all' I.R.

cpolimerizzazioni di butadiene con etilene,con

dotte a bavsa temperatura (es. -25°C) con catalizzatori
preparati a =73°C per reazione di composti di vanadio con
composti metallorganieci dell'alluminio ¢ guindi trattati
con bvasi deboii di Lewis, hanno dato prodotti cristollizzabili.
Studiando ¢uestl,  sgtato possibile 1l'isolamento di un co
polimero a strutturs regolarc alternante unitd etileni-
che con unita trans-butadicniclic, che & stato caratteriz-
zato al raggli X, all' 1.2, ¢ con tecniche radiochimiche.
Uno ctudio sistenatico di polimerizzazionc ste-

reospecifica : stato fatto con monomeri appartenenti alla

ric omoloza od igologa dogli o —alchil-gcerilonitrili

Alehile-nctile, ctilc, n—-propile, isoprcpile), ILa naggio
b 3 2 —

r¢ stercospecificitd 3 zstata ocsservata con catalisi di

[

composti mctallorganici di 1litio, berillio ¢ magnesio; si
sono ottenuti polimori cristallini, che sono stati carat—
lcunc loro propricta fisiche, La polineriz-
zazlonc si svolge in fase omogenca ed ¢ di ncccanismo a-
nionieco cooxrdinato, La coordinazionc dcl monomero ha potu
to csserc dimostrata attraverso csperienze di vario _tipo,
tra cul l'influenza cscrcitata da basi di Lewis, Alcune
difficoltad ncelltotteninento di spettri di fibra non hanno

permesso per il momento la determinazione del tipo di tag

sia realizzata nei polineri di gqucsta seric,
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Serprce nella Sezione I & stato infine ottenuto

un_nuovo polinere tritattico cristallinc dall'estere di-i

sopropilico delltacidc trans-trans-muconico, mediante po=-
limerizzagione con litio butile in toluolo a bassa tempe-~
ratura (es., -40°C). L'esame I.Ry rivela la natura trans-
tattica della catena principale, Lo spettro di fibra da
un periodo dfidentita di 9,70 E, cemprendente due unita
nononeriche, La pitt probabile configurazione relativa dei
duc atoml di carbonio disostituiti in catena apparc cssc-—
rc¢ la critro, ma regta incerta l'attribuzione isotattica
0 sindiotattica alla lorc successionc. Considerazioni di
varia natura orienterctbero con maggiore probabilitd sudi
una struttura critro-disindiotattica.

Sull'argomento dcl nmccecanismo della polinerizza
zionc stercogpecifica vertonce purc alceuni lavori compiuti,

nella prima parte del biliennio, presso la Sczione II.

résso gucsta, lo studio del decorso delle rca-

zioni di formazionc di polictilidene amorfo ¢ cristallino

dalla decomposigzionce, catalizzata da cloruro aurico, del
diaszoctonce in soluzionc c¢terca, ha pernesso di stabilire
che la véloecita J4i formazionc del polinero amorfo ¢ di
gucllo cristallino 2 proporzionalc alla prima potenza del
la concentrazionc dcl catalizzatorc cd indipendente dalls
concentrazione del dlazoctano. Encrgie apparenti di atti-
vazione di 12 ed 8 keal/molc sono state calcolate per i
processi di formazione rispettivanente del polietilidene
arporfo ¢ di aquello cristallino., Il grado di polimerizza-—

zione dcl polietilidenc amorfo ottenuto dalla deconposi-

zionc del diazoctano in ctere ctilico catalizzata dal clo
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ruro aurico aumenta con il dininuire sia della temperatu-—
ra di rcazionce che dclla conccntrazionc dclla soluzionc
di diezcctano,

Ltinsicrnic di guesti risultati scmbra indicarc &
prosenza di duc differcnti proctssi, catalizzati dall'oro,
chc hanno luoge contemperancancnte ¢ con lo stesso anda-
rnento cincticc, portanti alla contemporance formazione 4di
duc prodetti polincrici, uno dci gquali possicde unz dispo
sizione stecrcecrcesolare dei sostituenti lunzo la catcna.la

ninor cncrgis apparcntc di attivazionc farcbbe inoltre

o

pcensarc che 12 formazionc del prodotto eristallino abbia
luoge attraverse l'addizicne di frarmenti ctilidenieci ad-
gsorbiti su giti contigul dcl catelizzatore,

Precgsce la Sczione IIT & stata studiata la poli-

Wit smgts et .

nerizzazionc gtcercospeeifica di mononcri viniliei wusande

counc catallizzatori, o 30°0, alcuni ossidi ndsti di nmetale
b b .
li di +trancsizicne, quali 1l'osgeido 1:9-nichcl-nolibdeno e
’ 4 Pt ”

Alcunc riccrchc sono an-

t
zionancnto ¢ nella dcidrogcenazionc degli stessi cataliz-
zatori, Qucstl catalizzatori hannc nostrato in tutte le
rcazionl una pit alta sclettivitd catalitica di quella del
l'osside di molibdeno, sebbene sia stato accertato che i
tre ossidi bannc una strubttura al raggi X quasi identica.
Nel caso della polincrizzazionc di mononmcri viniliei, @&
stata studiata ltinflucnza dcllc condizicni di rcazionc ¢
delltacidith protonica superficiale di questi catalizzato

ri sulla formagzionc di polinero stcreocregolarce, E!' stato

cosl possibilc mcttere in evidenza, in accorde con i ri-
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sultati cinetici, la presenza di due Proccssi conmpetitivi.
Uno, che porta a polimero atattico, sembra avvenire in fa
se omogenea catalizzata dal trasferimento di protoni dal
catalizzatore al monomero in soluzione, l'altro che porta
a polimero sterceoregolare, con.una velocitd molto pil bag
sa della prima, sembra aver luogo sulla superficie del ca
talizzatore., Usando invece,nelle stesse condizioni speri
mentali, ossido di molibdeno si ottiene soltanto polimero
atattico. Iisure fisiche sulle proprieti elettriche super
ficiali di questo tipo di catalizzatore ¢ delltossido di
molibdeno hanno mostrato che gli ossidi 1:9 hanno caratte
ristiche elettroniche molto diverse da quelle dell! ossi-
do di molibdeno. I primi infatti, sia ad alta sia a bas—
sa temperatura, sono caratterizzati da una conducibilith
"positiva" in aria mentre il sccondo ha un comportamento
tipo-n., Le propriecta"accettrici" degli ossidi 1:9 sono
quindi maggiori di quelle dell'ossido di molibdeno. Cid
implica una diversa affinitd del monomero per la superfi-
cle dei catalizzatori ncllo stadio di chemiadsorbimento e
pud spicgarc la mancanza di stercoselettivitd dell'ossido
di molibdcno,

Polimeri otticamente attivi

a) Sintesi asimmetrica di macromoleccole

La_polimerizzazione stercospecifica con effetto asimme-

trico, cioe intcsa a preparare da monomeri non cttica-
mente attivi polimeri stercoregolari contenenti atomi di

carbonio asimmetrico come stereocentri ed effettuata inno

do che i centri catalitiei determinino nel polimero una
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brevalenza di una dellce duc configurazioni steriche possi

bili degli atomi asirmetrici, & stata ultcriormente stu-—

diata nclla Sezione I, 7
Particolare attenzione & stata posta alla sinte

si di polibenzofurzni otticamente attivi ottenuta con ca-

talizzatori di polimerizzazionc cationica complessati con
basi di Le is otticamentc attive, In precedenti polimerigz
zazioni di qucsto tipo si cra osscrvato che, operando a

bassa concentrazionc di monomero, il polimero formato al-—
l'inizio della polimerizzazione presenta un'attivitd otti
ca inferiore a quella del polimero formato successivamen—
te, che dopo un certo avanzamento della reagzionc tende a
assumerc un valore massimo. Poiché il fenomeno poteva es-

sere interpretato come una sintesi asimmetrica autocatali-

tica, 1o studio & stato approfondito in questa dirczione,
anche 1n vista dclle notevoli onalogle con processi di sin
tesi biologica dl'importanza primaria,
Prove cffettunte in condizioni che differivano

solo per l'assenza o la prescnza di polinero prefornmato e
per 1l scgno ottice di questo hannce effettivamente dimo-
strato chc la presenza di pelimero provoea la formazione
di nuovo polimero dotato di clevata attivitd ottica, Ltef
fetto non dipcende nd dal segno, né dalltattivitd ottica
del polimecro breesistente, dipendendo queste proprieti S0
lo dal tipo di catalizzatore e del complessante per esso
usato, mentre la rotazionc ottica & assai elevata gid a
basse conversioni ed & sostanzialmente la stcessa nei vari
casi esaminati, avvicinandosi probabilmentc alla massina

ottenibile dal polibenzofurano. Si & conecluso che il feno

neno autoeatalitico non sarcbbe da ascriverc ad un effet-
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to induttivo asimmetricoe dirctto, ma ad un cffetto di esal
tazione dcll'azione sterica specifica della base asirme-
trica complessante 1l catalizzatorc (la pil usata: fenilg
lanina). 5i pud pensarc che il polibenzofurano stesso si
comporti da basc di Lewls neil confronti del catalizzatore
¢ chc possa quindi fissare molccole di questo non legate
0 debolmente lcgate al complessante introdotto, neutraligz
zando la rcesidua attivitd catalitica non induttiva, Prove
di vclocitd di reazione confermanc qucsta conclusione, csg
sendosi notata una minor velocita globale in prescnza d4di
polinmerc prefornato.

Un nuove polinero otticanentc attivo, costitui-

to da poli-1,3-pentadiene cistattico, & stato ottenuto,
sempre presso la Sezione I, mediante un catalizzatore preg
parato per azione di zlluminio trietile su (-)tetramentosg
sido di titanio, Polimeri non otticamente attivi (seppure
debolmente attivi nei pil bassi pesi molecolari) furono
invece ottenuti con catalizzatore da (+)tri(2-metilbutil)
alluminio e tetrabutosside di titanio,

Il fatto che ltattivitd ottica si abbia nel po-
limero sclo quando i gruppi asimmetrici del catalizzatore
sono legati al titanio & segno evidente che i siti attivi
del catalizzatore stercospecifico contengono titanio ¢ che
quest'ultimo & responsabile o dell'accrescimento della ca
tena 0d almeno della coordinazione preventiva del monome-—
ro al catalizzatore, con ecffettc selettivo nel modo di a-—
bertura e nella presentazionc del doppio legame,

Un intceressante caso di asimmetria di atomo di

carbonio, appartenente ad una struttura macromolecoclare,

chic fa ccecezione alltusuale definizione di atomo di carbo
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nio asimmetrico,& stato discusso nella Sezione I. Nel poli
benzofurano, infatti, vi sono, concatenati, atomi di car-
bonio che si presentano identici, se esaminati in s&, ma
risultano differenti, se esaminati in rapporto ad altri
atoml vicini. Nel caso in gquestione le proprietd di simme
tria sono cioé risultate dipendenti non dal sostituente
dell!' atomo, ma dal modo con cui il sostituente & legato
all'atomo. L'asimmetria pud quindi insorgere anche quando
si hanno due sostituenti uguali, ma & diverso il tipo 4i
legame che lega questi all'atomo centrale.

Ulteriori studi teorici sulla stereochimica di

composti macromolecolari hanno portato infine all'istitu-

zione ed allo studio di sistemi modello di particolare u-

tilitd. Cosl, interessanti analogie esistono tra compo-
sti ciclici e catene polimeriche lineari. Considerazioni
stereochimiche sviluppate in questo senso portano a rico-
noscere nuovi aspetti per la sistematica classificazione
dei due tipi di composti, al punto da poter predire nuove
strutture asimmetriche finora insospettate. Il concetto di
"centri diasterici" & stato cosl introdotto, insieme alla
definizione di "centri asimmetrici" espressa in termini

pil generali di quelli usati in precedenza.

b) Polimerizzazione di monomeri otticamente attivi e poli-

merizzazioni sterecoelettive

La sintesi di polimeri otbticamente attivi pud
anche essere effettuata con polimerizzazione stereospeci-

fica di monomeri otticamente attivi. GLi studi in questo

senso sono stati fatti presso la Sezione IV a continuazio
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ne di quelli gia riportati per il Precedente biennio,
Besi implicano, in primo luogo,; la sintesi e la

accurata deterninazione dells Purczza ottica di mononeri

Otticanente attivi, Per guesto, presso la Sezionc Iv, &
continuato lo studic della pure%za ottica del (R)—3,7~di-
netil-l~ottene ottenuto dal citronellale, che & risultata
essere del 75% ca. a causa dclla sorprendentemente bagss
burezza ottica del prodotto naturale di partenza, L' sta-
to inoltrc messo a punto un metodo di sintesi dell! (R)~
-3, 7-dimetil-1=cttene a purczza ottica supcriore al 95%
a partire del pulegonc e sono stati preparati 1t 1-[(S)-
—sec.butil}—butadiene ed il 2-E(S)~sec.butii}-butadione,
dei quali e stata studiata la purczza ottica,

Scno proseguite anche le ricerche per la sinte-
si di derivati acrilici sostituiti in posizione X con un
gruppo alchilico otticamente attivo ed & stato iniziato 1o
studio di vinil-chetoni otticamente attivi.

Per quanto riguarda la sintesi di polimeri otti
camente attivi sono state approfondite le ricerche sulla
polimerizzazione del monomeri ottivamente attivi,sulla se
parazione di polimeri aventi attivitd ottica di segn~ op-
posto ottenuti da monomeri racemi, sulla polimerizzazinne
preferenziale di uno dei due antipodi di un monomero race
mo fpolimerizzazione stereoelettiva) ed infine & stato
messo a punto un nuovo metodo per la preparazione di poli-
- {-olefine otticamente attive basato sulla copolimerizza
zione di uno degli antipodi di un monomero racemo con un
monomero otticamente attivo e sulla polimerizzazione del—

l'altro antipodo, seguite dalla separazione del copolime~-

ro dall'omopolimero.
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In particolare & stata messa a punto la prepara—
P

zione di polimeri altamente cristallini dell! 1-metil-pro

pil-viniletere e del 2-metil-butil-viniletere mediante ca
talizzatori a base 4i Al(OR)3 e‘Al(i—C4H9)3 e H2804, non-—
che la polimerizzaziore del 4-metil-1-esino a polimeri 1i
neari di peso molecolare molto elevato, mediante cataliz-—
zatori a base di acetilacetonato di ferro ed alluminio
triisobutile.

Per quanto riguarda la separazione di polimeri

‘ aventi attivita ottica di segno opposto, sono state com-

piute numerose esperienze di separazione cromatografica
su poli-(8)-3-metil-1-pentene, di polimeri del 3,7-dime-
til-l1-ottene, 3-metil-1-pentene e 4-metil-1-esene racemi.
Tali separazioni hanno confermato il carattere stereose-
lettivo della polimerizzazione di entrambi i monomeri con
catalizzatori a base di TiCl4 0 T1013 e triisobutil-allu-
minio.

Per guanto riguarda la polimerizzazione stereo-

elettiva, i migliori sistemi catalitici sono risultati eg
sere quelli a base di TiCl4 e bis—E(S)-Z—metil—butil]—zig
co. Per quest'ultimo composto & stata determinata ls rela
zione fra purezza ottica e potere rotatoriys. Sono in crr-
s0 ulteriori esperienze per accertare la stercoelettivita
dei sistemi catalitici a base 4i TiCl4 e, rispettivamente,
dei derivati 2-metil-butilici di alluminio, indio e gal-
lio che in esperienze preliminari hanno fornito risultati
assal inferiori a quelli ottenuti con il sistema cataliti
co a base di TiCl4 e bis-E(S)—2—motil—butil}—zinoo.

Per quanto riguarda le copolimerizzazione ste-—

rcoelettiva, sono stati copolimerizzati (8)-3-metil-1-pen
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tene e 3,7-dimetil-1-ottene racemo. Il prodotto ottenuto
era composto da un copolimero di (S)=3-metil-1-pentene e
(8)-3,7-dinetil-1-ottene e da poli-(R)-3,7-dimetil-1-otte-
ne di elevata purezza ottica, separabili per estrazione con

sclventi.

Sempre presso la Sezione IV, in connessione con

questo programma di ricerca sono state effettuate sintesi

di composti modellc a basso peso molecolare., Pil precisamen
te & stato messo a punto un metodo di sintesi dei due dia-

stergoisomeri possibili del 2,4,6,8-tetrametil-nonano, che

¢ l'idrocarburo pili semplice presentante i fenomeni 4i ste

reoisomeria ogservati nel polipropilene isotattico e sin-

diotattico. I due diastereoisonmeri sono stati separati me-

diante rettifica e identificati. Lo stereoisomero isotatti

co fonde a temperatura piu alta, me bolle a temperatura pu

bassa dello stereoisomero sindiotattico.

Sono stati inoltre studizti gli spettri di riso-
nanza magnetica nucleare dei diastereoisomeri delltacido
2,3~-dimetilsuccinico, dell'acido 2,4-dimetilglutarico e
dell'acido 2,4-dimetil-adipico. Tali acidi sono inoltre
stati forniti alla Sezione VII, che ha esaminato la sbtrut-
tura cristallina dell'acido 2,4-dimetilglutarico ed ha in
corso di studio la strutura dell'acido 2,3-dimetilsuccini-
Co.,

Per cniarire le relazioni tra struttura e potere

rotatorio nei poli-vinil-eteri sonc state preparate presso

la Sezione IV le due serie di eteri alifatici I e II:
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CH CH
IFB i 3
CH3~CH2-Cﬂ—(Ch2)n—O-C2n5 CHS—Chz-CH-CHZ—O—R
I II
n = = =CH - - H - ~CH~
n 0,1,2 R C 3 .CQHB’ c(c 3)3, CH2 gg CH3
3

ed & stata determinata l1a purezza ottica di tutti i termi-
ni preparati. Mediante lo studio dells dispersione rotato-
ria di tali eteri e dei loro complessi con alluminio trii-
sobutile & stata mesca in evidenza negli eteri dells serie
‘. I 1l'esistenza di due sistenmi cromoforici, che nel composto
I (n=0) recano contributi dello stesso segno al potere ro-
tatorio, mentre nei composti I (n=1,2) recano contributi di
Segno opposto, dando origine a bassi valori del potere ro-
tatoric melare ed a un coefficiente 4i temperatura del po-

tere rotatorio di segne positivo.

2e1.3 = Catelizzatori di polineriszzazione e complessi metallorga-~

nici modello

Lo studio dei catalizzatori di polimerizzazione,
" specic stereospecifica, di naturs egsenzialmente metallor-
ganica, ¢ stato spesso ed.in parte effettuato nelle ricer-

che di cui & riferito ai precedenti paragrafi.

Presso le Sezioni I, IV e VII si sono perd anche

svolti lavori specifici su questo argomento, intesi a cono
scere la struttura dettagliata dei centri catalitici e la
natura di tutti gli stadi, tra cui soprattutto quello di

coordinazione del monomero, che determinano la polimerizza

zione con effetto stereospecifico o stereocelettivo.
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Presso la Sezione I & stato studiato un nuovo Hi-

po_di complesso bis-metalloarenico, nel quale due atomi me

tallici sono contenuti a "sandwich" tra due anelli arenici.
Esso ha formula [PdAl2Cl7(06H6)]2 ed & stato ottenuto fa-
cendo reagire AlClB, Al e PdClz.in benzolo secondo il meto
do di Fischer. La sua struttura cristallina e mdecolare @&
stata studiata ai raggi X. La struttura molecolare consi-
ste di: un nucleo centrale formato da due atomi di Pd lega
ti tra loro, due anelli benzenici simmetricamente coordina

‘. ti al nucleo Pd-Pd e due gruppi AlCl7 simmetricamente coor
dinati allo stesso nucleo attraverso legami Pd-Cl. La di-
stanza Pd-Pd, di 2,58 E, & la pil piccola finora osservata
per questo tipo di legame intermetallico. .

L'aspetto completamente nuovo del complesso & la

coordinazione binucleare a "sandwich". Il diamagnetismo del
la sostanza indicherebbe che tre elettroniﬂﬁegli anelli ben
zenici conitribuiscono al raggiungimento della configurazio
ne elettronica dello xenon nel palladio.

Sempre nella Sezione I, in collaborazione anche

" con la Sezione IV, & stato isolato e descritto un comples—

so cristalliino del cobalto che catalizza la dimerizzazione

del butadiene a 3-metil-1,4,6-eptatriene. Il complesso &
stato ottenuto facendo reagire a -30°C, in soluzione etang
lica, il clorurc di cobalto con sodio boroidruro, in pre-
senza di butadiene. Non & decomponibile dall'acqua a fred-—
do. Esso ha formula bruta CoC12H19, non e paramagnetico e
con ossido di carbonio da derivati carbonilici. Il suo com
portamento chimico & coerente con l'esistenza di due forme,

(C4H6)CO(CSH13) e (C4H7)Co(C8H12), in equilibrio tra loro,

che differiscono per la posizione del gruppo 7 -allilico
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nel gruppo idrocarburico ad otto atomi di carbonio.
Pure presso la Sezione I, in collaborazionc con

la Sezione VII,sono stati studicti affinamenti sulla strut

tura roentgenografica deci complessi TiClS(C5H5) c
[Tic1,(c H,)] 0.

Presso la Sezione I & inoltre stata effettuata

la risoluzione strutturale del compostc (A1C120H3)2 allo sta
tc cristallinc.

Ir connessione con l¢ ricerche sui catalizzatori
e complessi, presso la Sczione I sono stati pure messi a

® punto dei metodi analitici particolari. Uno di cssi & inte

so alla determinazione di tracce di acque in composti qua-
1i 1* A —TiCl3 cristallino; altri tre metodi risolvono il
dosaggio potenziometrico di V (II) e V (III) ¢ il dosaggio
spettrofotometrico di V (II) nei catalizzatori preparati da
tricloruro di vanadio e alluminic alchili, ed infine il do
sagglo potenziometrico di zinco a2lchili.

Presso la Sezione IV sonc invece proseguite le ri

cerche sulla racemizzozione dei composti organometallici di
Al, B, Be, Mg, Zn e LIi contenenti un atomo di carbonio a-
simmetrico in posizione /3 rispetto all'atomc metallico,ed
¢ stato confermato che la velocitd ai racemizzazione & in
relazione con la velocitd di formazione dei corrispondenti
noncidruri.

Per quanto riguarda la rcazione 4di spostamentos

CH

3 . CH

] Ni s 3
mu-CHZ—gh, + CH2 = Ch-CHZ—R ———4”MQ—CH2—CH2—CH2—R + CH2 = C\

02h5 02H5

catalizzata da nichel acetilacetonato, & stato confermato

che 1'azione catalitica del nichel si ha soltanto quando
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il composto organometallico ha proprietd di acido di Lewiss

la reazione ha dato infatti esito positivo nel caso dei com

wm

3

vl di alluminio e berillio e negative nel caso di compgo

0
ti di boro e zinco.

0

-

E' in corso lo studio dell'azione catalitica di
V e Ti nella stessa reazione.

Presso la Sezione VIT la ricerca sull'argomento @

state concentrata sullo studio chimico e strutturale di op—

portuni complessi 4i metalli di transizione.

Indagini chimiche sono state svolte su sostanze
modello il piu possibile sewplici. Gia nella relazione sul
biennio precedente era stato riferito sulla separazione di

diastercoisonmeri del tivo o

CH, oL I

H ¢ o oPt LA 4 III‘I - CI‘ - C H

R — 0l o1 2 65
(R)o(S) (S)

Una differente stabilitd c¢ una differente reatti
vitd d4i diastereoisomeri, un cui semplice modello pud esse
re la molecola ora riportata, sono certamente all'origine
della stereospecificita nelle reazioni di polimerizzazione,
come discussc da vari autori.

| Le ricerche cono state estese sia completando
gli studi sui complessi del Pt (II) con olefine (di simme-
tria inferiore a 2 m m) coordinate in configurazione trans
rispetto all'ammina asimmetrica, sia iniziando uno studio
sistematico dei complessi in cui l'olefina & coordinata in
configurazione cis rispetto all'ammina asimmetrica. In que

st'ultimo caso sembra rilevabile un effetto di induzione a

simmetrica nella complessazione,
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E' stato possibile anche separare gli antipodi
ottici di complessi del tipo Fe(CO)4(acido fumarico), gra-
zie alla differenza delle caratteristiche chimico-fisiche
dei sali diastereoisomerici di brucina.

E' in corsc di esecuzione un progetto di studio
sulla asimmetria molecolare nella coordinazione di sistemi
T -allilici a metalli di transizione. Tale studio ha inte
resse come modello delle situazione sterica nella polime-
rizzazione catalitica stercospecifica di dieni. In partico
lare sono stati preliminarmente studiati e caratterizzati
dal punto di vista chimico e strutturale alcuni complessi
T -allilici del palladio e del rodio. Accertata la forma-
zione di centri di asimmetria, si ritiene opportuno nel seg
guito sviluppare la ricerca anche nel senso dello studio
della reattivita, presumibilmente diversa, di differenti
diastereoisomeri.

Indagini strutturali sono pure state effettuate,
presso la Sezione VII, per lo studio del legame metallo-ole
fina e metallo Tf—allile in numerosi complessi.

E' in corsc di esecuzione l'assegnamento dellec
configurazione assoluta a ccomplessi del platino con trans-—
butene, coordinato in configurazione cis e trans rispetto
alla ammina, attraverso sintesi Fourier della densitd elet
tronica tridimensionale. E' in corso di completamento an-—-
che una sintesi Fourier tridimensionale relativa al compleg

S0 L(C5h5>2TlAl<Cgh5)2] 0 del cui interesse si era gid da

ta relazione per il precedente biennio.
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2.1.4 - Sintesi di polimeri diversi o con funzionalitd chimiche

speciali. Polimerizzazioni di meccanismo particolare.

‘Nella Scgzione I €& stata effettuata la sintesi e

polimerizzazione del p-acetossisfirolo ed & stata studiata

in particolare L'attitudine del monomero alla polimerizza-
zione radicalica, ottenuta per via termica, sotto l'azione
di luce naturalec o U.V. e in presenza di tipici iniziatori.
A 50°C la reattivitd di questo monomero nell'omopolimeriz-
‘ zazione & risultata tripla di quella dello stirolo.In ogni
caso si sono facilmente ottenuti alti polimeri. Unp campio-
ne tipico di questi & stato descritto ed esaminato in di-
verse delle sue proprieta, tra cui temperatura di transizio
ne vetrosa, densita, indice di rifrazione, durezza, coeffi
ciente di dilatazione, igroscopicita, resistenza termica,
solubilita e spettro I.R.
Lo stesso polimesro & stato successivamente sotto

pesto a saponificazione alcalina e trasformato in poli-p=os-—

sistirolo ad clevato peso molecolarc. Parallelamente & sta

‘ ta effettuata la sintesi di p-ossistirolo monomero € sono
stati preparati volimeri di guesto per polimerizzazionec ra
dicalica od ionica, icdiante spettri I.R. ¢ misure di vi-
scosita intrinseca e stato accertato che una struttura po-
livinilica associata ad un altc peso molecolare & ottenibi
lc soltanto attraverso la saponificazione del poli-p-acetos-—
sistirolo.
Di un cawmpione tipico di poli-p-ossistirolo ad ¢

levato peso molecolarc sono state pure studiate diverse ca

ratteristiche, tra cul: assorbimento d'umiditd, stampabili
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ta, stobilitd termica, probabile transizione vetrosa,durez
za, fragilita ¢ solubilita.
Con corrispondenti esperienze & stato pure sinte-

tizzato e peolimcrizzato il m-acetossistirolo e per saponi-

ficazione di poli-m—-acctossistirolec ad elevato peso moleco

larc si & prcparate del poli-m-ossistirolo. Di entrambi i

v

tipi di polineri sonc state esaninate le principali propric
ta fisiche.

Si & dimostrats anche che i duc poli-ossistiroli
hanno,sinilnente o fencli sostituiti,la proprietd di cattu
rarc radicali liberi ¢ di catturare,ncdiante legane idroge
no,sostenze detate di gruppi funzionali con atomi accettori
d'idrogeno. In qualche caso essi si comportano purc da po-
licelettroliti.

Diversi studi sonc stati effettuati presso la Se-

zicnc II su polimcrizzaziconi anioniche con migrazione di i-

drcgenc.,

E' noto che, nentre dalla polimerizzazione radi-
calica della acrilammide si otticne il corrispondente poli
merc di tipc vinilicc, la polimerizzazione a temperature
supcriori a 60°C di gquesto mononmero iniziata da alcossidi
alcalini comporto la migrazione di idrogeno ammidico all'a
tome di carbonio adizcente al gruppo C=0 con formazione di
poli-f3 —alanina.

Le ricerche ccndotte sulla polimerizzazione anio

nica di acrilammidi N-scostituite hanno mostrato che per

questi monomeri ha luogo la polimerizzazione con nigrazio-
ne di idrogenc anche o teuperature prossine a quella ambien

te, qualora venga usato come iniziatore il litio n-butile.

In tal nodo & stato possibile ottenere dalla N-netilacrilan
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mide, dalla N—isopropilacrilammide ¢ dalla N-fenilacrilam-
mide polimeri il cui concatenamento & risultato prevalente
mente di tipo poliammidico, Conseguentemente i prodotti sg
no risultati cristallini.

Ricerche sulla polimerizzazione del metil-vinil-

—Chetone catalizzata da ter-butessido di sodio hanno mostra
to che, anche per questo fonomero, nel corso della conver-
sione a polimero si ha, almeno in rarte, migrazione & idro
geno dal gruppo metilico all'atomo di carbonio adiacente al
carbonile, con formazione di unita ripetitive del tipo
—CH2-CH2—CO-CH2—. Nei polimeri sono bure presenti uniti

" ripetitive ai tipo cicloesenico, quali si ottengono riscal

Nel corso d4i uns ricerca sulla polimerizzazione

con "migrazione di idrogeno" della metacrilamaide & stato

osservato che, trattando auesto monomero a 1000C con ter-
butossido di sodio in sclvente N-metil—2—pirrolidone 0 di-
uetilsolfossido, g1 ha formazione, oltre che 4i poli-ﬁ%-mg
til—§;~alanina solubile nel mezzo di reazione, di un pro-
dotto cristalline insolubile. Gli spettri IR ed NMR ed i dg
. ti relativi all'analisi elementare ed gl Peso molecolare
sembrano indicare che questo prodotto cristallino insolubi

le sia dg considerarsi un dinerc ciclico della metacrilam~

Pure presso 1sa Sezione II sono state esaninate le

Proprietd di alecuni iniziatori di polimerizzazioni anioni-

che. 1In particolare si & trovato che l'attivitd dei deri-

vati alcalini del dimetilsolfossido (sodio—dimetilsolfossi
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do, litio-dimetilsolfcssido e potassio—dimetilsolfossido)
dipende sia dalloc ione zlecalinc che dalla polaritd e dal
potere solvatante del mezzo in cui la polimerizzazione vie
ne condotta. Solventi poco dissocianti e pooo solvatanti
quali 1l benzene o il n~ottano risultano essere i pil adat
ti. Si & inoltre trovato che l'attiviti dei derivati alca
lini del dimetilsolfossido quali iniziatori di polinerizza
zioni anioniche aumenta passando dal litio al potassio.

Presso la Sezione VI sono contimuate le ricerche

sulla polimerizzazione del triossanc per cristallizzazione—

~polimerizzazione per raffreddamento di soluzioni sature in

presenza di fluorurc 4i boro eterato cone catalizzatore,stu
diandec in perticolare le sgoluzioni in cicloegano. E!' stato
dimostrato che 1l buon successo del metodo dipende essenzial
nente del teupo di permanenza della soluzione alla tempera
turs iniziale, una volbta che sia trascorso il periodo di in
Gazione; 1 wigliori risultati dal punto di vista del peso
nolecolare ¢ delle rese sonc stati ottenuti iniziando il
raffreddancnto dellc soluzione inmedistamente dopo la fine
(che vienc determinata attraverso nisure di temperatura)
del pericdo di induzione in mode da evitare il pil possibi
le la polimerizzazicne in soluzione.

Lo stesso metodo & stato applicato alla copolime—

rizzazione del triossano fuso sospesc in olii minerali sia

con stirolo, sia con ossido di etilene. Sono stati ottenu-—
ti prodotti contenenti piccole percentuali di comononero di
caratteristiche generali simili a quelle del poliossineti-

lene, ma aventi maggiore stabilitd termica, nei confronti

di quest'ultimo, sia prima sia dopo l'usuale trattamento
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con anidride acetica.

Sempre presso la Sezione VI sono pure state ini-

ziate ricerche sulla pclimerizzazione del tritiano, monome

ro ottenibile con alte rese per azione dell'idrogeno solfo
rato su soluzioni concentrate di formaldeide. Si sono otte
nuti polimeri costituiti da politiometilene semicristalli-
ni, praticamente insolubili in tutti i solventi pil comuni
anche a temperatura eclevata, impiegando sospensioni del mo
nomero solido in olio minerale ad alta temperatura (160-
1959), in presenza di catalizzatori cationici (acido solfo
rico, acido fosforico ed acido tricloroacetico). E' in cor
so lo studio della caratterizzazione di questi prodotti.

E' da notare che tutti i lavori ora descritti del

la Sezione VI potrebbero trovar posto anche nel successivo

paragr. 2.1.6, trattandosi almeno in parte di reazioni to-
potattiche.

Presso la Sezione VI & inoltre iniziatc lo studio

della cinetica di polinmerizzazione di monomeri vinilici in

solventi clorurati in presenza di diversi catalizzatori ca
tionici (odio, acido iodidrico, fluoruro di boro e suoi
complessi), mediante accoppiamento della dilatometria con
la conduttometria della soluzione. Nel caso della polime-
rizzazione dello stirene in soluzione di dicloruro di eti-—
lene con iodio & stato messo in evidenza 1l'effetto dell'a-
cido iodidrico e formulato un meccanismo di reazione. Sono
in corso analoghi studi nella polimerizzazione di acenafti
lene con iodio e acido iodidrico e con fluoruro di boro

gass0s0, in condizioni di alta purezza dei reattivi e sot-

to vuoto spinto, seguendo l'andamento della polimerizzazio
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ne stessa anche spettrofotometricamente, oltre che con i

metodi citati.

‘Sono pure da segnalare gli studi cseguiti presso

la Sezione¢ VI, nel campo della preparazione di polimeri i-

norganici, sul fosfatc di boro, che presenta una struttura

macromolecolare simile a quella dells silice (cristobalite
ot s betragonale); esso & stato preparato in formz idrata
anche per reazione tra H3PO4 e HBBOB in fase dispersa in

mezzo organico. Il fosfato di boro presenta anche interes-—

S

@

come catalizzatore di polimerizzazione. Sono stati infi
ne preparati e sperimentati alla pirolisi alcuni composti

boro-nrganici (esteri aromatici borici e boronici ed ani-

dridi boroniche) che potrebbero presentare interesse per
la preparazione di sostanze macromolecolari contenenti bo-
Tro. Risulta peculiarc l'elevata stabilithd termica di alcu
ni di questi composti, come il pirocatecolbenzenboronato e
il difenilbenzenboronato.

In relazionc a questo studio & stato messo a pun
to un metodo di determinazione spettrografica del boro in
composti organici.

g

B

o studio su polimeri lineari a struttura poli-

©
¢

benzilica, ad elevata temperaturs di fusionc, & in corso
resso l'Universita di Catania, con un contributo del Cen-
?

tro al Prof. R.Passerini. L'intercsse & anche concentrato

sul meccanismo della rcazione usata, che determina la poli
condensazione di cloruro di benzile. Vi & motivo di ritene
re che la reazione non sia una semplice policondensazione

& stadi, ma che proceda con un meccanismo a catena di tipo

cationico. Uno studio dettagliato & in corso effettuando la
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reazione su cloruro di benzile o suol derivati sostituiti
mediante catalizzatori a base di SnCl, o AlCl3, in nitroben

4
7010

2.1.5 ~ Ciclopolimerizzazionc

Uno studio gistematico sulle possibilita della

ciclopolimerizzazione di dieni non coniugati e stato effet

. tuato ed & in corso presso la Sezione II,

L'esame del dati relativi alla composizione (per
quanto riguarda le diversc unitd strutturali) dei ciclopo-
limeri ottenuti dalla polimerizzazione radicalica dellea
N-allilmebacrilammide ha portato a concludere che possono
averc luogo duc distinti stadi di propagazione intramoleco
lare di catena (ciclizzazione) che conducono alla formazig
ne di due cicloradicali diversi.

Une trattazionc tecrica di impostazione assal ge
nerale della ciclopolimerizzazione, ha permesso di ricava-
re alcune relazioni che consentono di ottenere interessan-

" ti informazioni sugli stadi di propagazione intermolecolare
ed intramclecolare di catena che hanno luogo nel corso del
la ciclopolimerizzazione deil dieni non coniugati asimmetri
ci. Risulte incltre pogsibile ricavare indicazioni circala
reattivitd relativa dei due doppi lecgami del diene conside
rato rispetto ai radicali che 1li attaccano durante il pro-
cesso di conversionc del monomero a polimero.

Nel caso particolare della N-allilmetacrilammide

¢ stato possibile mettere in evidenza che il doppio legame

metacrilico ha minor tendenza, rispetto a quello allilico,




35.

a partecipare a reazioni di ciclizzazione, ¢ che i ciclora-
dicali reagiscono con naggior facilita con il doppio legame
allilico del monomero. Inoltre, dal confronto con i dati
relativi allae copolimerizzazione tro monomeri metacriliei
ed allilici, appare cvidente uns maggior tendenza del dop-
pio legame =llilico della N-allilmetacrilammide ad entrare
intermolecolarmentc a far parte delle catene polimeriche,ri

spetto 2 quella che

n

i osserva per monomeri, quali la N-al-
lilacetammide, l'acctato di allile ed il clorurc di aliile,
nelle cul molecola & presente soltanto questo tipo di dop-
pic legane. )

La ciclopolimerizzazione radicalico dei dieni non
coniugati pud essere formalmente considerata una copolime-
riszazione, Mentre perd nella copolimerizzazione la catena
rolimerica si formo per competizione tra reazioni bimoleco-
lari, nella ciclopolimerizzazione si ha compétizione tra
reazioni monomolccolari (che portano alla formazione delle
unitd strutturali cicliche) ¢ reazioni bimolecolari. Questa
¢ le ragione per cui la composizione dei ciclopolimeri (per
guanto riguards le unitd strutturali) dipende dalla concen-
trazione del mononcro, mentre, nel caso della copolimerizza
zionc, lo composizicne del copelimero & funzione della con-
centrazione relativa dei monomeri ¢ non dipende dalla dilui
zione.

La trattezione del processo di ciclopolimerizza-—
zionc come una copolimerizzazione ha permesso di ricavare,
nel caso piu gencrale della polimerizzazione di dienl non
coniugati asimmctrici, delle relazioni che forniscono la di

pendenza della composizione dei ciclopolimeri dalla concen-
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trazione del monomero. Queste relaZioni consentono inoltre
di calcolare, dai dati sperimentali ottenuti dall'analisi
dei copolimeri, i rapporti di ciclizzazione, e quindi di
valutare la tendenza deil radicali a ciclizzare.

Per mezzo di esse & poussibile ricavare anche in-
formazioni, complementari a quelle fornite dalla copolime~-
rizzazione, sulls reattivitd dei due doppi legami del die-
ne non coniugato considerato e dei quattro radicali,due 1i
neari e due ciclici, che intervengono nel Processo,

Le relazioni proposte sono state applicate ai da
ti sperimentali relativi ai prodotti della polimerigzzazio-
ne radicalica di dieni non coniugati asimmetrici finera non
descritti in letteratura (N—allilmetacrilammide, Neallila-
crilammide, metacrilato di allile e acrilato di allile) i
cul due doppi legami hanno diversa reattivitd sia nellsz o
mopolimerizzazione che nella copolimerizzazione.

I risultati sperimentali, in buon accordo con le
espressioni teoriche, mostrano, per i quattro dieni consi-
derati, la scarsa tendenza sia del doppio legame allilico
che di quelli metacrilico = acrilico a reagire intramoleco
larmente per formare unitd strutturali cicliche. E' tutta-
via interessante rilevare che ha luogo in maggior misurala

formazione di unitd strutturali cicliche tramite il doppio

legame allilico.,
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2.1.6 = Polimerizzazionl per azione di radiazioni di alta energia

¢ polimerizzazioni topotattiche

Presso la Sezione V sono proseguite le ricerche

sulla polimerizzazione dell'etilene gassoso per azione di

radiazioni gampma.

Gli studi, iniziati su etilene commerciale, sono
poi proseguiti impiegando etilence iperpuro a varie pressio
ni ¢ temperature, e hanno consentito di fornire una inter-
pretazione del meccanismc cinetico che regola il processo
di polimerizzazione nella fase iniziale. Sono state inol-
tre ottenute utili informazioni su quanto avviene negli sta
di successivi ¢ sul tipo di polietilene prodotto.

Successgivamente sono state studiate le agzioni che
alcunc sostanze, cventualmente presenti come impurezze, e-
sercitano sulla polimerizzazione. In particolare sono stati
esaminati i sisteml etilene-ossigeno, etilene-acetilene,
etilene-ossido di carbonio, cstendendo per gquesti due si-
stemi gli studi anche a concentrazioni molto alte del se-
condo componentc. Si sono potuti interpretare cineticamen-
te 1 dati rclativi alle rese, ai pesi molecolari e al pe-
riodo di induzione in funzione della concentrazione di os-
sigeno ¢ di acetilene, sostanze che sono sempre presenti
nell'etilene non estremamente puro. L'acetilene inoltre &
semprc presentc poco dopo iniziata la reazione con le ra-
diazioni gamnma, in quanto uno dei prodotti primari di ra-
diolisi dell'etilene.

E' stato misurato l'cffetto inibitore dell'ossi-
geno a concentrazioni fra 10 e¢ 1000 p.p.m. e la sua in-

fluenza sulla cinetica della rcazione. La presenza dell'os
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sido di carbonio & stata studiata sia come impurezza (10
p.p.m.) sia come cowmonomero in concentrazioni variabili fi
no al 50%, studiandone i polimeri ottenuti. Sia per l'ossi
geno che per il CO sono stati elaborati degli schemi cine-
ticl in grado di spiegare 1 risultati sperimentali.

Sempre sull'etilene sono state eseguite misure

entro intervalli di temperatura varianti da quella ambien-

te a 350°C e fra 20 e 90 atm di pressione. Oltre a stabili
re le migliori condizioni vper buone rese di vari prodotti
(da dimeri = polimeri) si sono anche chierite le cinetiche

della lore formazione.

0

Ltinteressze di questi studi risiede anche nel
te

fatto che con le cniche della chimica delle radiazioni
possonc esserc chiariti wmeccanisni cinetici che hanno sede
anche in reazioni attivate diversamente. E! con guesto in-
tento che sono stati studiati altri sistemi e altre reazio
ni di radiolisi come quello fra etilene e n-eptano, isotta
no e propilene. Sono pure state studiate altre isoparaffi-
ne come: 2,3 dimetilbutano; 2,2 dimetilbutano; 2,2,5 trime
tilcsano, cercando 4i identificare, dai prodotti e dalla
cinetica di reazione, i meccanismi di scissione, i punti di
pil facile rotturz dei legami ¢ l'inizio ionico o radicali
co dellz reazionc.

B' stato iniziato anche lo studio di polimerizza—

zioni allo stato solidc con N-vinilpirrolidone. Operando

su campioni con strutturc diversamente ordinate si & potuto
dare una interpretazionc pilt soddisfacente di quantc non
fossc possibile finora dell'andamento autoaccelerato della

reazione.
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Presso la Sczione III ¢ stata ripresa la polime-

rizzazione dcl triossano allo stato solido come uno degli

gsenpl pil interessanti di reazioni topochimiche di poline

H

izzazione. E' stato per gquesto.impiegato un catalizzatore
cationico disciolto in una soluzione di n-esano nella qua-
lec venivano sospesi cristalli singoli di triossano. La rea

zione & stata effcttuata 2 55°C ed a 17°C. In ambedue i

D

ai

(=D

cas

osservata la formazione di poliossimetilene alta
nentc cristellino., Quando . la recazione si effettua a2 17°C
si possono separarc neccanicamente due forme morfologica-
nente distinte di polimero, une fibrosa e l'altres microcri
stallina non oricentata. Quest'ultime fornisce un diagramma
di raggi X che wmostra uno "splitting" dei riflessi pil in~
vortanti ed apparc identica ad una modificazione ortorombi
ca del poliossimetilene descritta in precedenza. La forma
fibrosa corrisponde invece alla wodificazione esagonale. E!
stata inoltre studiata le cinetica di polimerizzazione che
nostra un nmassino nella curva di conversione in funzione
del tempo attribuito ad un ¢ffetto di rilassamento fra 1la
reazione di polinerizzazione ¢ quella di degradazione.

Presso il Gruppo di Ricerca del Centro all!' Uni-

versitd di Padova (Prof. E.Scoffone) sono proseguiti gli

studi sulle polimerizzazioni che portanc a poliossietilene,

politiometilene e poliselenometilene e sulla caratterizza-—

zione dei relativi prodotti.

In perticolarec, ¢ stato completato lo studio pro
grommato del sisteme acqua-~-formaldeide. Si & accertato che
i sali influenzano la reazione topochimica del monomero sul

polimero solido catalizzando la formazione del monomero per




40.

idrolisi dei poliossimetilenglicoli presenti in soluzione.
Sono stati inoltre studiati i sistemi acqua/formaldeide/i—
drogeno solforato e aoqua/formaldeide/idrogeno seleniato,
dai guali in opportunc condizioni si sono ottenuti politio
netilene ¢ poliselenonetilene, quest'ultimo non noto in
letteratura.

Quest polimeri, di cuil sono state determinate le
caratteristiche chimico-fisiche, sono stati anche ottenuti

per polimerizzazione degli oligomeri ciclici: tritiano, te

tratioccano, pentatiociciodecano, triselcnano e tetraseleng

‘. cano. In conncssione con queste ricerche sono stati presi
in csame alcuni oligomeri delle tioformaldeide e della se—
leno-fornaldeide, in relazione alle lore polinmerizzabilita,
in soluzione ed allo stato cristallino. E' stato quasi con
plcetato l'affinamento della struttura del tritiano e si &
accertato l'isomorfismo del triselenano e del tritiano la
cul siometria cristalline & diversa da quella del triossa-
no. Inoltre & in fase avanzata l'indagine'roentgenografi—
ca susl1,3,5,7-tetratiocano; 1,3,5,7,9-pentatio-ciclodeca~
ne ¢ 2,4,6-trinetil-1,3,5-triselenanc.

‘Semnpre presso il Gruppo dell '‘Universitd di Pado-

va & steta studiata la reazione topotattica di polimerizza—

zione che, analogamente 2l triossano, i trimeri ciclici

1,345=tritiano e 1,3,5-triselenanc subiscono per azione di

radiazioni di alta energia. Si & accertato che &a monocri-
stalli dei trimeri si ottengono cristalli geninati di poli
tiometilene ¢ poliselenonetilene e che 1'accrescimento del
le catene polimeriche & governato dall'ordine tridimensiona
le cristallino dei trimeri stessi. Analogamente si & accer
tato che la N-carbossianidride dell *acido g-etil—L-glutam—

nico polinmerizza ternicamente allo stato cristallino ed &
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stata iniziata 1l'indagince cristallografica della struttura
&

del mononcro.

2.2 - TRASFORMAZIONI CHINMICHEE DI MACROMOLECOLE

2.2.1 - Reazioni d'innestc. Modifiche di polimeri sctto 1! agzione

di radiazioni di alta energia

Pressgso la Sczione I sono proseguiti gli studi di

“ reazicni d'innesto 3u peliolefine con 1' impiego di ncnoneg
ri diversi ¢ mediante preventiva verossidazione del poline
rc d4di partenza.

Uno studio perticolarmente dettagliato e stato
effettuntec con acrilato 4i nmetile su pelipropilene isotat-
tico, mediante porossidazicne controllata di questo e suc-
cessiva polimerizzazionc dell'acrilato di metile ad copera
del polinerc percssidato. E' stata determinata ltefficien-
za dellt'innestc in varic ccndizio;i sperinentali e l'esat-
to entitd della conversione del nonomero in omopolimero.Da
queste nmisure ¢ stoto possibile mettbtere in evidenza alcuni

' aspetti cinetici della pura rcazione d'innesto e della pu-
ra omopolinmerizzazicne conccnitante.

Presso la Sezione V & invece proseguito lo studio

delle reazioni di innesto di monomeri vinilici su polimeri

(film o fili) irradiati sotto vuoto, utilizzando una emit-
tente gamna.

In questi sistemi, quando il monomerc non rigon-
fia il polimero, la reagione di innesto procede frontalmen

te dall'esterno verso l'interno del film o del filo; analg

ghi risultati si hanno nell'innesto di N—vinil-pirrolidone
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su polipropilene. Completamente differente & il comportamen
to del sistema stirolo polipropilene nel quale il monomero,
che ¢ un agente rigonfiante del polimero, pud penetrare sin
dall'inizio della reazione entro il polimero e pertanto de
terminare immediatamente 1'innesto in profondita. In que~
sto caso & stato descritto l'andamento della reazione di
innesto in funzione dell'intensitd di irradiazione, della
dose totale assorbita, del tempo di polimerizzazione e del
la cristallinitd della matrice polimerica,

Si sono cosl individuati due meccanismi di inne-
sto completamente differenti, nei quali la presenza di trac
ce di ossigeno, la pressione dei gas residui ecc. hanno rugo
1i molto diversi che interessano non solo dal punto di vi-
sta delle conoscenze fondamentali, ma anche per eventuali
applicazioni pratiche.

Sfruttando tali conoscenze sono state sintetizza

te superfici scambiatrici di ioni su matrici di teflon in-

nestato con stirolo, successivamente solfonate, ottenendo
membrane e resine con ottime proprietd elettrochimiche e
sulle gquali vengono proseguite prove di caratterizzazione.
Membrane e resine sono state ottenute anche su matrici di
polipropilene innestato con vinilpirrolidone: una caratte-
ristica importante di queste & la loro resistenza al calo-
re,

Presso la Sezione VI & stata invece studiata 1l'a-

zione di radiazioni di alta energia provenienti da un reat

tore nucleare sul polibutadiene transtattico. In quest'ul-
timo compare, per cffetto della irradiazione, un fenomeno

di rilassamento meccanico molto intcnso (confrontabile co-

me intensitd con quello corrispondente alla transizione ve
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trosa) che, per la sua posizione sulla scala delle tempera
ture, pud essere attribuito a moti rotazionali di gruppi
polimetilenici formatisi per addizione di idrogeno da ra-
diolisi ai legami non saturi. La temperatura di transizio-
ne vetrosa risulta praticamente immutata nei campioni diver
sawente irradiati e quindi diversamente reticolati, contra
riamente a quanto si verifica nella vulcanizzazione ordina
ria con zolfo. I1 forte spostamento della transizione ve-
trosa che si verifica in questo secondo caso sembra quindi
dovuto, almeno in via principale, all'aumento della coesio
ne intermolecolare causata dall'introduzione di gruppi po-

lari nelle catene.

STRUTTURA E PROPRIETA' DI SOSTANZE MACROMOLECOLARI

Struttura dei polimeri cristallini

a) Caratterizzazione roentgenografica e struttura della

cella. elementare

Presso la Sezione I & proseguito lo studio di
strutture cristalline di diversi tipi di polimeri stereore
golari, sia tattici che politattici.

E' stataidentificata una nuova forma polimorfa

del polipropilene sindiotattico, nella quale le catene so-

no conformate a zig-sag planare, anzich® ad elica binaria,
come nella modificazione precedentemente nota. Entrambe le
conformazioni erano state teoricamente previste in prece-
denza, in collaborazione con la Sezione VII, e col lavoro

in oggetto si & avuta un'ottima conferma del potere di

previsione dei metodi teorici (v. anche @ 2.3.1 = ¢).
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E' stata pure esaminata la struttura del poli-pen—

tenamero transtattico, ottenuto per polimerizzazione stereo
specifica del polipentene con catalizzatori che determina—
no l'apertura dell'anello monomerico, dando luogo ad un 'ani
t4 lineare a 5 atomi di carbonio contenenti un doppio lega
me etilenico (pentenamero). Le macromolecole assumono, nel
reticolo cristallino, una conformazione ad elica binaria
che, oltre ad ammettere un asse binario elicogiro, possie-
de un centro di simmetria su ogni doppio legame ed un pia-

. no di simmetria normale all'asse elicogiro. Lt'impacchetta-
mento risulta ortorombico, completamente analogo a quello
del polietilene ed a gquello di certi altri polimeri aventi
sequenze dispari di gruppi metilenici,

Tra le strutture di polimeri ditattici & stata

in particolare studiata’quella del poli-l-propilbutadiene

trans-iso-tattico, per il quale si & ammessa una cella mo-
noclina ¢ si sono determinate le pillt probabili coordinate
atomiche. Come si era in precedenza notato anche per il po
li-1-etilbutadiene trans-iso-tattico, il reticolo contiene
solo macromolecole isomorfe. Non si & osservata attivitd
' ottica e percid vi & compensazione tra uguali quantitd d4i
cristalliti tra loro cnanticmorfe.
Un'analisi roentgenografica & pure stata fatta

dalla Sezione I per alcuni polimeri diisotattici del tipo

eritro e treo, in collaborazione con la Sezione VII e wu-

sando anche mezzi della Sezione III. I polimeri di trans—

alchenileteri e di trans— #-clorovinileteri hanno confor-—

mazione di catena compatibile con un ordinamento diisotat
tico, e non con uno disindiotattico. Una discussione dei

contatti intramolecolari permette in pit di concludere con
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un notevole grado di certezza che la struttura @ treodiiso
tattica. Analoghe considerazioni portano ad attribuire in-
vece una struttura ceritrodiisotattica ad un polimero del
cis- f -clorovinilnormalbutiletere.,

Pure in collaborazione con la Sezione VII, & sta

ta esaminata presso la Sezione I la struttura di copolime—~

ri alternati etilenc-ciclopentene. I risultati permettono

di concludere per una conformazione di catena del tipo
ASBABC ¢ sono fortemente indicativi di un ordinamento ste-
rico del tipo eritrodiisotattico. La conformazione di cate
na & dello stesso tipo di quella di capolimeri alternati
etilene~cis-butene-2,

Nell'ambito della stessa collaborazione sono sta
te infine esaminate ¢ discusse le strutture di alcuni poli-

meri tritattici, qugli alcuni polisorbati e poli- B-stiri-

lacrilati. La conformazione di catena & risultata simile a
quelle del polibutadiene e del poli-1,3-pentadiene trans-

tattici, Da considerazioni sul modo di impacchettamento del

by

le catene e sull'ingombro di gruppi laterali & stato possi

.. bile riconoscere l'ordinamento eritrodiisotattico relativa
mente ai due stereocentri costituiti dagli atomi di carbo-
nio terziario in catena. L'ordinamento complessivo & risul
tato essere trans-eritrodiiso-tattico.

Presso la Sezione III & stata stabilita la confi

gurazione assoluta e la struttura cristallina di una poliam-

mide otticamente attiva, la poli-D- 3 —metil~caproammide, La

configurazione asimmetrica dell'atomo di carbonio ﬁ? provo-
ca una torsione intorno ai legami adiacenti e la conforma-—
zione assoluta pud essere descritta come una successione

definita di stati conformazionali T e G. Per quantoc riguar
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da la struttura cristallina si pud concludere che 1'impac
chettamento & determinato da legami idrogeno 1ntermolpcola
ri fra gruppi ammidici e non & rerturbato dai &ruppl meti-
lici. L'elevata temperatura di fusione di questo polimero
si pud percid attribuire alls rigiditad conformazionale im-

posta dalla presenza dei gruppi metilici nella catena.

Presso la Sezicne VII o stata risolta 1a struttg
ra cristallina dells modificazione a catene elicoidali del

polipropilene sindiotattico, in modc che restato completa-

ti ed affinati gli studi del bprecedente biennio sull'argo-

nento.,

Pregsso 1la stcessa Sezione VII sono stati ottenuti

risultati interessanti nello studio del polidimetilchetene

4 concatenamento chetonico. La conformazione della catena
ha simmetria tc ed & caratterizzata dal succedersi di tr%t
ti alternati con spirslizzazione in senso opposto,

Presso il Gruppo di ricerca dell'Universitad di

Padova (Prof. E.Scoffone), & stata determinata 1la struttu

ra cristallina del poliotiometilenc e del poliselenometi-

lene. Pcr il primo & stata accertata un'elica 17/9 con pas
so 4, O6 A mentre per il secondc l'elica & 21/11 con passo
4,20 A Entrambi i polimeri si organizzanc in un reticolo

cristallino esagonale.

Presso le Sezioni III ¢ VII & stata inoltre sta
bilita mecdiante diffrazione dei raggi X la struttura cri-
stallina di molecole organiche con lo Scopo di ottenere in

formazioni stereochinmiche su gistemi modello da trasferi-

re allo studio di sisteni macromolecolari pil complessi.

Allo scopo di studiare le conformazioni di mole

cole di spermina e di spermidina protonate allo stato so-
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lido, presso la Sezione I1I sono state studiate le strut-

ture cristalline dei cloridrati di queste ammine mediante
raggi X. Mentre la spermidina & risultata di conformazio-
ne planare, per la spermina e stata trovata una conforma-
zione non planare, caratterizzata dalla presenza di stati
G e G per due legami N-C riferiti da centro di simmetria.
La facilitd da parte dei legami N-C di queste poliammine
ad adottare tali stati conformazionali ha suggerito dei mo
delli per la conformazione adottata da queste molecole in
.. una interazione stereospecifica con il DNA che spiega la
marcata influenza che le poliammine protonate hanno sul-
le pih importanti proprietd chimico-fisiche di questa ma
cromolecola,
Nell'intento di stabilire la geometria di comples
si molecolari fra purine e molecole aromatiche interessan
ti lo studio di fenomeni di intercalazione di molecole pla

neri fra le basi del DNA, sempre presso la Sezione III e

stata studiata la struttura cristallina di un complesso
fra pirene e acido tetrametilurico. La determinazione del-
la struttura & stata effettuata in tre dimensioni ed e sta

. to raggiunto un notevole grado di precisione. E!' risultata
una disposizione alternata di molecole aromatiche e puri-
niche su piani peralleli con una separazione perpendicola
re di circa 3,4 X.

Presso la Sezione VII sono stati studiati diver

si composti che si prospettavano di rilevante interesse

configurazionale e conformazionale. Per questo sono state

risolte in modo completo alcune strutture, tra cul quella
dell'acido meso O\ - A\ '=dimetilglutarico, e sono in via di

stesura e completamento gli studi della strutbtura dell'a-—
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cido d\—(X'—dimetilglutarico racemico e dei due acidi
o - Oi'-dimetilsuccinici. E' pure in via di approntamento
1l materiale per lo studic di altri diacidi, anche in col
laborazione con la Sezione IV.

Le strutture studiate cono caratterizzate dalla
presenza di filari di molecole tenuti insieme da legami di
idrogeno, che consentono di applicare e verificarele leg-
g1 in precedenza sfudiate presso la stessa Sezione VII,re
lative al modo del loro impacchettamento. Mediante ricer—
che I.R., & stato effettuato 1l'gssegnamento vibrazionale
del trans-trans-trans-ciclododecatriene, ed & stato inol-
tre messo a punto un programma per il calcolo di costanti
di forza, in collaborazione con un gruppo di ricerca di-
retto dal Prof. Califano, sfruttando un calcolatore Ben--
dix G.20 in uso presso il Centro di Calcolo del Politecni

co di Napoli.

b) Composti d' inclusione

Composti d'inclusione cristallini contenenti ma-—

cromolccole sono stati studiati presso la Sezione I. E! sta
P cgzlone 1 =3

to trovato che vari tipi di macromolecole, tra cui polie-
tilene, polibutadiene cistattico e transtattico e polios—
sietilene, possono dare composti di inclusione stabili con

le molecole di un nuovo composto, il trans-—-anti-trans-—-anti-

~trans—peridrotrifenilenc (P.I.F,). I composti d'inclusio

ne sono stati ottenuti sia per cristallizzazione da soluzig
ni soprassature, sia per cristallizzazione da una miscela
dei componenti allo stato fuso. I1 P.I.F. ha dato composti

d'inclusione anche con diverse sostanze a basso peso mole-
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colare. Si sono individuati anche casi d'isomorfismo tra
i composti di inclusionec ottenuti, per alcuni dei quali &
stata proposta la struttura cristallina. Un interessante
aspetto dei composti d'inclusione studiati & che 1la loro
temperatura di fusione & generalmente pilh alta di quella
del P.I.F. puro (128°C) e di quella del composto incluso.
Un polietilene, ad es., di tf = 135° d& un composto 4! in
clusione di tf = 1819 i due polibutadieni determinano nel
composto d'inclusione tf = 1580 (cistattico) e 1830 (trans
tattico), ¢ un poliossietilene di tf = 409 porta a

. ‘tf = 139°, L'analisi termica ha mostrato l'esistenza di
cutettici a composizioni intermedie tra il composto 4' in
clusione e i componenti puri.

In connessione con questi studi, nella Sezione I
¢ stata anche effettuata 1la sintesi ed & stata determina-
ta in notevole dettaglic la struttura cristallina di uno
stercoisomero del 2,7-dimetil-peridropirene. Dalla strut-
tura cristallina & stata derivata la conferma della strut

tura stereochinmica ipotizzata,

¢c) Previsione teorica delle conformazioni macromolecola-

. ri regolari

Sono proseguite presso la Sezione I ¢ presso la

Sezione VII ricerche intese ad affinare metodi teorici per

la previsione della conformazione che macromolecole di da
ta struttura chimica possono assunmere allo stato cristal-
lino od ordinato.

In collaborazione tra le Sezioni I e VII & sta-

to messo a punto un metodo di calcolo, gid prospettato in
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parte nel precedente biennio, dell'cnergia conformaziona-—

le di catene di polipropileni stereorcgolari a struttura

periodica., Si sono in particolare esaminste varie implica
zioni del postulato di equivalenza geometrica delle unita
monomeriche lungo una catena nei riguardi di un asse e del
postulato di minima energla potenziale, secondo il quale
si ammette che la conformazione reale sia tale da rendere
minima 1'energia potenziale della catena considerata iso-
lata dal reticolo cristallino. L'energia conformazionale
¢ teoricamente calcolata assumendo come variabili gli an-
goli di rotazione interna dell'unita base ed utilizzando
l'espressione semplificata di lMason e Kreevoy per 1! ener
gia dovuta a contatti di Van der Waals tra atomi contigui
0 a distanze non superiori a quattro legami., I minimi di
potenziale risultano per conformazioni che Possono esser
fatte coincidere con quelle in realta trovate, di tipo e-
licoidale ternario (destro e sinistro) nel caso del poli-
propilenc isotattico, ¢ del tipo elicoidale binario ( de-
stro e sinistro) e del tipo a zig-zag planare per il poli
Propilene sindiotattico (corrispondenti alle due modifica
zioni polimorfe di quest'ultino). Diversi sviluppi del
netodo sono in corso di considerazione.

Presso la Sezione 111, la teoria sviluppata da

Liguori e collaboratori sulla stabilitd conformazionale di

dacromolecole linesri sulls base delle interazioni intra-~

nolecolari fra atomi e gruppi non legati & stata applica-
ta al clorurc di polivinile ed al polistirolo isctattico.

Presso la Sezione VII & allo studio una clasgi-

Tficazione dei Possibili $ipi di successioni stereoregola~




51.

ri ed una caratterizzazione geometrica di catene polimeri
che aventi simmetria diversa da quella elicoidale, E! sta
to invece gid sviluppato un modello della conformazione

della catena di un polimero vinilico isotattico, avente

gruppi laterali con atomi 4ai carbonio asimmetrico. I cal-—
coli teorici relativi a tale modello sono in buon accordo
con i risultati sperimentali ottenuti in questo campo dal

la Sezione IV. E' purc stata eseguita, con un nuovo netodo,

un'analisi conformazionsle completa del polidimetilchete-
ne a concatenanento chetonico, i cui risultati sono in

corsc di stesura.

Altre caratterizzazioni dei polimeri cristallini

Aspetti ¢ probliemi diversi per una pil esatte
conoscenza e caratterizzazionc dei polimeri cristallini
Sono stati presi in comsiderazionc presso la Sezione I.

Alcuni studi morfologici hanno portato al rico~

noscinento di policdriti nella cristallizzazione del poli-~
—-butene-1 isotattico ¢d all'e ¢ésame delle condizioni della
loro formazione, esteso in un sccondo tempo al caso di po
liedriti del polistirolo isotattico. Tale studio ha con-
do0tto anche g precisare la posizione di particolari aggre
goti (assegnati alls categoria degli "sferuloidi"), occa-
Sionalmente osservati nei preparati e sctto certe condi-
zloni, nell'intero quadro delle attuali conoscenze,in for
te eévoluzione, sulls morfologia dei polimeri cristallini.

Per questo & stato effettuato un completo esame critico

lel Campo, con riferimento sisa agli aggregati a base la
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nellare, quali sferuliti, poliedriti e sferuloidi,sia ai
cristalli singoli.
Ulteriori studi, gid iniziati nel precedente

biennio, hanno sviluppato le conoscenze sul polimorfismo

del poli-butenc-1 isotattico, ton particolare riferimento

alla wodificazione 3 di questo polinerc c¢d alle sue ‘tra-
sformnazioni. Dilatometria ed esame ai raggi X in funzione
della temperatura hanno messo in evidenze una trasforma-
zione solido-solido della modificozione 3 in nodificazio
ne 1 DO“O sotto la tenperatura di fusione. La fase con es
& gencrata nostra una interessante inversione di stabili
ta termodinanica rispetto & fasi note conme neno stabili
quandc la modificazione 1 & preparata come usualnente dal
la nmodificazione 2, Tale tipo di inversione, di signifi
cato generale non notc in precedenza, e dovuto a difetti
morfologici 1o cui rilevante cntitd & chiara conseguenza
della nacronolecolarith del sistena.
Uno studio all'infrarosso & stato effettuato su

una nuova modificazione polimorfa ortorombica del poliog—

simetilene. Di questa & stato studiato ed interpretato lo

spettro vibrazionale, nel quale sono state individuate e
caratterizzate bande d4i "cristallinita", Pure attraverso
l'infrarosso & stata dimostrata l'evidenza 4i un polimor-

fismo del fluoruro 4di polivinilidene.

Misure di densitd e di intensith relative di ban

de I.R. di polipropileni di struttura prevalentemente sin—

diotattica hanno consentito 1a definizione per questo po-

limero di un "indice sindio", rappresentativo del grado

d'ordine sterico, e 1l'individuazione di una correlazione

tra questo indice ed il volume spececifico a 20°C, Dai dati
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sperimentali & stata ricavata anche una correlazione ap-
prossimata tra grado di cristallinitd e valori dell! "in
dice sindio'.

Un lavoro di natura teorico-sperimentale,in pre
valenza basato su misure di volune specifico in funzione
delia temperatura, ha consentito di precisare il signifi-
cato delle temperaturec di fusione spcrimentali di polime-
ri cristallini (determinabili in pratica solo su campioni
di morfologia in ogni caso difettosa) e di mettere a pun~-
to un metodo, di caratterc semienpirico, per la valutazio-

ne della temperatura della fusione all'equilibrio, la so-

la di chiaro significato termodinanico, non realizzabile
sperimentalmente. L'applicazione del metodo a polipropile
ne, polibutenc-1 e poli-pentcne-1 isotattici dimostra ri-
suitati completamente nuovi nella caratterizzazione rispet
to alla temperatura di fusione 4i questi polimeri,in quan
to fornisce valori della temperatura di fusione all'® equi
librio in ogni caso pil elevati di tutti quelli ottenuti
in precedenza per gli stessi polimeri.

Uno studio dettagliato & stato pure fatto sulla

temperatura di fusione di polipropileni altamente isotat-

tici di molto basso peso molecolare, con determinazioni

anche del grado di cristallinitd per via roentgenografica,
della solubilitd in solventi diversi e del peso molecola~
re di una serie di frazioni dei polimeri stessi. La tempe
ratura di fusione aumenta rapidamente all'aumentare del

peso molecolare fino ad un valore limite. Tale studio ha
consentito anche l'individuazione di caratteristiche di

alta stereospecificith in alcuni sistemi catalitici usati

nella sintesi.
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Sempre presso la Sezione I sono statec infine de
2o2200¢ L =

terminate l'entalpia e 1l'entropia di fusione del polibuta-

diene cistattico, i cui valori si sono dimostrati ben in-

quadrabili tra guelli prima noti, in precedenza anche nel
la stessa Sezione determinati; della gomma naturale, del-
la Gutta Percha ¢ del polibutadiene transtattico, purché

si distingua tra contributo entropico di variazione di vo
lume ¢ contributo entropico di variazione conformazionale

molecolare,

2423 = Proprictd fisiche e applicative di polimeri anorfi ¢ cri-

stallini

Diversi studi di propriectd di polineri ¢ di na-
teriali polimerici sono stati effettuati presso le Sezio-

ni I, II, V e VI,

Presso la Sezione I sono state effettuate misu-
Rgelone L

re della costante dielcttrica e del fattore di perdita =a

50 oicli/sec, in un anpio intervallo di temperatura,di po-

lipropilenc isotattico e di polipropilene ossidato. Nel

' primo caso si hanno andamenti caratteristici dei materia-—

‘ li apolari, salvo nei pressi delle fusione, mentre nel se
condo caso, & sensibili contenuti di ossigeno, si hanno

deviazioni nell'intero carnpo. Misure di resistivitd di Vo

5 lume hanno mostrato una conducibilith nei pressi della fu

: Slone, da attribuire a nobilita di impurezze ioniche. Vie

ne in questa connessione segnalata l'importanza dell! uso

41 stabilizzanti contro 1! autossidazione termica nell! im

Piego del polipropilenc a scopi elettrici.
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Sonc pure state esaminate le proprietd dielettri-

che di copolimeri da innesto e di omopolimeri di propilene

ed acrilato di metile. Risulte l'esistenza di due processi
di rilassamentot: il primo & associato alle transizioni ve-
trose ed il secondo a fusione graduale di cristalliti poli
propilenici &lle pil alte temperature. L'energia di attiva
zione del sccondo processo & nettamente inferiore a quella
del prino.

Presso 1la Sezione I sono pure stati esaminati pos

sibili pmiglioramenti della resistenza all'urto del polisti-

rolo, mediante miscclazione di questo con copolimeri da in-
nesto di stirolo su copolimeri elastomerici etilene-propile
ne. Gli avmenti di resilienza che si ottengono risultano
di un'entitd promettente.

A questo paragrafo appartengono pure gli studi

sulle proprietd dei polimeri di nuova sintesi del p-acetos—

sistirolo e del p-ossistirolo di cui & gid stato riferito

al paragr. 2.71.4.
Serpre presso la Sezione I si sono trovate e stu

diate, con metodi dilatometrici, due nuove transizioni del

tipo isofasico: una ncl polistirolo allo stato solido, in~

torno a 50°C, che corrisponde a peculiari variazioni di pro
prietd in precedenze osservate e segnalate su soluzioni
dello stesso polimero; una seconda transizione, invece,nel

poli-butene-1 isotattico, intorno a 65°C, solamente quando

qucsto polimero & nella forma polimorfa normalmente denomi
“nata modificazione 2. La prins di queste transizioni & at-—
tribuibile ad un rilassamento molccolare, mentre la secon-

da ¢ di pih difficile spiegazione e di un tipo del tutto

nmiovo, in quanto non apparc tipica dellea parte amorfa del
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polinero, na strettamente legata al tipo di struttura poli
norfa cristallina.

Nella Sezione II sono proseguite ricerche sulla

reologia di polimeri allo stato fuso. In particolare sono

state individuate alcune regole pratiche per ottenere dati
estrusinetrici attendibili, cioce curve di flusso estrusime
triche coincidenti con gquelle ottenute al réogoniometro.
Tenendo conto di tali regole, ed applicando tutte le formu
lc correttive, iVi compreso il metodo elaborato per la con
‘. pensazione del "reservoir cffect", le nisure estrusinetri-
che assunono valore oggettivo. E' stato infine rilevato
uno scostamento sistematico dell'andanento rettilineo dei
diagramni di Bagley (pressione in funzione del rapporto
lunghezza/diametro di ugello) ed & in corso di verifica
un'interpretazione del fenomeno.
Transizioni ed alcune proprietd termodinamiche
sono pure state esaminate dalla Sezione V.

I risultati sulla transizione presentata dal po-

listirolo atattico intorno ai 50°C, annunciati nel prece-

dente biennio, sono stati pubblidati in questo biennio ed
. i hanno ricevuto conferma da parte di altri Autori. Tale
transizione & stata evidenziata con misure di pressione in

Y
terna Pi = (ég

)T in funzione ddla temperatura, che pre-—
sentano attorno ai 50°C un "ginocchio" ottenibile esploran
do ltintervallo termico sia con riscaldamento che con raf-

freddamento.

P e 0 B £, 8w g

Misure di Pi, condotte in precedenza su campioni

di polibutadiene cistattico avevano rivelato una perdita

di coesione molecolare che, per un polibutadiene con il 97%

in unitd 1,4-cis, avveniva intorno ai 60°C; misure dilato
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metriche, condotte su polibutadieni a vario tenore di uni
tA 1,4 cis, hanno confermato tali risultati, indicando la
presenza di discontinuiti nelle curve volume specifico-ten
peratura, decrescenti al diminuire della percentuale di
unitad 1,4-cis, )

E' stata infine studiata, tramite misure di Pi,

una particolare struttura che assumono copolimeri a hloc-

chi del tipo polidimetilsilossano-polieteri. E' stato tro

vato che, a causa della notevole differenza tra le forze

di coesione presenti nei due omolimeri, il copolimero pre
senta una struttura organizzata nella quale i tratti ai ca
tene polimeriche omogenee tendono = raggrupparsi, evitando
le interazioni miste che risultano energeticamente sfavori
te.

Lo studio delle proprietd termodinamiche di gom-

ne naturali e sintetiche & Proseguito con una serie di de-
terninazioni di pressione interna condotte su elastomeri
deformati per stlramento, tali nisure hanno mostrato una
tendenza della derivata (“ 3 )T T ( )T-p a diminuire
con l'aumentare del rapporto di stlramentofk‘, e questo an
che per valori modesti di A (A& 1,4). Questo comportamen
to non & interpretabile con le attuali teorie sull'elasti-
citd della gomma e¢ suggerisce che durante la deformazione
si possa creare un particolare stato di ordine, tipo cri-
stallino, presente anche nei primi stadi dells deformazio-
ne, contrario a quanto ritenuto normalmente.

Sempre nel campo dell'elasticitda, & stato pubbli
cato il primo lavoro di termoelasticitd, nel quale 1'anda-

N,

nento della tensione F con 1la temperatura & stato misurato.

non solo a pressione costante, ma anche a volume costante.
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Queste nisure, eseguite su campioni di gonne naturale g

basso grado di vulcanizzazione, hanno consentito una pri-
nma verifica delle equazioni recentemente proposte da Flo-
ry ¢ coll. per passare da grandezze quali (3 nf )

J 1nF e T ‘p,1
(-3~7F_)V 1° Questo controllo, risultato favorevole alla

a

teoria nel caso dclla gonna naturale, deve ora esscre este
so ad altri elastoneri.
Notevole attenzione & stata dedicata allo studio

dell'endanento di Pi attraverso ung transizione vetro-gon~

ma, allo scopo di chiarire se la variabile critica che re-
gola tale importante trasfornazione & ai carattere essen-
zialnente cinetico o ternodinanico. Di particolare interes
se si ¢ nmostrato & questo proposito lo studio dell'effet-
to della pressionc sul valore della tenperatura di transi
zione vetrosa Tg di un canpione di polivinilacetato. Lte
sperienza ha nostrato che qQuesto polimerc, riscaldato pro
gressivVanente, nantenendo costante il volune occupato al-
l'inizio quando era allo stato vetroso, da ugualnente luo
do ad una transizione vetro —> gonne, che si verifica ad
una tenperatura leggermente piY alta dells Tg nornale.
Questo risultato, a prina vista sorprendente, & di parti-
colare importanza quale contributo alle attuali teorie del
volume libero sulle transizione e per 1la interpretazione
di grandezze quali Tﬂ__:ﬁ ¢ la sua correlazione con AN v ’
AL e Cp (A =

B = conplessibilita isoterna, Cp = calore specifico; A

coefficiente di dilatazione termica,

indica la differenza tra i valori che la grandezza in que

stione assume nella gonna e nel vetro). L'equazione

a2z _ -A8 . . .
i? ~ po che erg stata usata da altri autori nella

discussione degli effetti della bressione su Tg, & stata




59.

A
nodificata cone segue: —gagg— = 1‘B F (Vg =
A e L8
Vg d Tg

volunie speccifico del polimero vetroso alla tenperatura Tg),
che appare pilt corretta e consente un naggiore approfondi-

nento del problena.

-

Lo studio dell'effetto _della pressione su Ig &

stato ripreso su un campione di polivinilcloruro e su gon
na naturale, vulcanizzata con alta percentuale di zolfo.
In quest'ultimo caso,le macromolecole primitive restanoc in
serite in un reticolo tridimensionale, i cui nodi manten-—
" gono posizioni medie costanti nello spazio; ci si attende
percid un diverso effetto della pressione sulla temperatu
ra di transizione,
Sono infine in corso, in collaborazione con la
Sezione I, misure di Pi a diversc temperature condotte su

campioni di poli-butene-1 isotattico, con lo scopo di stu

diare la transizione da tale Sezione rilevata su guesto
materiale intorno a 65°C quando esso & nella modificazio-
ne 2,

Presso la Sezione VI sono proseguite le ricer—

" , che intese a stabilire relazioni tra proprietd meccaniche
; dinamichc (velocitd del suonoc e dissipazione interna), de
terminate in vasti intervalli di temperatura mediante me-—
todi elettrostatici vibrazionali, le transizioni ed i re-
lativi fenomeni di rilassamento molecolare in alti polime
ri. Grazie al pcrfezionamento dell'apparecchiatura e alla

possibilitd di impiegarls a frequenze differenti & risul-

tato possibile determinare le energie di attivazione cor-

rispondenti ai vari fenomeni di rilassamento secondari e

mettere quindi in relazione la natura di questi ultimi
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con la mobilith molecolare allo stato vetroso,

In questo campo & risultato interessante lo stu

e

dio del fecnomeno di rilassamento meccanico " 0" che & pre
sente a bassa temperatura (da 50 a 150°K) nel polistirolo;
¢ stato osscrvato un fortc Spostamento del picco di dissi
pazionc interna ad esso associato verso le alte temperatu
rc passando dal polimero atattico g quello iatattico, nen
tre anche l'cnergia di attivazione corrispondente aumenta.
I1 fenomeno e e stato trovato anche in altri polimeri
contenenti gruppi fenilici neclla catensa laterale; 1la posi
zione del massimo di dissipazione, sulla scala delle tem—
perature, dipende dalla natura, ingombro sterico, numero
¢ posizioni di eventuali gruppli o atoni sostituenti nel-
l'anello. La tcemperaturs di massima dissipazione cresce
col crescere dell'energia di attivazione del relativo fe-
nomeno. In basc & questi risultati sembrerebbe confermato
che il meccanismo del fenorcno "é?" non consiste in una
semplice oscillazione o rotazione impedita del nucleco fe-
nilico intorno al lecgame che lo unisce alla catena, ma in
un movimento pil complesso, quale un moto di "wagging" del
l'anello stesso.

sono stati esaminati, con lo stesso mnetodo, dei
polivinilpalmitati e polivinilstearati preparati per vie
radicalica; questi polimeri, cristallini a causa delle lun
ghe catene paraffinichre laterali, contrariamente ad altri
polinmeri cristallini, non mostrano transizione principale

(vetrosa),

Sono stati pure esaminati prodotti innestati e

precisamente polibuteni con innestato polistirolo, notan-

do un modico spostamento verso Pil bassa temperatura del
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massimo di dissipazione interna relativo al fenomeno di ri
lassamento principale dellza gommea.; spostamenti pilt forti
sonc stati osservati su prodotti ottenuti per innesto di
copolimeri SN su gomma BN e attribuiti a difetti di compa
tibilita tra catene del polimero "tronco" e catene dei "ra
mi" innestati.

E' stato continuato lo studio delle proprietd
meccaniche dinamiche di bituni ricostruiti (ciod ottenuti
miscelando in diversi rapporti asfalteni e oleoresine); @&

‘. stato trovato che il punto di transizione vetrosa si sSpo-—
sta verso pil alte temperaturc coll'aumentare del rappor-
to tra asfaltene e olecoresine; il che viene messo in rela
zione con l'azione peptizzante di queste ultime. Il rap-
porto tra le temperature assolute di transizione e di ran
nollimento risulta funzione quasi lineare del contenuto
in csfalteni; c¢id viene messo in relazione con 1' aunento
dell'indice di penetrazione provocato da questi ultimi e
con la isoviscosita dei canpioni in corrispondensa di quel
le due tenmperature.

A ricerche di questc tipo appartengono pure par

" ' te dei risultati della Sczione VI sulle nodifiche intro-

dotte in materiali polinerici delle radiazioni di alta e-~
nergia provenienti do reattore nucleare, di cui & riferi-

to al paragr. 2.2.1.

2.3.4 - Polineri in soluzione

a) Conformazione e dinensioni conformazionali medie di ma-~

cromolecole allo stato inmperturbato

Alcuni studi sono stoti cffettuati nella Sezione I

sulle dimensioni medie 4di nacronolecole di nota struttu—
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ra, in ambienti che non inplichino perturbazioni termodi-
naniche (stato arorfo puro o di scluzione in solventig),

Un calcolo & stato fatto delle dimensioni nmole~

colari nedie del polibutadiene cistattico. Per il calcolo,

di tipo matriciale, & stata considerats 1la particolare na
tura delle barriere 4di energia alla rotazione attornoale
gani C-C adiacenti al doppio legame in catena ed i risul-
tati sono espressi in funzicne di duc parametri energeti-
ci L\El e AEZ" Si dinostre che il niglior accordo tra da
ti sperinmentali ¢ dati calcolati si ha per valori dei duec
paranetri molto sinili a quelli di nolecole modello a bag
SO0 peso molecclare.,

Uno studio sperimentale sullo stesso polinero &
stato successivancente fatto nediante viscosinetria in di-
versi solventi pscudoideali ¢ reali a varie temperature.

Le dimensioni niolecolari inperturbate calcolabili in base

a questi risultati dininuiscono 2ll 'aunentare della tempe
ratura. E' discusso il confronto con corrispondenti dati
di natura neccanica, che per lo stesso caso fornirebbero
invece un risultcoto qualitativamente opposto.

I1 valore di un parametro conformazionale & sta

to deterninato per il poli~-pentenc-—1 igsotattico mediante

osnonetria c¢ viscosimetria in toluolo, dopo accurato fra-
ziononento in frazioni con distribuzione di peso molecola
re assal ristretta. Si sono cosl dedotte le dinensioni in
perturbate nedie, che si presentanc relativanente elevate
rispetto a quelle di analoghi polimeri atattici. Cid &

difficilmente spiegabile in base all'tingombro dei gruppi

laterali, ed & pil chiaranente attribuibile all'ordine

sterico della catena, che inportisce a questa una certa
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rigiditd rotazionale.

Presso la Sezione IIT, oltre a ricerche sulla

conformazione del polimetilsilossano in soluzione, effet-

tuate in collaborazione con il Prof. Flory alla Stanford
University, sono stati attaccati alcuni probleni conforma

zionali mediante impiego di metodi ottici in soluzione.

E' stata infatti studiata l'influenza dell'interazione dei
cronofori sullo spettro di assorbimento di macromolecole
stereoregolari cone il polistirolo isotattico e il poline
tilnetacrilato isotattico e sindiotattico. Nel caso del
polistirolo isotattico si & nessa in evidenza una leggera
discontinuitad nella variazione della densitad ottica a

2600 X con la temperatura, che & in accordo con la varia-
zione di altre proprietd osservate presso le Sezioni I e
V. Una netta differenzea nell'assorbinento nel lontano U.V.
attribuibile ai gruppi cromofori & stata osservata fra po-
linetilmetacrilato isotattico ¢ 1o stesso polinero sindio-
tattico, Ancora pil interessante & risultats 1sa narcata di
pendenze dell'assorbimento dalla temperatura nel caso del
polinero isotattico e 1'invarianza nel caso del polinero
sindiotattico. Questo caratteristico comportanento & stato
nesso in relazione con la presenza nel polinero isotattico
in soluzione di corti tratti elicoidali aventi 1la confor-
mazione stabilita per il polinero allc stato solido, che
& caratterizzata da una forte interazione fra i gruppi cro
nofori. Nel polinero sindiotattico la configurazione alter
nante dei gruppi cromofori rende tale interazione nolto ne
no significativa.

Presso la Sezione III sono stati pure individua-

ti interessanti stereoconplessi fra polineri isotattici e
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siondiotattici. Lo studio d4i niscele di polinetilnetacri-

lato isotattico e sindiotattico in solventi non polari ha
nostrato la formazione di un aggregato fra questi poline-
ri in corrispondenza di una composizione 1:2, L'esane del
diagrama di fibra del complesso allo stato solido ha por
tato alla fornulazione di un nodello che & caratterizzato
da una disposizione ordinata di catene sindiotattiche nei
canali fornati dai solchi elicoidali di catene isotatti-~
che parallele ¢ sfasate di nezza spira. Questo modello
spicga la formazione dello stereoconplesso in soluzione
Gssunendo interazioni locali fra catene isotattiche e sin
diotattiche del tipo di Quelle che stabilizzano lo stereo
complesso allc stato solido.

Presso la Sezione IV Sonc stati estesi ed ap-

profonditi gli studi sulle relazioni fra attiviti ottica

e_conforrnazicne in soluzione di poli-Ox—olefine € poli-vi-

nil-eteri. In particolare, per quanto riguarda le poli-i-—
—-olefine, & stato osservato che i risultati ottenuti pos~
SCNno essere interpretati da un punto di vista teorico sia
rrediante i metodi di calcoloc sviluppati bresso la Sezione
VII, sia wmediante i netodi di calcolo sviluppati pPresso
1'Istituto di Chinica degli Alti Polinmeri qdi Leningrado.

Studi di analisi confornazionale di nacronoleco~

le lineari in soluzione (o allo stato solido) sono stati

corpiuti pure presso la Sezione V,

Allo 8Copo, nel quadro di uno sviluppo organico
dei netodi duantoneccanici Per lo studio delle barriere di
potenziale sono stati sviluppati due indirizzi fonaamentu
1i di ricerca: a) studic di sisteni semplici che consenta

no di ottenere, attraverso una trattazione sufficientenen
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te rigorosa, delle informazioni di carattere generalc sul
lc forze intermolecolari; b) Sviluppo dei netodi matemaﬁi
ci necessari ber affrontare tali brobleni,

Dell'indirizzo a) fanne parte gli studi sull'in
terazione tra duc nclececle di H2 nel loro stato fondamen-
tale in funzione dell'orientanento relativo e dells distan
z2 nedia di Separazione. L'indirizzo b) & rappresentato da
lavori in cuji si mettonc a punto dei netodi di cglcolo di

integrali nolecolari policentrici che S0no nolto pill effi

nica uantistica, sono state applicate al calcolo della
confornazione di minipg energia nel caso di catene elicoi
dali adi polietilene, politetrafluoroetilene, poliossimet;
lene e poliossietilenc. Sono stati inoltre condotti cajco
1i su nodelli seaplici di catene idealizzate g rotazioni
indipendenti con lo scopn di studiare 1'influenza che la
forna delle barriere di potenziale ha sui valori nedi cal
colati statisticamente,
In particolarc Sonc stati presi in considerazig
ne i punti seguenti
a) Approssimazioni connesse con 1la riduzione di una funzio
ne di petenziale ad un nunero discreto (tre) di angoli
di rotazione interna, con differenti energie conforna-
Zionali,
b) Dipendenza de1 coefficiente di tenperatura delle dinen-

Sioni 1acronolecolari dalls forna delle barriere gi po-

tenziale caratterizzate da un ninino assoluto sia in
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"trans" che in "gauche",

c) Analisi dell'influenzs glocate sulle dimensioni dalla
larghezza dei ninini delle funzioni di potenziale = pa
ritd di posizione e differenze energetiche fra 1 nini-

11i stessi,

Distribuzione dei pesi imolecolari di polimeri

Pressc la Sezione I sono broseguiti gli studi
SA2 P ke S Y

relativi a metodi di deterninazione diretts della distri-

buzione dei pesi molecolari di polineri, che evitine il 1la

borioso frazionamento dei campioni e possano costituire
anche netodi rapidi di "routine",
L'attenzione si & concentrats sulle possibilith

dell'ultracentrifugazione applicata g polistiroli, usando

cone nezzo disperdente un solvente pseudoideale (cicloesg
no a 34,5°C). I1 nmetodo riportato e nesso a punto, a dif-
ferenza di un altro applicato in brecedenza, tienec conto,
oltreché delle diverse causec nornalnente considerate di

deformazione delle curve ai distribuzione, anche degli ef
fetti dovuti al gradiente di pressione nella cella di ni-
sura. Il netodo si applica soprattutto a polistiroli atat
tici, ma & allo studio una sua estensione con solventi

non pseudoideali che meglio si presta all'esane anche di

polistiroli isotattici.

Proprietd fisiche o ternodinaniche di polimeri in soluzione

Presso la Sezione 1V, sono proseguiti studi sul

le relazioni tra kotere rotatorio in soluzione di polime-—

ri otticamente attivi o stereoregolaritd di catena.

Per quanto riguarda poli—vinileteri, utilizzan~
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do per la determinazione relativa di stereoregolarita 1la
spettrofotonetria I.R., sonc state compiute ulteriori ni-
sure di attivitd ottica su frazioni di poli—[(S)-Z—metil-
—butii}—vimil-eiere e di poli-{(S)-1—metil—propil}—vinil—
~etere a stercorcgolarita nolte differenti, sintetizzate
con metodi diversi, cd & stata notata una leggera dipen-~
denza del potere rotatorio dalle stereoregolaritd anche
nel poli-i:(s)-z-metil-butilj ~vinil-etere. Il peculiare
couportanentc di tale polimero per quanto riguarda il po-
tere rotatorio, il coefficiente ai tenperatura del potere
rotatorio nonch& l'andanento evidentenente anomalo della
curva di dispersione rotatoria sono as nettersi in rela-—
zione, cowme & stato dimostrato dallo studio del potere ro
tatorio di composti rodello a basso peso nolecolare, alla
presenza in tali polineri di due sisteni cromoforici, 1'u
no in relazione con lo scheletro paraffinico ¢ 1'asltro
con 1l gruppo eterec, che recano contributi di segno op-
posto al potere rotatorio.

Nelle ricerche di questo praragrafo sono anche

da comprendere gli studi sulla separazione cronatorrafica

di_polimeri obticamente attivi di Segno_opposto, compiuti

dalla Sezicne IV e gid descritti al paragr. 2.1.2.

Presso la Sezione V sono state bproseguite misu-

re di viscositd intrinseca e di coefficiente di diffusioc-~

ne di polimeri in soluzione, allo scopo di arricchire la

docunentazione relativa alle tendenza che hanno le curve
log[VWW ¢ log D, in funzione di log M, a divenire lineari
con pendenza 0.5 al di sotto di certi valori del peso mo~

lecolare., Tale andamento & stato ornai confermato per wun

notevole nuucro di casi, e non si sono fino ad ora trova-
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te cccezioni purche si tratti di nolecole articolate sen-
ze legani rigidi. E' stato anche trovato che il linite di
peso nolecolare, al di sottc del quale vale 1a linearita,

aunienta col peggiorare delle proprleta solventi e pud su-
perare in certi casi il valore di 100.000. 8i & anche di-
nostrate che in tutti i casi esan rinati le costanti Koy va

lide nel tratto lineare, acquistanc valori uguali alle K@

entro i linmiti della precisione sperimentale e entro i1i
niti stessi in cui le Kﬂ bossono variare in solventi di-
versi. Questa notevolo conclusione ci ha permcsso di mi—
surare direttanente i cocfficienti di tenperatura delle di
wensioni indipendentenente dalls natura del solvente e con
frontarli con quelli ottenuti per altre vie.
Questi risultati hanno indotto ad esanminare an-

che il valore di grandezze termodinaniche nei tratti llnea

ri ove il rigonfianento risulta essere praticamente nullo,
Si ¢ visto cosl che il secondo coefficiente del viriale as
surle in quei tratti un va lore finito e quasi costante.

Questi fatti suggeriscono una revisione e un ber
fezionanento delle teorie che leganc il coefficiente di ri
gonfianento al peso nolecolare e a2l secondo coefficiente
del viriale, cggi discretamente valide solo entro certi 1i
niti di pesi nolecolari e che risentono dells qualita del
solvente,

Questo campo di ricerche & 0ggi integrato da ni
Sure eseguite col microcalorinetro di Tian Calvet per stu

diare le proprieta ternodinaniche di polineri in soluzio-

ne. Tali nisure riguardano: calori d4i soluzione di poline
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ri in solventi nornali ¢ solventi pseudoideali, e dipen-
denza di tali calori dal peso nolecolare, dalls concentra
zione ¢ dalla storia ternica subita dal polinero preceden
teaente al processo di disscluzione. Queste ultine nisure
aprono la possibilitd di accedere ad una misursa diretta
del calore specifico conformazionale. Le misure di calore
di soluzione sono state affiancate da determinazioni del—
le variazioni di volume durante un processo di scluzione,
che rappresentano grandezze essenziali per poter procede-~
re ad una razionalizzazione dei valori di calore di solu-~
zione oggi esistenti. Sono state anche eseguite misure
calorimetriche ed elettrochimiche sulla denaturazione d4di
mioglobina ed emoglobina.

A seguito delle misure di viscositd in funzione

del peso molecolare medio numerale eseguite in precedenza

su polidimetilsilossano e poliisobutilene, altre misure
similari sono state esecguite su polinetilmetacrilato in
clorobenzene e polivinilacetato in toluene. Anche in gque-
t0 caso ¢ stato confermato che, pure operando in condi-
zioni di notevole precisione, per bassi pesi molecolarile
Pn} in buoni solventi sono praticamente uguali a quelle
misurate in solventi pseudoideali.
Presso 1'Universitd di Cagliari, con contributo

del Centro al Prof. E.Ferroni, sono proseguite le ricer-—

che relative alle proprictd di film di adsorbimento super-

ficiale di soluzioni di polimeri,

In una di queste, condotta in collaborazionc
con la Sezione I, & stato messo in evidenza che i metodi

statistici di misura della tensione superficiale di solu-

zioni di polimeri idrocarburici in funzione della tempers
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tura consentono 4i individuare le variazioni di stato e

di conformazione delle nacromolecole che gi trovano nello

strato di adsorbinento superficiale. L¢ curve della ten-
sione superficiale in funzione dclla terperatura, confron
tate con quellc del solvente puro, dimostrano in primo
luogo che le macromolecole S0no presenti nello strato su-
perficiale in concentrazione naggiore che nella soluzione,
In corrispondenza di temperature di transizione di fase
del polinmero puro, si osservano massimi relativi di ten-
Sione superficiale sc le scluzioni sono abbastanza concen
trate o gradini se lec soluzioni sono molto diluite. Nel
primo caso i risultati indicano che si ha uno strato plu
rimolecolare; nel sccondo che si forma un film monomoleco
lare superficiale. In soluzione diluita 1a temperatura di
inizio del gradine & funzionec dells concentrazione. L'ap
plicazione dell'equazione 4i Clausius-Clapeyron, estesa a
film superficiali, consente di ricavare l'effetto termico
della transizione se & nota 1'areca molecolare, o, vicever
sa, l'area molccolare sc si conosce per altra via l'effet
to termico., Massini della tensione superficiale si veri-
ficano anche in cerrispondenza delle tenperature di tran-
silzioni isofasiche nei polinmeri puri.

Sempre presso 1'Universith di Cagliari (Prof,.E.

Ferroni) si sono cffettuate in rarticolare altre determi-
nazioni specifiche. Uno studio condotto su soluzioni in
olio di vaselina di una paraffina a basso peso mdecolare

ha permesso 4i correlare la variazione dells pressione su-

perficiale, ricavata dai valori sperimentali, con la tenm-

beratura di fusione e di ricavare mediante l'equazione di

Clausius-Clapeyron valida per gli stati bidimensionali la
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entalpia di fusione. Tale studio & stato esteso ai film
di adsorbimento di rolietileni lineari.

In altro lavore si & posto in evidenza il diver
S0 comportamento che si rileva nel diagramma tensione su

perficiale-temperatura qualora. si tratti di transizioni

del 1° o del 2° ordine. Infatti, mentre per le transizio

ni del 1o ordine la temperatura corrispondente al massimo
relativo della tensione superficiale (per soluzioni rela-
tivamente concentrate) rimane immutata al variare del gra
diente termico usato nell'uniforme riscaldamento della so
luzione, per le transizioni del 2° ordine il massimo rela
tivo della tensione superficiale si sposta verso tempera~
ture pili basse al dininuire del gradiente termico, In sin
tesi, si pone in evidenza la metodologia atta a differen-~
ziare, nell'andamento tensione superficiale- ~temperatura,

le transizioni del 1° g4a Quelle del 2° ordine del soluto.

Campisni di peridrotrifenilene e di alcuni pPro~

dotti di inclusione sono stati forniti dalla Sezione I al
1o scopo di verificare il comportamento della tensione su
perficiale delle soluzioni in funzione dells temperatura
nell'intervallo comprendente la transizione dei prodotti
inclusi. Proseguono ricerche per ulteriormente accertare
la validith dell'estensione della equazione di Clausius-

Clapeyron dagli stati bidimensionali ai film ai adsorbi-

nento di macromolecole ed ampliare la casistica allo sco
Po anche di fornire un maggior nunero di dati Sperimenta
1li per convalidare altre ipotesi avanzate, Sempre in que
sto quadro di ricerca & stato realizzato un anello bime

tallico Pt-Pt/Rh avente 1a duplice funzione di misurare

la tensione superficiale delle soluzioni attraverso la
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Diversi studi gi Spettroscopia molecolare vibra-

zionale sono stati fatti presso 1g Sezione I, con lo sco-

Po di poter raccogliere un insienme di dati e di conoscen—

ze che permettanc un'analigi rigorosa dello spettro Vibra

zionale di noleccole organiche e di macromolecole, Seguen-
do interessi teorici e Sperinmentali,

Alcuni studi riguardano il calcolo "a priorin

dello spettro vibrazionale di una molecols organica o di

wna sostanza polimerica. Questo & possibile solo se sono
note le costanti qi forza che determinano le vibrazioni
molecolari, Allo SCOPO sono state calcolate le costanti
di forza di diverse moleccole modello, sulla base dei loro
spettri vibrazionali, Notevoli ricerche sono state svolte
Per una accurata ansligi dei dati Sperirentali ed una
riassegnazione vibrazionale di sostanze per le quali non
Vi erano analisi di sufficiente brecisione.

Metanolo, metilamina, netilacetilene eqd i suoi
derivati deuterati sono stati studiati per lo studio del-
le costanti ai forza del gruppce netilico, Costanti ai for
28 per il doppio legame etilenico Sono state ottenute dal
lo studio e ga1 calcolo del bPropilene e dell'etilene e
dei suoi nunerosi derivati deuterati, Costanti di forza
ber molecole aromatiche Sono state ottenute dal calcolo
sulla piridina, bifenile, Pirrolo, furano e tiofene,

Le costanti di forza deterninate nei lavori go-
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pra indicati sono state applicate allo studio dello spet
tro vibrazionale di alcuni polinmeri,

Lo spettro del polibutadiene 1,2 sindiotattico
¢ stato studiato ¢ 1 dettagli della dinanmica della cate—
ne sono stati messi in luce d;} relativo calcolo.

I1 significato delle cosiddette bande di cri-

stallinitd osservato nello spettro infrarosso dei polime

ri & statc rianalizzato ed & stato messo in evidenza 1'in
flusso dei diversi stati ai aggregazione e delle diverse
situazioni strutturali di ung catena polimerica sullo
spettro infrarosso.

Questa analisi ha aperto la via a successive ri
cerche. E' stato studiato ed interpretato 1o Sspettro vi
brazionale del Poliossimetilene ortoronmbico cristallino e
sono state messe in evidenza le vere "bande di cristalli—
nitd". I1 concetto 4di "bande di regolaritan di recente
proposto dal medesiro gruppo di spettroscopia, e gtato ap
plicato gia dal punto di vigta teorico che da quello spe-
rimentale per lo studic della struttura del polipropilene
isotattico in fase liquida. 8i & dinostrato in modo certo
che allo stato fuso 1l polipropilene isotattico possiede
ancora frammenti di catena elicoidale. E' stata pure de-
terninata 1a struttura di uns delle possibili forme del
polivinilidene fluorurc ed & stato Proposto un criterio
infrarosso per la determinazione dell'esistenza della
struttura ad elica a doppia spirale delltacido deossiri-
bonucleico, E* stato analizzato 1o spettro vibrazionale
41 polifenili ed & stato interpretato lo spettro infrarog

S0 del parapolifenile di sintesi recente, Simili calcoli,

in coordinate nornali, sono pure stati fatti Per il poli-
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Pentenanero ¢ ber il polieptenamero.

Altre ricerche hanno portato ag assegnazioni

Vibrazionali, Vari spettrs S0no stati registrati ed &

stata Proposta un'assegnazione vibrazionale PCr alcune
nolecole che bPresentavane Caratteristiche strutturali ai
Particolare Interesse. E! stata deterninata la struttura
del 1,4—diazabioiclo-ottano (2,2,2) che Possiede atomi @i
idrogeno in Posizicne eclissata, E! stato studiate lo
spettro Vibrazionale del pirazoloe e dei suoi nunerosi de
rivati alchilicq aventi sostituenty dell'anello in diver
S€ posizioni ¢ Sonce stati DPTOoposti criteri Per il Tricong
Scimento dji tali Sostanze in un canpione ignoto.

Altre Ticerche, infine, riguardanc teoria e pro-

blepi 4i dinanica Dolecolare, Le Correlazioni frg i divez
Si spettri infrargssi Sone utilizzate cone conune mezzg
diagnostico nellc studic di sostanze organiche, Le varia
zioni Spettrali O0sservate in una Serie di conposti aven-

t1 strutturs chinics analoga song state interpretate in

dei diversi £ruppi atorici sq in funzione gi alterazioni
della struttura elettronica in Seno alla nmolecoly, Utiliz
zando teecniche non enpiriche gj sono teoricamente studig
ti ¢ valutati 1 contributi dej diversi Tattori Sopra elen
cati alls variazione dello spettro infrarosso, Nel pro-
gramnma di ricercs in corso gi Sono studiati eg interpre-
tati i dati Spettrali dej derivati alcgenati dell'aceti-
lene e gli alogenuri di bropargile,

In un canpo ancora pil teorico S1 & studiato i1

problema delle coordinate ridondanti in dinamijcs nolecola

Tee Si & stabilits la validity dell'approssimazione di
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prino ordine delle Ccordinate Utilizzate ¢ 1g necessita
di una €spansione solo al Prino ordine della relazione 4dji
ridondanza. Le conseguenze qdi Questa approssinazione SO=
no state esaninate in relagione all'esistenza i una "te n
sione intramoleoolare" proposta da diversi autoeri e 4n
relazione gllg esistenza di un ternine 41 Prino ordine
nel caupo 4i forze ai Urey Bradley, comunenente utilizzg
to nel calcolo dello spettro infrarosso.

Altri lavori della Sezione I riguardano 1! ap-—

uacromolecolari, eventualiente con riferinento g noleco-
le nodello,

Un'applicazione interessante riguarda uns Serie
di pelidieni stercoregolari (polibutadieni, polisorbati,
polistirilaorilati, polipentadieni), Per i quali sono sta
te confernate le strutture g concatenancnto regolare eg
assegnati i valor; di "cheniqal Shift" per tutti i gruppi
funzionali, Differenze gq questi valori Per gruppi netili
ci hanno consentito qi individuare in due campiocni di po-
lipentadieni ditattici alcunec irregolarity di tipo steri-
CO.

E' stats bure esaninatg 1g struttura di un tri-
ILCro ciclico sterecoregolare della 4—Vinilpiridina, il cui
Spettro di R.M.N, na rivelato ung struttura di tipo ciclo
ésanico, Sinnetricanente Sostituita., Lo Spettro ha potuto
€Ssere calcolato €, in base allg dipendensza delle costan-
ti di accoppianento dall'angolo diedro (legge di Karplus),
hanno potute CSsere assegnati g3 sostituenti Piridinieci le

Posizioni 1,3,5.

La Spettroscopia qaji RM.N. & statg Pure studig-
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ta in relazione all'inportante Problena della deterning—

zione del grado gdi regolaritd sterica ai catene nacrono-

lecolari, con rarticolare riferinento a Polipropileni.Al
_.M —

lo scopo sono stati esaninati gli spettri di R.M.N. ai
soluzioni 4i polipropileni 4i varia stereoregolarity e
rarzialnente deuterati, Si & OSservata una differenzs di
"chenical ghift" tra gli idrogeni netilenici del poline-
ro isotattico, trovandosi questi in situazioni differen-
ti rispetto ai due Sostituenti metilici degli atomi di
. » carbonic legati ag ogni netilene., Di ocgnuno 4di tali idro
' geni ha potuto ecssere reperita una bands caratteristica,
Nel polinmerc sindiotattico una sola banda corrisponde in
vece ad entranbi gli idrogeni netilenici., Con 1! ausilio
Jdi niscele tleccaniche dei due tipi di polinero ad zlta
burezze sterica ha potuto essere effettuata una taratura
che consente 4di determinare 1g bercentuale di inversioni
© pernanenze steriche in canpioni di polipropilene di
varia provenienza, Una differenza vi & bure nel "chenjcal

shift" di netili appartenenti a triadi di nicrotassia di

versa. Si sono infine deterninati con notevole precisio-

ne i valori dei paranetri fondanentali ("chenical shifgn

e costanti di "coupling") ber polineri non deuterati del
tipo isotattico, sindiotattico e atattico,

Uno studis & stato pure compiuto, senpre pres-—
80 la Sezione I, sulle deterninazione dello spettro di

dispersione rotatoria ai polineri ctticamente attivi, in

relazione ad alcune difficoltd sorte con prodotti aventi
forte rotazione e forte assorbinento. Sono state indica-

te le condizioni Sperinentali atte a tale nisura, e g

quella del dicroisno circolare, senza che si incorra in
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alcuni errori Sistenatici causati da un assorbimento va-
riabile del carpiocne. Tra questi vengono soprattutto
considerati gli errori derivanti dallo Spostanento dele
la banda bassante trasmessg Verso le zone pid trasparen-
ti dello Spettro di assorbimeﬁto della sostanza,

' Alcuni studi, infine, di carattere analitico,
hanno Cconsentito, Semlpre presso lg Sezione L, di nmettere

@ punto un nmetodo 4i dosaggio spettrofotometrico dell'og

sigeno attivo bresente in polimeri che sono stati sotto~
posti a perossidazione, utilizzando 1g Possibilitd 4i ta
le ossigeno attivo 4di Osgidare la leucobase de1 verde ma

lachite a1 corrispondente colorante.

Sono stati Pure nessi a punto due metodi spet-

trofotometrici utili nel dosaggio dei doppi legami degli

elastoneri sintetici a baggs insaturazione, basati sulla
o0zonizzazione quantitativa dei doppl legami e succegsivo

dosaggio dell'ossigeno attivo,

POLIMERI DI INTERESSE BIOLOGICO

Stabilita confornazionale di catene Polipeptidiche elicoi-

dali

Nel quadro degli studi teorici svolti presso 1a

Sezione ITT, i risultati di un'analisi conformazionale

Precedentenente applicata s polinmeri sintetici per sele-
zZionare le conformazioni elicoidali Pil stabili sono sta

ti estesi ag una catensg omopolipeptidica che & stata trat

tata cone una ripetizione di tre legami skeletali A~B-C~
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-A-B-C, .. Impiegando 1e Stesse funzionji di potenziale g
dottate nel calcolo dell'energia Potenziale conformazig-
nele di polimery semplici, song stati selezionati cingue
tipi di conformazioni eli001d?li Pil stabili, I1 confron
to con i risultati Sperinentali nostra che anche nel cag-
S0 di una catens Polipeptidica le interazioni di Van der
Waals frg atoni nen legati forniscono un contributo mol-

to importante alle stability di conformazioni elicoidali.

Indagini netodologiche per la determinazione dells

strutturs Primaria 4i proteine

Presso i1 Gruspo dell 'University di Padova

(Prof, E.Scoffone) si song Svolte diverse indagini sul~
L'argonento,

La ricerean di reattivi rer la degradazione pPro-—

gressiva di Polipevtidi ha rortato g considerare l'impig

g0 di alogeno nitropiridine, qQuali nuovi reattivi per 1a
deterninazione dell'amrinoacido H-terninale in polipepti
di. Questo ha berniesse di eliningre gli inconvenienti
che si incontranc con l'uso del dinitrofluorobenzene (in
stabilitd dej dinitrofenil-amminoacidi all'idrolisi‘aoi~
da) ¢ la loro utilith & stats accertata su proteine ncte
@uali insulina, lisozima e globina unmana,

Indagini cinetiche condotte su dinitropiridil-
~Peptidi hanng dimostrato che la facile rimozione delrag

nino acido N-terninale & dovuta = cataligi intramolecolg

Te ed il meccanismo di tipo elettrofilico-
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studio della denocliz zione progressiva di catene polipep~
tidiche nediante tali reattivi, operando in ambiente aci
des la rinczione in anbiente alcalino non senbra suscet-
tibile di pratica applicazione,

Allc scops ai facilitare 1! impiego di questi
reattivi sonc stati incltre nessi s puntc netodi analiti
cl per la identificazicne e 1s deterninazione dej dini-
tropiridil ammincacidis i1 PTinc & un nmetodo diretto ba-
sato sulla cronatografia su strato sottile, il secondo »
un netodo indiretto che determing 1'anninocacido libero
dope rigenerazione dal corrispondente dinitropiridil de-
rivatc con amnoniace concentrata,

Sonc state centinuate anche le indagini sul

conportanicnts 4i pPeptidi di fronte all'ozono in acido

formico. Queste hanno mostrato che gli amminoacidi trip-
tofano, metionina, cistina e tirosina si trasforunano ri-
spettivamente in N-formil chinurenina, metioninsolfone,g
cido cisteico ed acido aspartico, senza rotturs di lega-
Rl peptidici. Et stato accertato che operando in difetto
di ozono & possibile Ossidare selettivanente il trlptofa
no se & presente nel sistema uns opportuna quantitid gi
taluni derivati benzeini ossidabili preferenzialmente ri
spetto alla cistina egd alla tirosina. Ig conversione se-
lettiva del triptofano ad N'-formil chinurenina & stata
eseguita con successo su peptidi naturali e bProteine.Nel
caso di tripsina, O(—chimotripsina € pepsinogeno & stato
indtre possibile ¢sservare che tale modifica, limitata ad
alcuni residui del triptofano, non determina diminuzione

dell'attivity biologica. Vengono cosi Superati gli in-

Convenienti derivanti dall'ossidazione con acido perfor-
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nico del triptofano, in cui vari prodotti di demolizio-
e sono individuati,

In relazione al problema della demolizione se
lettiva per via chimica di catene polipeptidiche si S0-

no iniziate ricerche sull'ossidazione Selettiva degli am-

ninocacidi 0ssidrilati serina c treonina. I risultati fi-

nora raggiunti indicano che il comportamento dei deriva-~
ti treoninici varia in funzione della loro complessity
nolecolare, Senplieci derivati dells treonina, ad esenmpio
esteri alchilici, sgi S0Nno potuti ossidare o derivati di
ﬁf—chetoacidi, mentre derivati di naturs peptidica si so
no trasformati nelle stesse condizioni, in composti lg

cul natura & allpg studio,

Sintesi di Polipeptidi

Presso i1 Grunpo dell'Universith di Padova
(Prot, E.Scoffone), 1a sintesi del peptide 1-20 della Ri-

bonucleasi, di cui era stato riferito per i1 brecedente

biennio, & attualnente ad uno studio molto avoenzato; so-
ne stati sintetizzati i1 dodecapeptide N-terninale 1-12
(di carboterbutossi-1-Lisil—%)—ter—butil-L-glutammil-L—
-Treonil—L-Alanil—L-Alanil~L—Alanil—?f-carboterbutossi—
—L—Lisil~L—Fenilalanil—a/-terbutil-L-glutammil-L—Arginil—
—L—Glutamminil-L-Hisidina netil estere) ¢ l'ottapeptide
1320 C—terminale(Carboterbutossi—LaMetionil-ﬁ?—terbutil-
-L-Aspartil—L-Seril~L-Seril~L-Treonil-L~Seril-L—Alanil-
-L-Alanina terbutil estere),

Incltre somno stati preparati Peptidi con se~

Quenze nodificate rispetto a quelle del peptide natura-
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le allo scopo ai variare la natura e 1a volaritd delle
catene laterali e 1g lunghezza della catena polipeptidi-~
ca., Finalitd 4i questa indagine & 1g caratterizzazione
della interazione fra ornoni polipeptidici ¢ recettori
proteici impiegando cone modello il sistema: peptide
1-20 (originale o modificato) e proteina a 104 amnminoaci
di che & legata ad esso nelles Ribonucleasi A, Questo si-
stena si presteri inoltre allo studio del centro attivo
di questo enzinz in cui & coinvolta l'istidinag in pPOSi-
zione 12,

Nel quadro dellec ricerche sistenatiche SU nuo-~

vi gruppi protettori della funzione amminica nells sinte

si di polipeptidi & stato studiato il 8ruppo acctoaceti-
lico. Gli aceton wcetil-amninoacidi vengono facilmente otf-
tenuti per azione del aichetenc su ammincacidi liberi e
loro esteri; la riuozione del gruppo protettore, dopo

fornmazione del legane peptidico o realizzabile in condi-

zioni blande e selettive mediante Tfenilidrazina.

Sintesi ed indagini chinmico fisiche su poli-4 —apminoa-

cidi

Semprc presso il Gruppo dell 'University di Pa-

dova (Prof, B.Scoffone), sono proseguite le ricerche ten

denti a chiarire il neccanisne di Polimerizzazione di

N-carbossi-anidridi di A —amminoacidi in bresenza di ini

ziatori del tipo basgi forti. Accanto ad esperienze cine-
tiche sono state compiute determinazioni delle curve 4i

distribuzione 4del peso molecolare in polimeri ottenuti

in diverse condizioni. L'identitd delle curve di distri-
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buzione in polineri ottenuti icpiegando cone iniziatori
di-n-butil amnina, di—iso-propilammina € $0dio metosgsi-
do conferna l'ipotesi, avenzata in base g dati cinetici,
che il leccanisno di polimerizzaziong sila identico per
questi tre iniziatori, Inoltre & stato Fesso in rilievo
il forte effetto della natura del solvente sull'andameg
%o della reazione e S1 & iniziate una Sistematica indagi
ne sull'effetto della costante dielettrica del solvente
sulla velocith gi Teazione e sul peso molecolare dei o
lineri ottenuti,

Infine & statn deterninata 1s relazione +tpq

viscosita intrinseca e DEso nolecolarc per il poli—gkﬁg
til—L-glutammato in acidon dicloroacetico accertando che
in tale solventc la nolecola & g forma 4i "randon-coil™,

Sono state anche intraprese indagini roentge~

nografiche sullan confornazione allo stato cristalline

- A - . - -
del poll—ﬁf—etll—lx—glutammato, che da risultati preli-
ninari anyare in forme di h=clica,

In connesgione con gli studi relativi g biopo

lineri sono state completate indagini su corposti model-

1o. Mediante indagine roentgenografica & stata deterqi
nate cd affinata 1a strutturs cristallina dellt 1-tio-
oarbamoil—imidazolidin—Z-tione, prodotto di reazione
tra etilen-di—isotiocianato ed annoniaca, L'accertanen~
to dells conformazione molecolare, ¢ del tipo e ordine
dei legani, ha bermesso di caratterizzare 1a natura del
legane tio-amnidico bresente rel composto,

E' stata inoltre deterninata 1g struttura cri

stallina della trans, N—metil—N—benzil-tioformammide.La

Haggiore stebility della conforuazione trans del gIruppo




83.

annidico, presente in poli~X ~amminocacidi e broteine, ri
sulta in questc ecaso taloente esaltata da rernettere dai
isclare due corposti con proprieti fisiche diverse, iso

Leri cis-trans rispetto ad un legane formalnmente singolo,

2.4.5 - Fenomeni in soluzioni di polielettroliti

Presso 1o Sezione ITI e stata studiata uns,

transizionc conformazionale di un poliacido sintetico

in soluzione acquosa. Dati ottici e potenzionetrici ro-
. 5 strano che 1l'acido polimetacrilico subisce in soluzione
’ una transizione cooperativa entroc un intervallc ristret
to del grado 4di neutralizzazione, L'estensione a questo
sistema de¢l concctte 14 "legare idrofobico" brecedente-~
nente introdotto da altri autori per spiegare la denatu
razione dellc proteine porta a spicgarc tale effetto in
termini di una transizionec da un "gonmitolo coapatto" sta
bilizzatc da wna distribus longc > interna dei gruppl netili
ci ed vna distribuzionc csterna di gruppi polari ad un
"goritole" cempletanente solvatato,

Presso 1a Sczione IIT & stato pure effettuato

'. ' lo studio spettrofotonetrico dell'interazione tra colo-

ranti ionici ¢ polielettroliti in soluzione., Tale egame

spettrofotometrico i & dimostrato particolarmente uti-
le per chiarire il comportamento chimico fisico di nacro

molecole ionizzate in soluzione diluita. Nell! ambito

0y

di questo programma di ricerca & stato studiato lleffet

to competitivo dei cationi bivalenti hg ,Ca++ e Ba™

sul complesso tra acido polimetacrilico e arancio di a—

cridinea ed & gstato Possibile determinare 1t isoterma di
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di assorbimento di questi cationi sul PMA, Rt stato inol-
tre studiato lteffetto dells concentrazione 4i diversi sa
1i sulle proprietd dell'arancio di acridina e del blu a4i
netilene, Si & Osservato che questi coloranti tendono a
formare aggregati in presenza di elettroliti LiCl, Nacl,
KCl, gli alogenuri di tetraalchilammonio favoriscono inve
ce la monomerizzazione del colorante. Questo comportamen—
to & stato messo in relazione con 1s struttura delle solu
zioni acquose,

Sempre presso la Sezione III & stato studiato

il comportamento clettroforetico del DNA nativo e denatu-

rato termicamente, Nella denaturazione si ha una diminu-
zione di mobilita elettroforetica, che Pud essere inter—
prctats Quantitativamente in termini 4i diminuzione del-
la densitd 4i carica della molecols di DNA che passa dal-
la forma a doppia clica compatta, ad una forma disordina-
ta per la quale 1a distanze nedia tra le cariche & quasi
raddoppiata.

In questo quadro & stato anche studiato il com-

portamento elettroforetico della poliglucosamming in pre-

senza di anioconi bivalenti., Ia noteveloe diminuzione dells

mobilité elettroforetica causate dagli ioni SOZ~ 0 CrOZ_
e dovuta a dei legari non purarente ionici tra anioni &
polielettrolita e¢ si accords con llosservazione gii fatta,
in passato che le membrane di poliglucosamning in SUppor—
to di nylon, reversibili rispetto agli anioni, si compor-
tano invece da membrane Teversibili ai cationi quando ven

g0Nn0 preventivamente equilibrate con soluzioni di Na2804

2

o Na,CrC,,.
L".
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Anche presse la Sezione V sono stati iniziati
alcuni studi su macromolecole 4di interecsge biologico e in
particolare su soluzioni saline 41 proteine per studiarne
le transizioni elica~gomitolo e fenomeni di aggregazione.
Un tale studio & stato condotto su collageno in Presenza
di KCNs, XC1, CsCl, NaCl, Ca (CNS)2 di diversa molarity
nettendo in luce L'effetto specifico del diluente, 1' ef-
fetto termodinarico e quello di reticolazione che questi
sali determinanc influenzando la temperatura di fusione
delle eliche. Queste nisure verranno estese ad altri mate

riali biologici e g molccole modello: poliacidi, Polipep-

tidi, polinucleotidi,

24,6 = Comportamento elettrochimico di membrane selettive

Presso la Sezione TIT & stato sviluppato un mo-

dello matematico vper interpretare 11 potenziale i azione
¥ T ¥

che si stabilisce fra l'assoplasma ¢ 1a soluzione esterns

di un assone in Seguito a stimolazione clettrica, della

durata di un millisecondo. Prendende come pase i risulta
ti sperimentali 43 Hidgkin e Huxley, & stato calcolato il
'. ] trasporto ai ioni Na+, K+ o C1” nediante risoluzione di
un'equazione differenziale non linearc che fornisce la va
riazione di potenziale in funzione del tempo. L'andamento
riproduce abbasstanza bene la forms dello "spike",

I1 tentativo di interpretarc in termini Puramen
te chimico-figici i1l "resting potential", che in condizio
ni stazionarie gi stabilisce fra l'assoplasnma e 1g solu~
zlone esterna di una fibra acrvosa, ha portato all'ipote—

si che tale effetto siag dovuto ad uns simmetria nells
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densitd di carichc fissec nella membrana. Sono state percid
preparate dellc membrane asimmetriche a base di polielet-
treliti sintetici stratificande soluzioni 4di colledio con
tenente diverse concentrazioni ai acido polistirensolfoni

co. Depo scambio uneste membrane resentano una diversa
9

]

densitd di cariche fisse negative nei duc strati pil ester
ni. Lo studioc sistematico del comportamento elettrochimi-
CG 21 queste nembrane mostra uns seric di effetti nuovi
dei quali il pit inte sante & il "potenziale 4i asimme~
tria" che si stabilisce fra duc soluzioni di un elettroli
ta univalentc alla steses concentrazione, separate dalls
menbrana asimmctrica. Talce rotenziale & caratteristico del
tipo di cationc presente nelia soluzione ed & percid dif-

. + .. .
c¢rente per 1o icne Na® e K& e diminuisce con l'aumentare

H,

joN
@)
l,._l

concentrazione di ioni nelle due soluzioni., Quando
ung membrana siric ¢trica, caratterizzgta da un rapporto di
circa 1:1000 fro le densits di carica nei due strati pid
esterni,
o + . - . . —
K e Na corrispondenti alls soluzione interna ed esterna

separa due soluzioni aventi 1a composizione in

di una fibra acrvosa, si osserva una differenza di noten—
ziale dello stessc ordine - delle stesso segno del "re-
sting potential". Il valore e il segno di detto potenzia-
l¢ sonc condizicnati daq segni del gradiente di potenzia-
le dellso ione Ila™ o KT nelle due soluzioni e del gradien—

te di densitd a3 cariche fisge nella membrans .

Polimeri sintetici farmacologicamente attivi

E' in corso presso la Sezione I, in collabora-
L 1o L

zione con la Clinica del Lavoro "Luigi Devoto" di Milano,
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una ricerca sull'impiego di polimeri sintetici nella pre-

venzione della silicosi e sul meccanismo biolegico di a-

zione di alcuni dei polimeri provati e risultati attivi
in questo sensc. In passato la cura della silicosi era
tentata o per diretta neutralizzazione della silice, pre-
trattande questa con particolari agenti, o Per azione in-
diretta sullforgenismo, stimolando l'espulsione dei corpi
estranei o attenuandc le reazioni provocate dal contatto
con la silice. La via che & invece in corso di studio con
la collaborazione del Centre & quella di consentire ai ma
crofagi, che aggredisconc la silice fagocitandola, di im-
magazsinare in se stessi une sostanza in grado di neutra-

lizzare la silice all'atto della fagocitosi, in mods da

fo

vitare lo successiva autolisi del macrofago, che & 211!

(W Te!

rigine delle melattia. Questa azione citoprotettiva & gil
state raggiunte "in vitro" mediasnte 1'uso di alcuni poli-
meri contenenti azotc, la cui sinbesi ¢ il cul sviluppe
sono studiati dalla Sezione I nel quadrs delle collabora—
zione.

Alcuni dei risultati sarannc cggetto di prossi-

ma pubblicazione.
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