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Chimica macromolecolare. — Applicazione della risonanza ma­
gnetica nucleare allo studio dei polidieni^. Nota di E rminio L om­
bardi e A nnalaura S egre, presentata0 , dal Socio G. N atta.

i. Introduzione. -  La spettroscopia di risonanza m agnetica nucleare 
(N .M .R .) è già s ta ta  applicata con successo nel campo macromolecolare, 
sia per lo studio di polimeri allo sta to  solido [1 ,2], sia per lo studio di poli­
meri in soluzione [3, 21].

E noto che l’ampiezza della linea dei protoni in un polimero allo sta to  
solido è dell’ordine di grandezza di qualche gauss a tem peratu ra  am biente 
e che tale ampiezza dim inuisce con l’aum entare della tem peratu ra a causa 
del m ovim ento dei vari segm enti della catena. T u ttav ia  a causa dell’ele­
va ta  viscosità di un polimero, sia allo stato  di ramm ollimento, sia allo stato  
di com pleta fusione, non è possibile separare le bande dei vari gruppi di p ro­
toni non equivalenti presenti in un alto polimero e studiare la s tru ttu ra  fine 
di ciascuna banda.

Lo studio della s tru ttu ra  fine delle bande è quindi lim itato  al caso di 
polimeri in soluzione. L ’esame degli spettri di macromolecole in alta  risolu­
zione iniziate da Bovey [3] e Bovey, Tiers e Filippovich [4], ha avuto  no te­
voli applicazioni allo studio della ta ttic ità  di un polimero.

In una rap ida rassegna dei lavori citati nella bibliografia [3, 21], ricor­
diamo che sono s ta ti estensivam ente stud iati i seguenti polimeri : polim etil- 
m etacrila to  [6, 7, io] per quanto  riguarda la determ inazione delle sequenze 
di tipo isotattico , sind io ta ttico  ed e tero tattico  ; polistirolo [9, 12] e copo­
limeri dello stirolo [18, 19, 20] per quanto  riguarda lo spettro  dell’omopoli- 
mero e lo studio delle sequenze nei copolim eri; polivinilcloruro [13, 15, 17] 
di cui iattra-verso lo spettro  dei protoni del gruppo (-—C H 2—) è stato  pro­
posto il calcolo della percentuale di sequenze di tipo isotattico  e sindio­
ta ttico  ; polipropilene [16, 21] di cui sono s ta ti analizzati gli spettri delle 
forme sindio ed iso ; la polim etacrilanidride [11], il p o lie tilen e  1, 4 ciclo 
esano dicarbossilato) [8] e alcuni polimeri fluorurati [5], di cui sono sta te  
s tud ia te  le configurazioni stereochimiche. Ricordiamo infine [14] lo studio 
m ediante la tecnica della spin  echo della relazione fra i tem pi di rilassam ento 
e il peso molecolare.

Il presente lavoro rappresen ta l’applicazione della spettroscopia N .M .R  
ad una serie di polidieni i cui spettri in soluzione non erano ancora sta ti 
esam inati e riferisce sui risu lta ti prelim inari o ttenuti. (*) (**)

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica Industriale del Politecnico di Milano e 
Centro Naz. Chim. Macromol. del C.N.R. Sez. I.

(**) Nella seduta dell’n  maggio 1963.
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2. Pa r t e  SPERIMENTALE. -  Gli spettri di risonanza m agnetica nu ­
cleare sono s ta ti determ inati m ediante uno spettrom etro  V arian  4310C, 
operante ad una frequenza fissa di 40 m c/sec, do tato  di superstabi­
lizzatore e della a ttrezza tu ra  necessaria per eseguire m isuré a tem pe­
ra tu ra  variabile. L a posizione delle linee è s ta ta  m isurata  rispetto  a 
un riferim ento esterno d ix benzolo adottando  la no ta tecnica delle side 
bands.

I chemical shifts dei diversi gruppi di protoni, vedi Tabella I, sono 
espressi in cicli per secondo (cps) rispetto  al benzolo ; accanto al va­
lore medio del chemical sh ift viene riportato  il valore dell’errore stan­
dard.

In Tabella II sono ripo rta te  le condizioni sperim entali alle quali si è 
operato (tem peratura, concentrazione della soluzione, solvente usato, valore 
della viscosità intrinseca) e le informazioni o ttenu te  dagli spettri infrarossi 
eseguiti sul solido.

3. D is c u s sio n e  d e i  r is u l t a t i . — L ’assegnazione delle bande, per quanto  
riguarda i diversi gruppi di protoni non equivalenti, è s ta ta  fa tta  sia u tiliz­
zando i dati disponibili in le tte ra tu ra  (per i protoni di tipo —C H = C H —  
e COOR), sia le m isure di in tensità , da cui sono s ta ti dedotti i valori delle 
in tensità  relative.

D all’esame degli spettri dei vari tipi di polimeri s tud ia ti si possono 
dedurre le seguenti considerazioni :

a) polibutadieni : [22, 23, 24] dei q ua ttro  tipi di polibutadiene (poli- 
butadiene 1, 2 isotattico, polibutadiene 1, 2 sindiotattico, polibutadiene 1, 4 
cis, polibutadiene 1, 4 trans) si sono po tu ti esaminare solam ente i polimeri 
a concatenam ento 1, 4 in quanto  i polibutadieni cristallini a concatenam ento 
1 ,2  non sono sufficientemente solubili a caldo. Gli spettri dei polimeri 1 ,4  
presentano due gruppi di bande m olto nette  da cui si deduce un rapporto  
tra  i due gruppi di protoni di 1 /2 ; l’assegnazione di Tabella I risu lta  quindi 
irpm ediata. Avendo esam inato i due isomeri cis e trans nelle stesse condizioni 
di tem peratura, concentrazione e solvente, si può concludere che esiste la 
possibilità di distinguere le due form e; purtroppo a 40 m c/sec la differenza 
nei chemical shifts  è m olto piccola (circa 2 cps) e per poter determ inare quan­
tita tivam en te  in un polimero la presenza contem poranea delle sequenze di 
un ità  m onomeriche 1, 4 cis e 1 ,4  trans sarebbe necessario operare a frequenze 
più, elevate.

b) polisorbati : [25] nella serie dei polisorbati esam inati è interessante 
osservare che la posizione dei protoni di tipo b è indipendente dai sostituenti 
IL  ed R 2, dove R x =  (— C H 3) o (— C6H 5) ed R 2 == (— COOR). C onfrontando 
gli spettri del poli (3 stirilacrilato  di butile e del poli ^-am ilsorbato , si può 
concludere che la differenza di campo m agnetico ai due protoni di tipo b 
viene m ediata dalla libera rotazione dei gruppi R x ed R 2 ; questa spiega­
zione è evidentem ente consistente con l’ipotesi che la polimerizzazione sia 
prevalentem ente del tipo testa-coda.



T
a

be
ll

a

E. Lombardi e A. Segre, Applicazione della risonanza magnetica, ecc. 549

nO
O'

t i r
-H

co
LO
01

41
d
4 -
t̂j-
01

00 NO
0 0 6
-H 41 41

Uh O' 01
HH 4 - ^o"LO M 0101 Ol 01

nO no 00 00 NO
O o ' 0 o ' o '

*<3
HH -H 41 41 41 41

CN ON cs d
nO hh' dC 00" CO

co 01 ON 01
M , 1-1 1-4

NO t̂- LO
i- i o ' 0" o ' 0" O'

K
41 41 41 41 0 41 41
co d d
O' co 4 - NO HH

01 Oì 01 01 01

io !>. M LO LO LO
0" 6 0" 0" - f O' 0" 0" O'

x̂
HH

41 ■fi HH -fi 41 41 41 41 41
ffi Qn d tT 00 0 NO d OJ

of 0" of no" CO LO 0" CO rCO'. 00 00 00 00 LO ox 1>X
l“l

nO rT vO Ox NO NO LO
o" o ' O" O" 0" 0" o ' O" O'

<3 -fi +1 -H 41 41 41 41 41 41
ffi 00^ ,0 On 0^ 00 d co HH d

tC 0" of 4 - co no" LO ocfCO t'x NO

o
P4

h)O
Ph

o
Ph

Xà N
tu

c*
ECJ1 011« I' :Q

■ E ■ ECJ 0
* J1
1  ffi

1!Q
tn E

& CJ •D CJ
^  1 ^  1•V Kà CN hxs oj
-  K ~ E<D CJ
t ì  I

T3

3,0
OPh

o CJ
ShA "3
-M 
rO

o
0H

K
cj-

CJ

ECJ

2 ffi
£  o -

o
Ph

(*
) 

J 
(C

H
3—

C
H

)=
6

 c
p

s±
o

,6
.



T
a

b
el

l
a

 I
I.

Lincei -  Rend. Sc. fis. mat. e nat. -  Voi. XXXIV -  maggio 1963550

orO OrP O
,P

Orn onO

P
Q

o
-H

ptuo
.5
’3
oo
p
o
p
cn
P
P

O
P h

o  ^
OSbJDcu <u

• -H mPhPh
O

T3

cjStuo
.2
*3
oo
p
o
P
cn
P
03

O
a ,

a
p . bjo

Ph" UPh
OT3

pbjo
p
■3
o
o
p
o
p
in
P
P

OPh

a
pbjo

Ph y 
Ph 
O T3

abiO
.a
-a
oCJ
p
o
p
in
P
P

OPh

P h
OT3

Pbjo
.2
'2
oo
p
o
£  (U 
in rp 
p p

o  S,
4-> P

tuo

)

le
g

a
m

i 
, 

n
é 

a]

<u <u
<’cn Pn'lnPh

O
P3

O CO
f e e

Cl CO rH P3 *n 2 £o 0 o ^.2 Tf-.SS p-
"3 hH "3 M

O mfe e 
fi-g 8 L fi
o  u  o  ^  o

00
On

co
Cfs

O

P P P p p

<u <u <U <u <u
p p P P p

.2 .2 .2 .2 .2
‘35 33 33 35 33CJ p p p p p

% p P p p p
CO rP 1

rO ,p .a
p O

1
0 O 0 O

0
S-H

£ £ O O
0 73

p-
73
p
m

73
p
m

73
p
m

73
p
m

0 <u <u <U <u <u

p . S ? . a u .a  cj . S U . g u
0 On 2 00 2 co 2 CO 2LO CS

0  M S ? " 00 n  
0 ~

00 N 
0  ~

o' o' O" o' 0" O"

IO LO O 0 0 0

p P
<u CU
P P

.2 .2
35 33
p p
p p

p rO

0 OJh J-H
O JD

73 73
p  . pm m<U cu

in >C . a  '
L^O 0
P- ^
0" o'

u
o
H

O O’ o

o

w
g
2)
o
Pi

Q
O
Ph

H

co
P
P 'in
■M ’ 0

"P-
O

<u
P

<U
P

P
£

O
P

.2 .2 O rP
-r3 35 jtn LhQp+-> p H-> m
P p C-)pH ■_j3

rP jP .5 .2
O O 75 0

Oh Oh Oh Dh

o4->

o
a .

o4->
PrP
in
N
P<D

jP
O

Oh

<u

prP
,p3

O
P

P

.233
_p
’on
in

'u
p-

O
P

'U'hjco
CO.
O

Ph

<u
p
0

p
p

o
Ph

P
Oin

'in
‘u
p-

<u
P<u

TJpH-J
p<u' Ph

ro
Ph

II
O

co
nc

en
tr

az
io

ne
 g

/i
oo

g 
di

 s
ol

ve
nt

e;
 s

ol
ve

nt
e 

us
at

o:
 e

sa
cl

or
ob

ut
ad

ie
ne

 
[rj

] 
=

 v
is

co
si

tà
 

in
tr

in
se

ca
 (

io
o 

cc
/g

).



E. Lombardi e A. Segre, Applicazione della risonanza magnetica, ecc. 551

g) polipentadieni : [26, 27] sono sta ti esam inati il polipentadiene 1, 4 
cis siondiotattico e il polipentadiene 1, 4 cis isotattico. D all’esame di num erosi 
campioni si può concludere che il pentadiene 1, 4 cis iso tattico  è ca ra tte ­
rizzato dalla presenza di un segnale a ttrib u ito  ai protoni del gruppo m etile , 
m entre il polipentadiene 1 ,4  cis sindiotattico  è caratterizzato  dalla presenza 
di due linee, a ttrib u ite  ai protoni del gruppo metile, la cui separazione è 
di 6 cps. Il valore di questo splitting  è in accordo col valore di 6 cps che si 
è osservato per l ’accoppiam ento tra  i protoni del gruppo m etile e i p ro ton i 
del gruppo (— CH), nel polipropilene sindiotattico.

U lteriori m isure sono in corso per precisare l’accuratezza del m etodo 
alla determ inazione delle sequenze di un ità  monomeriche di tipo iso ta ttico  
e sindiotattico  presenti in un polipentadiene 1 ,4  cis. O vviam ente poiché la 
sensibilità del m etodo aum enta con l’aum entare della frequenza sarebbe 
opportuno eseguire m isure anche a 60 m e /see e preferibilm ente a frequenze 
superiori.

Desideriam o ringraziare il prof. G. N a tta  per averci suggerito il presente 
lavoro e per la discussione dello stesso. I campioni dei polisorbati ci sono 
s ta ti forniti dal prof. M F arin a ; i campioni di polibutadiene e di polipen­
tadiene ci sono s ta ti forniti dal prof. L. Porri ; gli spe ttri infrarossi sono 
s ta ti o tten u ti dal d o tto r F. Ciampelli ; desideriam o ringraziarli per la colla­
borazione.
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