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Polimeri ad alta regolarita di struttura e procedimento per la loro
preparazione da moncmeri contenenti un doppio legame interno

I1 presente brevetto si riferisce a polimeri
ad alta regolaritd di struttura ottenuti da
certi monomeri insaturi contenenti un dop-
pio legame interno ed a un procedimento
per prepararli. Nel brevetto principale e
stata descritta la sintesi di polimeri aventi
elevata regolarita di struttura, partendo da
monomeri della formula generale R R!
C — CR'' R vV, capaci di presentarsi in due
forme isometriche cis e trans, che per poli-
merizzazione forniscono catene macromole-
colari con unita monomeriche che conten-
gono nella catena principale due atomi di
carbonio terziario capaci quindi di sussiste-
re ciascuno in due forme diastereocisomere
(speculari, non sovrapponibili).

Nel brevetto stesso si erano riportati, co-
me esempi di polimeri del tipo suddetto,
quelli derivati da monomeri DHC = CHR,
e particolarmente da DHC = CHCH,, «-
deutero- 3-metil-etilene.

Tali polimeri sono stati ottenuti con cata-
lizzatori (ad esempio TiCl, e alluminio al-
chili) che sono stereospecifici nella polime-
rizzazione isotattiva di idrocarburi conte-
nenti un doppio legame vinilico.

Tali catalizzatori non sono pero in gene-
rale capaci di polimerizzare nelle stesse con-
dizioni in modo stereospecifico monomeri
alifatici contenenti atomi di ossigeno.

Si & ora trovato che polimeri ad elevata
regolarita di struttura possono essere otte-
nuti anche da monomeri della stessa for-
mula generale ma ossigenati, in cui R egua-
le R" eguale H ed R' & un radicale idrocar-

burico alifatico, cicloalifatico o aromafico
contenente da 1 a 10 atomi di carbonio, e
RV & un radicale diverso da R/, in particola-
re un gruppo ORY, dove RY & un radicale
idrocarburico uguale o diverso da R!, qua-
lora si usi per la polimerizzazione uno de-
gli stereoisomeri (per esempio quello trans)
ad alto grado di purezza e si impieghino
catalizzatori stereospecifici la cui attivita
non & impedita da composti contenenti ato-
mi di ossigeno etereo. L’elevata regolarita
di struttura di questi polimeri & dovuta al
fatto che gli atomi di carbonio del tipo

H

|

— C —, presenti nelle macromolecole del

|
R

polimero hanno fra loro, almeno per lun-
ghi tratti della catena, la medesima confi-
gurazione sterica, e cosl pure presentano
configurazione identica fra loro gli atomi

H

di carbonio del tipo — C — (struftura dii-
|
OR’

sotattica).

Prima d’ora non erano stati descritti po-
limeri isotattici di monomeri con doppio le-
game interno e nemmeno polimeri di-isotat-
tici di monomeri non idrocarburici.

Come abbiano indicato, per arrivare a
un polimero avente questa elevata regolari-
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ta di struttura e necessario partire da una
delle forme stereoisomers del monomero
previamente separata con metodi fisici noti
dall’altra forma.

Se invece si polimerizzano miscele dei
due stereoisomeri, si arriva in generale a
polimeri di struttura irregolare, aventi ca-
ratieristiche diverse, a seconda della com-
posizione delle miscele usate.

Da miscele che si avvicinano ad un rap-
porto 1:1 dei due isomeri, si ottengono po-
limeri a strutture steriche disordinate e
quindi amorfi.

La struttura di-isotattica conferisce ai po-
limeri che la posseggono una regolarita di
struttura che é condizione necessaria per-
cheé essi possano assumere allo stato solido
una struttura cristallina. Questo non signi-
fica perd che i polimeri, ottenuti dalla for-
ma cis e dalla trans separata da miscele
di monomeri del tipo indicato siano sempre
capaci di cristallizzare entrambi facilmente.

I polimeri ottenuti da ciascuna delle due
forme sono fra loro diastereonisomeri, I'uno
del tipo eritro-, I’altro del tipo treo-di-isotat-
ticc: come tali hanno strutture fra loro di-
verse, con diverso orientamento relativo di
gruppi laterali, i cui ingombri sterici pos-
sono presentare impediment! diversi alla
cristallizzazione.

Si & infatti osservato che in generale uno
solo dei due diastereoisomeri cristallizza
facilmente: cid pud trovare una spiegazio
ne, ad esempio, nel fatto che, qualura la
catena polimerica venga avvolta in un’elica
ternaria del tipo cel polipropilene isotattico
ed i gruppi laterali siano piuttosto ingom-
branti, la struttura freo-di-isotattica & mo!-
to meno impedita di quella eritro-di-isotat-
tica.

L’esame degli spettiri infrarossi dei poli-
meri ottenuti dalla forma cis e dalla forma
trans sostanzialmente pure indica che si
tratta di prodotti diversi fra loro e diversi
dai polimeri ottenuti da miscele delle due
forme, i quali ultimi presentano spettri in-
termedi fra quelli dei polimeri ottenuti dal-
le due forme sostanzialmente pure.

L’esame ai raggi X effettuato su un poli-
mero contenente dei gruppi laterali di ri-
levante ingombro sterico rivela cristallinita
generalmente per uno solo dei due poiimeri
ottenuti dalle due forme stereoisomere,
quello ottenuto dalla forma trans.

I monomeri della formula generale anzi-
detta, che possono dare polimeri di questo
tipo, possono essere considerati come 1-al-
chenil-eteri oppure 1-alchil-(oppur= cicloal-
chil-, o aril-) 2-alcossi (oppure ciclo-alcossi

0 arilossi-) etileni, e fra essi citiamo: 1-
metil-2-metossi-etilene (propenil-imeti. ete-
re); 1l-metil-2-isopropossi-etilene; 1-metil-2-
butossi-etilene; 1-metil-2-isobutossi-etilene:
1-etil-2-butossi-elilene (1-butenil-butil ctere),
ed altri omologhi superiori con costituenti
R ed R’ alifatici; inoltre gli alchil-fenossi-e-
tileni, in cui R = CH,, C,H,, e i corrispon-
denti derivati con gruppi fenilici variamen-
te costituiti; altri possibili monomeri di
questo tipo sono quelli in cui R’ & un alehi-
le 0 un arile ed R un arile, per esempio il
fenil-metossi-etilene ed i suoi omologhi s
periori.

Nel caso in cui R e R’ siano dei gruppi ali-
fatici, convienc che essi contengano un nu-
mero piccolo di atomi di C poiche in questi
casi risulta piu facile la separazione dei due
stereoisomeri cnon metodi fisici.

Nel caso che si desideri produrre dei po-
limeri ad elevata temperatura di fusione, &
preferibile che, nei polimeri ad elevato gra-
do di regolarita sterica, R’ sia costituito da
un gruppo metilico oppure da un gruppo
alchilico ramificato e preferibilmente sim-
metrico (ad esempio iscbutilico, propilico
secondario, neopentilico).

I monomeri cel tipo R-CH = CH-OR’, si
ottengono in genere come miscele dei due
isomeri cis e trans, in rapporti diversi a
seconda dei metedi usati e dell’equilibrio
fra le due forme. La polimerizzazione di
tali miscele porta in generale alla formazio-
ne di prodotti amerfi, anche nel caso che
si usino catalizzatori che risultino stereo-
specifici nel caso che si impieghi uno degli
sterecisomeri puri.

Noi abbiamo pero trovato il modo di
trasformare totalmente una miscela di mo-
nomeri stereoisomeri in un polimero cri-
stallino o cristallizzakile.

Cio pud essere ottenuto separando gli
stereoisomeri fra loro con processi fisici
ad esempio rettifica, cristallizzazione, cro
matografia ecc. e riciclando l'isomero non
richiesto, dopo avergli fatto subire un pro-

" cesso di isomerizzazione termico o catali-

tico, che porti la composizione della misce-
la a valori vicini a quelli di equilibrio ter-
modinamico fra i due isomeri.

Nel caso del 1 metil 2-isobutossi-etilene,
volendo ad esempio ottenere solo la forma
trans (p.eb. 118-118,5° a p. atmosferica) si
puo con un sistema continuo o discontinuo
separare le forme cis e trans fra loro con
una colonna di rettifica, far passare i va-
pori della forma cis (p.eb. 110-111°C) otte-
nuti in testa alla colonna stessa attraverso
un forno riscaldato a 300°C per convertirli
in una miscela cis-trans a rapporto 70-30
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e mandare infine questa alla colonna di ret-
tifica. Con opportuno dimensionamento del-
I'impianto, si puo in questo modo cenverti-
re la miscela cis-trans neila sola forma tran-
al grado di purezza desiderato, che puo ve-
nir polimerizzaia a polimero di-isotattico
cristallino o cristallizabile.

Mentre la miscela di partenza dei due
stereoisomeri, polimerizzata direttamente,
avrebbe fornito un polimero amorfo, & pos-
sibile con questo metodo trasformarla in
un polimero cristallino ad elevata tempe-
ratura di fusione, avente preprieta pragiate,
quale ad esempic quella di fornire fihin
orientabili per siiro, con proprieta intere«-
santi come fiore tessili.

Come catalizzatori stereospecifict nella
polimerizzazione dei monomeri in guestio-
ne, possono essere usati queili che risultano
molto stereospezcifici nella poiimerizzazione
degli eteri vinilici a poiirzeri isotatfizi, gia
indicati in aitri brevetti della richiedents.

Posscno essere usati per esempio dei
composti di metalli polivalenti altamente e-
lettropesitivi, ed aventi piceoio diametro ic-
nico quali Al, B2 ecc., compoesti aventi pro-
prieta intermedis tra queili (ad esempio i
metalio-aichili) agenti come catalizzatori di
polimerizzazione con meccanisno anionico
e quelli (quali gli alogenuri di tali metalli)
agenti con meccanismo tipicamente catio-
nico. Catalizzatori con taii proprietid inter-
medie sono ad ssempio gli alluminio mono-
clorodialchili, gii alluminio dicioromonosl-
chili o loro miscele. Anche certi composti
di metalli di transizione aventi attivita ce-
tionica ridotta rispetto a quelia cdegli zloge-
nuri puri posscno agire come catalizzatori
sterecspeciici quando vengand usaii a tem-
perature moito basse.

In generale la wpolimerizzazione risulta
tanto piu sterecspecifica quanto pin bhassa
e la temperatura di polimerizzazione, par
cui conviene operare a temperature com-
prese tra -30° e -120°C.

Si opera generaimente in presenza di sol-
venti, che possono essere idrocarburi non
polimerizzabili (ad esempio paraffinici, naf-
tenici, aromatici). I polimeri crista'lini o
cristallizzabili cosi ottenuti sono termopla-
stici e dopo fusione possono essere rictte-
nuti allo stato solido cristallino in modo
pitt 0 meno completo a seconda della du-
rata del processo di ricottura. In molti casi
il polimero portato a temperatura notevol-
mente superiore alla temperatura di fusio-
ne fornisce per rapido rafireddamento un
polimero amorfo. Il prodotto amorfo cosi
ottenuto (per tempera) mantiene perd la
configurazione di-isotattica ed infatti puo

ricristallizzare se riscaldato pasr un tempo
sufficiente ad una temperatura di qualche
decina di gradi inieriore a quella di fusicne.
La cristallizzazione puo risultare favorita
dalla presenza di piccole quantita di sostan-
ze aventi proprieta sclventi o rigonfianti per
il polimero. I polimeri cristalilni possono
essere usati come materialj plastici usando
i normali processi di pressofusione, iniezio-
ne, estrusione laminazione, eccetera.

I polimeri piti cristallini, quali possono
essere ottenuti per polimerizzazione di un
moncmero molto ricco nella forma trans
ed eventualmente liberati daile frazioni ste-
ricamente meno pure e meno altofondenti
mecianie estrazione con sclventi, possono
essere impilegati per la oroduzione di fibre
tessili mediante estrusione allo stato fuso.
A tale scopo & preferibile usare polimeri a-
venti viscositd intrinseca, misurata in to-
luole a 30°C, compresa fra 0,5 a 2,5. 1C0
cm®/g.

Tali fibre possono essere crientate per

stiro e rese piu cristzlline mediante ricot-
tura sotio tensione.
Fihre posscno essere ancne ottenute scio-
gliendo il polimero in adatio solvente vola-
tile (arl esempio benzolo, solfuro di carbo-
nio) in modo c¢a otienere soluzioni molto
viscose che 10s30n0 essere estruse da adat-
te filiere e separate dal solvenie mediante
evaporazione oppure coagulazione con un
liguido che sciclga il solvenie, ma non il
polimero (ad esempio metanocio).

Possono essere impiegate in pratica an-
che miscele meccaniche di polimeri ottenuti
senaratamenies dai due stereoisomeri. Que-
ste miscele allo stato solido sono eteroge-
nee e presentano cristailinita se almeno una
delle speci polimeriche & cristallina.

Peossono trovare applicazione nel campo
degli elastcmeri polimeri amorfi ed i co-
polimeri amerii delle due forme stereciso-
mere (stereo-copolimeri). In generale risul-
tano amorfi tutti i copolimeri statistici con-
tenenti piti del 259 del componente cis.

ESEMPIO 1

1.8 g di 1-metil-2-metossi-etilene (prope-
nil metiletere a p.eb. (760 mm) 48.3-48.4°C,
contenente oltre ii 96% di forma trans, (de-
terminata per analisi nell'infrarosso), vie-
ne polimerizzato a -70°C in atmosfera inerte
e in ambiente anidro, usando come cata-
lizzatore 0.2 g di Al (C,H,):Cl e come sol-
vente toluolo anidro (30 cm?).

I1 monomero viene aggiunto in 1 h e la
reazione viene prolungata per 15 h.

La soluzione viene versata in 200 cm?® di
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metanolo; si ha immediata precipitezione
del polimero che viene lavato con meta-
nolo ed essiccato.

Si ottengono g 1.45 di polimero solido,
oltre a 0.35 g di olii, ricuperati per distil-
lazione dei solventi.

Il polimero si presenta cristallino all’e-
same coi raggi X (vedi figura 1 diagramma
inferiore: spettro di polveri (Cu Ka) regi-
strato con contatore Geiger) ed ha un pun-
to di fusione di circa 200'C (al microscopio
polarizzatore).

Lo spettro infrarosso & riportato nella fi-
gura 2, linea tratteggiata.

11 polimero grezzo presenta una viscositi
intrinseca, determinata in toluolo a 30°C,
di 0,418. 100 cm®/g.

ESEMPIO 2

Si opera come in 1, ma con 1.3 g di 1-
metil-2-metossi-etilene p.eb. 44.7-44.8°C a
764 mm, contenente circa il 90% di forma
C1S.

Si ottengono 0.8 g di polimero solido e
0.3 ¢ di olii. Il polimero risulta amorfo coi
raggi X, (figura 1, diagramma superiore)
e presenta uno spettro infrarosso (figura
9 linea continua) diverso da quello del po-
limero riportato nell'esempio 1.

Viscosita intrinseca in toluolo a 30°C:
0.44.100 cm?/g.

ESEMPIO 3

Si opera come in 1, ma con 2,3 g di 1-
metil-2-metossi -etilene p.eb. 46.1-46.3°C a
760 mm, contenente circa il 50% di forma
cis.

Si ottengono 1.8 g di polimero solido e
0.27 g di olii.

11 polimero & amorfo ai raggi X e mostra
uno spettro infrarosso diverso da quelli dei
polimeri riportati in 1 e 2. (Figura 2, linea
a tratti e punti).

Viscosita intrinseca a 30°C =
cm?/g.

0.535.100

ESEMPIO 4

Si opera come in 1, ma con 39 g di 1-
metil-2-metossi-etilene contenente oitre il
90% di forma trans, e con 0.1 g di
Al(C,H,):Cl.

Si ottengono g 3.0 di polimero bianco
cristallino e g 0,27 di olii.

Viscosita intrinseca di toluolo a 30°C del
polimero grezzo 0.28.100 cm?/g.

I1 polimero viene frazionato mediante e-
strazione con solventi;

le frazioni ottenute sono le seguenti:  [7]
% in in to-
peso luolo

a 30°C

sol. in acetone

a freddo 26.5 solido, cristall. 0.24

sol. in acetone

bollente 31.0 » » 0.33

insol. in acetone

bollente 42.5 » » 0.33

ESEMPIO 5

Si opera come in 1, ma con 1.62 g di 1-
metil-2-butossietilene p.eb. 127-127.1°C a
764 mm, n,® = 1.4143, contenente il 97%
di forma trans.

Si ottengono 1.50 g di polimero solido
che si mostra cristallino all’esame coi raggi
X. Viscosita intrinseca in toluolo a 30°C:
0,79.100 cm®/g.

Lo spettro infrarosso & riportato in Fi-
gura 3, linea tratteggiata.

ESEMPIO 6
Si opera come in 1, ma con 1.7 g di 1-
metil-2-butossietilene p.eb. 120.8°C a 768

mm, n,”° = 1.4126, contenente oltre al 94%
di forma cis. Si ottengono 1.50 g di poli-
mero amorfo, il cui spettro infrarosso (Fi-
gura 3 linea continua) & diverso da quello
del polimero ottenuto secondo I’esemmpio 5.

Viscosita intrirseca in toluolo a 30°C:
0,68.100 cm?/g.

ESEMPIO 7

Si opera coni: m 1, ma con 3,05 g w 1-
metil-2-isobutossietilene p.eb. 117,7-118,0° a
760 mm, n,*° 1,4099, contenente il 91% di
forma trans.

Si ottengono g 3,0 di polimero solico che
risulta cristallino all’esame ai raggi X. (Fi-
gura 4, diagramma inferiore). Lo spettro in-
frarosso & riportato in Figura 5, linea trat-
teggiata. .

Il polimero ha punto di fusione superio-
re-a 180°C. Il prodotto grezzo viene sotto-
posto ad estraziore con solventi ottenendo

le seguenti frazioni: [4]
% in in to-
peso luolo

a 30°
sol. in acetone

bollente 1,5 olio n.d.

sol. in metil etil

chetone freddo 2.0 » ‘ fud.

65

70

75

80

85

920

95

100

105

110

115

120

S R s et S ok o) b o g




023139




623139

s - =

-

%

100

Yo

1 1" 12 13

0
Fi6.2

7 (u) 8

A




623139

%

L=

13

2

F16. 7

()

A




s b Tk
g, } =4

f ;

o -3 n
b g A
T L Gyl

50

10° 15°

FIG -

m.

25°

28

139




£€23139

sof

R e

PR

-

Fle




AU

15

20

25

30

40

45

30

55

6

s0L in metil-eti]
chetone bollen-

te 28.6 solido cristall. 0.52
sol. in acetato

d’etile 3.0 » » 0.76
sol. in etere etj-

lico bollente 7.2 » » 1.06
residuo all’estraz.

in etere 57.1 » » 0.96

Sia dal polimero che dalle frazioni meno
solubili possono essere prodotte fibre per e-
strusione del polimero fuso attraverso filie-
re. Le fibre cosi ottenute possono essere
stirate a caldo e cristallizzate per ricottura.

Gli spettri ai raggi X indicano per 1e fibre
stirate l'orientamento dei cristalli con asse
della catena parallela dell’asse della fibra
A parita di tipo di struttura sterica, le pro-
prieta meccaniche migliorano usanco fra-
zioni a peso molecolare piu clevato.

Tali fibre, per la loro alta temperatura di
fusione e per le loro buone caratteristiche
meccaniche possone essere usate come fi-
bre tessili.

ESEMPIO 8

Si opera come in 1, ma con 4,2 ¢ di 1-me-
til-2-isobutossi etilene a p. e b. 110,8°C a 762
mm, n,** = 1,4079, contenente il 19", di
forma cis.

Si ottengono g 4,1 di polimero solido, du-
ro, che risulta amorfo ai raggi X (Ficura 4
diagramma superiore) e il cui spettro infra-
rosso e diverso da guello presentato dal po-
limero ottenuto nell’esempio 7. (Figura 5.
linea continua). Viscosita intrinseca. in to-
luolo a 30°, 0.49. 100 cm?/g

ESEMPIO 9

Si opera come in 1 con 4,1 g di 1-metil 2-
isobutossi etilene a p. e. b. 114-115C a 760
mm e n,”” = 1,4089, contenente le forme
cis e trans in guantita uguali. Si ottengono
3,8 g polimero solido, amorfo ai raggi X
e il cui spettro infrarosso & diverso da quel-
li presentati dai polimeri ottenuti negli e-
sempi 7 e 8. (Figura 5 linea a tratto e pun-
to) Viscosita intrinseca, in toluolo a 30°,
1.10. 100 em?®/g

ESEMPIO 10 )

Si opera come in 1 ma con 1,9 g di 1-etil-2-
bufossietilene a p.e.b. 138,5°C a pressione
atmosferica, n,” = 1,4180, contenente oltre
al 93% di forma cis. ]

Si ottengono g 0,64 di polimero solido,
amorfo ai raggi X,

ESEMPIO 11 .
Si opera con in 1, ma con g 2,7 di una

miscela 1:3 di forma cis e trans di 1-etil-
2-butossietilene. Si ottiene g 1,06 di polime-
ro (polvere bianca), amorfo ai raggi X, il
cui spettro infrarosso & diverso da quello
presentato dal polimero nell’esempio 10.

RIVENDICAZIONI

1. Polimeri, comprendenti omo- e ~opoli-
meri, composti da macromolecola lineari.
testa-coda, ad alto peso molecolare, caratte-
rizzante da uno o piu tipi di struttura steari-
ca, di monomeri insaturi della formula ge-
nerale:

RIRHC p— C RHI RIV
secondo il brevetto principale, in cu’ R! e
R sono atomi di idrogeno, R! & un radicale
idrocarburico alifatico, ciclo-alifatico, ciclo-
alifatico o aromatico contenente da 1 a 10
atomi di carbonio, e RV & un radicale diver-
so da R'.

2. Pclimeri come da rivendicazione 1, di
monomeri in cui RV & un radicale ORY, in
in cui RY & un idrocarburico eguale o diver-
so da R'.

3. Polimeri come da rivendicazione 1,
composti da macromolecole appartenenti
allo stesso tipo di struttura sterica.

4. Polimeri come da rivendicazione 1 ad
alta regolarita di struttura stearica.

5. Polimeri come da rivendicazioni prece-
denti, in cui le unita monomeriche pieven-
gono da un monomero almeno prevelente
mente in forma trans o cis.

5. Polimeri come da rivendicazioni prece-
“enti, costituiti almeno prevalentemente da
macromolecole diisotattiche in cui sostan-
zialmente tutte le coppie monomeriche con:
tigue sono costituite da due unita monome-
riche aventi fra loro la medesima struttura
sterica.

7. Polimeri come da rivendicazione prece-
dente, costituiti almeno prevalentemente da
macromolecole eritro-diisotattiche.

8. Polimeri come da rivendicazione 6n cn-
stituiti almeno prevalentemente da macro-

molecole treo-diisotattiche.

9. Polimeri come da rivendicazione 1, co-
stituiti sostanzialmente da un macromole-
cole diisotattiche.

10. Polimeri come da rivendicazione 9, co-
stituiti sostanzialmente da macromolecole
eritro-diisottattiche.

11. Polimeri come da rivendicazione 9, co-
stituiti sostanzialmente da macromolecole
treo-diisotattiche.

12. Polimeri come da rivendicazione 1,
comprendenti macromolecole aventi sezio-

ni a struttura diisotattica nella forma eritro
e/o treo.
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strutture steriche sono distribuite statisti-
camente.

14. Polimeri ccme da rivendicazione 1,
costituiti da mac:cmolecole in cui le unita
menomeriche aventi le diverse possibili
strutture steriche sono distribuite statis*i-
camente.

15. Polimeri come da rivendicazione 1,

comprendenti macromolecole isotattiche, in
cui i due atomi di carbonio o di sostanzial-
mente tutte le coppie di unita monomeri-
che contigue hanno la stessa configurazio-
ne sterica.

16 Polimeri come da rivendicazicne 1,
costituiti da macromolecole isotattiche.

17. Polimeri come da rivendicazione 1,

contenenti macromolecole in cui sono pre-
senti sezioni a struttura isotattica.

18. Polimeri come da rivendicazione 1,
costituiti da macromolecole in cui sono
presenti a sezioni isotattica.

19. Polimeri come da rivendicazioni pre-

cedenti almeno parzialmente cristallizzabili,
contenenti piti del 75% di unita monomeri-
che derivanti dalla polimerizzazione della
forma trans del monomero.

90. Polimeri come da rivendicazioni pre-
cedenti, ottenuti per polimerizzazione di
1-propenilalchileteri.

21. Polimeri come da rivendicazioni pre-
cecenti, ottenuti per polimerizzazione di 1-
butenilalchileteri.

99. Polimeri come da rivendicazioni pre-
cedenti dell’l-metil-2-butossietilene.

23. Polimeri come da rivendicazioni pre-
cedenti dell’l-metil-2-metossietilene.

24. Polimeri come da rivendicazione pre-
cedenti dell’l-metil-2-isobutossietilene.

95. Filamenti, fibre tessili, pellicole, arti-
coli formati e manufatti diversi ottenuti dai
polimeri di cui alle precedenti rivendicazio-
ni.
26. Procedimento per preparare i polime-

ri secondo le rivendicazioni precedenti, ca-
ratterizzato dal fatto si sottopone a polime-
rizzazione con un catalizzatore stereospeci-
fico il monomero in forma trans o cis pura
o una miscela di trans o cis contenente pilt
del 75% di una delle due forme.

97. Procedimento secondo la rivendicazio-
ne precedente, caratterizzato dal fatto che
si usa il monomero in forma trans pura
o in miscela con non piu del 25% di forma
cis.

28. Procedimento secondo le rivendicazio-
ni precedenti caratterizzato dal fatto che si
parte da una miscela dei due moncmeri iso-
meri cis e trans, che 1a miscela di monome-

ri viene separata con metodi fisici noti nei
due componenti e che il monomero trans
viene polimerizzato con catalizzatori ste-
reospecifici a polimero contenente, o cor
posto da, macromolecole diisotattiche,
mentre il cis viene isomerizzato ad u-
na miscela delle due forme cis e trans
che viene passata di nuovo al frazio-
contenente o composto da macromolecole
diisotattiche.

29. Procedimento come da rivendicazio-
ne 14, in cui la isomerizzazione viene eilet-
tuata per riscaldamento e temperature com-
prese fra 100" e 400°.

30. Procedimento secondo le rivendica-
zioni precedenti, caratterizzato dal fatto che
come catalizzatore stereospecifici si usano
catalizzatori che si comportano in modo
stereospecifico nella polimerizzazione dei
vinileteri e polimeri isotattici.

31. Procedimento secondo le rivendica:
zioni precedenti, caratterizzato dal fatto
che come catalizzatori stereospecifici si u-
sano alogenuri di metallo-achili, in partico-
lare di alluminio alchili.

32. Procedimento secondo la rivendicazio-
ne precedente, caratterizzato dal fatto si
usa come catalizzatore un mono-cloro dial-
chile di alluminio.

33. Procedimento secondo la rivendica-
zine precedente, caratterizzato dal fatto che
la polimerizzazione viene effettuata a tem-
perature comprese tra 30° e 120°

34. Procedimento secondo le rivendica-
zioni precedenti, caratterizzato dal fatto che
la polimerizzazione viene effettuata in pre-
senza di solventi che non reagiscono con il
catalizzatore.

35. Procedimento secondo la rivendica-
zione precedente in cui il solvente & un
idrocarburo.

36. Procedimento secondo le rivendicazio-
ni precedenti, caratterizzato dal fatto che
il polimero grezzo viene sottoposto ad estra-
zione con un solvente, o successivamente
con vari solventi,

37. Procedimento secondo le rivendica-
zioni precedenti per l'ottenimento di poli-
meri ad elevata cristallinita ed alto pe<o
molecolare ed aventi migliorate proprieta
meccaniche, caratterizzato dal fatto che il
polimero grezzo viene sottoposto ad estra-
zione con solventi.

38. Prodotti polimeri costituiti da macro-
molecole aventi lo stesso tipo di strut-
tura sterica, ottenuti da polimeri o copoli-
da loro miscele per estrazione con solventi.
da loro misceie pe restrazione con solventi.

Allegati 5 fogli di disegni

Prezzo L. 400
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