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POLIMERO DEL PROPILENE TAHN UNA
PARTICOLARE STRUTTURA REGDODLARE
FE PROCEDIMENTO PER OTTENEPRLO
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E ﬁascrlﬁien§‘del trovato avente psr titole 3

' riche che proseniane oconfigurasmioni stariche enantiomorfe.

- liperizzato oon catalizmgatori stereospecificl, yud fornirs |

- 8o catena sl susseguono, in modo disordinato; unitd wonoms-
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" Polimero del propilsne con una particolsro siruttura ra

golare e procsdimento per atisznerio "
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Il pressnte brevetic ei riferisce ed un polimerec Gel propiv
/ |
] |
lena ohf co%%iana.maorcmolacalo garetitoriszate deila prs=

. i .
ponsa 0i una struttura sterics regolare di rmove Tipo & ad

|
un progsdinente per ottenerlo.

E' noto da brevetti della Richiodsnte che il propilene; po-

: |
i
i

paiimarﬁ aventl vna eleveta regélariﬂﬁ di atiutiurs, ocsps-
oi'di erigtalligzare.

Sono gtatl chiawati isotatiiol i polimsri cosiitulii da mag
oromelecole isotettiche, in cul gli atomi di earboerio dells
unitd moncmeriche suseeguentesi nella catens preasrianc,
almano par lunghi trattl dells ocatens, la stessa ccnfigures

zione starics.

Sono stati ottermdd enche, per polimerlszamicne anionica

coordinata dsl propilens, dei polimexl Linearl Yesta=coda

che sono amorfi, ¢ non crisitsllizzeblili, perchd in una ston

Teli polimeri sono sinti chiameitl staliici.
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Seno atati inolitre desoriiti poliwest cosdituitl da waoromy=

| locole pure linsaxi teste-cods, denominati polimori s she— |

recbloochi; cho pressntenc minors erisdtalliniid e pid bagaa

temperatura di fusione del polimeri isotattiol; o 0id a caue

B2 dslla minore regolaritd di atruitura.
Secondo altri brevetti ¢ella Richiedents, moncmeri diélefim
nicl, possomo fornire, per polimeriszazione con catalézﬂan.
tori pPerecapecifici qhm promiovono 1l cencasenamonto 1,2,
dve ©ipi diversi di polimeri oristallini s 4 polimeri igo=
tetiticl ed 1 polimeri sindiotattici. Per atyutturs eivdic= |
tatt;oa nel peolimerd di quento tipo gl intende unma stxutiurvs

regolerey in cul unitd monomerisho con eoafigurazioni enan=

tiomoxfe degli atomi di carbonio aciumatrici el succedons
|
|

regolamente in mode eliernate.

Prima di ora nmen erano atats sooperti e descritsi polimori

]
i

i 6\, =olefins rivelanti le presenze di sdruttura sindiotois

tica. ‘ _ - ;
E' siato ora sorprendentemente troveto che ned prodot il f

E
grezal di polimerizmazicns dal propilone, otisnuti in per- |
ticolari condimicni con certi_catélizzatori del 4ipo anig- 5

nigo oocordinato, si %roveno maoromelecole rivelantl la pro-

| senza di sirvttura sindictstticn, ;

‘EIn generele i1 polimerl gregel dal rropilene, ctienuti cou

oatallzgatorl etercoapeciiicl; sono costituisi de miscole

=

|
i H
i & mooromolecole aventl diverse rroprietd fislobe e mepnrn-
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24111 gon aolvenii. Con 1 proceassl descritii della vlohieden-
te & poneibile in generale separare il pelimerc ataillico
smoxrfo dal polimero gregeio; ror la sua solubilitd in eters

bcllenﬁea Le maoromolecole isotattiche sl possono isolare

. ;me residuc slllesirasione ocon n.eptanc bollente. !

1

i

i , |
Lo Trogzioni insolubili in eters etllice e solubiil in n.epta-
hﬁ holleonte pressntano ume ceria oristalliniti, dovuia a

pressnga &1 polimeri e stereoblocchl contsnentl in generale
i ‘

tratid 43 catens s atruttura isotatticsz. Le loro crlsialli~
nitd & perd gemeralmente molio minore di cuella dei polime~
i |

?i iposatiiol, insclubili in n.spienc bollentse.

fol oorso deol fresgionamentd ulisriore 4i frazmloni contonen— |
I ! _
%1 polimeri a stawecblocohi aventi tratti iseteitici, nsil?

g

§

Bans ¢slle framioni =i reggl X o alltinf{rarosso ereno sta-
H

%o copsrvete in elsunl casi dells bande di cristellinitd

(che socmparivane per fuasicne dai cempioni e riaoﬁparivann i
per raffreddamento) che non sond presentl negli spetiri dei

oliprovileni isciattiol e la ocul intensitd variave o seonn=
I

a doi oadalimzatore usnto nella polimeriszmazions.e delle

TR TG

condizioni in cul quests ora effaetivate.

Fogli spstiri infrevossl di csril polimeri & sterecbloochi
i

popariva ad esemc¥e una banda I.R. & 11,53,&&, menire al

| - )

rosgh X oesn ghade osgervato une righ cerrizpondente 2 una

A% eyl pn s " % i i % "
cagtengsa reticoelares 41 clyen 7a ,is + 0,15 A:. Queate benda
! :

i

?i trovano mg escmpio negli sstrattl con etere isojropilico,
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orientamento per stlro, si esserva un orlentamento delle

con penteno, con esono @ gon eptano di pollmerl ottenutl

ool sistema ﬁiniGlswﬁlﬂTECI cperando a tempsreiurae inferic~
|
ri a 409, Nen si trovano invece negli estzaiti cen oflano

}
cttonuti dopo 1l'estrazione eptanioa. | l

Tall bande risultano pill intense nel cempioni preparati a

|

pilt bassa temperaiura, gono aasentl nel polimsxo scal&aﬁo
|
i

sopra 1 150° e vricompaiono per raffreddamentoy raggiunge@~

do dopo un certo tempo la stesse intensitd che proﬂﬁntavaho

originavrismnenie. a s i

|
Ease si ritrovano in medo evidente soltanto nei polimeri del

propilene preparati con certi-sistsmi catalldici s sono

pressntl con rapporti dl intensitd diversi, rimpstto clle
t

\
bands dovute a sterecbloochd 4i natura lsoiattlca; nsi suge

\
cessivi estrattl pentanioi; esenici ed eptenici dells fraw
gione insolubile in oiers etilico di tall polimeri.
Questl fattl, ed il fatto che, sotiopenendo il polimero ad
|

hande negli epetirl al raggl X; dimostrano la preaence di

una diversa fase (diversa sostenza) pelimerica oristallins.
|

l
Il fatto cke trattamentl termiéli non portenc alla trasformes

zione di quaste fass in quella nota per 11 polipropilens
leotattleo, dimostra che nen sl tratia dl una diverea wodi-

ficazione alliotropica del polipropilene lsotattico.

o presenza contemporansa dl maoromslscele o sterecblooobi
: i

isotatilcl negli sctratti in guestione rendeva difficclioss
|

?
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- | un witeriore approfondimonts della natura 4i nuegfs nuova |
: i
g { '
: | fzpa orletallina,
_é | Mediants ulteriori frasionamenil con solventi sl suno potu
4 i .

| i ottenere coril estratii errdcchiti in macromolecole rive~

3
E

i

l 1lenti lo nuvove strutturs, ma mon si ¥ riluscitl ad iisclarle
! 21lo stato puro, esentk clod da mecromolscole continenti

|

| ptarecblocchi 4L natura fsolstdice.

Quants seperazicaa & riveoiia medieonte nun muove metodo crog
matografico bagolo sul prinoipio; da uol aparimanﬁhlmaﬁta
teoveto, che 1 trattl imotatéicl presonii nslle calens dely
le macromoicaocic di polirropllens n sierachlocohi vengono
prafeoranszlalmenie adéorbi%i ds mosoe adsorbenti cosbitulis
' da polipropiiens isotattico molte eristalline, ad es. resl-

duc alllestresione gon ciilesano o oon ottano bollenti, di

polipropileni contenenii mooromolecols ismotatitiche. Tale

cdoorbinenite prefervenszicle deve essers attribuite rlls ten

danzs dei $weitdl isctatilci, presenti in soluzione, a ori-

gtallizguare opitatticaments sulle superficie dei oristalli
24 polizronilene isotattico. In carte fragioni,; esevarate

nadliande questo metodo dal complonl precsdsniemente dagcrife

3 1, vieultano azzentl ollisoame elllinfraroseo le bande cag
>
5 zatteristichs delle elliche igotattichs ternarie 2 risultang
.

presonti, olire alla oitats bapds & 11ﬁ53jﬂy£uha 3 ddorolcy

[ - e ol i el ST ke , i .
i ia camploni orlentatd), awltrs bande, purs dlerolobo in cawy

. ploni orientstl, fra cul particolormente caratterintiche

il
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gislie a 7,625 Ty913 9:25 e 124 ’0" s moléo viclne alls
banida & 7,573 T.968 10,02 2 1294af‘ dolls eilahe ternsuia!

dal polipropilene isobattico, oho parcld evenc ALTTicilmume=

te ecasdrvebili in camplonl contenenti prodoetil a Q?idu&lhiﬁ

: I
nits di origine lsotattica. |

Fegll spetirl 41 Aiffrazione al raggl X 4l queste siosse |

frosiondl aono presenti numercee righs, Ritonlums sufliplien-

1 & cersdterizeeres i1l prodotio quelle sorrzispondsnti a |

iy

a 1
dintonze retienleri di cirez 7.25 A4 (intenalid medic-fovtel,
Q (2] p _ "
5.3 &4 (intenaitd forte) 4.3 4 (intenaltd Torie).
Tattd 4 valosrl dells distanze retisolari devono ritoporsi |
epproesimati aticrmo al 2%, tenuto avnte della goomeirin |
dell *apparacchiatuse veats por lo misura e delle nature pe=-

linerios dol prodotto.

Ia riga o §,3 &g asavattorictioa del polipropilenes asrta‘tiﬂ
f

Ocig A§haaa$1tuo La §uaﬁrigha fcrti hmnno posi&ieni BEE ?in
oine & righs dsl polipropilons iBOQQBticﬁg ‘a nﬁ rlsulﬁann:
; !
|
meecherate in campiont contenenti questiuliting. i

Oueste piflesesioant sl oxientans se 11 cempione vwiene ¢ iw
S0y bDanne spossods comparabile o queils delle »ighs dC?u,%
ad altrd prodottd polimerdied cristallinil, ms non & qualle T
E

noraalzents caservabile pexr le »ifl ﬁmalant i prodovtl nri@
stallind non mecromolacolard. :

Ly gradedia ccol dg“1ﬂquiﬁaatQ? come polimezxo criotallisg

orientabils sctto atiro, non appars ezsere una inee m:ughzum

o G
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é i1lp asi polivropilens lscdediico., Tufosti 3 sentaiivi 22
-

1 s abapacsvanalens oep vis termian {famiit ia altxd cagly ol
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f soe nel poiibutsns isotetbice dinorfo) sono tutti 1alilii. |

J : ;

| Ligeome Y0, dimestra g¢he il nuovo predotic non corieng
I

|
' |

wlieche teornarie isoltatb t3.cha. |
1/¢amni¢ni condenenti il nuovo prodcidocristolline conlengoms snols
/ - :

/ . |

#na porte anorfo,ehé vresenis uns glevada Trsguenst Gl iﬁwi_m

i

| B
veralopl 41 confguresione sterice lungo 1s ca*anagvalutabiw

Cla della imtensitd delle bande IR a 8912}%3 sivoe iG,BGf@fé

[
che pons hache oresenti ma in gvedo minoro e variablls {a \
o ¢ o=

f

roconih Aol coni) negli epstiri I.H. @4 polipvopileoni atatﬁ
Shed; w2 ohe nen si ossenvano rnegll spolird Aallsduotatilen
' : ;

TuEc. Lo wrasense &1 3 rifleszi equetoriali intonzl nsglld

4 g AT " 5 RO I B T—— ] 4 o
apettri di £ibrc el roggh X per dlistansa pabloolerl 41 elre

| : @ G
e Te25 &y 593 Ay 350 4 {21tze ad aliri rzfias* - 1Eno i~

- tensd) be guwen¥ito 4k valutore ia via oraentativr 1ingan-
. e [
Tro dalle aziene, Lo linse piﬁ lntense sons 1 nfatti intos=-

predabill ason sufficliente aupraae;maaione aom@ *a »iflogsio-

|
ni dsi pilani retisolers (200}, (1?0) s {400) ui un rad i@olh

& Gorype gantrato asmum&nﬁo anm 4,5 b o 5,79 &g

25 uns eolla 81 guesto $ipo, 4m prolsszione zu 4L un planc

l

| |

normale oillasso dclla satene, le superlilcio oscupnie da

i e a R i s G T i AR N

o 2
. une exfenn & 41 oisman 41 A Ty nomesso che lo dennd’ i della
l !
- zunva fane cristalling elae 0.94, il pexicfo per unitd monge

i \AJ"A% e
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wimulisrenby eirzca 1,0 A0 1a aceordo oo quistl




presurrosti & poutibile dloagnare un wmodolle 21 catena eli-

3 -

| goidale con successions alndliotedilon, in cul gli accss%af
mantl tre malili satro la catenn sonoe wmigliopdi 4l gquadll
ghke el avrebharo por la corrdspondente ca’ene sindictatiica
planare, Tale modsllo (vedi fogura) sodddafersbha &l iR
oipie degli "ataggored bonds” ed swrebde un psricdc d4i |
e & !
Ts1 & por 4 uniéd menomeriche (cirea 1,78 A per ualth mo=|
nomeri ca.) asaumaula por gli aagoli C=0=C 41 ucrmnle v's,.’;cr;s
totinedrico. In tale modello tuitte le wnith moncmoriche *iw
sultevne equivalelztio
Tella figure sonc indicets ia proiesiond del modolileo 41 o
1o catene su tre pleni ertogonalis 1l leggers Lpanaqmnrwo;
1

degll atoni 6a o 4a nella prédezione s desirn in wlto & afue

I
|
|

0 fatto per dletinguore 1 due gruppl meitilicl che ri&uiﬁ@w

rebbore altrimenti sovrappeati sul disegno.

Sperimontelmoente dogli spaviri dl fibrs forn Eﬁi o een@iaai
i
orlentatl, ettonuti pa? stire o Trsddo 44 £L311 satzuel, oi

_ '
é rtrslate un perioao ﬂz dcontity &Lﬂg& liesue dolle oat A

[

LYo I LNO
r*\

s

di ciraea T,4 Ag ehe rigulia un poco cuperiore & quello au#
Rcdallo sogrdimﬁieaﬁo, i

Alcuni dpattri di fibrey, ad es. qQusllo dells Traulons %

dell’Za. 1 che segus, e quelli delle Trasicnd 1% & 25 dol! #ae

o

2y scmo particclarmsnte belll e contengeno avmexone rAfdha-

DSjERT) O WA Iepeepel] ded

“\E} 5 alond {una gearonting sul diveral ciratdh tutti métribuibiee
t b \ e '
(,.. 1i alla presenss di efruitture sindiotaiiics. Wea mole Ja

- § o
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jyoaiﬂiouu iaiia riflessionl osservate & in accordo con qual+
%13 prﬁvudlbilﬁg ma anche le intaonsitd ossarvaio sl agcor-
édanc gon quelle saleclate in bass al modallc.

iIi wodello sopra desoritto sl iupacchetta bene nel reilios-

1g gentrato prima propvoste, eon asccostementi intrarolecola~

o

o

;¥sotaﬁtioo
}‘
\i.a presenze 43 frazioni oristalliszablli, eon una struttura

diversa da qu=1lla isotatiica, & stats rissontrata relle
|

| frazionl inealubili n ¢tere etilico e solubili in n.eptanoc
Ball@nFﬁg per nuzorosi polimeri greggl del propilere ottenus
ti son dlvorsi slotamd catelitiol,. comprendenti odmpostly di
ime$alll &1 transinicne e oum;o:%i_metéllorgapiciq
84 hermo perd noteveli varlagioni nel quaniitative &L %eli
frasioniy afs;aonﬁa dol sistens oataliticc usatora&_a og=
coata dalle coédizioni &1 polimawizzazione. Ia gqnura&e lo
_macromdlecnlﬂ ghe prazentand quasta mova strqttura orle
stallina gona presenti in percentuaii cha cresoono aol di~
‘minuire della temperatura ¢l volinmerizzazions,

! ;
Col diminnire della temperatura di polimsrlzzaglone sumenta
il roppordo ¢tra il pélimaro erisallino a agruftura diversa)
dalltigotatiica ed il polimero oridialiinoe a strutfvra iso=
tattica; Tals 5ompcr amento sl verifioca od esempio nel ocaso

(4ol alstoms gatalitico O\ =TiCL ~AL(CH_)Cl, che & ciato
A 25 '

dgmors sonsidercte coms v sintina avente slevein oterac

mgm

! 9
ri dre metill tuttl superiori a 4,0 4 (come nel poiyrepilane

ey




salizeatori dn LiC

spociificitld per le produszione di poliumero isetatico.

AT

pro

i

Fsi polimeri ottenudl; ad es. a T0?; con fale sistema

N30

i
tdl
i3

ticamsnie non si osserve in nodo evidonte al ragcé
suna frazione separata . la presense di gqueste nuevo
atrutiura cristallinay la si cassrva bens invecs; el in
proporzioni oresconti coi diminuire dslla temperatura &1
polimerizzazione, nel polimeri ottemutl sl disotfo 44 30%.
A1tri slsiomd cateliticl da ndl uessti sone quaeill o Loca
di un clogenuro &3 titanio ¢ di alirl mencologerued 4l

A e
&

dialonilalluminio, per esempic 2 bass ﬁid,ﬂ?iﬁis e A1{0 Eg}n“

)

Questo sistema, implegato a tempersturs ambisnie ¢4 infe-
riors, forniescoe un polimero greggie dal quale, con i watedlh
41 fraglonanento sopra descrittl, & possibile Lsolave una
frapione molto ricca nella auova stxuiiura cristalling del
polipropilens.

Anchs usanlo satalizgatori in cul 1'alluminid aclohile 5 S

D ¥
|

stlidtuito con altri composil metalleorganicl, ad esompln 3&%
Moo a(},‘-»mcls (eppare T4C1 4) o stato
possibile rilevare la formazione di polimerd dsl grapilan;
presentontl la nuova gtrutiura qui CGaseritia. _ i
I polimeri del propilene cosl prepsrati oontenoni qges%a=
ruvova struttura presentanc prbpuiet& notevolmento Eiverse;
éa quslle dei polimeri noti del propllene aoventi una scueld

perasntuale di aristelliniii,; ma 43 tipe isotnitico.

Easl pressnienc ure tenmpeyretura &1 fusidne iufersicrs




_td}amsnta a adrutturn sindiotatiica.

| nioni isoiaitioche eluilte successivamente alila gtesss {enpe= |
raliura.
{ T polimexi &2l propilens comtensnti la nuova stzutiuia crls

. staliing possonc essere laveradi con proosssi normalmente |

predotto, aventl strutiura a sisrsoblocchl @ bassa oristale

141413, od in particolare sllo stato di fili estruai e A1 |

; sllungemonto presento relativamente bacsi moduli elastici

f

- 5 s . Py - -
gualls dol polipropilens isodatiico puxo ¢ & 43 ROGLYE nevh

cha i polimexrd &i gussto tipo sing ad ora olenmuti coue a

bassa oris®allinidii e che non & pertanto poasibile stabilli-

»3 dal loro esame la tempsratura 4i fusicne del polimers in-

/ |
\
|
{

/ ‘ !
el frosionamento cromatografico deserliio (usando come ade

| ;

_gorbente ua polipropilens isotattico ad alia temperatuva &

fugione) sl & ossexvato che ad ozl temperaturs di eluizio=
'ne lo fragioni sindiotattiche scno pid focilmente sludbili

¢ presgnianc in generalo pesl molegolari pit altl delle fré~

|
|
|

f

iusa%i way 1 polimerl termoplastioci (s%ampaggio POT Draspo=

|
fusione, inlegiome, esirusions; #20. Jo Campicni di queste |
| ‘ | |

{
'
|

' pellicole, si orlentano per séiroy fornends materiali orien=

tati che prasentano untalta elasticitd reversibile ed un ro=

lativaments slevato carieo di vottura. Il disgramm: sforgoe

- ed elsgvati allunzamenti elastiod,

Il nueve 4ipe di polipropilene »resenia interesas ner le

X |

) |
~ous possibili applicasiond come materiale fsimoplosticoy |

- ] -
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L 4s pariicoiare quando intereasi an’alovade alantloita.

Pub muche eseere iuplepato per la produzions 4l fibra o 3

e ot

j1isole aventi elevata elosticitd ed olevalil gorichi 41 roi-

R, =T tara. g
innlogamente ol polipropilene atattico ed ai acpelimers ofle

‘Tane=nrovpilsne pud essere vulcaniszrato eon sistendl diversi

£i3 doasoritti per tali prodotii. laeo presanta perd, pie
spetdo al polipropilens atattice; migllord propricii mag= |

=one

caniche, oucervabili in particolars sud prodotii poao wuless

nisnadiy »ispetto alls gomme non sature, ¥ seate 11 wvoniage

g gio di una maggiors resig%ensa alltiaveschisrento,

(S

Gli elastorsrd odtenuti da questo nuewo tipe di polipropd

lsns presoniane proprietd migliord desli elastomeri S pa
_ S , . s _ |

L]

11iachutone, per quanis risguarda la resa glastiocn. Infati%9

sostionosti a sforsi alternati, llenergle &g aasi assorbiﬂl
. _ i ) o 3%-
ia per igterssi »isulta minore di gquella asspebita da quaj

2% vitinmi,

g P LGP0 1

-.,i - S, N g — o ——
¥ 0 §?:Eﬁ unn sujocleve oseillente dalla capacith di 500 em™y teg-
%2 ' L =
- mostatiszata a 149, medionte circolazione 4i acquay 81 imr
— — " - -~ - -
2 3
ilq troduacno, in gsorvante d4i azmoto, 230 em” 41 nouplene woie

ézo, 4 g Gid, ~T4C1, @ 10 om® i RUC,R,), 01 n 20 oo et

n.apdono tiridro. Si ohiude lfantoclave, sl satrae llosoto

.
‘\T\-\‘ PR 1 e kA - N L2 ~ Lin il 1 vy
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