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Copolimeri cristallini e procedimento per la loro preparazione

Questo brevetto si riferisce ad
un nuovo tipo di copolimeri cristalli
ni e ad un processo per Prepararli,

E’ noto che se si introducono per

5 copolimerizzazione uniti{ monomeri-
che estranee nella catena di un copo-
limero, si manifestano delle irrego-
laritd di struttura che provocano
una diminuzione della cristallinitf e

10 della temperatura di fusione dell’o-
mopolimero.

Nei trattati pid noti di chimica
macromolecolare (Flory: ‘‘Princi-
ples of Polymer Chemistry’’, 1953,
15 Pag.570 e segg) sono anzi indicati
 dei metodi per calcolare, in base
al numero delle irregolarit{ cosi
introdotte, I’abbassamento dellatem
peratura di fusione del polimero.
20 Nel caso dei polimeri cristallini
isotattici, per esempio del propi-
lene e del butilene, ’introduzione
nella catena di uniti monomeriche
diverse (ad esempio di etilene) pro
25 voca una progressiva diminuzione
di cristalliniti, sino a che, per te-
nori sufficientemente alti di etile-
ne (> 30%), essa non é pid rileva-
bile ai raggi X. L’omopolimero, alta

30 mente cristallino e avente un alto
modulo elastico, viene trasformato
cosi in un copolimero amorfo a bas
so modulo elastico, avente proprie-
td elastomeriche.

35 Nei polimeri isotattici basta la

Presenza di relativamente poche ir
regolaritd di natura sterica a distrug
gere la cristallinitd.

Noi abbiamo ora sorprendentemen~
te trovato che € possibile con certi
gruppi di monomeri ottenere, in con-
trasto con quanto precedentemente
indicato, copolimeri isotattici cri-
s;allini. aventi particolari proprie-
ta.

Abbiamo trovato per esempio che
se si introducono per copolimeriz-
zazione piccole percentuali di orto-
fluorostirolo, di p-clorostirolo, o di
p-metilstirolo nella catena del poli-
stirolo isotattico, la temperatura di
fusione e la cristallinit{ non vengo-
no ridotte, come sarebbe prevedi-
bile in base alle regole indicate da
Flory, e come accade invece se si
copolimerizza lo stirolo con etilene
0 propilene. Nel caso dei copolimeri
stirolo-orto-fluorostirolo, stirolo
p-cloro-stirolo e stirolo- e-metilsti
rolo, si osserva che la Presenza
di unit{ monomeriche diverse dallo
stirolo nella catena del polistirolo
isotattico ne eleva anzi la tempera-
tura di fusione, in evidente contrasto
con quanto avviene nei normali copo-
limeri,

Nel campo delle sostanze a basso
peso molecolare, un fenomeno simile
si osserva nei casi di isomorfismo,
per esempio, nella co-cristallizza-
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Zione di natura ionica, nei quali ghi
ioni abbiano dimensioni all’incirca
eguali, e, per lo pid, anche eguale
valenza. Fenomeni di isomorfismo si
verificano anche tra molecole di com
posti non ionici, quali ad esempio
benzolo e tiofene, che pur avendo
una diversa composizione chimica,
presentano analogie nelle dimensioni
delle molecole, nella loro natura aro-
matica e nella mancanza di partico-
lari interazioni reciproche, dovute
a forze di Vander Waals, che favori-
scono particolari tipi di associazione.

Nel caso delle sostanze macromo-
lecolari, fenomeni di questo tipo per
lo piG non si verificano. Cosi, se
prendiamo delle macromolecole di-
stinte di polistirolo isotattico e di
poli-p-metilstirolo o di polifluoro-
stiroli, esse per cristallizzazione
delle loro miscele fuse non danno
evidenza di formazione di soluzioni
solide fra di loro, quindi non si com-
portano, almeno in tali condizioni,
come molecole isomorfe,

Un isomorfismo tra macromoleco-
le che pid si avvicina agli schemi
classici, perché consente formazio-
ne di soluzioni solide tra macromo-
lecole, si osserva facendo cristalliz-
zare un omopolimero ad esempio di
un monomero A con un copolimero
di unitd monomeriche isomorfe (Ae
B) ricco in A, o inversamente,
oppure facendo co-cristallizzare co-
polimeri di unit{ monomeriche iso-
morfe A, B aventi composizioni non
molto diverse. In tal caso la solu-
zione solida € scindibile per via fi-
sica. Questa scissione non sarebbe
ovviamente ottenibile ove la solu-
zione solida fosse originata dalla
presenza di diverse unit{ monomeri-
che isomorfe in una stessa macro-
molecola di un copolinero.

La formazione di copolimeri pre-
sentanti elevata cristalliniti, e tem-
peratura di fusione intermedia tra
quella degli omopolimeri é stata os-
servata da noi per la prima volta,
operando con monomeri aromatici
che danno polimeri isotattici, e pué
€ssere considerata come un partico-
lare caso di isomorfiamo tra units
monomeriche. Esso differisce dal-
I’isomorfismo tra composti ionici
0 tra molecole neutre (che formano
vere soluzioni solide), per il fatto
che si manifesta tra parti di mo-

lecole (unitf monomeriche) legatel

tra loro da stahili legami covalenti

e che non possono essere Separate

Puna dall’altra per via fisica (ad

esempio per soluzione o per fusione). 65
Oggetto del presente trovato sono

appunto dei copolimeri di nuovo tipo,

a struttura isotattica ealtamente cri-

stallina di due o pi monomeri vini-

lici del tipo: 70
CH, = (|ZH
N\
} +‘R1 75
\X
R,

(in cui R; e Ry sono uguali o diffe-
renti potendo essere idrogeno, alo- 80
geno oppure un radicale alchilico)
almeno uno dei quali df luogo ad un
copolimero isotattico cristallino le
cui uniti monomeriche possono chia-
marsi ‘‘isomorfe’’, 85

Monomeri che danno luogo a copo-
limeri di questo nuovo tipo sono lo
stirolo, il p-fluorostirolo, il p-clo-
rostirolo, il p-metilstirolo, 1’o-fluo~-
rostirolo, il p-bromostirolo, I’o~metil 90
stirolo, e corrispondenti derivati m-
sostituiti, il p-etil-stirolo, il p-iso-
propil-stirolo, i dimetilstiroli isome-
ri, ecc. Si possono ottenere copoli-
meri di questo tipo anche da miscele 95
di pid di due monomeri, compren-
denti per esempio, oltre allo stirolo,
miscele di isomeri di stiroli mono-

e di-sostituiti, come per esempio i
metil- e gli alogeno-stiroli. 100

E’ inoltre 'oggetto del presente
brevetto un procedimento per pre-
parare i copolimeri in questione,
mediante impiego di catalizzatori di
coordinazione, quali possono otte- 105
nersi per combinazione di alogenuri
di metalli di transizione e composti
metallorganici,

Fra i catalizzatori preferiti indi-
chiamo quelli ottenuti da TiClg, 110
TiCly, VCig VCl4. e da alchili di
Al, Be, Zn,

Affinché si verifichi il fenomeno
dell’isomorfismo tra unit{ monome-
riche € necessario non soltanto che 115
tali unit{ monomeriche possano po-
limerizzare e copolimerizzare con
lo stesso meccanismo, ma anche che
esse presentino ingombri poco di-
versi l'una dall’altra, in modo da 120
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Poter copolimerizzare mantenendo’
circa lo stesso periodo di identits
che si osserva per la catena di alme-
no uno dei corrispondenti omopoli-
meri, € possano impacchettarsi con
piccola deformazione delle dimensio
ni del reticolo nelle direzioni norma-
li all’asse delle catene.

Noi abbiamo per6 osservato che
non é necessario che i due omopoli-
meri corrispondenti ai due monomeri
presentino lo stesso periodo di iden~-
titd e, nel caso dei polimeri isotat-
tici, la stessa simmetria dell’elica
della catena principale, e nemmeno
che i due omopolimeri presentino la
Stessa simmetria dei cristalli. Nel
caso dellostirolo e del p-fluorostirolo
per esempio, i due omopolimeri iso-
tattici cristallizzano i sistemi cri-
stallini diversi, l’elica del polisti-
rolo ha simmetria ternaria con un
periodo di identitd di circa 6.65 A,
corrispondente a 3 unit4 monomeriche
mentre il poli-p-fluorostirolo pre-
senta un periodo di identits pid gran
de 98.1 A), corrispondente a quat-
tro uniti monomeriche.

In questo caso si osserva un feno-
meno che presenta analogie con lo
isomorfismo, che si conosce nel ca-
S0 dei composti di natura ionica,
cosiddetti isodimorfi. Come é noto,
viene considerata come dovuta ad
isodimorfismo la formazione di so-
luzioni solide ad esempio di A in B
e d B in A, anche quando A e B
allo stato puro non sono polimorfi,

Le soluzioni solide tra composti
isodimorfi presentano in generale la
struttura che € pid stabile per il
composto presente in maggiore pro-
porzione,

Nel caso dei copolimeri tra unitg
monomeriche, che possiamo chia-
mare isodimorfe, la struttura cri-
stallina risultante é per lo pid quel-
la che & stabile per I’omopolimero
del monomero presente in maggiore
Proporzione.

Quando soltanto uno dei due mo-
nomeri (ad esempio A) é capace -di
fornire una fase polimerica cristal-
lina stabile nelle condizioni speri-
mentate, si osserva che per lo pid
soltanto una fase copolimerica cri-
stallina, per composizioni corri—
spondenti in generale ad una pre-
minente presenza delle unitg monome

riche di tipo A, mentre i copolimeri

dechi in B non cristallizzano pid
difficilmente. Questo & il caso dei
copolimeri tra stirolo e p.metilsti-
rolo.

Abbiamo trovato in generale che
monomeri diversi forniscono unit%
monomeriche isomorfe e copolimeri
cristallini quando:

1. Polimerizzano con lo stesso mec=-
canismo catalitico coordinato con for-
mazione, per almeno uno di essi, di
un omopolimerocristallino stabile,
2. Nel casoche le unit{ monometriche
pPossano succedersi lungo la catena
con configurazioni steriche diverse,
gli omopolimeri ottenuti dai singoli
monomeri con lo stesso sistema ca-
talitico presentano lo stesso tipo di
configurazione sterica (ad esempio
entrambi isotattica oppure entrambi
sindiotattica),

3. Le due uniti monomeriche del tipo
CHg=CHATr e CH,=CHATr’ (dove Are
Ar’ sono radicali ‘aromatici sostituiti
0 no) differiscono soltanto per le di-
mensioni dei gruppi radicali legati
al gruppo vinilico che devono risul-
tare non molto diverse tra di loro
e tali da consentire una sostituzione
di Ar dell’omopolimero cristallino
con Ar’, provando solo una lieve
deformazione (nella maggior parte
del casi minore di cireca il 10%)
nelle direzioni normali all’asse della
catena, supponendo di effettuare un
impacchettamento delle catene ri-
spettando le distanze di Van der
Waals,

I copolimeri cristallini tra units
monomeriche isomorfe o isodimorfe
Possono presentare interessanti par-
ticolariti. Si possonocosi preparare
dei copolimeri aventi una tempera-
tura di fusione superiore a quella di
un omopolimero. Questo é il caso
per esempio dei copolimeri stirolo-
ortofluorostirolo, stirolo-para-fluo—
rostirolo, stirolo-ortometilstirolo -
che hanno una temperatura di fusio-
ne superiore a quella del polistirolo
isotattico. La temperatura di fusione
pué essere variata a piacere, nel-
Pintervallo di temperature compreso

tra quelle dei due omopolimeri, a
seconda della composizione, Nel caso

invece dei copolimeri stirolo-p-me-
tilstirolo, la temperatura di fusione
(230-240° per il polistirolo puro)
pué essere abbassata sino verso i
200°

senza ridurre eccessivamente.
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1a cristallinit4.

Quanto asserito risulta evidente
nelle fabelle 1 e 2, dove sono raccol-
te, in funzione della composizione,

le temperature di fusione di copoli-
meri dello stirolo con il parafluoro-
stirolo e con il para-metilstiro-
lo.
TABELLA 1
Copolimeri
lLE Stirolo-p-flucrostirolo
,‘Pb’ in peso p-fluorostirolo ll T.F.
| nel copolimero oC i
I 0 234 - 5 !
g 7 235- 6 f
i 16,5 237 !
! 23,4 238 -9 [
i 35 ! 240 -2 |
; A4 ? 246 :
i 25,7 i 248 !
| 64,5 | 251 !
73,5 : 253 !
85,2 | 255 |
100 ; 263
TABELLA 2
Copolimeri
T Sdopmsiislink
v/, inipesopmiiainto. .8,
nel polimero j oC
0 ' 235
11 ! 223
25 ] 222
38,8 ' 221
45,4 , 213
! 54,5 I 210

Un altro effetto interessante si
osserva quando uno degli omopoli-
meri cristallizza molto lentamente
e l'altro pid velocemente. In questi
casi se l’omopolimero che cristal-
lizza lentamente ha pid bassa tem-
peratura di fusione, I'aumento della
temperatura di fusione per effetto
della copolimerizzazione pué con-
sentire che la cristallizzazione ab~-
bia luogo a temperatura pid alta,
ossia in condizioni tali che la fles-
sibiliti della catena sia maggiore
(diminuiti gli impedimenti sterici al-
la rotazione dei legami C-C della

catena principale) cosicché la velo-
cit{ di cristallizzazione aumenta ri-
spetto a quella dell’omopolimero,

In altri casi la presenza di unit4
monomeriche diverse pué agire come
da lubrificante e favorire ’assesta-
mento della catena in un reticolocri-
stallino, aumentando cosfi la veloci-
td di cristallizzazione.

La preparazione di copolimeriiso-
tattici di composizione determinata
(tra unit{ monomeriche isomorfe)
pub essere facilmente effettuata con
i metodi noti di copolimerizzazione
se si mantiene costante il rapporto
tra le concentrazioni dei due mono-
meri nella fase liquida che contiene
sospeso il catalizzatore. Tale com-
posizione costante si realizza facil-
mente sSe si conoscono le reattiviti
relative dei due monomeri e si ope-
ra con l'alimentazione continua del-
I’apparecchio di polimerizzazione.

Poiché le costanti reticolari dei co
polimeri variano con la loro compo-
sizione, i fotogrammi con i raggi X
dei copolimeri possono presentare
riflessioni nette soltanto quando la
composizione di tutte le macromole-
cole del copolimero € la stessa.

Nel caso che si copolimerizzino
monomeri aventi velocitd di polime-
rizzazione eguali o pochissimo di-
verse si possono ottenere copolime-
ri abbastanza omogenei anche in co-
polimerizzazioni discontinue. In ge-
nerale, per§, anche per piccole dif-
ferenze nelle reattivit{ dei singoli
monomeri, si ottiene, nella copolime-
rizzazione discontinua, una variazio-
ne di composizione dei copolimeri
a meno di non effettuare una polime-
rizzazione limitata ad una piccola
proporzione dei monomeri (ad esem-
Pio per una breve durata) cosicché
risulti piccola la variazione del rap-
porto tra le concentrazioni dei due
monomeri. Negli altri casi si ottiene
una miscela di copolimeri, la cui
composizione varia con il tempo, Si
ottengono in questi casi prodotti ini-
zialmente pid ricchi di unit{ mono-
meriche corrispondenti al monomero
pit reattivo e successivamente ar-
ricchentesi nelll’altro monomero. Poi
ché tali catene, sono isomorfe, esse
possono anche cocristallizzare, ma
i cristalli risultano di composizione
variabile coll’aumentare delle con-
versioni dei monomeri in polimeri.
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A tali variazioni di composizione cor-
rispondono variazioni delle costanti
reticolari. Conseguentemente i copo~
limeri presentano delle diffrazioni ai
raggi X piuttosto allargate,

Un fenomeno analogo si verifica per
le soluzioni solide di sostanze a basso
peso molecolare, Mentre peréinque-
st’ultimo caso le prime soluzioni soli
de formate possono interagire con la
soluzione e contempotrasformarsi in
un prodotto omogeneo, ci§ nonsi veri-
fica per i copolimeri tra unit{ mono-
meriche isomorfe, poiché queste ulti-
me rimangono legate nel copolimero
da legami chimici.

Nel caso dei copolimeri é possihi-
le ottenere prodotti pid omogenei che
forniscono diffrazioni ai raggi X meno
allargate solo se si effettua la poli-
merizzazione in modo che la compo-
sizione della miscela dei monomeri
(o per lo meno il rapporto tra le loro
concentrazioni) risulti costante duran
te il decorso della copolimerizzazio-
ne, Ci6 si pué ottenere in modo pid
agevole nella copolimerizzazione con
dotta in modo continuo.

I copolimeri sterco-ordinati tra
stirolo e stiroli sostiuiti nel nucleo
con gruppi di piccole dimensioni, otte-
nuti secondo I’invenzione, posSsono es-
sere forgiati con i comuni metodi
di lavorazione delle materietermopla
stiche (stampaggio per pressofusione,
estrusione, iniezione) e forniscono
lastre, film, filamenti ed altri oggetti
le cui proprietdi superiori trovano
importanti applicazioni in campi di-
versi, ad esempio in quello degli
isolanti elettrici ed in generale in
quelli delle materie termoplastiche
ad elevata temperatura di fusione.

I seguenti esempi sono illustrati-
vi, ma non limitativi:

Esempio 1

In un pallone di vetro da 250 cm 3,
munito di agitatore e imbuto goccio-
latore, immerso in bagnotermostati-
co e mantenuto con atmosfera di azo-
to secco, si introducono, alla tempe-
ratura di 70°C, 35 g di stirolo e 17
g di para-metilstirolo. Ad essi si ag-
giungono 0,23 g di Al(iC4Hg)3 in so-
luzione di 20 cm3 di benzolo e suc-
cessivamente, sotto buona agitazione,
0,20 gdi TiClg (modificazione cristal-
lina violetta) finemente macinato, in

Bospensione di 20 cm3 di benzolo.

L’agitazione del sistema in reazione
viene interrotta dopo circa 20 minuti,
quando il sistema ha raggiunto una

viscositi sufficiente ad impedire la
sedimentazione del catalizzatore. Si

lascia quindi procedere la reazione,
alla temperatura di 70°C, per 15

ore. Al termine di questo periodo la

massa di reazione viene trattata con
un eccesso di alcool metilico per de-

comporre i reagenti catalitici pre-

senti e coagulare il copolimero for-

matosi. Quest’ultimo viene sminuz-

zato e purificato per digestione con
alcool metilico contenente HCI; esso
viene poi separato per filtrazione dal-

P’alcool che contiene i monomeri re-

sidui, lavato con acetone ed essiccato
sotto vuoto a 100° C fino a peso co-

stante. Si ottengono 31 g di prodotto,

non contenente frazioni a basso peso
molecolare solubili in acetone. II po-

limero ha una viscosit{ intrinseca,
determinata in soluzione di tetralina
a 100°, di 4,5 (100 cm3/g) e all’ana-

lisi risulta contenere il 34% in peso
di parametilstirolo. Di composi zione
Praticamente corrispondente risul-

tano frazioni di copolimero separa=

bili per prolungata ebollizione con
metiletilchetone o benzolo, Siailpro-

dotto totale di reazione, sia le varie
frazioni separabili per estrazione con
solventi diversi, dopo breve ricot-

tura a temperatura di 160-180° C,di-

mostrano, ai raggi X, un buon grado
di cristallinit{, Dall’esame delle ban-

de di diffrazione ai raggi X si rileva

che il copolimero cristallizza nel re-

ticolo a simmetria esagonale caratte-

ristico del polistirolo cristallino, man
tenendo invariate, rispettoa quest’ul-

timo, le dimensioni della cella lungo
Iasse ¢ (6,65 & 0, ma con una defor
maziong degli assi a e b da 21,90

a 23,0 A,

Lo spettro di assorbimento L.R,;
determinato su di un film di copoli-
mero, anche dopo prolungati tratta-
menti termici di ricottura, mostra
I’assenza delle bande 12,74; 11,10,
10,84, 9,50; 9,24, 8,42, 7,92; 7,60
a causa della distribuzione statistica
delle diverse unit{ monomeriche lun-
go le catene spiralizzate, La tempe~
ratura di completa scomparsa delle
cristalliniti, determinata al micro-
scopio polarizzatore, risulta di circa
220-225° C,
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Esempio 2

Nelle stesse condizioni dell’esem-
Pio precedente 35 g di stirolo vengo-
D0 copolimerizzati con 17 ¢ di una
miscela costituita da 2/3 di p-mo-
tilstirolo ed 1/3 gj o-metilstirolo,
Si ottengono 29 g di un copolimero,
contenente I'81% in peso di stirolo,
che appare cristallino aj raggi X
ed avente una temperarura gj fu-
sione di 236° C,

Esempio 3

Nelle identiche condizioni di reg-
zione dell’esempio Precedente, da ung
miscela costituita da 25 g di stiroloe
28 g di P.metilstirolo, si ottengono
32 g di copolimero, avente un conte-
nuto del 54% in Pesodi p.metilstirolo,
11 polimero ha una viscosit{intrinse-
cafv] = 4,6 (100 cm. /8) e si rivela
cristallizzabile dopo breve trattamen
to di ricottura, La temperatura di
fusione delle parti cristalline risulta
di circa 210° C.L’esame dello Spettro
di diffrazione aj ragei X dimostra che,
nel reticolo del polistirolo cristalli no,
I'asse della cella nella direzione nor-
male all’asse delle macromolecnle si
€ deformato da 21,9 a 23,54 A", Nello
Spettro a1 assorbimento I,R, le ban-
de di cristallinits risultano del tutto
assenti,

Esempio 4

In una apparecchiatura analoga a
quella descritta per I'esempio 1, si
introducono, in atmosfera di azoto
0,28 g di TiCly disciolti in 20 cm3
di benzolo e Successivamente, goccia
4 goccia e sotto buona agitazione,
una soluzione dj 0,50 g di AI(C'2H5)3
in 20 em3 gj benzolo, Al termine di
questa operazione, che viene effettua-
ta ad una temperatura di 70° C, si
introduce nel palloncino di reazione
una miscela costituita da 7,0 g di
stirolo e da 8,2 g di orto-fluorosti-
rolo. Il sistema in reazione viene ra
Pidamente raffreddato a 40° C eatale
temperatura Ia Polimerizzazione vie-
ne condotta per 20 ore. Al termine
di questo periodo il copolimero forma
tosi viene Ccoagulato per aggiunta di un
e€ccesso di alcool metilico. Essoviene
quindi lavato per digestione con meta-
f0lo ed acido clori drico ed infine es-

siccato fino a Peso costante, Sj otten-
gono 3,65 g di prodotto, insolubile in
acetone e metiletilchetone; 1a visco~
sitd intrinseca in tetralina a 100° 5
risulta =2,65. All’analisj il copo-~
limero risulta contenere il 18,7%
in peso di o-fluorostirolo, L’esame
al raggi X, sul Prodotto sottoposto
Per un’ora a ricottura a 180° C, dimo-
stra un’alta cristallinit{, 1. struttu-
ra del reticolo cristallino e le dimen-
cella elementare s0no
Praticamente coincidenti con quelle
del polistirolo cristallino, La tempe-
ione risulta gi Circa

L.R., ottenuto Su di un film de] copo-
limero, si Osserva, anche dopo pro-
lungati trattamenti gi ricottura, Ja
quasi completa Scomparsa delle bande

Esempio 5

Nelle stesse condizioni di reazione
dell’esempio Precedente viene poli-
merizzata ung miscela contenente
4,5 gdistiroloe 5,3 di P-fluorostirolo,
Dopo 16 ore gj reazione a 40° gj
isolano, con i metodi descritti, 3,1
g di prodotto, residuo all’estrazio-
ne con acetone all’ebollizione, 1] po-
limero risults contenere j] 55,6%
in peso di stirolo e presenta ai rag-
gl X un’elevata cristallinitf, I’ega-
me dello spettro gj diffrazione aj
raggi Xindica che i] Prodotto cristal
lizza ne] reticolo a Simmetria ega-
gonale, tipico del polistirolo cristal-
lino, mantenendo Praticamente inya-
riate le dimensioni dellg cella crista]-
lina nella direzione dell’asse delle
macromolecole, ma con una deforma-
zione nelle direzioni degli assi a
ebdi 0,86,

La temperatura di fusione risulta
di 245°C,

Esempio 6

I1 polimero cristalli-
no ottenuto (4,7 g ha un contenuto
in p-fluorostirolo del 17% in peso,
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esso ha una temperatura di fusione

- di 236-7° C, mentre per unpolistirolo

10

15

20

25

30

33

40

45

50

55

60

cristallino, preparato nelle stesse
condizioni, si determina una tempe-
ratura di fusione di 233-235°. 11
reticolo cristallino del prodotto ot-
tenuto per polimerizzazione della mi-
scela di stirolo- p-fluorostirolo, ri=-
sulta corrispondente a quello del po-
listirolo cristallino, con una defor-
mazione delle dimensioni, nelle di-
rezioni normali all’asse delle cate-
ne, di 0,36 . N

Esempio 7

Nell’apparecchiatura descritta per
I’esempio 1, si introducono sotto
agitazione, in atmosfere di azoto ead
una temperatura di 40°, nell’ordineé
0,37 g di TiCly disciolti in 20 cm
di benzolo, 1,10 g di Al(iC4H9}3
in soluzione di 20 cm® di benzolo, e
100 g di una miscela di monomeri
costituita dal 90% in moli di stirolo e
dal 10% in moli di paraclorostirolo.
Si lascia procedere la polimerizza-
zione per 2 ore ed al termine di que-
sto periodo, per introduzione di un
eccesso di alcool metilico, si isola-
no, 12,3 g di copolimero avente un
contenuto del 8,8% in peso di p-
clorostirnlo. I1 prodotto ha = 3,8
(100 cm3/g) in tetralina a 100° e
non contiene frazioni a basso peso
molecolare estraibili con acetone al-
P’ebollizione. Sottoposto a trattamen-
to di ricottura, condotto a 180° per
1 ora, il copolimero mostra una
buona cristallonitd ai raggi X. L'e-
same delle bande di diffrazione ri-
vela che il prodotto cristallizza col
reticolo del polistirolo cristallino,
con una deformazione dell’asse edel-
la cella elementare, normale alla di-
rezione delle catene delle macromo-
lecole, di 0,3 A. La temperatura di
completa scomparsa della cristalli-
nit{ risulta di 246°C.

Esempio 8

Nelle stesse condizioni di opera-
zione descritte nell’esempio 7 vengo
no posti a reagire 100 g di una mi-
scela di stirolo e di 0-metilstirolo in
rapportomolare 1 : 1. Dopo 2 ore di
reazione a 40°C si isolano, con i
metodi descritti, 7,5 g di copolimero,
contenente il 13,3% in peso di o-me-

filstirolo, tutto residuo all’estrazio-
ne con metiletilchetone all’ebollizio-
ne, avente = 3,5 (100 cm3/g) in
tetralina a 100°C. Dopo un breve
trattamento termico a 180°, il pro-
dotto mostra ai raggi X un’elevata
cristallinit{. Le dimensioni della cel-
la elementare del polistiroloisotatti-
co, risultano variate nelle direzioni
normali all’asse delle macromolecole
di 0,29 A, Latemperatura di completa
fusione risulta di 247 -8°C,

RIVENDICAZIONI

1, Copolimeri ad alta cristallinits
di due o pifi monomeri vinilici del
tipo

CH, = (|:H

/\
| +—R

I 1
/

R,

in cul Ry e Ry sono uguali o diffe-
renti potendo essere idrogeno, alo-
geno oppure un radicale alchilico, le
unitd{ monomeriche dei quali si com~-
portano come se fossero isomorfe,

2. Copolimeri come in 1, di mono-
meri capaci ciascuno di fornire un
copolimero cristallino avente la stes-
sa simmetria della catena principale
e del reticolo e lo stesso periodo di
identitd lungo 1’asse della catena, il
reticolo cristallino dell’uno diffe-
renziandosi da quello dell’altro sol-
tanto per una piccola variazione per-
centuale, intorno al 10%, delle co-
stanti reticolari normali all’assedel-
la catena.

3. Copolimeri comd in 2, che pre-
sentano costanti reticolari e tempe-
rature di fusione intermedietraquel-
le degli omopolimeri.

4, Copolimeri come in 1, di mono-
meri le cui unit{ monomeriche si com
portano come isodimorfe, i cui omo-
polimeri presentano lo stesso tipo
di regolariti sterica, ma forme sta-
bili di catena diverse, cosicché i co-
polimeri pif ricchi in uno dei mono-
meri presentano il tipo di impacchet-
tamento cristallino che corrisponde
alla forma stabile del corrisponden-
te omopolimero.

5. Copolimeri come in 1, di mono-
meri, uno solo dei quali € capace di
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dare un omopolimero presentanteuna
forma stabile cristallina e che risul-
tano cristallini, con lo stesso tipo di
struttura di tale omopolimero cristal-
lino, quando contengono pid del 50%
di unit{ monomeriche derivate dal
monomero che di 1'’omopolimerocri-
stallino.

6. Copolimeri cristallini ricchi del
monomero A, che presentano una tem
peratura di fusione superiore a quel-
la dell’omopolimero di A, ottenuti
copolimerizzando A con un altro mo-
nomero B, il cui omopolimero fonde
a temperatura piG alta dell’omopoli~
mero di A, e le cui unitd monomeri-
che si comportano come isomorfe
del monomero A.

7. Copolimero come in 6, in cui le
uniti monomeriche sono costituite da
stirolo e p-fluorostirolo.

8. Copolimero come in 6, in cui le
uniti monomeriche sono costituite da
stirolo e p-clorostirolo.

9. Copolimero come in 6, in cui le
uniti monomeriche sono costituite da
stirolo e o-metilstirolo,

10. Copolimero come in 6, in cui
le uniti monomeriche sono costituite
da stirolo e o-fluorostirolo.

11. Copolimeri cristallini ricchi
del monomero A, che presentano una
temperatura di fusione inferiore a
quella dell’omopolimero di A, ottenuti
copolimerizzando A con un altro mo-
nomero B, le cui uniti monomeriche
si comportano come isomorfe conquel
le del monomero A ed il cui omo-
polimero é o amorfo o cristallinocon
una temperatura di fusione pid bassa
dell’omopolimero di A.

12, Copolimeri come in 11, in cui
le unit{ monomeriche sono costituite
da stirolo e p-metilstirolo.

13. Copolimero come in 11, in cui
le uniti monomeriche sono costituite
da stirolo e m-metilstirolo.

14, Copolimeri come in 1, in cui le
uniti monomeriche sono costituite da
stirolo e da almeno dueisomeri di uno
stirolo  costituito nell’anello aro-

-8 —

matico.

15. Copolimeri come in 14, in cui
almeno uno degli isomeri dellostirolo
€ alchilsostituito.,

16. Copolimeri come in 14, in cui
almeno uno degli isomeri dellostiro-
lo € alogeno sostituito.

17, Copolimero come in 14, in cui
le unitd monomeriche sono costituite
da stirolo,  p-metilstirolo e o~metil-
stirolo.

18. Procedimento per la preparazio
ne di copolimeri aventi alta cristallini
t4, caratterizzato dal fatto che due o

pid monomeri vinilici del tipo:
CH, = (\:H
A
| IRs
\A
R,

in cui Ry e Ry sono uguali o diffe-
renti potendi essereidrogeno, alogeno
0 un radicale alchilico e che si com-
portano come se fossero isomorfi,
vengono copolimerizzati in presenza
di catalizzatori di coordinazionequali
possono ottenersi per combinazione di
uno o pid composti di metalli ditran-
sizione diversi dal IV°, V° o VI®°
gruppo del sistema periodico, e com-~
posti metallorganici di metalli appar-
tenenti al I°, II° e II° gruppo.

19, Procedimento secondo rivendi-
cazione 18, caratterizzato dal fatto
che quale composto di metallodi tran-
sizione viene impiegato un alogenuro
di titanio tri- o tetravalente,

- 20, Procedimento secondo rivendi-
cazione 18, caratterizzato dal fatto
che quale composto di metallodi tran-
sizione si impiega una miscela di
TiCly + VCly.

21. Procedimento secondo rivendi-
cazioni 18, 19 o 20, caratterizzatodal
fatto che quale composto metallorgani
co viene impiegato unalluminiotrial-
chile,
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