T MW A I e B
o K

L g \
fadbd fFald B wabita

{‘\\‘ﬁ%@

e o A A M S AR

fi o pus
]

Lari 2o

R KA .

v o ! f
[ _l‘ A

i P Py s S

et e e . “""’1“"‘.‘"‘?"’“‘“’ R ST I“"" .,“"w a ""‘ i
|| SAMERA COMMERCI ~ IR te % %] O jé/ i b
e \_" ' 'l‘"‘— i N ' Al ZEVL
I l - I 1 - " : by talla 3 AT
. ML ANDI A D 7 A 3 pedbdiEEONL 1|4 3|20 5991u
49 ’
‘ / - . g ,‘2 T -7
E pONTECATINI 80C, GENERALF RFER LA //& dreivite 4 58
I MDUETH A MINEERAR I A E CHIMICA
i e A ) ‘b‘_ ol
E 7D vl oa s |TURAT L 18 MILANG 23 wevountns /_,«‘-/ /

PoLimMERT AD ALTA REG
s THEUTTURA Q@QTTENUT I B
NS alTUR ] AVENTIE UN
P nTesang & PREOCEMIMEN
2 oam ask |
-(_it; : /'/
"it"‘ ,.é‘:'? '," ~, n'_
rt 1 " ‘:‘ % ‘ [T . e g , i ' i"
L ¢ 4 P : fig , b
P o =JWVUUL/ \‘1
3 § VETEAL 7 VU UL /
A ATV VY i AN
i » Lf y”q & o
‘,K H ! poa ,-'—\.‘ oy
A ‘- - /\
i 1 “ 1 f\{;. Wr s, i
i -' § "." o U h\v.\r'\,‘_t _}., = / \
' T c

BOLLO ATTESR

<:;% /A/ﬂh%%%gﬁyk

B s e |

S tali

fi:ﬁ! |l,J4“‘_

oL as |11 TA SR O
P9 ESsSTER l‘- -‘ ol A%/M:.g 4,“_‘_“
o=~ 1O o E G a M _ T _
TO PER PRE i R
1 C-;;lﬁi;-. i-r‘ﬁ
i e VL
1 A
o

TaTO INTEGRATQ

/ M‘Vu{ (W/O/{“L’/\ A

-

b e e

. e 0, S P Y e

e T S C—

e F e

T A v e e e . P

st

o

e

,——A_»-ral"“ﬂ‘.'!i\?-frﬂ";’?‘ff‘i AP TR S I RS

_ ek ST e &
| a

PR e ) : ';_

9oL 1904 Fle ERHET
y k=) el slhbE o

el L | .




:l.- ‘ ~ L - J
, ," i 1 " p‘- " { - )
1. . : i J [ ,, In' E
i . ' e L e
| 59529
‘ , g ) _ ) \.‘l\ ‘; [ & & b ”
Sone 1/ ge) tinyato aresls per FRUGI0R
= | YPOLAMERL/ AD ALTA RE ‘OyinAA'* DI STBPFTORA . OTVRBLERE DA
i \ .
| ESH IRi IKSATURY AVENTI UR DOPBIO LEGAuL IRGZIGO B FROCE.|
. :
l yamm 'y PER PREPARARLIC T e e
L | 5
| & noms xONTRCATINI SOC. GLdé. per L'IND. sineraria e Chie e
- | ! |
.i aled | = (2® conplotivo al broveiio dope i1 12/1&/58, Tile e R
4 S I T T L L. N LTl T
; 9.‘,!‘; :’ao cen 1 No599.950) ' . I
- ! | :
‘@ ) o e e
: |
| I1 prepant T Lroweste 5h raferiess a poiimeri ad alia ¥wm- L g
S R g T -
; Sqm_m s di struiiura A3 eslerd imsaturi aven®i um deppin T T
E f
izgans o i.—:f&nic«o interno od ad un prm..,edémen?u pex prapa- S
rearii. N i =, |, B ] 7
¥l Brevedts prinsi paj.s;: e 8% a‘ta;‘"égt,j_ 548 16 sintesl @t -~
. 1
?fsl imoyd aventi eievata ragaleri a3 siruiivre partsndgy — o
SUDPRRS DS : I & I 15 IV
de nomomeri deile fermules generals R R C & ¢R TR v —
Tcapavs G4 pressutarei in due fOrme lsemexithe Gl s tTAmw, 7
,gh_ , pozr polimerizzazions forniseond uniik menenmeriels ohe En—
ggnugn rone nsliz entena principale due atomi di eexbopiyz ———————  —  —
5;_‘, ¢sxzieric © sone percild capasi di sussisters iﬁ forme | —
CdZagiersoisomners. 1. s " m e =
"7 Rel urevetio stesse sl eranv riperiati come emempi-di pow—
E “linmeri del tipo suddstte quelli derivaii de mopemeri | -
. (
| DHC « CHR e ia perticolars DHC « CH - CH3¢¢f{aeutaroF§=metil,
4 I etilene. ;
|
| Lalle forme @is o ¢rone dzl monomero ewano stati otteau-
!




1 |
o
5 ‘ !
? ti due diwaxai palimeri im eul le uniid munoneriche; dif
i ugual strutture fra lorc im ciassuno dai-dua produt%ig i
;; | . 80RO diasﬁ@feoiﬁuméfeAdi qualle'&ont@nuiernéi polineio_g
2 ‘ |
-z- T | ottenuto dall'alixo sterecisomero del moﬁéée;ec Poichd |
3 ‘ o) . -
1 7 | éﬁszata rséanéaéiuié ébﬁ metoﬁi fieiai (raggi X} la $ani
. ) Leatzneione ieotatiica per xl'ééstitﬁenié";sﬂ=ﬂ§%s éixi%
%: | selteto che 4 duws polimeri sono isotattici 8d ortrsabi |
E: ! ; ’ '
E; --Y---i gli atomi di carbonio di catemar sono stadi pereid chia;
ii E mati polimeri diisotetdici e pexr distinguers ie dua.fori
! !
E; | ] me fra 1oxo 81 ® premess. il -wofisse eritro § trao a @%w
g | econde duli&rﬁonfiguré#£0ﬁé dedl Yusns th ;éhumsfihac fSéﬁéjﬁ
40 hewnmam, “Steris effects in organis chemistyry” w.Yo 258
T | pegeiu, ei defimisse exitro quel diastersoinumery che cie;
1%; = aa " Wy = i 'L”35}vatu in'pzoieﬁioma df Neoman in'una Gelle forms
!- B ' ”"“Eclipsed";'ﬁfesdnté sovrapposti almeno due serie di
?; . . sostituenti ugnali o simili, mentre si definisce ireo |
i . '_“_“'“"'___"1‘1§omerb'oﬁﬁoafd)t"'"' i iy = a2 '
77 7| 1o un primv completive al brevetto prindipele sﬁﬂaréﬁafi
|
- T 77| elenvati altri polimeri di monomeri averti un duppio le-
i. 7 7| game non terminsle. -
i: | Tali polimeri sono stati ottenuti da conpesti del fiyo
’%7 -+~~~ | R-CH w CH-O R‘-in cui R ed R', scmo grﬁppi aelifatici,-
alicicliecl od arvenatioci, aa escrpiv metil isabutossieti%
f -~ - lene (isobutilpropeniietere} D&il isomero trans ai talﬂ
g mogompri 8010 stati—ottenuti polimeri eristallini a strjﬁh
| !
; !
" 5




|
{
I
|
i

tura ctreodiisotatiica.
. ) ' - A

Pino ad ora perd non & mal stato possibile vttenere dsgii
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omopolimeri di esteri insatvzi con doppio lerame internag.
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La Richiedente ha ore sorprendenitemente trovate che gli§

esteri imsaturi contenenti un doppiv legeme intarno in una

satena di almeno quatiro atomi di carbeonio forniscong, se

rolimerizzati in presenza di speclali sisteni vatalitiei,

i degli omopolimeri aventi una elevata regolarita di strutturs

e cristallinita ai reggi X.
Un Uégettg dei presente riirovato sone quiﬂdi dei polimes=

. ri; ad elts regolariti di strutturs e oristailini ai rags=
. - . Eal | |
gi X; di esteri insatvri compresi nella formule generas=

te (1)

'R-CH «CH-COO=R* (1)

in cui R & un radicale elifedico od araﬁatico_ed ﬁ}'é-um

radivale alchilico ed arilicu.
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dimento di poiimerizzaﬁione_dééii_égiéfi éoﬁﬁfesi"ﬁélla

formuli gemerale (1)

Detto procedimento & ceratterizzato dal fatto che la poli=
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merizzazione viene effettuatea ad una temperatura compresa
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| tra ¢50° e ~IO0°C in presenza di sistemi catalitici stew

" reospecificd contenenii composti metallurganici di metals
i

. 1i molto elettropositivi aventl perd una atiivitd anioni=

ca ettenuata rispetiv ai catalizzalori tipo Ziegler.
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iy medd si ¢-dimostrato attivo il bromuro di fenil magner

<

~ 1sig tratiato per lungo twmpa - 150%C-sotio al¥e vuoto in
|

Tmododa elininore tetalmente l'cteres—

i
1
|
I

—golineriszazicne viene preferibhilmente-eifettvata in -

—+ presenza-dt un-solvente: —— — o —

[N
o
Lt
b
L)
"
e
I

-~ ¢uali selvenii- possenou essere usati- idrosardur:

------ -i-ci 'oppure-arematici—{per-esitoluole}—— e o

1T polimeri eristallini ottenuti che sone soiubili in bens=
! ,

|

I

62

e [2o0in o toluolo ecc., vengono in generale precipivati-dal -

——— Tmetanoiv o dall svetone e sono insolubili anche in metitew—————
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rcidirisps poliTsali a strutiura stericamente ordinatac |

sopropil ¢inwmmato, 11 poliisopropit—erctonatoy—— i —
poli terziario~ butilc*otonato_hrlstﬂll ini—si presens—

ano come polverl bimnche alto fondenti (temperatury di————

E— fusione-superiore a-250°C). Fer questa loro proprietd — —f——
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‘peratura di fusione del polimerec,; 1 polimeri ottenuti sono
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accompagnaty de guantitd pil o meno grandi 41 prodotii

molecoclare.

In generale gsi & osservato, che la cuantitd &i polimeri

a bassu peso molesglare zumenis se si ¢pera a ienperatwd
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ra pilt alta mentkre diminuisce la gquantitd di pulimero oris

stallizzabile. La separazione tra polimerc amerfo e poliw

mzro cristalline pud essere effetiuata mcdiante soiwen’

selettivic
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La fig.?! rappresenta unce spettre di-polveri ai rapggt X
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(Cuke) registrato conm-contatore Ceiger-del polis=terz. b
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til crotonats per angeli 2 € compresi fra 5 e 25°, nmentre

ila fig. 2 rappresenta lo spetire del poli isopropil cxesy ——
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- 4,9 g di tevziario-butil orotonato distillate su Bad

e 20 3 , . 5
(preb IH4-I56°Cc;-n—n-3,4268) soiolti in 15-ou i the
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muro di fenil. magnesio, esente da edere, in 5 em” di | .

- toluolo mantenendo na temperatura z =78°C, bi tiene ia &=

_gitazione & questa temperstura pexr 2C h; gquindl si porti’

a teuperatura amlbiente, si leve con HCL. poi ocon M O,
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e e parende la.Tase soguosa,..c sl precip
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po_essicomente il polinero, consistente in unn polvere
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“-~ | Dai solventi, per evaporazione, si recuperuns C,3 ¢ di ol 11
i

"éhll“eaame ai raggi X 11 polinero risuita cristalline (&)nL.u” R
|

“tin toluo@q-a'30°Uz0n1tI00'cmffg~_un I S L N T .
Yemperatura éi rammolllinenty- superiore & 280°C..
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5.0 g 41 isuprooilcrotonaio; dis%iliatu suv Bal (p.ebo 145.

9]
4T e T,4219} vengons- puTimerﬂzzati ceme desuritto |
. D ,
. i
neliegempie 1 con 0,5 g di bromuro di fenll magnesio in |
P ¥

40 ﬁmﬁ di toluwlo a -78°C per ia durata di 20 h. Dops la=
|
o "'--'Lg o N T prer=1pita210n8"bl utte;’z ong 2,.-2 & di un PU:‘ &merd.. =55 = K ni

solide (polvere bianca,; che dope ricotiura a 165“-riaﬁlté -

+oristallino az raggl X. Detio poiimera ha una viscositd é_

| {
< | intrineecs, deierminata in tetralina a 135°C, di 0,3.100]

Temperatura di rammolliuentc attorno e 2?0“0

Begempio 3

%9 & 41 uinnpvata di isopr onile_ disﬁi}}gﬁa‘spﬁgggripueh.

L s 4 4 1. 20
58:-160°C 2 16 wm Hg n_ = 1,5452) viene pﬂl¢merlzzatc come

8 ol 3 Ty e

Jeseritto neil'esempio 1 con 0,5 g di bromuro di fenil

Z
. . 2
~magnesio in 30 ep” di toluolo a una temperatura compresa

Are i+ 15 ed 1+ aO C, per una durata di 24 h,

taveggilo o precipitazione si ottengono 0,04 g di po=

oh

iimere che risulta cristalline al raggl X ed ha un punip

ivendivaziond
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[ 5) Polimexo seconde le rivendieazioni Z s 4, in cui RY

.
.

1) Poiimero ad alta rogolaritd ai miruitura di un eater:
“insature avente un doppis segame olefinice interns in una
- eatena di almeno quatiro atomi di oarbonic.

T2) Tolimere ¢ristalline secondd Ia rivendivazione |

=

'3) Telimers secondo le rivendicazioni rprecedentii, di e=

gteri insaturi della Tormula generales B

1 TRLCE = CHCO0ORY T T R

i ) e e SCIN e . A
in cui B & un radieals alifatice od eromaties od A° & un

“Tradicale alchilico of mrilicw.

4) Polimaro nscondo la rivendivazione 7, 4An uuif.'“é T

“radicale metilico oppure fenilico.

& un radisale 1qcprop:*icﬁ wppure terz. ba+fllco“ —a

““6)“Polimer0r~——~-"~>-ri~éndi¢a sioni 1 & 3y del tevziarie

—7)Polimors sscondis rivandicaziont 2 %, del dsopropile .

—raroicnatos S e e

butil-crotonato: : , I

—8)Polimero secondu rivendicazioni 1 ¢ 3y-del cinnamato-&d

’iSQPI‘OPil@T e e i e e T e U S © i i

'9)-Hateriali~$ermﬂplaeti@i~a§tenuti daile oounposizioni

“polimeriche rivendis xate nelle rlvend* rezioni precedenti - —

10} Faibre %ecsili ottenute dalle compousizioni polimeriche
rivendivate neile rivendicazienl  a 8.
= o Provedimento ci polimerizzazione di esteri insatuei

|
delia formule generales . l
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I
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12} Pyogedd mento secondo Le rivendicazione 12, coratierizd
2ehn dal B
del magnesio, verillis, zinee o eadmie. . | T T
e 9
14} Provedimento seconde 1z rivendivariona 13 varafterisze ‘ e
cotlo dul Tptis che viene effetiuate in prescnza di bromue i

viens

neeonds rAvendigcezionit 17114 carattepizzid

nto sceende rivendicazic & 15; caratiorizzas

corhure alifetice sppure un idracarburs eromeiico.

17} Prrecdisento seccnds rivendicazicne 16 caratterizzato

auale solvente viene impiegalto i1 toluoln
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