S

s AR O b

SRR -

2 »

AR

TRE & 2
Stz

SR A

A

oE
v

PTE OS

i A e

-

'
(_’s
|
’/
H T b
7

MCNTECATINi

s TH A M NERARIL A E

v A F, TURATI
M LLANDO

oL IMERT
GENATI AD
Dl O STRUTTURA
MENTD

DE G ! sTeEsS|

(\)ww& éxxo "/\WX"\"\ 0

} !
ML ANDATL
i 1

Pl
~=

ALTA

}J §Qﬁ / *Nwﬁ% ,xMﬁiaﬁ

e ——— =
il
A ! £ N
oy g : P p
b3 r;’ | (o
k i
E $ i i
s, |
5 i S—
i
e e i e e - e
e ™ =~ { "
o 1 i e - e A
DEl B E PER ERZIONL, MODELL E MARCH!
" § o "l" [ Y ¢ t
o . & K b &0 f
0
| . BN
A RLY,
. T o A1 P e A . AL
e s e o e e e i iR
h A COMMERCIO e
= [T RS b e

AC,GEN,PER

18

ETERI

sSTEFR I CA

PER LA pREEDARAZILC

FQ%«L@.»@\ 717/1@’1&0.. :

E

weox | ) A

0V, 1860

st s ey

L

cH1MICA

IS ATUR
F‘E‘_Gfrl—-AF—‘\’ | T A

fom ._.." aoidiall
: 7
1

| Ly

ALO

)
fo

::' S A,

<

l-'n—m ahae '

i .0 i _
o ; e e || s e i !_.._..._,__.._,,_.._‘n__.,-...‘m__......, .

i i f




RO Ny L

SRRV TR i b T ot e S rsna il sty vm i v s

b

£ L T T s LT S

“QﬂbrlZlOﬂu dcl trovato aventia pox t1t030@

JT ‘PHV“‘”ﬂA QTHﬂ$C! B ”?ﬁGBDTHBBTO ch LA PﬂbPAHAZI ﬁE

”PGLTKEET bi ETERI. JJJ"TURI ALOGER TI AD AL”I Rlu@bﬂ?TTA

DEGLI STESSI%.

S nhms uLO?h; nJTW& D00, GEH. per L"TEBQ HINERARIA o

CEIEECAL

| .
! & 3 o> 3 > o e

il PLOBQ“hG ritrovato ai rlfe *aoe a polimgr) di gteri

insaturi ulngenati ad alts rogo&ariué di ntruttura gleri-

ca 1 ad un prooedimenao per prepaxarl

ET iv

partendo da monomeri di formula gﬂnerale Rx RIIEwFB

S S SO

cha all“atto della palinerjazazionu fornxﬁcono unxmh RO

d

nomerwche ehe conﬁengono qell& catena princlpala due atomi

di carbonto terélarlo e 86no percib oapacl di susalﬂ‘ere"

in forms diescere01some“ap & sta»a desoritta nel b“evetto

1taliano Er 5999500

Hel hrewatto gtesad erano staui riwortati TOme esampi d&

polimeri del tipo auddetto, quslli n:itser:.w;ra\,"'s da monomeri

e e e - P

Dalle forme cia e trana del NONOEere erLno ntat1 ottenuti

due diverpi polimeri, nei gquali exa siata riconosciuia i

una euruttura da noi chxamaoa dz»“sotatuioa (osaia una

il

atruttura per la quale & pogsibile ricomossceve ordini sie

La ainueal dl polimarz ad elevata regolariha di atru»turap .

capacl di present&rai in due ;orhe isoneriche cia e tran&

CH nLHnCHJg ok deuisro‘ﬂ? netil etilene o propilena 1&10
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in 1 e 2, Tali polimeri sono etsatl oitenuti da comyosti

pnlimeri cria “111 i quaLi é atata riconoescivita una

chey, se sl reppresents un tretto di catena principele pg-

E“ stato ors sornrerdentamente t“o dtG d«lla R1ch¢sden

aationiei aventi huilvi'a ce alltlca stelnospoc ’icagancha

tuslwente gostituito, avente fino a 10 etomd ai carboniﬂ};

Un cggetio del premente vitrovato & quindi un procodimenic

:{ii di tipo isotattico per cimwcuna delle due gporia ds

/

stomi di carbonic terziario diversamente sestiiuiti).
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ponc gruppi alifad

ticl, alicicliicl O sromatici.

Da] ia fcrun tsane di tali monomerl sono ataii otierudt

strutturs “treeﬂdiwiamtattica" (ossia vna strutiurse tale,

limerica che le possiele steds & zig-zag su un piane, wutil

3 soztituenti RI e OR”si trcvauo dal;a ateasa pwrte ds’

pisno).

che & vonslb;]e polimerlzzare in pv@menza ai cetalizzatgud
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menemerd Aol tino Xeﬁﬁuﬂf OR {1r e i ? é un mtoms ”i da

nG € 0 & un uhuppa allfatlcop a]xci ’icm ¢ aromatico, even-

ottanendo yoi¢mnri ud alte pseo molecolare che pocss&gonﬁ

elnvaua regolari ta di struttura Bterloa e riqultunog allie-

gane coi rogzl X, arietellini.
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X o CH«CH -8 {4}

{in cui X rappresenta un atomo di alogeno ed E un gruppo

ali

fatico, 2liciclice o aromatioco, eventuslmsnte sostituitol
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in cudl Mg wepp 'e%e1t9 un e‘cmentu appa"tenente al II I, I¥f, ..

e N G
IV e ¥V gruppe del sistema periodico; X
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Coy ar&lchilicog srglcossilico, cicloalchilioo, ciclealepe-
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gilico c! ?ia]

dx L&ﬁaa 3 B o8 3 Zero oppuve numeri interi, la somma min

esaendo ugunalo alla valenza @i Me, p & zero oppure un nu-

nero intarof

Ls prximpri?unzjane viene effetmnata ncrmalmenu& in praasnza

2i polvenis insxrie ad una tempara ture comnresa t;a +20 o

~120°0, prefaribilmente ira ~50 e=100°C.
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in cui X rappresenta un atomo di élcgeno ed R un gruppo

alifatlco, a1101311co, o aromatico, eveniualmente sosti-

tuit os avente fino a 10 atomi d4i carueniou
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pelimuxizzanlonﬁ ntareeayeclficag simenc ia via tcorica; |a
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stinguere i due tinl poosiD;11 di. srrutture dxﬂiso7aﬁtiche

e sono upati secondo 11 sengs normale di queati termlni

{aecondo He**aﬂ M. S° ““terio Effeots in Organ*o Chemie rm

H. Yu 1956 pagoiog si deflnxsce eritro que? diastereomacma»

r2 che osservado in pr ozezicne di Hewman in una dal]e forme

"o ipﬁud” prnﬂau*& bO?T&prSui elmenc due aerie di soat

tuentt uguali o sim1lip mentre 8l definzsce treo 1‘1eomeTo
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Le struttuxe tr@0~4ﬁ=iﬁotattiaap tv*tr&=di &5otannxca &
digicdiotatiice sene rappragentate 1 a114 fxgu;a 1 vispet-

" tivamente com a}; b) o ©) stendende erbitrax damentic a

e in fig. 2 in proieziocne A1 Fischer, avendo chisnnto

E? pteto incitre sorprendentementie ixovaito che non solo

i polim exd derivatd dallw foxma trans del moanocmexro, ma

lini ottenuti lfunc dalla forme cis e 1'altro dao guells

minate ai raggi K un parioﬂo d; 1den Lta ai 0irca 20 8 h

sere riottenuti In forma orlsgtallina; dopo fusicne & sug-

zig-zeg su un piano la catens pri Qc=nnl del polimero

i due sostituenti laterali RI 8 RIvo

LS

anchp guelli derivati dalla forma cis so getrusi in fi-

bre e sotioposti a tensione mostrano cristalliniti. Altxo

g

fatto di notevole interesse & che 1 due polimeri crisial-

trans del /4 clore vindl butil etere sono diversi fra
1oro° easi posseggcnq ipfatti apettri infrareaai e gpetq

tri ﬁx d;ffrazlone ai ragg* b4 dlffcrentL tra loroa

Per il polimero del trana J//J?clcro nilaisobutzlnetere

& atau; accertata una atrut turs del t;pu treo-di=-igota:-

tics, ; 1e cui Iihre stiraue 1ostrano guando ega-

& uaa forma 4i caitena spirvalizzala dal tipo 10/§ cesin

con 10 unité mo“omarmcha ogni 3 giri di ollcao

I po’imorg alogenati da nod ottenuild sono tarmoplasitici,

mostxano una temporauura di fusiowe e1evata9 € possons 4qo-
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cegaivo raffreddancnto, con oeristalliinits dipendenti dall
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durata ¢ dalle condizicni éel processo di ricotinra. I po

T

he, che presentsno un complesge di proprietd iniforessanty

piegando i mormeli processi di pressofusione, injczicneg

estrusione, laminezions, ecc.

stereoisomers pure ¢ almeno fortemente arricechite in uno

degli isomerd el accuratamente purificati prima dell'uso,

D& wlscels cle-irans del monomevi sl oitengono invsce proe

tano minore cristellinita,

dents variazioni delle propriedd fisiche e meccaniche (ad

eacnplo punto di fusicne, durezza, ecc.)j & cosl posaibile

-

va applicazioni.

be frazioni di pelimero & regolariid slerica pidl elevaia

poraone veniv ceparate de guelle prevelentemente atattiche

SR
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merdl in esame hannd capacitd &l dare film o fibre «rientailo

cel punto di vista fecnico, ancha & cousa della lore notevo-
le traspsrenszd, cosa non fraguente pey polimeri coyistsllini
eventl alita temperaiura d4i fusione. Questd polimeri crisipl-

lind pozcono espere useil aznche quall materisll plestici fim-

Per oitencere polineyi molto cristaliini con struftura sieri-

s molio regolare ¢ necessaric usare i monomeri nelle forme

dotti mero regolari dsl punto di visia sterico, chs presep-

otiensre bna gooma asesd vesta di prodotti wiili per divelr-

per shiro, asveniti huone caraiteristiche mececaniche o fermi-

Con le variazicne delle regolarith sterice ai henno cervispon
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G suaraamanﬁe criptalline, mediants estrazione con

solventi sia a freddo che allt ebotl;zlaneo

Laenpio 1.

ST N, SR e e e L . e

were Cio vengono polimerizzetl o f8°G in atmosfera iner

ke’ g I
;96 “'ﬁ&f%?@iﬂfd?iujl Lu $41 etere contenents i1 9504 42 dsoc-

‘e

usando toluo1o comn aolvente (40 om ) Dopo Ip It 81 cos gﬁm

J__m,,W =2

ed amblente anidroﬂ in presenza dl 0925 cm) dm AL&C H. ;Ci

la il polxmero ottenuto con mejanoclo: si Obt1PP$ un 3011&0
fibroao hlanco (5 S 6} da cul si possono otfﬁnere facjiw1
ments lamine g fzbrh; una fibra tlrana mnopira elavate
criatallinité ai raggi Xo
.Lﬂ ﬁiaooaité 1ntrinsaca dcuermlnata in iolualc e 30°Gé di
— — R R e e i N — — ‘1,..
C, 85100 cmS/go ‘
s s o= s = s vors o e e W N T I
puntc ai .{‘usiunﬂ > 200°¢ “
/ S RO St WIPUIOR S
" Una lamine stanpata = 2¢C°C prauauta le seguenti cargi- I
teristiche:
Durezza Rockwall, scala B w 45 & ?G
Cerico di rotiura s 23°C = 320 ka/oi
Kgempio 2.
- 12 =y
wh_____ﬁ::;%_:‘h‘___ . (90 O, o, . ST, R S S R TS | e
— Si opera come in 1; ma con 2,5 € di/fcloxovinil butil etavs
R . " i S e e R e R e v T n 0
E: Vi (90% trana) 5t ottcngono 2:3 & a4 polimero che fisulta
“*‘“‘t}:ﬁ]" il S . .
g ! criatallino all‘esame al raggl I @ d;verso da qual;c utta:
N &1 ; e A e i
o mito in 1. I1 polimaro ottenuto he wna viscositdh intrinse-
44 ca deteruminate in tolucle a 30°G, 4i 0,64,
s e W) TR S s i -
é-“ Zaemplio 3
A
S e - 8 =




Loew; io

bi 0pera compe in 1,mﬂ con 8 0 K di

Si opexa cone in 1, ma con 6,0 g ﬂi%#clO¢CﬁV1ﬂllﬂiBObuu‘l

|

Si cpers coie in 1 ma Gon 2 o1 & di amcloromvinil iaehutil
; ?

N0« ( [ i’l‘! m O 66)

eters {90P trans) 53 ottanr01o 2,7 8 di polimelo cantaﬁlla

83 spe;a come in ‘Ip na con 195 g di (Bc-cloro-ww_nll etil -

e ST ¢ e

re e O, 2 gg§ di Al(c 5)2?1, Outeuendo 8,1 g di po'llmeroc
Eaemgio U

g e '__.

ftcre (9?? trans)o 51 ‘ettergono 1, 2 g di pollmero(EY }*1«39)o

wbramOovinll uetil euea

stare (9!’:" ‘i;rzt_nss) e 1 Al(CEHf})ECj’ Si otuengona 20 mg!
di pollimero cristailineg,

. on =g ____5___m__m____ . i e b s e
etere e con 0, 25 cm di LF C Qo

e e ) e R “( }2 ‘ ) N0 SO . SO
S ottengono 4,7 di polinmero bienco.

Eaemnio 9

33 opera come in 1, mz con 1,6 & di%amcloranmmil etil

Egemai@ b,
%1 cpa W# ccme "in 1p ma con 790 g di{%mglozoevinll 1sabuti1
atere (“bp CLS}U 84, outpngono 645 g d1 palﬁmaro criﬁuallim
un.@o)
i apera co“# in 19 ;a—c;n—g 294 ai l§;é1;;;_;;;llketil c 77
atereg (05, Liﬂjo 51 ntba? aone 39) & dl pollngro ([} } mQ 59}
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3} Polimeri gecondo rivendicaszioni precedentl caratioris

,zati dal fatto che R & metile,
rwda1 fgﬁﬁq_chgrR é_gti}e .

~del fatto che R é;iEUb“tile'

~9) Polimero ‘secondo rivendicazioni 1 & 2, dél

10) Polimery secondo rivendicazioni 1 e 2, del

1) Polimexi termoplantici ad alto peso molecolare avanti
ung elevaia regolarita di etruitura st?ricap ottenuti
dz monomeri del tipe

X = CH = CH-OR
in oui X rappresents un atomo 4l alogeno ed R un gruppo
slifatico, aliziclico o aromatico, gveninaliente sesti-
nito, avenis ¥ino & 1 atonmi di *“borvoo_

9} Poliperi crietellini socondo rivendicaszions 1.

zati dal fatto ehe X d clorco
4} Polimeri secondo rivendicazioni 1 e 2 cargttoriszeti

dal_fatto che X 2 bromo.

5)7P01ima:i gacondo rivendicazioni precaedent] caralteriz

6) Polhmeri gecondo rlvendic351oni 1 & 4, car&tterlzrati

rj-

_?)_fgligeri seconde rivendigazioni 1 a 4, coratterizzaetd

dal fEbGQ che R e but¢le P

8) P011meri pecondo ri vnndicazlon1 1a 4 La*ﬂth&lﬂaafi

@ncloraﬁvinil etil-atorsa,

@roloromvinii butil etere,

S e ———
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11) Pcﬂlztm/s wrecondo r}.ve'it‘iua. ioni 1 &2,

@jw10r0"¥1111 1aohtﬁ11 atere

12)Polinmaro secondo rivendicagioni 1 e 2, dol

fets
fudd

vin

Lirocbutil etere avente una ﬂuruﬁ
| |

13) Polimero mecondo
15H L0 &l polimerigzazione di monomeri del tipo

X - CH = CHOR

|
in eul X vappresenta un atomo di a]eéeuc ed R un gruppo ali-

|

rivendicazioni 1 e 2, delrﬁwbromawvinui_m“”m

trange émﬁlora

urz {(reo 41 ipotatiinas

fatico aliciclice o asrcmatico, evenituslmenie sostituito, ayen-

e fine o 10 atoml di carbonio o polimeri ed alio pesc moléco-

lere avonic wmn elovate regolaritk di struttuvre sterice, ¢a=

ratteriza

ta in prosenza di ua aigtema”catalitico formeio da wno o pid

cmmpoati dal *1po

e X' T m o Lz]

in cuf E?_f??P”????tﬁx“?,ﬁlem@ntq spparteneate al IT, III, (I

¢] Y gruppordal siFﬁema periodicog K‘ un alogaao, Y un gruppo

alehiilico, a‘coeailico, arilico, ariloﬂeilico, ar?1§hilico,
' - 3

&:ilgﬁﬂi!LOD, cicloalchilico, cicloalcossilico c]agcoiiﬁcalg

%4 un composio organiocs basico nal senso di Lewiog n e n sere

o "1‘.:8?7‘1 i

texi la somma m4n BBJBPQO uguale alla vaTanm
4l e, p & zsro oppurs w AUETo intsroo

18} Preoadimento ascondo 'PJ..VeZliiQ&aiG’ﬂﬁ ‘if*, caratterizzato
a vsena el ffettuato ad wie temperaturs cénpress tra

ato dal fatio che la polimerizmazione viens effotius~

d

dal
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riszato dal €eito che viene effettu¢to ed wna tomporstura

zato dal faetio che vzene effottuato in yf@u@ﬂﬂa ai ﬂo1vanti

iner'tin !
S el et B , z‘

18) Procedimento sccando riven aicazmene ;{, caratterizzato

fluorurc ai boro e»eratoo

23} Filaﬁenti fibre, Lilm e altrl monufatil contenenti po-

28} bmlam&nti, £3bvo, film o altrd momufetid

]
120°C, 1
- - - |
16) Drcg&dimcnto sasondo rivondlcaalane p“@nadenua caratts~

!

conpress ira - 50 e - 100°Co

17) Procedinsato secondo rivsﬂdﬁcaﬂzoﬁ{ 14 a 15e oaTat*aﬂAa

dal fatto rhe quala solvente viene usato il %eluﬂ

19}Proceafimsnm seconda sivendicasiont 14 a 18 ca.\a‘,tm'i zEs=
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(1) A pagina 3, riga 14, 51 annulla la parola : ”alcciliac*
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aostituenﬁola con 3 "um anione derivato da acido carbos-

-"oamposti compraai nella formula (B)" sostituendole
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-~ ocon la parola g " oatalizzatori u__n-—nugfgmw_ﬁ__f_mﬁgf”,
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(3) 4 pagina 1y riga 6 dal baaso, si ennulla la parola s | -

, "alcoiliéo" Boatituondola con ¢ "un anione‘dorivatc =
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