MINISTER ’ CoMMERCIO

O DELL |NpysTRIA E DEF

UFFICIO CENTRALE DEI BREVETTI PER INVENZIONI, MODELLIE MARCHI




INTERNA

COMUNICAZIONE

EMITTENTE . DATA
. "MONTECATINI BREV - BRE 5
: veo 64 1/3/51
RIFERIMENT DESTINATARIO
Vs. Ns. - / R mn - SEDE - Foco -PMI x ta
mim/ s —. SEPS
OAGETTO i . DOTEEC
Concessione di brevetto completive H.ﬁ;’»/b - Italia
Vi comunichiamo che la suddetta richiesta ha fatto luogo a brevetto,
di cui Vi diamo in appresso gli estremi definitivi:
N. @ ordine: He63/b (2° completive al brevetto U.63)
Paese: Italia -
N. ufficiale: 55-8-310 () /
= f I
S0 s

Titolare: Soc. lMentecatini
Inventore: FProf. Giulio Natta, Prof. Piero Pino e Dr. Giorgio Mazzanti.

Titolo: Prooedimento per la produzione di peolistirele cristallino.

‘Data. di deposito: 21/3/55

N. di deposito: 29399

pata di rilascio: 27/2/57

Priorita: /!

purata: Mo al 26/7/69 (Soadenza del krevette prineipale)

Pagan;ento tasse: //

Termine messa in opera: 27/2/60

Distinti saluti.

BREVETTI & DOC. TECNICA

;LHJ

Meod. UGEN 36 (A 4) - 300.000 -




. 1

|depositato il 21/3/55 Ne pap. 2§ T9S U.63/8

Desorisione del trovat@ aven%é éé? titﬁléa

%PROCEDIMENTO FHR LA PRODUZIONE DI POLISTIROLO CRISTALLINO"
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Eél ﬁ:ﬁvﬁ%ﬁé‘p&iﬁcipala & state rivendicata la produzione

di polimeri eriztallini dslla Y —=clefins fra cul lo gtire~

lo.

T1 prodotio selido, che si ottiene secondo il brevetto
principals e cke all’esame con i raggl X fornisce dells
bende ¢i diffreziome, indiszio della presenaza 4i prodotio
oristellino, non 6 complotemsnie oristalline mna risulisa

composto da un prodotto altamente cristallino e da un pro=
dotte emorfe do esso separabile per estrazione con solventi

adatti,

La polimerizzazione dello stirele in alcuni casi, ed in

_pariic:lar; quecndo si opera in condizioni tall da ottensre

prodotti altemente isotatilel ed a peso molecol&re aliissl=

mo, quali quelli cttenuti secondo la domands 41 breveite
it, n® clazs. 7592j/539«» ep. 9, avviene con ress piuttoe=

sto bugss; nel senso che gren parte del monomero Timane

inalterate. Le rese in prodotto cristalline in moldl casi

non ewasntano sensibilmente né eumentande il tempo di rea-

zione, né la itomperaturs, né modificando le condizioni di




Preparazione e la composizione del oataliszzatore. Nei casi

in cui si 6 riuvaciti ad sumentare la rssa di conmversione te-

ls aumento & risultato principelmente dovuito a formazione di

prodotto non igotatiico.

E' ptato ora trovato ohe & possibile asumentare notsvolmente

la resa in prodotto isotattico, quilora si operl in presen~

sa di un buon solvente del polimero o psr lo meno éi quelle ¢
parti del polimero che presantapo basso pese molecolars.

Eé necessario naturalmente implegare deli solventi che non
decompongone il catalizzatore; & vantaggioso impiegare sol-
venii aromatici o contenenti almenoc un gruppo arometice, pex
esempio 1l benzolo, 11 toluolo, gli xiloli, 1l'stilbenzolo ed
altri omologhi del benzolo.

E' cosl possibile polimerizzers lo stirolo nella miscela con
etilbenzolo proveniente dalle deidrogenazione aellgatilbenzo%

lo, senza dover ricorrsre alla separazione completa dello sti=

rolo dell'etilbenzolo, che & un;operaaione agzal costosa.

La miscela pud essers usata tale quale, dopo eliminazione dal=-
le impurezze noocive per il catalizzatore (quali l'anidride
carbonica e 1'umiditd), oppure si pud usare una miscela ar=
riochita in stirole (ad es. contenente dal 40 al 954 di sti-
rolo). Dopo polimerizzazione rimane in tal caso dellgatilbanm
zelo contoenenie poco stirolo, che pud esesre rimesso in ciclo,
dopo eventuale soparazione dello stirolo che ancora pud conte=

nere; per la produzione dello atirolo per deidrogenazione.
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Altri eolventi adattl sono certi idrocarburi contenenti grup—
P aromatici e oclclo=slifatioi come la tetralina.

Fon possono usarsi compostl aromatici, contenenti dei sosti-
tuenti (OH,HHé, Hba‘éoo;), che‘réagisooh; coﬁ il catalizza~
tore; come il fenolo, il nitrobenzolo 1l'anilina, ecc. Posso-
no invece essero usati i compoati arcmaticl alogenati, i cul
lialogeno & legato al nucleo. Solventi particolarmente adat-
41 di tale tipo sonc il ¢lorobenzolo ed 1 diclorobenzoelil li-
quidi.

Come solvente del polimero pud infine agire lo steasc monc-
mero, non soltanto all'inizio della polimerizzazione ma ancho

durante la stessa nel caso che gl operl con elevatissimi rep-
portl tra monomero o catalizzatora.

Egempio f{
an un guboclave a scosse Gella capacitd di 2 150 em

treducono in atmosfera di azoto cm3 640 di benzolo anidro,

3 gl in=

g 11,4 di alluminio trietile e g 250 di stirclo anidro, di

fresco distillato.

Si scalda laautoclave sino a 69°C e a questa temperatura si
inlettano, soitto pressions di aéotos 8 5,7 {(pari a 0,03 me-
11) ai - fmcz4 sciolti in 30 em® di benzolo. La tempersturs
salé spontaneanente in breve tempo sino a 82°C, per ridiscen-

dere poi sino a 75°C.

- Dopo 3 ore dalla prima aggiunta di TiCl 4® Viene inistista

ancora in =utoclove una soluzione di 3,8 g (pari & 0,02 mo-
.




14) &8 TC1, n 30 cn ai benzoloo

Si mentiene poi l'autoolave in asgitazione & tempﬁraturé ai
70=75°C per 15 ore. Dopo queosto terpo IQBE% dello stirclo
introdotto risulta polimerizzato. Si pompa alcool in auiocle~
ve per decomporrs 1 prodottl metallorganici presentl e ei
scarice poi il prodoito di reazione, che é costituito da

una messe di polimero rigonfiato dal solvente.

Il polimero viens completamenie coagulato con alcool, fins-
mente polverizzato e tratiaio = caldo pit volie con acelone

e HCl. Durante questo trattamento il mononero inalierato ed

i polimeri non isotattici formatisl rimangono disciolti nel
solvente e possono essore da queato ricuporati.

La parte solida, residua di questl trettemonti, viens filire=
ta, laveta e seccata nal vuoto a caldo. Il prodetto c@@i igo=
lato & costituito da g 105 di polistirolo igotattlico alta-=
.:ente cristallino all’esame roantgenografic@, Questo prodot-
.to events un altissimo neso molecolare si preassnia come un

solido bianco, pulvezulentc, ad altissimo punto di reammolli-

mento, che rimane origtallino sino a temporaturo guperiori

a 200%,

Essmgi@ 2

3
In vn autoclave da 2 080 o =i introducone in atmosfera dai
azoto, g 250 @i stirolo moncmaro, © la soluzions di g 11,4

di alluminie trietile im 500 cm3 di clorobenzolo anidre.

Dopo ever messo in agitazione l'autoclave, si porta la ten=




peratura sino & T0°C e quindi ei inisttanc, sotto pressione
di azote, £ 6 41 TiCl, sciolti in 30 cms di clorobenselo.
La temperatura sele spontancementa; in breve tempe, sino a

80° e ridiscends poi 2 T5°C.

Dopo 3 ore dalla prima aggiuntas di T10149 gl iniettanc in

autoclave g 3,50 4i Ti014 in 20 cm$ di olorotenzole.
Si lascie l'antoclave in ggitazicne paor altre T ore; dops

questo tempe il T1% dello sitirele impiogato risulia polime-
rizzato. Si inﬁazrﬁmpe la provs e gi soarios il prodotto 4l
veaziens, che viene trattato ccme gil & stato demcritie
nell'easmpio 1.

Si ottengone in tal mode g 104 4l polistir@;@ dsotatticoy
cen proprietd analoghe a quelle del prodbtté desoritto nol-
liseempio precsdants.

Esempio 3

bl g *3
In un eutoclave da 2 080 €@ 4 jp4roduceno, in etmosfera dl

azoto, g 250 di etirolo monomare, o la soluzione di g 11,4

di alluminio tristile in 500 cm3 di fYetralina anidra pura.

Dopo aver messo in agitezione l'autoclave, si porta la tem=
perature sino a T0°C e & questo punto si inlettano, sotto

3
pressione di ascto, g 6 di T1014 s0iolti in 30 cm di tetra~
lina,

La temperatura sale spontansamente in breve tempo a T8°C

® ridiscends poi a 76°C.

Dopo 3 ore dalls prima aggiunta 44 TiCl , &i iniettano in

4
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autoclave g 3,50 di TiCl,6 in 30 em3 di tetralina.

4
Si lascia 1'sutoolave in sgitezions per altze T ore} dopo

quegte tempo il 65,59 dello siirolo impiegute risulia poli-
merizzato. Si interrompe la prova e si scarica il prodotio

di reszione, che viens trailalc come ¢ gl sialo deacritio
rall'eg. 1.

Si cttengono in tal mode g 111 di polistizele isotnitico
currispondente al 67,8 dello stirele itrasfoXisio. .
Bsempio 4

In un autoslave da 2 080 om® si introducons, in atmcsfera 44

ezoto, g 11,4 di alluminio trietile e g 630 di una mimcels
provenicnie dalla dsidrogonasicone delli'etilbanzele, contenan=

e il 37,64 44 stizole, il 60;4% di etilbsisclo e 2% 4i

%nluole-

Dope aver messo in sgitozione 1l'auicclave sl porte la teomperz—
tura sino & 75°C e, o queste pumto éi inleHinno, sadto prese .
sione &4 asoto, g 6 i Ti0l, sololsd ia 3¢ e’ A1 benzelo.

i tewporatura male spontanssmounts & 85°C per ridizcendsze -
rad a 759 &
Dons 3 ore dalle prima aggiunta di T1014 el ilniettome in
sutoclave sncore g 3,5 di Tiﬂl4 in 30 smE‘@i benzele, Si

nantiens 1'antooclave in agltazione per alizs 7 ore, dope

41 che si soarica il prodotio 41 reaziocne, chs corrisponde

al 52.5% del monomero implegate, e viene poi trattato como
desocritto nell“esampio 1.




Si otsongons in tal mode z 77,5 41 polimtirolo eriatelline.

Esomplo 3

In autoulava ds 2 150 emg gi introducens im &tmogfe*a di

.

azoto g 200 di wtirslo e g 99ﬁ di alluminio trie‘ilao

L'antoclave viene messo in asgiiazlone 9, quando la fenpers=

tura nell'internc ha rasglunte 1 70°C, si iniettano g 5,2

di Ticl4 scieltdl in 20 cmd a1 benzolo. La tomperaturs sale

spontansaments in treve itompe a 80°C o el riporta dope bre=

ve tempo al velore iniziale,

Doro tre ore dalla prima aggiunta, =e ne fo une ssconda
ig2,9%d T131¢9 genza actere uns variszione dolla tempo-

ratura.

Dopo sitre 7 ory la comverzions del monomers in polistirole

iatalline he segeiunte 11 26,5%. A queste punto si inter-

||-.‘-=

i

roape la pxove. Il polimere ecatretto dallfautoclave viens
rurificate nel mwde indiceto negli emcmpl precedentd.

o1 oitengero in tal mode g 53 ¢i pollstircle oriztallino.

FIVYENDICAAICYNT

1) Nel proccdimante &l pelimorizmeuione dello gtirelo ad
elid polimeri eristelliizzaslli, modicnte implege di anbaliz-
gotord s0lidi comtenenti logani netalle-nlchilici; secsonds
11 brevette principsle (tomands di brev. it; NColags. 10037
jep. 41 2?/7/54@ il periuzionaments che conniste nell’ope—
rere in presenza di um licuido eveuie buonz proprietd sol-

verti per i polimerld dello stivole a basso pese melecolers

=1




o che non reagisow col cetaligzzatore:

2) Prooedimanto come da riv. 1, in cui il molvents implegato
& un idrocerbure aromatico liquide.

3) Procedimento come da riv. 1 in ocul il solvente & soslio
nella class® comprendente il benzolo, i suwl amologhl supe-
riori e i corrispondenti derivati alogenatl nel nuoleco

4) Procedimente come da riv. 1 in oui il molvente & ebilben-
Z20lo.

5) Frocedimento coma da riv. 1 in oul lo svirelo déo poli=
merizzare & contenuto nella migcels com altri idrocarburi
aromatici provenlento dalle deidrogsnazions dell'etilhenzolo.
6) Procedimento coite da xiv. 1, in cui il solvente & cloro=

benzolo .

7) Procodimento come da riv. 1, in oul il solvente & tetra=
1lina.
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