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depositato 1'8/11/1956 N° DEP. 40.909 . U.135

Descrizione del itrovato avente per titclo:
WArticoli forme4i da alti polimeri linsari cristallini dello

8tirolo, e procsdimento per la lero proparazions”

AFa

a nome Hontscatini Societ? Generale per 1'Incusiria Mlnera-

ria e Chimica -

Lol e R}
Questo brevetic azi rifericce alla produzion? di articoli
formati da aldi polimeri lineari, cristallini dells alfe-
clefine, e perticolarmente dello stirolo.
In srecedenti trevetti della richiedentc zonc stati descrit-
ti zrocedimenti per la polimerizzazione éi alfa-olefing,

fra cui lo stircle, ad alti polimeri lineari, pit o meno

¥

ricchi in parti aventi struttura isotattica,; e quindi al-
meno perzialmerte cristaliizzabili, e procedimenti che con=-
sentono di isolare dal prodotto grezzo di polimerizzazione
i polimeri aveuti sirutture isotattica, eliminando le parti

2 strutturs atastica.

T mopufatti cttenuti per stampaggio o per estrusicne dai

prodeotti ad alse zanore Al polimero isciatiicc, comunque
ottemuti, si comportenc ia medo diverso, & geconda che
scne costituiii da polimeri, come il polipronilene ed il

rolibutene, avsn®’ temperstura di transizions del 2° crdi=~
ne infericrs o.lu tenperature ambisnie, oppure polimeri,
come il pelistizclo, la cul temperatura di transizione del

2¢ ordine é sureriore alla temperatura amblente.




Nel primo caso i manufatti, oittenuti per stzmpaggio a toue
perature vicine a quelle di fusione o per esirusions 2
temperaiura superiore, presenianc buone carattsristiche
Zeccanlche, con resilisnza elesvata.

Nel secondo caso le proprietd dei manufatti a tempsratura
amblent» lasciano alqui.nto a dssiderars, e risulta parti-
colarments bassa la resiliensza.,

I miglioramenti ottenibili in quest'ultimo cago, mediante
Succeseivi treitamenti tsrmici, non sono rilevanti.

La causa principale di tali inconvenienti & da ricercare
nel fatio che la parte isotattica e quella atattica del
polimerc, sebbene tra di loro completamente solubili alls
stato fuso o come liquidi scttoraffreddati (vetro), somo
invece insolubilil alle atato sclido, quando unc dei compo-
nenii coristallizza.

Percid per lendo raffreddamentc della miscela fusa, o per
Ticettura del solido vetroso, si segrega dalla massa una
fase cristallina,costituita soltanto da polimsro isctattico,
mentre laz parie ataiitica viene a concentrarsi in zone inter-
peste tra i diversi cristalli del polimero isotattido.
Poiché = bassza temperatura il rolimero atattico si rapprends
in uno wasse vetrose, i1 predotio rigultante, costituito da

ura miscelae sterogenes di parti cristalline e di parti ve-

trose, acquiste una fragilitd che, in aleuni casi, pud ri-




nere vatrosc.

Gid & dovudo &lla stercgenaitd del. prodotto ed alla irregola-—
re Cigtribuzione delle secliecitazionl guendo é scitoposto

g gforzi mecoanicil.

Tale inccnvenients si verifica in generals non soltanto per

i polinmeri grez:i ,na anche per quellil arxricchitl in polime-
ro igotattico.

Con i procedimenti sinora noti non era d'alitronds possiblle
ottanqre polimeri de2lle alfa-olefins, e particolarmente del-
leo stirolo, privi di parti atattiche, o nel quali la propor-
Zione di parti stattiche fosse talmente ridotta da non influi-
re in senso negaitivo sulle proprietd dei manufatti ottenuti,
nel modo sopra indiceto.

Infattl i cotalizzatori di polAmeriﬁzazione impiegati non
rresantaeno generalumente una attivitd cosi altamente seletti-
va da permsttere 1z produziocne diretta di polimeri pratica-
mente soltanto isectatticiy; néd d'altronde si era raggiunta

nei nrocedimenti di frazicnamento con solventi sincra usati

una 8liminazicne svfficientemente spinta delle parti atat-

ottenutl p. esempic secondo uno o pih dei brevetti italiani
537-.425, 526,101, 545.332 e dolle domende di brevetto ita-

liane 4080[55? 14,756/55, 2898/56, vengeno sottoposti ad

agsauriente estraziocne con particolari solventi é possibilas

H




otteners dei predotti dai gquali, con opportuni procedimenti, si
peasone preparare manufatti avenil proprisitd ascastanzialmente
miglicri di quells dei menufatti ottenibili con pelimesri non
sottopostil a gquesta accurata depurszione.
Nei preczi:nti brevetti era siate indiecato 1’impiege per que-
sta esirazicne i1 acetons e di altri chetoni, quale il metil
®til chesone, a temperature non superiori a quella @i ebol=- .
lizione a Dpressicne atmosferica.
E? steto ora trovato che i polimeri contenenti uns notevele
Proporzione di parti isotattiche,provenisnti dallfegtrazione .
cen solventi, gquali l'acetone e il metil_etil=chetons, pre=-
sentano generalmente una cristallinitd non molitec alia (com—
presa tra 40 e 45%) pur essendc esenti di molucols completa=
mente atatiiche,
Si é pure trovato che anche i residui dell'estrazione con .
metil—-etil chéﬁan@ non sono costituniti da sole wmolccole iso=-
tetticke, ma ehe yna pearie delle molecole sono costituite da =

alvernanze pid ¢ menn frequenti ib blocchi, cisscuno d4i

88l costivuiteo da uniti monomerichle avenii la stessa con-

]

figurazions.

81 é infine  4rowato chq per esitrasione con solvenii che *
non rigonfiano 1l polistirolo isotatiico, quali adlésempie
i caetoni & gli idrocarburi sefupi, occ., operando a tempe-

rature pid alte di gqueils @i ebollizione del metil-etil

chetons, per sssmpio comprese tra 100 e 180°C, & possibile

i1}
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entrerre la wassims parte di tali polimeri costituiti da
tlocchi,
Il prodotto cosi ciisnuto presents una oristallinitd e una

Gonsit? supericre 2 quelle cei polimeri contensnti molecole

& blocchi. Anuche io carztteristichs meccaniche e termiche

risultanc miglicraiec. Talyg prodotss Lresenia inoltre un

pil ristrstio intervallo di fusiomne rigpeito al prbﬁoftd con=
venente molecole a blocchi.

Fra 1 solventi utilizzabili per eliminare i polimeri atatti-
ci;nel caso dei peiimeri dallo stiroloscitiamo particolarmen=
To il metil.etil.chetone; altri solvsnii selettivi possono
essere usaivl, partlcclarmente solventi appartenenti =zlla
serie del chetoud alifatici e ciclo alifatici, o degli este-
Ti. Bel caso che gi desideri eliminare anche i polimeri a
blocohi ccccrre opsrare a “emperaturs pidl alte, e percid,

nel caso che si usi il metil=etilechetone, sotto una pressio-
ne Qi qualche atmcsfera., &' nocegsario revd che i solventi
Tengane lmpiegati in ogni :so a venperatura algquarnto ine
foriore & quella i fusicne del pol:mero isctattico, poické

a temperazture vicine a quells di fugicus dei cristalli 1'a-
zione seisttiva cel solvenli scompara ¢ viens attaccata an=—
che la parie isobtmtiica del polimeri, T seclventi possono

essere usatl & (zaperatwra now melic lontana 48 gquslla ai

i

fusione dei polimari a blceshiy qualera ei tratti di cattivi

solventi,




56 guestl polimeri cosl dspuraii vsngono sottoposti a norma=

1i prccessi di formatura a teuperature supericri al punto di
fusione, seguiti da raffreddamenic pil o menc rapido, zli
articoli finiti che si otﬁengeno non posseggono tuittavia
prepristid meccaniche soddisfacenti. ;
fuesto fenomeno € de attribuire a2l fatto che guesti polime=

ri, specie guelli a pesc melecolars pill elevatsc, hanno una .
basse valocitd di cristallizzacione, cosl che i manufatii
ottenuti nel modo anzidetto, anche a partire da polimeri com=
pletamernte isctlatticl, cristallizzabili, vengono in rsaltd

a conteners proporzioni notevoli di parti amcris, che pouso=~

no influire, sotto certi punti di vista sfavorevclimente.

sulle preprietd meccaniche.

Una riccttura cdegli articoii finltl potrebbe conseniire un l
aumento della cristallinitd, ma, a parte il fatto che, spe- . ‘
cie per 1 prodottii costituiti da polimeri a pift alto peso -
mcienuvliave, wuusta coperazione richieds tempi moltc lunghi,
1'aumenic dellzs cristallinitd £ asccompagnato sempre da varia-
zioni 4i deunsitd che possone provocars deformazioni = di-
storsioni rel manufasii.

Vol abhizmo ora wrovate che tail inconvenienti possono esse—

ve eliminati se nella preparszione degli articoli si parte,

anziché Cirefttamente dal polimero depurato in ?d;vara,lﬁa_'

un prcdotio addensato, gid altamente cristallinébgﬁﬁalﬁﬁn-

dolo prina @ulla lavoraszione ad una temperatura, inferiors




& quella di fusione del cristalli, pa sufficientemente alta
per impartire una certa plusticitd che consenta leo sitampag-
zio. Se ad esempic um polistirolo, depurato delle parti non
cristallizzabili, avenite poso molecolare 600,000, viene
stampato od estruss in lassre con i normall pfocedimenti,
esso fornisece un nrcdotto amorfo o socle dsbolmente cristal-
lino. Per rico%tu:a prolunzata & temperatura di 160~180°C

i1 materiale di t=li lastrs cristallizza; la lastre ricotte,
2 percit ricchs in perti coistalline; possono essere utilmen-
te impisgate per llottenimanio di anticoli con procedimenti
analoghi a quelli usualmente adoperati per lo stampaggio di
oggstti de lamisrs metallishe, gualcra lo stampayggio venga

affettuateo a temperatura laggermento infericre a quella 4i

complata fusione dei cristalli (che & di circa 230°), ad
esempis compresa ira 180 e 225°. La temperatura di stampag-
zio pud essere arche abbassata  qualora il polistirolo con=-

tengs une certa proporziocns di polimero a bleechi, avente

&

pil haspa temperaitura di fuslons.

Gli

ogretti cosl citenutl presentans una elevata duresza,

una ottima lucengszoa superficiales, una minore fragilitd e

wossone essars adeperatl ad esempio in sastituiione ai : —
materiali ceramici.

La possibilitd @i usare meﬁufatti in polistirolo iscotatti-

2o cristalligzato in sostituzione doi moteriali ceramici

appare evidente aellianalisi delle prcprietd fisiche del

P




Prodosto.

Riportizzo nella seguente tabella aicuni dati sulle

ta del polistirolo esents da

proprig-—

parti- etattiche, crisitallizms-

%o ed emorfc, in confronto con quelle dol polistirolo ottow

nugo coi soliti metodi di polimerizzazione radizalica

Funto df rammoili-
mentc Vinat (5 kg
di earicy) °C

Durezza Rockwall

scala M

Resilienza Izod
kg om/emg

Ceratteristiche ancors pigiicrl si o

Tabella I

Polistirolo
2gente da pars
atattinche
ricotio
(eristallino)

148=150

97-96

10

Polistirolo

sgente da

=

rel

o}

S nlistj‘

parti atate radice~
tichs tem- lino
hrato
115120 90=05
87-88 TO=80
"5 11

ttengone gqualors il

Dolimerso vanea depurato in nedo da eliminare ¢ ridurre 1=
aS

-

=

quantitd 4% polimapi

dualora 1l pelistirole 1mpiegato conienga,
parte isutattica. noteveli percsatielj
c0y lo zue sropristi risultans in gens
esempis v solistirole che contien

le atattiche, dopo sssere stato sottopcstoc ad un

o

& bloocohl premsenti.

160°C per 2 cre per cristallizzare lz parte

Preésensa i seguenti valori g

accanto alla

prodoiio atatti-

re pili scadsnti. Per

isotattica,

& i1 40% circa di moleco-

& ricotturs




punto di rammollimentc Vieat (5 kg di carico) 120=125°C
durezza Rockwell seala M non determina-
bile perché

il provine si

Tompe

Resilienza Izod kg om/cmg 5

L1 polistivolo compledzmente isotattice ha invese caratte-
rigtiche tali da poter sostituire, in molti casi vantaggio-
samente, i materiali cerauici, rispetto ai quali ha anchs
il vantaggio di posseders un peso specifice piﬁ-baaso.

Rigpetto 2lla massimn part: del..e materie pleastiche note

presanta 1l vaniwagglc

O

di vﬁa magzior durazgza, accompagnala
da una stabiliih Afnensiomale ottima, anche alla temperas—
ture dell'scqua vollente e supericre. (id consente, per
esempio, l& puooibilita 41 steriliszzare i manufatti con
wvapere a2 120=130°0 ed anrhz al disopra {150°j, diminuendo
cosl inm acdo ¢ glderevole i tempi i sierilizzazione.
Egempio 1

Un polistirolic lirszare Lu polvere, ofieauto per esempio

gsecondo il broveitio ihallane 545..22, visne depurate dalla

partve ataiitics, per estrazione esrurienie con metil-etil=
chatone alla 4=apsretura &1 ebollizicne normals.
Il residuo all'usiraziony avenie P.M. €20.000, viene stau-

pato in una vrecsa veriinile a pietti, a 260°C, ed a 30

Kg/cmq in Lagtrize di *0) m di Aizmedre & cires 1 mm 4i




speesore, Le lastrine vangono ﬁosta per circa 2-3 ore in una
stufs & eircolaziome d'aria, ienuta alla temperatura di
160;--17096e Durente questa ricoittura le lasirine subizécne del-
le deformazioni, essenzialmente dovute al ritire conseguen=

“te alla cristalizzazions del polimaro,

Depo ricottura le lastrine vengono impisgate come materia -

Prima per oftenere oggeiti sagcmati per stampaggic in prassa,

.\:'
operando & 130-200°C con pressioni inferiori a 10 kg/cmg.

Lemine 21 10 cm 4i lunghezza ostsnuie Per pregsatura cosi
effetiuata, se vengono immerse in acqua bollenis per circa

1 h e 30! e poi raffreddate, noa mostranc variszions di

dimensioni od al massimc veriazioni comprese entro gqualche

Gesluwe ul pillimetre.

Zgempic 2

Per stampeggic a 260°C in una Ireesa a piatti di un polisti-
i
rolo ugoale a quello dell‘esempio 1, si ottengono dslle la~

strine di sirca 0,5 mm Jdi spessere. Dopo ricotiura in siuvfa

el 160=?]J°ﬂ§ in modo da crisHallizzare il polimsre, le

-

lastrive vengore imbutiie a Poina di biacchierl a fempereture
di 180-190°C, o mezze 4i un punzune a forma ironce=conics.,
Se 1 Dicchieri vengono immersi in acqua bellente ey citca
un'ora, non =i notanc deformazicni misurabili di forma e di
dimensicone.,

Esempic 3

Lastre di pelistirole cristall.vo vengornco Tricotte per 3 orxe

10 ..

1




v}

M

a 170°C nel medo indicaic nell'esempic 1. D& tali lastre
vengone otienuti, per imtuititura sctto vuocto a temperature
di 195-210°, ogzetti sagemati come piatiti & bicchieri.

Teli oggeiti prosentanc vna elevata lucentezza ed una durez—

za superficiale superiore a 95° gradil Roskwell scala M.

g}

b

'8l non gl deformano in modo appreszzabile se rortati, anche
»ipetutamente e por lunge tempo, a tempsrature di 100° e pidt.
Ad ssempic un bicchieres cosi otterute € stato manienuto in

una soluzione acguosa di cloruro di calcis ad una temperatu—

ra di 110-113°C per circe % ora. lopo raffreddamsnto non =i
é osservate variazione appregzabile di dimomsions o di
forma.,

Zgempio 4

Polvere 4di polisiirole arente una cristallinitd del 35-40%
visne depurain per estrauione ripetuta con metil-isopropil-
chetone a 100°C.

Il residuoc dell'’'sstirazione viene usaio rer alimentare uma
2853 ad inxcziona, dalln quals vengono ottenuii, a tempe=
ratuare norn superiori g 3°7°C, degli oggetti sagomati (come
piastrelle, pis’iti, bicchieri).

Tali oggetti rizultano dopo raffreddamento praticamente
aworfi. Per ricotiure a emperature di 160-180° cristalliz—
Zano, ma snblscons forti deformazioni e distorsioni.

2 Y o

m, . 5 a " . ¥ . : A ’
Tali oggetti se dapo TLCoitura o cempleta rieristallizza~

zilene vengono pis

tompatl dn stampi accoppiati, a temperas.




ture ¢i 100-200°, forniscons oggeitl £initi che presentene
notevola luo sze g durszzo supariore a 98 éwadi Rockwel2
gcala M,

Gli cggethi finiti non subiscone apprazszabili deformazioni
Permerentl per riscaldamento =znchs ripeiuto alls tempsratu-—

ra dell'acqgua tollente.

RIVIEINDICAZICHNT

1) Procedimento per la preperszions di ariiceli formati ca
alti polimeri lineari cristallini dello stirolo, caratterize
zato dal fatio che un polimsrs 1inaare’ottenuto »eP pclimo-

rigzazions delleo stirolo con caitaligzatori preparati da
compesti wetallorgeniei s da dseirati di metallii di transi-
zione viens Cepureto dalls parii atathichs e duile parti
costituite ;a alternanze di blocchl, clascuns di essi forma-
%o ds unitd moncmeriche aventi la stessa configurazione,

£y =

71

Lrazione esauriente con adatio solvente, condotta z

temperaiure inferiore & guells &i Tusione della parie wri-

ES

treglormate in semilavorasi aliamsnte

O
4
o
m
(=3
I
o]
'J-
%
(¢}
=
(1]

izgtre, nagtrl scc., pore egsirusicas j stanpaggio A bemperatius=
) ¥ & o >

re superiore a quella di fusione 3 successiva srolungata
ricetture a temperatura infericrs 2 guella di fuaichaee che

da tali semilavorati vengono ottewuti i manufetti Cesidera~

ti per pressatura, imbubitura o altri procedimenti meccani-

¢i 4l Zorwavura. condotti a temperatura inferiore & quells




A

o

di fusione del polimero crisiallins.

2) Procediments ceme da rivendicazione 1, caratierizzaie
dal fatio che la depurazicne del polimerc viene eseguita
per estrasione oon chetorni a temperatura supericre a queila
di ebolliziene del metil=stil=chetons ad infericre a 180°C.
3) Procedimento come da »ivendicazions ! caraiterizzate dal
fatto che 11 polinero delle stirole wviens depurate dalle
paﬁti atatiiche usande cume solvernte il metil-~etil-chetone
& temporatura vicina e guella di ebollizione normale.

4) Procedimento come da rivendicazions 1 caratterizzato

dal fattc cas i semilavorati vengono ottcnuti per stampag-
8io dsl polimerc depurets a temperatura superiore = 230°C.
5) Procedimentc come da vivendicaziocne 4 caratteriszate dal
fatio che i semilavorati vengono ottenuti sotto forma &1
lastra piana.

6) Procedimentc zcme da vivendicazione 1 caraiterizzato

o

dal fatte cae i semilavopasi veagone ricotti alla tempera-

tura di 160=

-l

903 per weiipi 11 aloune CTS.

7) Procedimento come dz rivendicasione 1 carattericzato dal

fatio che i semilavorati ricotti rengono sottopogti a lavo=

‘razione meszcaanica di formratura & temperature eomprese tra

160-230°73,

8) Frocedimento come da vivendicazione 1 caratierizzate dal
fatto che i semilavorati vvengono formati per Presgo-iniezio-

ne in forma pocc diversa fe ~ucIla dei manufatti pinitl e




ohe dope ricottura esai vengeneo porhatl ella forma definiti-
va per riztempaggio a tsmperature CoupIrea® fra 160 8 230°C.
¢) lionufatii piani, coms lastre, nasiri ecc. co3tituiti da

alti polimeri dello stirclo, privi-di polimeri nem cristal-

10) Articoli forrati ds alti polimeri cristalliial dallo

&

stirolo, azvenii un punto di raxmollimante Vieat (5 kg di
aapico) suoericre a 148°C, una durezza Rockwell seala I su-
oriore & 96 od wia resilienza Tzed di almene 10 kg omy omg,
Cite. ome Tonco.damento a 100=120°C non sublscono deformac

ol il SRS,
Zlont PslWEansnvie

MITANO,

(S




