AVISUN ((AVISUN CORPORATIO

1345 CHESTNUT STREET, PHILADELPHIA 7.PA LOCUST 8.58520

November =&, 13o,

Montecatinl RREV
Largo G. Donegani, 1-2
Milano, Italy

Gentlemen:

Re: U. S. Patent No. 2,993,028

Thank you for your letter of November 20U, :9o. call-
ing our attention to Patent No. 2,993,028, We noticed this
patent when 1t issued and studled it with interest at that time.

We presently market a polymer blend, Including poly-
clefins, having properties apparently somewhat simllar to the
blends described in your patent. Our blend does not use poly-
isobutene within the meaning or scope of your clalms; and hence
it was unnecessary for us to contact you in this matter. We
are, however, interested 1n products of this type and would be
glad to discuss or otherwise communicate with you as to the
future of such products and what you would consider to be a
reasonable conslderation as stated in your letter,

We have followed with interest the news releases con-
cernlng Novamont'!s plant at Neal, West Virginla. A U. S. patent
directed to a commercial process for preparing blends of poly-
olefins which may be of interest to you for use at this plant
wlll soon issue to us. We will be pleased to call this to your
attentlon when it issues (within two months), or to discuss it
with you prior to issuance if you desire.

We look forward to hearlng from you on the above mat-

ter,
Very truly yours,
& y
BEORGE/L. ¢
Assoclate Attorney
GLC:dms




. W  22.2.1966
Y\\/) v |

Chiar.mo Prof, Piero Pino, Direttore
dell'Istituto di Chimica Organica Industriale
dell'Universitd di '

ne.rif.N.79/r1 N
PIS A - ViaRisorgimento 35

Caro Pino,

Oggetto : Awisun - Causa per la garzmle invalidazione del brevetto "\ ‘

sul ipropilene in Svizzera

La ringrazio della Sua lettera del 14,2,

Avevo chiesto informazioni anche a Stirnemanmn, il quale
mi ha scritto la lettera di cui Le allego copia, & che ho
gia trasmesso a Pirani.

Molti cordiali saluti ed auguri.

Giulio Natta ﬁ

A1/
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ISTITUTO DI CHIMICA ORGANICA INDUSTRIALE
UNIVERSITA DI PISA

VIA RISORGIMENTO, 35 - TELEF. 2 6! 50 Pis

14 Pebbraio 1966

0.1./gt
e eraruesccigdiar. mo Prof. Giulio Natta
go T L ey - Istituto di Chimica Industriale
.o viei$el Polliteenico
; ﬂ:" 5 1956 ﬁg::: Leonardo da Vinei, 32
%inﬂumﬁ&ﬁa 'dulﬁw.nott. Roberto Pirani

Servizl Brevettl
Societd Montecatini
Largo G.Donegani, 1-2
Milano

Oggetto: Avisun - Causa per la parziale invalidazione del ns.
brevetto base sul polipropilene in Svizzera.

Con riferimento alla letterg dell'Ufficio Brevetti
del 4,2.,1966, Vi invio alcuni commenti sui nominativi propo
sti quall esperti dall'Ufficio Brevetti Svizzero.

Hopff : aovrebbe avere qualche nozione sulle polime-
rizzazioni stereospecifiche ma concordo che,
se possibile, debba essere escluso per i mo-
tivi indicati nella lettere dell'Ufficio Ere
vetti;

S.PFallab : negli ultimi anni si ® occupato di composti
di coprdinazione e della loro reattivitd;
non mi consta perd che si sia occupato di po
limerizzazioni, Fra i nominativi proposti 2
perd l'unico che forse potrebbe capire qual-
che cosa sulle reazioni dl dismutazione degii
alluminiodicloromonoalchili;



ISTITUTO DI CHIMICA ORGANICA INDUSTRIALE
UNIVERSITA DI PISA

VIA RISORGIMENTO, 35 - TELEF, 2 61 80 PiSO,

HQ Schmid

¥, Viscontini

A.S.Drelding

C.H.Bugster

.
A J

.

[ 1]

8 un chimico organico del gruppo di Karrer e
Viscontini il quale perd, oltre ad occuparsi

di composti naturali,si ® occupato anche di

composti organici contenenti isotopl radioat
tivi e di meccanismi di reazione. Per quanto
risulti scientificamente molto attivo neglil

ultimi anni,b assal meno noto di Viscontini

e di Dreiding, Non mi consta che 81 sia mai

occupato di polimeri;

® un chimico organico del gruppo di Karrer
che va per la maggiore. Si occupa in prevalen
za di sostanze naturali ma non mi consta che
abbia lavorato nel campo degli alti polimeri.
Credo che il Prof.Quilico ed il Prof.Canonica
lo conoscano abbastanza bene;

& un chimico organico che si occupa attivamen
te di stereochimica e assieme a Viscontini ¥
uno degli elementi migliori dell'Universitd
di Zurigo. Lo conosco personalmente sebbene
in modo superficiale ed ho l'imﬁressione che
sia una persona onesta; mi meraviglio pertan-
to che abbia accettato di far da perito in un
argomento 41 cui, a gquanto mi risulta, non do
vrebbe avere una notevole competenza;

® anch'egli un chimico organico del gruppo 4i
Karrer che appare, negli uwltimi anni, assai
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ISTITUTO DI CHIMICA ORGANICA INDUSTRIALE
UNIVERSITA DI PISA

VIA RISORGIMENTO, 35 - TELEF, 2 61 50 ) Pisa,

meno attivo di Viscontini e di Schmid., Oltre che

- d1 sostanze naturali si ® occupato anche di vari
problemi di chimica organica preparativa ma non
di polimeri, almeno per quanto mi consta;

H.Labhart: ® un chimico teorico che sl ® occupato negli ulti
mi tempil d4i spettri ultraviolettl 41 composti or-
ganicl e della loro interpretazione teorica. Risul
terebbe inoltre che,almeno per umn certo periodo,
era in relazione con la C.I.B.A.

In conclusione, scartando Hopff, la competenza dei
peritl proposti, in fatto di polimerizzazione stereospecifica
mi sembra praticamente nulla. Forse 11 minor danno sarebbe che
fra i periti rimanesserc Fallab e Dreiding. Se ¥ possibile pro
porre altrl nominativi sl potrebbe tentare di proporre D.Arige
ni ovvereo O.,Jeger del Politecnico di Zurigo che, pur non essen-
do esperti nel campo del polimeri, sono persone con cui siamo
in ottime relazioni. |

Con 1 migliorl saluti

IL DIRETTORE DELL'ISTITUTO

(Prof. @i.no)
T




Egr.Dr.R.Pirani
Servizio Breveatti
Sede

Oggetto : Avisun - Causa per la parziale ihvalidazione del brevetto
base sul polipropilene in Svizzera. ‘ '

Egreglo Dottore,

» per incarico del Prof.Natta, che ¥ partfijo
oggi per Roma, Le invio la fotocopia della risposta del Dr.Stir-
nemann con le informazioni sui nominativi per la vertenza in
Svizzera,

I migliori saluti.

R.Lamma

An/
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MONTECATINI

Socletd Generale per I’Industrla Minsraria e Chimica - Anonima -~ Capitale versato L. 257 miilardi

Sede in Milano Largo Quido Donegani 1-2

DIREZIONE CENTRALE MILANDO 4.2. 1966
DEGLI AFFARI GENERALI E BREVETTUAL '

SERVIZ! BREVETTI Montecatini BREY

Si prege Indirizzere
¢ o: Ltargo G. Donegani, 1-2

Please reply to:

T 7 Milano, ltely
Egr, Phone: 6333 MILANO
Prof. G. NATTA T 315 CABBEO BBV
Tstituto di Chimica Industriale
Politecnico di
MILANO we. . .RP/ g2
Piazza L. da Vinci, 32 Your ref.: . Our ref.t
Egr. Ve R T

_ Prof. P. PINO .+« 8FEB 1965 -

Ist. di Chimica Organica Industriale . . ,
Via Risorgimento, 35 é?f Jll%Olf o
PISA

Oggetto: Avisun -Causa per la parziale invalidazione del ns.
brevetto base sul polipropilene in Svizzera -

Come forse ricorderd, é in atto in Svizzera una causa di
Avisun perché il ns. brevetto sia ridotto,soprattutto escludendo
esplicitamente l'uso di dialogenuri di alluminio alchile come
componenti di catalizzatori atti a dare polimeri solidi del pro-
pilene. o : : :

Dopo vari scambi di documenti si é giunti alla decisione del
tribunale di Basilea di nominare degli esperti:

TI1 tribunale ha suggerito i seguenti nomi:

Hopff, del Politecnico di Zurigo

Fallab, dell'Universitd di Basilea

Schmid, Viscontini, Dreiding, H.C. Eugster, Labhart, tutti della
— Universita di Zurigo.

Sia noi che la controparte dovremo proporre dei quesiti agli
esperti scelti. Prima perd possiamo presentare eventuali obiezio-
ni contro i nomi proposti.

Noi abbiamo intenzione di fare obiezione al nome di Hopff, che
anche per esperienza del ns. Avvocato Svizzero si é rivelato poco
gerio, .
| Le sammmmw grati, nel caso le fossero noti i nomi suelencati,
| di farci sapere la Sua oponione Sui medesimi.
La ringraziamo in anticipo e Le porgiamo i migliori saluti.

NTECATINI
= \\\\ / ;;Qovzp -
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MONTECATINI T

wn'ruvo Ot RICERCHE “G. DONEGANL,,
6 : MILANO ,//f'

paa 10.11.1865

7gnoneuonu
por 11 Dr. R.PIRANI - BREV - SEDE

pr 1‘{%!' 3 5
o

® P.C. ¢ Prof. Natta =
' Prof. Mazzanti
Ing. De Varda .
Prof. Pino '
Prof. Valvaasori
Prof. Giuffré
Ing. Carloni

Egregio Dottore, ‘
3. ' a completamento delle nostre ricerche
sul Ca 40 Avisum-Olanda, Le invio una breve relazione
avente lo scopo di dimostrare che le condlusioni trat-
te da Avisum nell'Affidavit di -Jezl e Price del 28
agosto 1964 a proposito del trattamento del catalizza-
tore Avisum con-piridina, sono errate.

Con i migliori saluti.

P

Paolo TONGIL




CASO AVISUN = QLANDA

Viene dimostrato che le conclusioni riportate nell'Affidavit da
J.L.Jesl e J.A.Price del 2b agosto 1964 a proposito della prova
di trattamento del ocatalizzatore Avisun con piridina {par.6 del
suddetto Affidavit), sono errate.

D CANO !
il diclorodietoseisilano possono subire, ir presenza di1 piridina e

E' stato infatti constatato che sia 1l monocl orotrietossisilanc che //
nelle condizioni adottate da Avisun nel suddetto Affidavit, una rea-—
zione di disproporzione con formazione di tetrastossisiiano. lertan
to la dimostrazione dell'esistenza di quest'uitimo composto, nel pro

) \S1/Al=mU,33
b)4 l=vy33)

e la piridina, non prova affatto il "ricupero", comeé aB8eT1fCe AVi-

dotto di reazione tra la miscelea AJ(CzHﬁ)ulﬁ + bi(uczﬁ
&

sun, del tetraetossisilano da uno o piia presunti complessi.

1) Brodotti impiegati -

Per quanto riguarda il dicloruro di alluminiostile, ii cloruro di
alluminio dietile, il dicloruro di etoesialluminio, il monocloruro
di etiletossialluminio, ltortosilicato di etile, il trietossicloro
silano, i1 dietossidioclorosilano, il n—eptano e 1l'azoto, ei vedano
le precedenti relazioni sul caso Avisun-Clanda del 22/3/65, 31/8/65,
3079/65. Come piridina & stato impiegato il prodotto "KRF" Erba, pre
viamente trattato oon sodio metallico e quindi distillato in atmo-

sfera di asoto.

2) Reasione della piridina con miscele contenenti Si(pcng[ Cl,,
Si{oC B )_.C Si(OC H ) .
Le tre seguenti misocelas:
a) miscela contenente, in om3 40 di n—eptano, mmoli 5,30 Al(02H5)012

mmoli 1,79 Si(00235)4(Al/81-3)3

o'ﬁ.lc

i

e

-

— ————




J 5 Q 5 .o
b) miscela contenente, in cz” 4L di n-eptano, wmol1 v,u AL{W F
mmol1 C,t% Al (CEH‘)) 2bl , mmoli C,ct Al {"\)21;5) (\th‘.‘ 101, mmoL: € ,yh

Al(CzHL‘)Cl& o mmoli 1,7t i 4, ) UL el s Simi)

4 . .
c) misocela contenente, 1in Cm 4uU 11 n—eplano, mmol i 1,7¢ ALLU B JCl s
a7 4
mmoli J,5%¢ M(C,‘HL)(U}?H‘ )C1 e mmol: T PO o ) Ul la S aie )
& D) e N R Y y
sono state mantenute a 50 per 1 ora e Quindl salizionete s /0 ga -
e iy WNE -
cm” 2,75 di piridina (condizionl anaioghe & Queis« jrdteste neill'Arfi-
devit di Jezl e Price). Dopo 1oYH minuti le fasl eptanicrc =ilz 1re

miscele sono state ¢saminate mediante cromatografia 1n .age (asnOsd.

Le quantitd di tetraetossisilaro rilevate in cliageina deiie e Nl
risul tate
-
scele, sonoVapprosslmatlvamente dell'ordine i1 ¢ v, ir om iUo St

soluz ione.

31)Conclusioni

i1 risultato delle ana isi ~rromatografiche eseglite sui projotty dil
reazione delle misceleé g), b), e ¢c)con la piridina, permette di ri-
cavare le seguenti conclusionis

i) la presensa di tetraetossisilano nelle miscele contenenti AJ(CQHH)201

C 5)4

to una valida prova a favore dell'ipotesi di Avisun, secondo la quale

si(oc (come pure nel catalizzatoTe Avisun) non costituisce affat—
Al(C2H )Cl2 ¢ 51(OC?H(), formerebbero tra loro soltanto noc o it com
W

plessiy

ii) la presensa di tetraetoesisilano nelle miscele contenenti ﬁi(OCZHb)jcl
. Si(OC2 5)2012, postra chiaramente che quesii compostl, nelle condi-
gioni sperimentali sopra indicate, possono tacilnente trasformarsi in
tetrastossisilanoy La presenza di questo composto neile miscele di
Al(c B )Cl ° Si(OC ) & quindi in sccordo ocon 1'ipotesi di Monte-
oatini, ooondo la qualo Al(C H )Cl e Sl(OC H, ) reagiscono tra loro

nei modi seguentis

. ——— T A T

ot ————




==y C «51(0C o1
A) 2A1(0235)012 + 31(002“5)4 [Ll( sz)Clz b1(UL2H5)3u1.J

+ Al(Czﬂb)(Oczﬂb)Cl
vz Y -—_# ~N . U .d v 1
B) 3A1(C2H5)012+ b1(0b2Hb)4 [él(szb} L 1(Ub2hb)2ul:-] +

T
=

-

+ 2A1 (C_H (00 H Ol
( 2 s) N

| 50,
-——’ i O G
C) A1(C235)(oc2ns)01 + Al(C2H5)Cl2 : A1(002H5)012 + Al ( ZPb)Q.l

Infatti, la misoela B) contenente Si(OCzﬂk)jCl, € stata preparata
prendendo in coneideraszione le equazioni 4) e C), mentre la miscela

@) contenente 5i(0C ¢ stata preparata considerando 1'equa-

L —gione B)e

H
2 5)2012

!
:
|




MONTECATINI

. $TITUTQ DI RICERCHE “@. DONEGANI,, i
o o S {_ﬂ”lL\ANO Y ; \ - Data novembre 1%o0%

o

PROMEMORIA

P LZTe O1g.
Dott. H.lirani
RV - Sbon

0% >
peC. Lrof. natta"érf#f!
Frof. bhazzanti
Ing. Ve Varia
Frof. tino
Frof. Valvassori
trof. Giuffre
ing. Carloni

Bgregio Uottore,

‘Le 1nvio una nuova relazlone sul Caso
e Avigun-Ulanda. 488a conduce a conciudere coe l'attivi-
tA del catalizzatore Avisun, nelia polimerizzagione del - -
propilene,sia dovuta alla formazione, in seguito a com—
plesse reazioni tra dicloruro di alluminioétile @ orto-
silicato di etile. di sensibili quantitd di monocloruro
di alluminioetile.e di oloroalcolato 41 alluminioetile.
Foiché ambedue questi composti organometaliici di allumi-
nio sono inclusi nelle claims del brevetto hontecatini
olandese, il procedimento Avisun dovrebbe 1risul tare domi-
nato da quello kontecatini.

Con i migliori saluti.
P W P I

(raoio Longi)

A L T T T ——



CASO AVISUN - QLANDA

Continuando le ricerche sulla natura del cataligzatore Avisun,

gi & potuto constatare che 1'andamento dell'attivita cataliti-

ca in funzione del rapporto Al/Si, per catalizzatori preparati

da AL(C_H_)Cl Si(OC_H ¢ TiCl ARA, & praticamente 1deuntico
(25) 2’ ( 25)4 3 y ¢ P amner 11

& quello esibito da catalizzatori preparatl implegando, in oppor

tune proporzioni, i seguenti compostii.

c i )(C 1(O0C, H )Gl LG E_J6l
Al(02H5)2 1, Al(UCzhs)(szS)ul, AL, b) Ly ablc B0,

-

; j H =
51(00235)2012 ® 31(002 59301

1) Prodotti ti
Per quanto riguarda il dicloruro di alluminioetile, 1'ortosil i-

cato d. etile, il tricloruro di titanio del tipo Stauffer AA,
il n-eptano, il propilene e 1'asoto, si vedano le preocedenti
relasioni sul ocaso Avisun-Olands del 22/3,/65, del 31,/8/65 e del
30/9/65.
31(00235)2012 . Si(m2H5)3C1 sono stati preparati secondo il me-
todo desoritto da Nakato Kumada (J.Inst.Politech.Usaka City Univ.
Ses.C,2, 139-46 (1952)4
. ’ 20

- ° -

Si (wzls)zclza ) I 137=5°C/760 mmHgs n 1,3915

x T B6. . nas
Si(wzﬂs)3011 ) I 156-7°C/760 mmHgy n 1,3683

I1 cloruro di alluminiodietile & stato fornito in solusione eptani-
oa al 205 in peso, dalla ditta Monteshell di Ferrara. Mediante distil-
lasione frasiomata, veniva Qttonuto un prodotto avente un titclo po~
tensiometrico in Al(0255)201 del 95% oirca.

I1 diclomuro di etossialluminio & stato preparaio aggiungendo ad un




eccesso di etanolo anidro, sciolto in n-eptano, dicloruro di allumi-
nicetile. Il prodotto desiderato has p.e.= 120-122°C/0,2 mmig.

11 monocloruro di etiletossialluminio & stato preparato aggiungehdo

la quantith stechiometrica di etanolo anidro ad una soluzione epta-

nica di aloruro di alluminiodietile ; quindi dietillando frazionata-
nente. La frasione avente p.e. = 59~90°C,/0,6 mmHg, corrispondente al
prodotto desiderato (titolo in A1(02H5)(00235)01,1n base ad analisi

gas—volumetrioa:superiore al 95%), veniva sol idificatd subito dopc la .
distillasione ¢ mantenuta *in tale stato sino al momento dell'uso onde
evitare la trasformasione del dimero (attivo) in trimero (molto poco

attivo nelle prove di pal imeriszaszione).

2)Frove di pol imerigsazione e rigultati ottenuti

Sono state eseguite tre serie di prove di pol imerizzazione del propi-

lene, impiegando come cataliszatore:

a) miscele di Al(CQHb)CLZ, 51(0021{5)4 e TiCl AA, aventi un rapporto

3

Al/5i variabilej
C.H )C
b) miscele di A1(0255)201, Al(OCzﬂs)(Czﬂs)Cl, Al(OCZHS)Clz, Al ( . b) 1,

sx(ocan 012, $1(0C_H )_.Cl e TiCl

25°3 3

5)2 AA, aventi un rayporto Al/Si va-
riabile.

Le quantith dei vari ocomponenti nei gistemi catalitici sopra indicati

sono dettagl iatamente riportate in tabella 1.

In tutte le prove di polimerizzasione sono state adottate le medesime

condisioni sperimentali.

Dopo trattamento a 50° per 2 ore la miscela contenente i composti di

alluminio e siliocio in cm3 40 di n-eptano, veniva introdotta, in at-

mosfere di asoto, in unfautooclave di acoiaio inossidabile delia capaci-

t2 di 2 1itri, munite di agitatore ad elica ¢ riscaldata eletitricamente

a 71°C. Subito dopo veniva aggiunta una sospensione di g 0,6 di TiClBAA

in cn3200d1 n-eptano ed infine altri on3 760 di n—eptano. Si aggiunge-
va poi propilene sino ad una pressione di 8,5 atm. Dopo 63 minuti il
aflams




propil ene monomero veniva allontanato ed al prodotto di poiimerivza-
zione venivano aggiunt. circe 3 litri di miscela 1:1 acetone: metano
lo oontenente circa nm3 20 di HC1l conc. 1l polimerc separato veniva fil
trato, lavato con metanolo ed eseicato. ln tabella 1 sono riportati,
per ciasocuns prova, il peso di polimero ottenuto e la percentuale 1in
peso della frazione di pol imero non estraibil £ eon n-eptano bolieﬁte.
In fig. 1 sono riportate le rese di polimero (espresse come g polime-

ro/ g TiCl_.ora) delle due serie di prove effettuate, in funzione del

rapporto Ai/Si impiegato nella preparazione del catalizzatore. S1opud
oconstatare che i punti relativi ad ambedue le serie di prove, giaccio
no praticamente sulla medesima curva, che & quella dei caztalizzatore
Avisun in funzione del rapporto Al,Si.

Per la preparasione delle miscele b), & stata formulata 1'ipotesi che

Al(C2HS)Cl2 ° 81(0c2ﬂb)4 possano tra loro reagire secondo le equazionis
c > v > C .”(x} C
1) 2 K(C,E )01, + S1(08,), ....,{;1(9235)u12 51(00 5, ) | 1] +

+ A1(02H5) (002H5)01
ii) 3 A1(02H5)012 + 51(00235)4 ---;.[Al(czas)012.51(00235)2012']
+ 2 Al (UC2H5)(02H5)01

iii) A (czﬂs)(ocinj)01 +Al(C235)012:z:::::!- A1(002H5)012+A1(02H5)2C1

Loﬁgcusiono 1) pud essere considerata predominante nelle miscele aven—
ti rapporto Al/Si inferiore od uguale a 2; per le miscele aventi rap-
port‘.Al/Si.calprosi tra 2 ¢ 2,5,deve essere considerato anche 1'equi-
lidbrio 1ii).

Nel caso di misocele aventi rapporti Al,/Si compresi tra 2,5 e 3,5,va pre-
80 in comsiderasione il contributo orescente della reasione ii). lnfine,
per le misocele aventi rapporto Al/Si superiore a 3,5Ivanno considerate

esclhsivamente 1a rTeasione ii) e 1l'equilibrio iii).

PR N ST TR
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3) Conclusioni

I risultati esposti in tabella 1 e fig.1 permettono di trarre le se-
guenti oconclusionis
a) poiché, per un qualsiasi rapporto globale Al/S51, 1'attivitd di un

oatal izsgatore preparato da A1(C_H )Ci_, 5i(OC_H ) e TiCi. AA &
295 2 2 54 3

identioa a quella di un catalizzatore preparato impiegando, in

opportune proporzioni, Al(02H5)201’ Al(Czﬂr))u‘lZ 5

c 33 C 53 e 110 s ] =
Al(OCeﬂs)( 235)01, b1(0C2H5)3 1, sl(oc2H5)2 1, et LS AL, si de

ve ammettere che le composizioni effettive delle due serie d1 cata-

1 (OC H )C1
1008, )

lizzatori sono 1le¢ medesime;

b) quanto detto in a) pud trovare una logica spiegazione soltanto am—
mettendo che Al(CZHR)Cl2 ® Si(UCZHS)4 possano, nelle condizioni spe
-~
ripentali adottate per la preparazione del catarizzatore Avisun, dar

origine alle reazioni 1), ii) e iii) pil sopra indicate.

c) 1'ipoteci di reazioni scambio tra Al(C2H5)Cl2 e 61(002H5)4 secondo
quanto indicato in b) & in accordo con tutti i risul tati sperimen-—
tali sinora ottenuti da Montecatini in relazione al catal izzatore
Avisun (si vedano le relazioni del 231,8/65, 7/9/65, 30/49/65 e quella
allegata alla presente).

Fer quanto riguarda i rieul tati sperimentali sinors presentati da
Avigun, si pud notare che essi, generalmente, sono stati erroneamern-—
te interpretati. lnoltre, nel caso delle prove d4i polimerizzazione
con oatalizzatore contenente cloruro di etossietilalluminio & proba-
bile che la bassa attivitd ocatalitica sia dovuta all'impiego di un
cl oruro di etossietilalluminio sottoforma di trimero (che & la forma
stabile che viene assunta dal prodotto dopo un certo tempo di conser-
vasione). Al contrario, il oloruro di etossietilalluminio presente
nel oatalissatore Avisun & sotto la forma, piu attiva, del dimero
(che & la forma meno stabdbile noll§ quale trovasi il prodotto appena
formatosi od appena distillato);

ofos



d iché i ti A1(OC_H )Cl Al (C H )C1 .s5i(0C 4 ) _Cl A1(C _H_)C1 .
) poiché i composti Al( 25) " (25) o+ 51 25)2 , (25)12
Si(002H5)3C1 non sono in grado, insieme al TiClS Ah, 41 pol imerizsare
il propilene (vedi tabella !, ultime tre prove) si deve concludere
che gli unioi ocomponenti essenzialli per la polimerizzagione, presen-—
ti nel catalizzatore Avisun, tenendo conto di quanto detto in a), so=
no AI(C2H5)201, u(oc2ns)(czns)01 o TiCl, Ah. Come & noto, i sistemi
catalitiotl Al(02H5)201/'P1013 AA e A1(00235)(c2H5)31/T1013 AA sONO am-
bedue attivi nella pol imerizzazione del propilene e sono ambedue ri-

vendicati dal brevetto hontecatini clandese.
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C A Yy A L Y S T FOLYMER UBTAINED
|
_ s “(02@012' ;u(czfg)m2
| A.l(CéE{)Cl Al(C(lg) c1lai0c H )o1. JANOC _H)(C,H_)CL]si(OC H_) ) . TiCl A4 JAl,5ilg polymer » boiling
R 2 2 & Dy 2 2 2 S i) C1 S Cl . .
- ’ 2 > >4 lpczh;).s“ e Ay ,01, - g TiCl AA.h| n-heptane ins.
mmoles nmol e € mmol €8 mmol es mmol es mmol es _mmoles mmoles!ratio
5 ,38 - - - 5 ,35 - - 2,09 1,0u 1,0
e LT - - - 2,0¢ = - 3,09 2,00 93,2 0,3
535 - - = 1,% 2 - 3,09 2,75 | 15,0 94,1
5,38 S = 3 1,56 - - 3,69 | 3,45 75,C 546
5,38 - ~ - 1,34 - B S9BY | 4500 27,5 <2
5 ’38 = = 4 1,00 - - =, ,09 g y U f )1 Sovd
5,36 u — = G,y07 = - 3.9 @, o0 540 GO,
0,54 Cy24 Cala 1,01 - g1 - 3455 Z 94! Ty 5,5
0,45 0,45 Uyl <,24 - U,y i O,LU bl 14001 Tug T S5
058 0,50 0,55 2yt L G, 5 1,15 5405 3,50 61,0 Ch 40U
0467 0,07 Va0l c,0z - - 1554 3yt 00 50,1 6,4
1,79 0,50 0,50 Ust U = = Uybv 29 | O Vb Bl Cdyd
2 '69 0167 Q)’T .\':’(7;7 = - Uy 3,C% g UL oY s 0
g = = = = .- 23 = = ;‘)\'0 ¢yt A5
f‘ - - - - - ~ Ty 1yuu 1,1 -
:
: = - ;,58 = - - = Sxich = S =
o ‘;
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In Jl ALY

CASO AVISUN -~ OLANDA

Per rispondere alle affermazioni contenute nell'Affidavit di
JeL.Jezl e J.A. Price del 28 Agosto 1964, secondo le quali il
diclorure di alluminio ed il silicato di etile formerebbero(nel-
le condizioni sperimentali del procedimento Avisun)un complesso
41 1 A1(02H5)Cl2 / Si(002H5)4, sono state effetghate misure
crioscopiche su soluzioni di dicloruro 4i alluminioetile e sili-

oato di etile in rapporto molare variabile.

1) Apparecchiaturp e prodotti impiegati

L'apparecchiatura impiegata per le determinazioni crioscopiche

é costituita da un tubo cilindrice della capacitid di circa 25

om3 (ddamatro interno circa om.2), munito di tubo laterale per
l'ingresso di ézoto, di agitatorv a spirale inlﬁlatino mo B S0
verticalmente per mezizo di un elettromagnete & di un termcme-~

tro tarato a 1/10°C. Il tubo é collocato in un altro recipiente
cilindrioc del diametro di circa 5 em ( nell'intercapedine vie-
ne lasoista l'aria ) ed il tutte ¢ immerso in un bagno criosta-
tico. La temperatura di questo bagno viene mantenuta costante

ad un valore tale che la differenza tra la temperatura di ocon-
gelamento della soluzione da esaminare e la temperaiura del ba-
gno oriostatico sia sempre di cirea 5-6°C.

I1 diocloruro di alluminioetile impiegato ( ottenuto da monocloru-
ro di alluminie) aveva un rapporto C1/Al = 2,16.

Come triclorurc di titanio é stato impiegato il tipo AA della dit-
ta Stauffer Chemiocal Co., succes#ivamente purificato da piccole
quantitd di tesraclorure di $itanio eventuaslmente presenti per
estrazione prolungata con eptano bollente, in atmosfera di azo-
to purissime. I1 silicato di etile impiegato era della Ditta
B.D.H., successivamente trattato con litio-alluminio idruro ed

infine rettificato in atmosfeia di azoto purissimc.
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Come solvente § stato impiegato cicloesano della Ditta C.ERBA
( tipe RP), trattato con 32504 oonc. per aleuni giorni, lava-
%o con acqua distillata ed infine distillate su litioallumi-~

nioidrure &n atmosfera di azeto purissimo.

Prooedimente impiegato & risultati ottenuti.

E' stata effettuata una serie di misure crioscopiche su solu-
zioni ocontenenti diclorux=e di alluminiocetile in concentrazio-
ni uguali a quelle impiegate da Jezl e Price nelle prove di
polinorizsiziono ( Affidavit del 28 Agosto 1964 ) s silicate a1
otile in quantitd variabile.

In particolare,nell’apparecchio descritto in 1), veniva intro-
dotta una soluzione oonterente & 0,295 di diecloruro di allumi-
niocetile in om3 8 41 cicloesano e, successivamente alla tempe-
ratura di 6°C oirca, una soluzione contenente la richiesta juan-—
titd di siliocato di etile in cm3 6,76 d4 cicloesano.

Le determinazione della temperatura di congelamento veniva ef-
fettuata sia sulla soluzione cos} cttenuta, sia dopo riscalda-
mente 31 2 ore & 50°C. YNelle misure iniziali ( g O di silica-
to di e$ile ) la soluzione esaminata conteneva g€ 0,295 di ai-

3 14,76 43 olcloesano. T1 rfsul-

clorure di alluminiocetile in om
tato delle misure orioscopiche effettuate ¢ illustrate in fig. 1.
Si pud constatare ches |
1'andamento delle due curve, relative rispettivamente alle solu-—
sionai non trattate o trattate a 50¢C per 2 ore, dimostra un co-
stante aumento del mumero di molscole eon 1'aumentars islla guan-
titd a1 31(00235)4 agglunta alle ecluzioni di dicloruro df allu-—
minioetile, almero nell'intervalle di rapporte Al/8i ocompreso

tracQe 3



In particeolarse, intorno ad un valore del rapporto Al/S* = 4 non
81 nota ls presenza di alcun punto singolsre.

E' evidente quindi che questi risultati non possono essere sple-
gatl ricorrendo esclusivamente all'ipotesi della formazione di
an complesso 4 3 1 Al(02§;C12 / 51(00235)4 ( che dovrebbe com—
portare una dimirnuzione e non un aumento del nurero totale di
molecole). Occorre pertanto ricorrere alle due seguenti ipotisis

und
1) esiste tra Al(C°H5)";2 s S1(0C_ % ) 1la pomsitiliti di Ycomples—

2574
sazione ( soltanto parziale ) per rapportl A1/5% inferiori a 3}

2) esiste tra Al(C H )01 ° sx(c” E_), 1a poesibiltd di una res-

4
sione ohimica oho giuatifichi l'aumonto ri-oo:trato del nume-

ro totale 4di molecole.

i1 confronto tra le cdue ocu-ve dimostra shiesramente che il tratta-
mento a 50°C per due ore provcca nelle soluzioni un irreversibi-

le aumenito del numero tota.e t&iin rolescoles. Questo risultato non

P AT e SR PRI W 7 Sy TR e uepSeEy ) S . T AT T T e g e

é assolutamente comp:oncihile amriet endo eclo l'ipotesi della com-
plesczazione. Infatii arche supponende che 1%eumento di temperatu-
ra sias sufficiente a disscciare una parte del complesso nei sin-~
goli componenti ( e guirdi ad srmentare il mumero di molecole
presenti ), al momento cells misura crioscopica, effettuata a tem-
perature inferiori a 6°C & per un tempo di almeno mezz'ora, il nu-
mero di molecole presenti dovrebbe ritormare ad essere praticamen-

te uguale a quello delle scluzioni non trattate a 50°C. L'aumento

A T I e T —— T W

irreversibile del numero di molecols, nelle soluzioni riscaldate
a 50°C per 2 ore, pud pertanto essere spiegate sclo ammettendo che,
in queste condiz iont ,av--enga una reazione chimica tra diclorure di
alluminicetile ¢ silicato d4 etile ( con un irreversibile aumento

del numero totale di moleocole del sistema).
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ISTITUTO DI CHIMICA ORGANICA INDUSTRIALE

UNIVERSITA DI PISA 18 Marzo 1965
VIA RISORGIMENTO, 338 - TELEF. 2 61 50 PISG. .................................................... -
a
0.I./ad Chiar.mo Prof.
TSRt :
e I ?33'@3’; 3 3
e $vh;g‘% pA~MWﬁQ‘ Giulio Natta

Direttore dell'Istituto d4i

B e 74 Chimica Industriale del

£ /\>V1 e R Politecnico di Milano
Piazza L.da Vinci, 32
Milano

Egregio Professore,
La ringrazio vivamente per la Sua lettera del
Qp:¥1= 12.3.1965 e per le relazioni accluse sul lavoro compiuto sui,ca
talizzatori Avjgun dal Prof,Giuffré,
Le relazioni mi sembrano assai interessanti;
le prove di titolazione mediante assorbimento di microonde di
mostrano che tale metodo pud risultare utile nello studio del
la formazione di complessi e mi sembra che un apparecchio per
tall misure dovrebbe essere costruito, se possibile, 21 Suo
. Istituto oppure presso il Donegani. Sebbene la miscela da cui
si ottiene il catalizzatore Avisun sie assai complessa sembra
anche a me che in base ai dati ottenuti la formazione di un
complesso contenente quattro atomi 4i Al per uno 4i Si sia da
escludersi,
Le prove di determinazione qualitativa de=
gli alogenuri di alluminio alchile mediante violetto di metile

sembrano anch'esse molto promettenti. Dai dati di Giuffré appe

Rt gl i
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ISTITUTO DI CHIMICA ORGANICA INDUSTRIALE
UNIVERSITA DI PISA

VIA RISORGIMENTO, 38 - TELEF. 2 81 80 P‘son

re che la complessazione con acidi di Lewis provochi profondi
cambiamenti nel sistema cromoforico del violetto di metile
che si esplicano éon variazioni assai notevoli (sebbene per
ora valutabili solo qualitativamente) dell'intensitd delle
bande caratteristiche di tale sostanza, variazioni accompagna
te da spostamenti di massimi non molto grandi. Concordo con
la necessitd di porre lo studio spettrofotometrico su basi
quantitative impiegando rapporti acidi di Lewis/violetto di
metile noti. Qualora per tale studio si presentassero diffi=
coltd insormontabili a causa della insolubilitd del colorante
e dei complessi &8i potrebbe‘forse spostare l'attenzione su'
altre classi di composti aventi struttura analoge al violetto
di metile ma pil solubili in eptano.

Spero di poter discutere pil approfondita=
mente tali dati nella mia prossima visita a Milano il 29 cor

rente,
Con i migliori saluti

3
| R

(PT°?-E%9f93Pin°)
.

Copia ai Proff. Mazzaenti, Valvassori, Pirani, Longi

e
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VEREALE DELLA RIUNIONE DEL GIORNO 3.2. 1965 PER DISCUTERE DELLA
CONTESTAZIONE BREVETTUALE SUL PROCEDIMENTO INDUSTRJALE
AVISUN DI POLIMERIZZAZIONE DEL PROPILENE E- DECIDERE PER
LE ULTERIORI PROVE SPERIMEN TALI DA EFFETTUARE

— -— - — -

Presiede 12 riunione : Frof. Giulip Natta ' ..

Sono presenti . Dr.R. F;ram, Prof.A. Valvasson, Prof P. Longl,
.. Dr, Moretti, Prof. L.Giuffré. R

— — - o —

Si stabilisce che ® necessario : .

1°) - Evidenziare la bresenza del A1(OEt)EtCl nel catalizz‘atore AVISUN che

potrebbe essersi formato seconde la 'reaz.ione seguente :
AIEACL, + Si(OEt) — Al(OEt)EtCl + Si(OEt),Cl

ed accertare inoltre la presenza di Si(OEt)3C1.

2-) - Stabilire se la reazione che porta alla formazione di EtCl :
Si(OE), + sa(oxa‘t)ssi-——‘ Z£iCl + (Et0),5i-O-Si(OEt),

possa verificarei in presenza di AlI:':tClZ o, invece, sia necessario l'intervento

di un catalizzatore d. Friedel e Craft pil energico.

3-) - Studiare il comportamanto del sistema catalitico TiCls-Al(OEt)EtCI in confronto

al sistema catalitico proposto da AVISUN. -

4-~) - Studiare, sempre in confronto al sistema ca.tahuoo proposto da AVIBUN, il
sistema catalitico costituito da 'l'iGl3 e quantita equimolecolan di A1C13 e AlEt Cl

in presenza di Si(OEt)4.

5+) - Studiare la possibilita di individuare, nel sistema catalitico pioposto da
AVISUN, la esistenza di AIEtZCI gfruttando la formazione di un compostn colorato
in verde fra AlEt Cl e violetto di metile analizzando le eventuali interferenze da

parte di ALEtCl, Al(OEt)EtCl ed Si(OEt),.
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6~) - Ripetere la titolazione di ALE;XCIZ- con Si(0$t)4 effettuata misugando lo

smorzamento di'microonde fatte passare attraverso la soluzione da titolare

s ia nelle condizioni dello Affidavit di Jezl e Price del 28.8.1964, sia operando

in concentrazio}\i minori sia operando per tempi di reazigne pid lunghi.

Tale titolazione dovra inoltrle es_isere seguita‘s_ia per via conduttometrica sia
. : o - u

mediante misure crioscopiche,

7°) - Seguire la rea;,ionq_t;'g'_AIEtClz e Si("c;tt)4 aeéc;ndc; q-u:ant:o' d;sc;ii‘to nella
suddetta Affidavit a proposito della reazione di ' scambio tra il complesso 4:1
AlEtClz 2 Si(OEt)4 e la piridina. In questo caso sarebbe necessario proucedere

a precipitazione frazionata mediante aggiupte parsiali &i : ‘piridina, ptevio
raffreddamento a -80 C. Si dovrebbe quindi procedere alla anélisi dei prodott‘i
separati.
‘8°) - Studiare la possibilitd di separare i vari composti di aluminio contenuti nel
prodotto di reazione tra All-'.‘tCl2 e Si(OEt)4 sia mediante raffreddamento 2 -100.C

- 120 C sia mediante cromatbgrafia su colonna,

A chiusura d'ella seduta si stabilisce che :

a) L'Ufficio Brevetti della soc. Montecatini chiedera informazioni in Olanda per

definire il proh'ema di cui Al punto 2%)

b) I1 Prof. Longi si occupera dei punti 1%), 3°), 4°), 7°) e 8~)

c) 11 Prof.Giuffr® si occupera dei punii 5°) e 6°), lasciando al Prof, Longi le misure

crioscopiche di cui al punto 6°).
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PATENT ATTORNEY CHIYODA (271) 1025~8
- CABLE ADDRESS .
R i SRR STARE INTERNATIONAL PATENT & LAW OFFICE “NAKAPATENT" .
K. ITO -———m-'-——— i CODES -
PATINT ATTORNEY N:A:LNMOI-L%‘:*?'ES(::I‘YBSS_AD_;(%G A.B. C.5TH ED.. & BENTLEY'S
K. NiHRO TOKYO. JAPAN 3
PATENT ATTORNEY
. KUMAKURA
PATENT ATTORNEY August BOth , 1960
?w-._
] l \ A i, L
Dr, Busnardo [XCEVUTOTTT Pl ¢
c/o Imperial Hotel [ -5 S\\'\:'} S e
| - |
T o] k Yy o g‘ . ET 1900 ! '.»‘,l,/',/"‘»" 5
i‘-': QI‘ECAI\‘* -".;:’; g,»,/_/,-‘

Dear Dr. Busnardo:

. We have the pleasure to deliver you two copies of
"Observations on Patent Right Helation™ prepared with your
cooperation through the examinations of our experts and of
a conference in which kr. Nskabayashi and Mr. Kobayashi
joined.

As you will see, this report has two parts, Part
I, re Sun 0jl Patents and Part II, re Presumed Process, and
in Part I, rontecatini's Patent No. 251,846 is compared
with five Sun Oil's Patent Publications while in Part II
with a presumed process. With regard to Part II, in view
of the delicate condition of the presumed process, we have
made studies ourselves with your cooperation not asking the
participation of Mr. Nakabayashi and Mr. Kobayashi for the
time being.

As you know, we have no exact informations as to
the process pursued by 3un 0il or Avisun for the production
of their polypropyiene, and in the draft of brief delivered

. you, our discussions have been made on the assumption that
their product should be assumed to have been produced by
rontecatini’'s patent on the ground of the provision of Art.
104 of the Patent Law, and for the support of our argument
we have used the result of the analysis.

However, it is certain that when a court action
is taken the defendant (in the attached Observations on
Patent Right Relation, we use often Sun 0Oil for designating
the defendant for the sake of convenience in view of the
fact Sun 0il is the owner of the related patents, but of
course, the defendant in the Japanese court will be Shin-
Nippon Chisso) maintains the process used by Sun 0il or
Avisun is different from the process of iontecatini's patent
process, by making the explanation of their process. Under



such condition, we shall become able to discuss on the pro-
cess explained by them. Accerdingly, the attached paper is
rather of oreparatory nature for the future action so far

as the infringement case is concerned. However, as the case
of onposition, the cases are already proceeding, and the
failure of presentation of our evidences and arguments in
time may lead to an unfavourable decision for us. If such

a decision be made, it will affect the infringement case
adversely to our interest. Accordingly we earnestly hope
that you will make careful studies on the problem as soon as
possible and let us have your instructions.

wWe think the crucial points for deciding whether or
not 3un 0il's process(full informations of the actually used
process is not yet available, but so far as the opposition
cases are concerned, the discussion can be made on the des-
criptions of the specification) constitutes an infringement
are

(i) wWhether or not Sun 0il's catalyst comprises the
two compositions of M patent. In this regard, to prove
the use of aluminium and titanium is easy. But we fear
that it will not be sufficient with the proof of alumi-
mium and titanium, since ..ontecatini's patent defines that
the metal of Groups IV - VII‘EEEII‘BE~E%E§EEt as a hallde
and that a metal of Groups 11 - 11l shall be present in
#bg_igzm_nﬁ_a_magal an alloy, a h derET—UTfa“—organic

IL._' |x.

If it is contended by Sun Oil that these metals
are used in some different forms, we snall have to orove
that they are equivalent to the components of Montecatini's
patent and shall be construed to be covered by prontecatini's
patent. In tris regard, good rreparation shall be made.

(ii) +hether or not Sun Qil's ‘u;ﬂj;dv comprisin
third comvonernt “unctions differently from nontecatlni'
¢cztalyst., 1f the catvalvst brincs about some improvement,

The Tunclinn anAd the reaction mechanism are 1ntrin31cally
came with those of iontecatini's patent, we can maintain
that ilontecatini's ratent covers the use of such catalyst
and 3un Qil's rrocess constitutes infringement.

IT is earnestly desired that this point will be
proved thecretvically and experimentally.

.. LO be cont'd ..
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de shall be rlad if you will transmit the attach-

ed porer ta cour company and let us have their advice at an
early convenlience,




MONTECATINI

DIVISIONE IMPIANTI E BREVETTI

Mr, W, P, Meoeller
Vice Prosidest

Avisua Corperation
18 Chestavi Rrest,

Philadelphia 7, PA, s

orfet. August 38, 1963,

Dear My, Mosller,
1 ackaowladge, with thanks, veceipt of your lettay
We believe, too, that a maeting with representatives of Avigun may be
useful in evder 10 clarify positions, ﬂmmummh
mmmmmu Septemmber next, < ,

w.smmmpwmmmdm. I remain

Sincerely,




AVISUN CORPORATION

AVISUN cABLE ADDRESS:
1345 CHESTNUT STREET, PHILADELPHIA 7, PA. AVISUN
PHILPENNA USA
LOcust 8-5520 TWX PH355U

August 23, 1963

Dr. Bartolomeo Crsoni
Montecatini BREV

Largo G. Donegani; 1-2
Milano,; Italy

Dear Dr, Orsoni:

In a recent trip to Milan, Mr, W. H. Shine, Consultant, discussed
with you Avisun's interest in a meeting of responsible management members
of Montecatini and Avisun to rev.ew the areas of differences between our
two organizations, Avisun has a sizeable number of patents throughout the
world as does Montecatini, and is continuing research on its process and in
the entire polyolefin area including for example block polymers.

It is our thought that a meeting with representatives from senior man-
agement and patent attorneys could better focus possible past areas of opin-
ions and lead to a better understanding between our two companies, If in
your opinion such a meeting would be worthwhile, it could be set at a mutually
convenient time either in Milan, Philadelphia, or another mutually satisfac-

. tory location,

I am hopeful that this approach will be given your serious considera-
tion, and I look forward to hearing from you in the near future,

Very truly yours,
AVISUN CORPORATION
’ y e

// Z & [E ,L (P Jon (4 (.

“W. P, Moeller
Vice President

WPM:sc



! MONTECATINI

; SERVIZIO BREVETTI 20 Nov: 1962
dv/ma

Sig.

Prof, Giulio NATTA

Direttore

Istituto Chimica Industriale
POLITECNICO DI MILANO

Oggetto: Avisun - %?%

Mi riferisco alla Sua lettera
del 16 m.,c, per precisarle quanto segue:

1) la legislazione brevettuale indiana prevede
solamente la brevettazione dei '"procedimenti'';

2) il signor Amministratore Delegato ha deciso
per ora di soprassedere a rispondere a Avisun,
e tanto meno di incontrarli, anche perché pre-
sumibilmente Avisun cambiera quanto prima
proprietario,

Con i miei migliori saluti,

oy
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Bgrelng.C.deVarda

Mrezione BRIV

SocJlontooatind
o, r1£,8,637/x1 .

0sPets 1Ing.?.HMustiniand
Inge.3.Croond

Egreglo Iw,

' » ricevo copia delle Adue lettere della
Anum relative alla vendita di polipropileme Avisum in
Indis,

Gradirad mare 6o la le@.znaziuna indiana in campo hrg
vetiuale consente la Lrevettazione dei prodotti o lolo
quella dei procedimentd,

Ho notate le affermagicni delia Aviaun mlaﬁw ngli alm
peeatl o cid faredbe supporre che l'ivimm si ritémga indi-
pendentie non 80lo come procsdimento ma anche cons pro:iowo.

Comamque, v&m ohs ltAvieun propons fn incontro con 4 temnicd
Hontecatint, ammaigiiervei, ne BREV & d'accoido, di proporve
ohe tale inocontro avvengs a Hilanc. ,

I risltor: odluti,
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AVISUN CORPORATION

mﬂ CABLE ADODRESS)

1348 CHESTNUT STREET, PHILADELPHIA 7, PA, AVISUN
PHILPENNA USA
LLOcust 8-8520 TWX PHESBU

e October 22, 1962

?: o iy ey
5 i3 et oy
; J TR e

Montecatini BREV i g S .
Largo G. Donegani, 1-2 | - _ S o
Milano, Italy =% S _, | ONOV 1962

e ——— S E— = 8 3 } -
Reference: Polypropylene Sales in me -

Dear Sirs:

By letter dated February 15, 1962 you informed Messrs. Birla Brothers,
Industry House, Churhcaate Reclamation, Bombay, India, that you have certain
patents in the polyolefin field and that in your opinion the sale of polypropylene
by them infringes your patent rights.

We are quite aware of your Indian patents directed to the processes of
producing polyolefins, -However, we are firmly convinced that Avisun's com-
mercial processes do not constitute an infringement of the claims of your Indian
patents, Indeed it is our conviction that the Avisun process is not an infringe-
ment of any patents owned by Montecatini throughout the world. Therefore, the
sale of Avisun polypropylene in India and other countries is not an infringement
of any of your patent rights of which we have knowledge.

We recognize that you have many patents directed to polyolefins through-
out the world, The Avisun process was independently developed, and Avisun owns
patent rights in many countries. In view of these circumstances, it would seem
that a meeting between representatives of Montecatini and Avisun could be mutually
advantageous concerning the allegations regarding this patent position. Such a
meeting could be held in Philadelphia or Milano at the mutual convenience of the

parties,

We would very much appreciate your courtesy in commenting concerning
the above at your earliest convenience,

Very truly yours,
AVISUN CORPORATION
£. & Wage

E. E. Wrege b’u’\s
EEW:sc



;m AVISUN CORPORATION .

1348 CHESTNUT STREET, PHILADELPHIA 7, PA, AVISUN
PHILPENNA USA
LOcust 8-8820 TWX PHSBBU

e w1 October 22, 1962

|
Montecatini BREV (g 5% b
Largo G. Donegani, 1=2 B

Milano, Italy

‘ Reference: Polypropylene Sales in Indi

Dear Sirs:

By letter dated May 11, 1962 you informed Industrial & Allied Chemicals,
National House, Tulloch Road, Bombay, India, that you have certain Patenmts in.
the polyolefin field and that in your opinion the sale of polypropylene by them
infringes your patent rights,

We are quite aware of your Indian patents directed to the processes of pro-
ducing polyolefins, However, we are firmly convinced that Avisun's commercial
processes do not constitute an infringement of the claims of your Indian patents.
Indeed it is our conviction that the Avisun process is not an infringement of any
patents owned by Montecatini throughout the world, Therefore, the sale of Avisun
polypropylene in India and other countries is not an infringement of any of your
patent rights of which we have knowledge,

. We recognize that you have many patents directed to polyolefins through-
out the world., The Avisun process was independently developed, and Avisun owns
patent rights in many countries. In view of these circumstances, it would seem
that a meeting between representatives of Montecatini and Avisun could be mutually
advantageous concerning the allegations regarding this patent position. Such a
meeting could be held in Philadelphia or Milano at the mutual convenience of the
parties,

We would very much appreciate your courtesy in commenting concerning
the above at your earliest convenience.

Very truly yours,

AVISUN CORPORATION

£.¢E W

E. E. Wrege -
EEW:sc
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PATENTANWXLTE
DR.-ING.VON KREISLER DR.-ING.SCHUNWALD £
DR.-ING. TH. MEYER DR.FUES DR.EGGERT ’ :

KULN ;\/} S.OLAA"

Firma

Montecatini Deicwmonnhevs

Brevetti ;";m

1-2 Largo Guido Donegani g2 3TT. 1962 Telogrommedresse

Mailand/Italien ; i Dompstont Kele
thee Nachrich! vom Unser Zeichen 5 KUOLN 1

vK/Ag v ned 81 001962
Polypropylen-Patente in USA

Sehr geehrte Herren!

.5246‘1
Ich bestdtige Ihr Schreiben vom 25.9. 1962 mit Auszug einer
Notiz iber Polypropylen-Patente in den Vereinigten Staaten,
in der eine Erklédrung der Firma Avisun Corporation anl#sslich
Erteilung eines Patentes der Pirma Hercules Powder bekannt-
gegeben wird.

Es ist uns bekannt, dass die Firma Avisun seit Jahren den
Standpunkt vertiritt, dass ihr Katalysator, bei dem sie zu den
iblichen Ziegler-Katalysatoren Indiumchlorid zusetzt, kein
Ziegler-Katalysator mehr ist.

Bei meiner Jetzten USA-Reise horte ich von bekannten Fachleuten
folgende ausfiihrliche Begriindung der Pirma Avisun:

Sie verwendet einen Ziegler-Katalysator aus Titantetrachlorid
und Alkylaluminiumhslogeniden in einem solchen Verhidltnis,
dass keine Folymerisation stattfindet. Diesem Katalysator
setzt sie Indiumchlorid zu, wobei eine Polymerisation von
Propylen stattfindet. Nach deutscher Rechtsauffassung wiirde
auch ein solcher Katalysator klar Ziegler- bzw. Ziegler/Monte-

catini4Patente verletzten, denn die katalytische Wirksamkeit
der Dreierkombination ist zweifellos auf eine Unse tzung zwischen

den 3 Komponenten zuriickzufiihren, bei der ein Ziegler-Kataly-

gator entstekt. i
_—2— y

Konien: Sol. Oppeniein ir. & Mr. 10760 . Decsische Bank AG, KSin Nr. 114 391 . Pestecheck KBin 654
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Wir haben vor einigen Tagen die Firma BRENNTAG verwarnt,
die Polypropylen nach Deutschland einfiihrt und sich gleich-
zeitig als Vertreterin der Firma Avisun ausgibt und werden,
wenn die Firma BRENNTAG keine zufriedenstellende Erkléarung
abgibt, gegen die Firma klagen.

1Mit vorziiglicher Hochachtung

N »
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Cablo inviato in data odierna a mmmn » Tokyo:

At pagine mttqulttro ot venticingue “l compaiono

argomenti derivati da analisi ceneri rafforsare presuasione
FAS 00N per 14327

polimeri avversari siano mdetu mediante ROStro processo
330! 30154 099 1578 27139 817 JORM

brevettate Stop
4391

Pnghunh sccertare se Avvooati ritengono tali argomenti

necessari Stop

Sembraci dovrebbe bastare dimostrazione identitd prodotti et
5784 87143

presunsione | di legge articole 104 riservando ulteriori
1427 70158 59137 32153 23796 6356

argomenti per confutare futura affermaxione A:ixgn di impiegare

pmcm indipendente
26132

;;;;;;



TELX 407 SEPT 20, 1950

GABBROPROGETT ! IMNG ORSOMI

SUO TELEX 563 CAMPIONE 200 CC NEOESEME GIA INVIATO

SS PIA COSTA 1A SETTEMBRE  SPEDIZIOME AEREA IMPOSSIBILE

MATERTALE INFIAMMABILE STOP VEDAS! MIA LETTERA 15/9 AT

PROF MATTA

OTTOLENGH



SESSANTASETTE OLTRE QUATYRO 5031 CORD 8099 WILL 9244
T Mvocar) conrah Nano

@ USA ANCHE 6031 DIECH ClNQUANTUNO STOP NY O‘ 5‘(2‘1‘]5 NON
a4

L1V
'NECESSARIO PERO PRODURNE F LAS PE_‘RCHE .;1293 PUO ESS'ERE
BASATA CON CRITERIO GENERALITA SU 2968 QUATTRO 6031
SuU CINQUE

C AN
BUSNARDO | fg?&x

COL J1906 DEVARDA 6031 8099 544 6031 50115 4293 2958
6031 |

PER LA IIMA

ra umun Al N 3838
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2612 NY CHEMORE PURCHASING DPT

'

canpiond Mnmi inviarne aerec seguendo solite modali-

.,

thma'%wmdbotﬂtrotuei. Ringrasiamovi
' GABBROBIEY

Avv, A M, Ferrari

2352
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AN /ma 18/9/80

Csbli imviati in dats odierna a ing. Bumnardo, Tokyo:

Suo 67 Cerchiamo procurarci et inviarle per completare

39684 87143 7776 19138
documentazione causs anche campione quinte tipo
835146 4165 8599 19133 20147 coax
polipropilene Avisun
CORD WILL

Abbiamo procure firmate prof. Ziegler Stop
3464 78103 GEBA

Proghiamola coafermarei non ogcorre vengano legalizsate
3962 2839 48137

m::gdo mm-imz nationality certificate notarile.
84
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MONTECATINI . Riservata personale

" Socleta Generale per I'industria Minerarla e Chimica

AMMINISTRATORE DELEGATO

?
PROMEMORIA W '

G/cf

" Riferitemi poi le Vostre considerazioni,

L‘NW

per 3

ing, ORSONI

Is

Le informaszioni che il dr, Busnardo ha ricevuto dal Signor
Takagaki della Mitsubishi Rayon sui risultati dell’indagine
svolta in U, 8, A, circa il processo usato dalla Avisun per la
produzione del polipropilene e le considerazioni svolte sulla

- situazione dei catalizzatori in U, S, A, vanno meditate a fondo

dai nostri in rapporto anche all'azione che stiamo svolgendo
negli Stati Uniti,

Cordiali saluti,

ignor . Profe NATTA
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N .. -—HWIZIO BREVETTI
ARl 1y

N T T ITHGRIGS

* 224601960

PROMEMORTA PER IL SIG., PROF. GIULIO NATTA

Istituto di Chimica Industriale
. Politecnico di Milano.

Chiarissimo Professore,
oggettos Catalizzatori impiegati dalla Avisun nella
produzione di polipropilene.

Le trasmettiamo un documento che ci & stato fatto per-
venire dallas Mitsubishi Bayon con preghiera di non rivelarne il
contenuto né alla Mitsubishi Petrofchemical né alla Societd del
Gruppo Mitsui, '

Si tratta di una relazione ( che, a gquanto oi assicurd
un rappresentante della Mitsubishi Rayon, dovrebbe essere basata
su fonti di prima mano) gsul eatalizzatori che la Avisun impieghe-
rebbe nella produzione del suo polipropilene.

Le saremo grati se Ella ci vorrd far pervenirs i suol
commenti,ed in particolare, il Suo parere circa le asserzioni
relative alla particolare attivitd del catalizzatore Avisun,
che sarebbe, come indicato alle pagine 5,6 del 2° allegato alla
lettera Busnardo, costituito da TiCl_, "A A" e alluminio trietiles,
attivati con acetilacetonato di titanYo. '

Le preghiamo di gradire iy nostri deferenti saluti.

IZIO BREVETTI

All,
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POLYPROPYLENE CATALYSTS

1. Generally speaking, the Cormpany 18using titanium @richloride-—
triethyl aluminium catalyst, known as the "Natta™ catalyst. However, the
differences in the practices of this Company exist in the components of the
catalyst system, for instance, in the grade of titanium trichloride, in the
preparation of catalyst system with additives and in such additives used.
It seems in relation with the additives that the major patent problem will be
focused.
2. We were able to confirm that the Gompany uses triethyl aluminium
made by Ethyl Corporation in Baton Rouge, Louisiana and titanium tri-
chloride made by Anderson Chemical Division of the Stanffer Chemical
Company in Weston, Michigan. The outputs of these materials by the two
respective companies correspond to the requirement of the Company.
3. The Company is actually not using catalyst containing Al-
cyanide as prescribed in the Company's U,S. Patent 2,921,056, This
U.S, patent corresponds to Japanese Patent Publication No. 5291/60 and
Shin Nihon is officially claiming of its use, lately. However, it uses metal
acetylacetonate as additives which appears as one of the components in the
abovementional patent.
Note: U.S. Patent 2,921,056 claims the polymerization
of olefins in a reaction mixture of an inert organic
liquid medium and a polymerization catalyst consisting

of an alkali metal, ailuminium cyanide, metal halides



and a metal carbonyl or 2 metal beta ketone chelate,
It 18 claimed therein that a polymerization initiator,
particularly catione of its metal bata ketone chelate
is selected from the groups IVa, Va, Vla, VII and
VI metals, particularly of zirconiumn acetylacetonate,
banadium acetylacetonate, chromium acetylacetonate
or cobalt acetylacetonate,
4. Metal acetylacetonates are added to the Natta type catalyst to
act as chelating agents. For metal of such chelating agents, titanium is
used from the economical stand point. This chelating agent-titanium acetyl-
acetonate is bought from Union Carbide and its purchase from Carbide has
been confirmed.
5. Catalysts with chelating agents may fall outside the scope of the
Montecatini or the Ziegler claims on the ground that, theoretically, the
catalyst, when made with a chelating agent, works chemically by a dif-
ferent mechanism than are those which un-chelated. It is understood that
this is one of the reasons why the Company is confident of relatively few
difficulties patent-wise in its operation,

In other words, when the catalyst is chelated, its selectivity is
increased and a much sharper isotacticity is obtained in the product.
Furthermore, the stability and life of the catalysts would be improved by
adding chelating agents,

The Company with its catalyst system is able to polymerize to



over 95% isotacticity, and therefore requires a minimum of separation

following the reaction, which increases the yield and decreases the cost.

In addition, the produced amount of polymer per unit amount of satalyst

will be considerably increased.

A large amount of research is in progress by the chemical

companies and by the polypropylene companies, the catalyst manufacturers,

etc, to develop such additives as will enhance the catalyst stability, etc.,

otber than the use of the chelating additives described above,



POLYPROPYLFENE CATALYSTS AND PRODUCTION

it is po;sible to state categorically that the information which follows
covers the actual systems used at the present time in the production operation
of the Company in question. Not oniy has the direct information as to the use
been obtained, but also it has been possible to check this against the suppliers
who manufacture the ingredieats for the catalysts which are being used.
The amounts which are presently being purchased from these sources of
supply on a regular basis are so considerable that they would accouat for all

of the polypropylene now being made by this Company.

Patents in the United States

It is necessary to counsider this information and particularly the
operations and catalysts involved in the light of the American patent situation;-

As the present time in the United States, neither the process nor a
product pateat has been granted by the Patent Office to anyone on polypropylene
manufacture. Thus, all of the companies engaged in the field have been filing
a continuous series of patents. Necessarily these patent applications have had
increasingly narrow coverage and claims, since the basic factors have been
well established and are all the outgrowth of the European workers. It has been
proven by experience, however, that the amount and type of product polypropylens
obtained and the rate of reaction depends upon extremely narrow differences in
catalyst make-up and processing variables., While these differences are so

small that they would appear to be trivial, it must be emphasized and understood



that they are exceedingly important and actually make the difference not only
between success and failure, but aiso between the possibility of operation
only on a labocatory basis and the possibility of operation on a plant scale.
The American manufacturers firmly believe that the broad
Montecatini claims will never be allowed 1n the American patent office and
are gambling large investments on that belief. However, should the broad
Montecatini ciaims be uliowed, the still broader Ziegler claims already
allowed would obviate the Montecatini claims because, in America, the
Ziegler claims basically include the titanium trichloride-triethyl aluminum

system which is so important o polypropylene manufacture.

General Composition of Catalyst Systems

All the American companies, which are now engaged in the manufacture

of polypropylene, use a titanium trichloride-triethyl aluminum catalyst. The
differences between the practices of different producers are based on:
{a) the type of titanium trichloride used (as explained below), (b) the ratio of
titanium trichloride to the triethyl alumiaum, {¢) the total catalyst concent-
ration, {d) the type of solvent, le) the temperatures, (f), pressure, (g) quality
of propylene available as the feed stock, and (h) the additives which are used
to prolong the catalyst life and enhance the catalyst activity.

The Company of interest also uses a catalyst system which is of

these general characteristics, and the specific differeaces will be described

later.

Components of Catalyst Systems




Triethy! aluminum is used in all catalysts and the Company purchases
it from the Ethyl Corporation in Faton Rough, louisiana. Attached hereto is
a data sheet which gives the specifications of the grade of iriethyl alurninum
actually used by the Company in manufacturing polypropyvlenz. The official
price of triethyl 2luminum in large quantities is $2. 00 per pound. iHowever,
Ethyl Corporation sells this material to the Company at about $1.50 per pound.

Many types of titanium trichloride are available in the United States.
The principal manufacturer at this tirne is the Anderson Chemical Division of
the Stauffer Chemical Company in Weston, Michigan., Stauffer manufactures
four grades of titanium trichloride: Grade H, Grade HA, Grade A and Grade AA,

Grade H {for hydrogen) was the first grade of titanium trichloride manu-
factured. It is made by reduction with hydrogern of the higher titanium halide.

Grade HA is hydrogen reduced and activated. The term "activated’
rafers to a special process used to manufacture this material in a specific range
of small particle sixes.

Grade A is aluminum reduced.

Grade AA is aluminum reduced and activated to give very special
surface and other propertias.

Grade AA is the material which is actually used by the Company.
Attached is a dats sheet of these various grades of titanium trichleride; and it

sbould be emphasized that the grade of titanium tri-chloride used is extremaly

important, (Comparable would be the relation between a fine grade of activated
carbon and an ordinary piece of coal or a carefully prepared nickel catalyst
and a piece of nickel sheet, as far as the properties concerning catalytic activi-

ty and surface phenomena are concerned.)
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To illustrate this importance of the best methods of activation of
the catalyst there are the following data: For exampls, using a catalyst
composed of titanium rrichloride HA and triethyl aluininum versus a catalyst
consisting of {itanium trichloride AA and triethyl aluminum !with al! othar
conditions equal), the yicld of polypropylene obtained with the AA-trietiayl
aluminum system was 2-1/2 times that obta:ned with the HA-triethyl 2luminum
system. Thas. the history of preparation of ihie catalyst, as compared with its
chsemical analysia, is extremely important as in every other catalytic system
depending wpon surface phenomena including activated carbon, activaied nickel,
etc., etc.

The color of the titanium trichloride grade has been found to be a
good indication of catalytic activity, A brown colored powdsr is unreactive;
dark purple powder is characteristic of grades H and HA. This has catalytically
much superier activity, However, the best catalytic activity is that of the light
purple powder. These are grade A and AA {made by the reduction with aluminum
and then activated).

Titanium trichloride is sold by Stauffer on a contract basis, one year
countracts being the standard. The price for titanium trichloride AA officially
in juantities of over 250, 000 pounds per year is expected ic be between $2. 00
and $1.502 per pound. At the presant time the price is $2.57 per pound. It s
know, however, that the Company now pays around $2. 00 per pound even though
the listed price is $2.50 pe~ pound. A sample of titanium trichloride AA is
being supplied.

One of the main advantages of the system used by the Coinpany is that
they can obtain a yield of more than 300 pounds of polypropylenc polymer per

pound of catalyst within less than two hours of reaction time, which is about

50% greater yield than some others get.



Preparation of Catalyst System with /dditives.

The detailed preparation of the catrlyst is extremely important.

A typical molar ratio of aluminum to titarium in the catalyst is 2 to 1;
however, minor changes are made frequently with different batches, etc.
50 88 to improve catalyst life and to obtain special properties.

Also, various additives are introduced to increase the catalyst
stability. Reference has been made to U. 5. Patent 2,921, 056 which claims the
polymerization of olefins in & reaction mixture of sn inert organic liquid
medium snd a polymerization catalyst consisting of an alkall méta.l, sluminur
cyanide, metal halides and a metal carbonyl or a metal bete ketone chelate.
The patent is not used in practice by the Compeany.

Metal scetylacetonstes are in fact added to the catalyst to act s
chelating agents to enhance its stability and prolong its life. In the patent
this additive is claimed to be cerium but sctuelly other metals are used such

ss titaniun becsuse of the high expense of cerium. This chelating agent--

titanium acetylacetonate--is bought from Union Carbide end its purchase
from Cerbide hzs been comfirmed. Cther additives are slso edded to effect
certain cetalyst surfeace effects, etc.

? wery large emount of research is in progress by the chemical
companies and by the polypropylene companies, the catalyst manufacturers,
etc. to develop additives which will enhance the stability, other than the use
of the chelate described sbove, and the compareble one covered by the patent.

A good cese could be made theoretically thet the catalyst, when maede
with a chelating additive, is working chemically Ly a different mechanism than

ere those which un~chelsted; and that therefore such cetalysts with chelating
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agents fall outside of the scope of the Montecatirni or the iegler claims.
It {8 understood that this is one of the reasons why the Company is confident
of relatively few difficulties patent-wise in its operation.

Futting this in other words, when the catalyst is chelated, its selec~
tivity is increesed; and 2 much sharper isotacticity is obtained in the product

than from the un-chelated catalyst. (The catalyst which is being chelated is,

e

of course, a mixture um trichloride A2 and triethy! aluminum.)

As time develops, other ways of incressing the selectivity than by

this particular chelatiag mechanism with this or other additives may developed.

Solvent Used.

The solvent used is anhydrous hexane, although heptane may also be
used. The solvent is remdered anhydrous by running through Molecular
Sieves to take out traces of water. These are the standard Molecular Sieves
of Linde. It hes been confirmed by Linde thet one grade, namely 4A, is
used by the Company for this purpose; and the amounts used are relatively
large.

Polymerization Reaction.

The temperatures used in the polymerization are below 65°C, although
relatively neer to 65°C. The pressure of the propylemne gas fed into the
reactor is less than 70 pounds per squere inch gage.

Reaction equipment is porcelain lined. This is considered to be very

importeat. Glass-lined equipment was used in the pilot plant; but has given
less satisfactory results for reasons which have not been satisf{actorily explain-

ed. Porcelain lining is much more satisfactory.

The polymeriration conditions are srranged im such a manner that the



final slurry contains 10-12 weight percent of polymer; although higher con-
versions can be obteined, the viscosity becomes so much grester thnt it is
difficult to pump the product sclution.

Subsequent Hydrolysis of the Catalyst,

Adter the reaction the catalyst, of course, must be removed {rom
the polyolefin product. This is most important and this is done by verious
means including the final hydrolysis of any residusl catelyst. This hydrolysis
know-how ig very carefully gusrded; and it is very importent, especially
when good electrical properties, particularly high insulating properties, are
desired in the {inal polypropylene, or when light stability is important.

2 typical hydrolyzing solution consists of & mixture of lower
eliphatic alcohols, including methsnol, acidified with a strong minersl acid
such s hydrochloric. There is considerable divergence in the proportions
of these materials for accomplishing this hydrolyzing. All of the polypropylene
manufocturers including the Company in question use this basic sylterﬁ. eech
having made some ~odificstions.

It goes without saying that this is a very sensitive reaction because
the hydrolysis must take place in a non-aquecus medium with solid particles
present as well as the resin formed. The skill iavolved here represents one
of the important skills in the operation of the production of pelypropylene
es & whole,

Subsequent Separeation.

Sull smother important veriable is the seperation of the isotactic

from the atectic pelywer. It is irrportant to heve a catalyst which will

accomplist the polymerization to give the meaxirnur isotactcity end the minimum



opacity. This is of course even more important than the yield beczuse of
the cost of the separation.
The Company with its catal/yut system is able to polymerize to
over 95% isotacticity, and therefore requires & wninimure of separation follow-
ing the reaction. This is accomplished by very careful mandpulation of the

processing conditions, etc.



T SRt 22 Iuglio 1960

Spett.Jocietd Montecatini
Servizio Drevetti

Prot.N.2184/71 Sede

Oggafto ¢ Dorumnda di brevetto Glapponese NWo.Pb.7094/60
Sun 011 Co, = Ne.rif.107/375

Con riferimentc alla Vostrs lettera del
1eT.1550 (2P/ge) rvelativs al Prevetto in oggetto,
Vi confernoc che le prove di controllo del processo
rivendicato, scno attualmente in corso pressc 1 no-
stri labcratord,

I nigliori saluti,

(Pros.G.Natta)



MONTECATINI
Societd Genersle per I'Indusiria Minersrie e Chimica

men Dets, 1 _Luglio,1960.

Brevettli @ Documentazions Tecnica

“ RP/ge

PROMEMORIA
218}4

per il &gnOLQ;QQ.G.Katta - Politecnico -

Milano.

Domanda di brevetto Giapponese No.Pb.7094/60
Sun 0il Co. - Ns. rif, 107/375

Pacciamo segulito alla nostra del 22 corr. per accompa-—
gnarLe copia della traduzione del testo giapponese
della demanda in oggetto.

Le saremo ati se vorrd cortesemente confermarci che
le prove di controllo &el proc "qul rlvendicato sono

7?in corso.

,,.ﬂ“

Le ricordiago che il termine ultimo per 1'opp051zione 8

il w1960.
Non riteniamo di potere nel caso presente opporci sulla
base di pubblicazioni pre—esistenti,

e R L S TSy oG Sy

| Distinti saluti.

210 BR%JE%EI

Hota: Hella ns. del 22 corr. questa domanda era stata
. erroneamente indicata con il No. di pubblicazione
. 7099/60; il numero giusto & 7094/60.

e o 25 e

All . T \’“‘x.\hv e e T
: 7/{/1,;/\,«0 trole . Ay e ;
T heee e, fnjont

s ot



22 Inglio 1960

Dr K, YAMAMOTO

Mitoui Chemical Industry Co.
Miike Senryo Works

, Omusa (Japan)

Prot.N.643/rl

Egrezio Dottore,

ho ricevuto la Sua lettera hn data 9.5.1960, sol-
tanto 11 14 glugno,

Mtte le domande di brevettc giappcnesi che ho esaminato
sinora dells Sun 0il, forniscono prodotti oleosi a basso peso mo=
lacolare, polineri amcrfi ed in certl casi modsste percontvali di
polinmeri isotatticl, Queste ultime risvitanc in mode evidente di-
pendentli dai nostri brevetti. Infalii, guando si jmpiegano allumi~
nio idrurdi o litho alluminic idruro, queste sogtonee reagiscono com
le olefine Ffornmendo litic e alluninic =lchili ed 3 naturale pereid
che si comportino in modo anabogo & quello che si osserva operande
con ailuminio alchile,

S0 che la Montocatini sva fzcendo opposizione alle domande
di brevette giapponesi della Sun 0il, In generale la qualith dei
prodottt ¢ le rese sonc molto meno buoni di quelli cie si ottengono
con i nostri catalizzateri, cosiceh® un liccnziatario che avesse
gratis i brevettl della Sun 0il, produrrebbe, aprlicsndo tzli bre—
vetti, un prodoivio peggliore e che costorebbe di pit 31 quello che
costerh il polipropilene fatto con il procesgo Ilontecatini, senuto
contc anche del paganento di royalities. Attualuente con 1 nostri
slgtemi cabalitici possiamo ottenere dei polimeri che sonc quasi
corpletomente isoltatticl, con rese guantitative rispetto al propi-
lene,

Tx. produzione di polivori ottsuuti con procedimento del
tipo di gquelli descriftti nelle domande 4l brevetty sincra da me esa-
uinate della wun Oil,?nei wisliori del cesi, Torniscono miscele con=—
tenenti non pilt di eireas i1 50% di polimero isotutiico, costerebbe
ciwea 11 doppio 4% quelli ottenntl con 1 processi Montecatini, te-
nuto conto dello ccesrso valore dei polineri atattici e delle spese
di frazionanento,

I nigliori saluti,

(Givlic Watta)



brof. Dr. G. Natta Omuta, S. 5. 1960

Instituto di Chimica Industriale
del Politecnico
Milano, Italia

» 3 1
,” N ./\ ,/?‘ /‘?
K"_/

Egregio Dottore;

ﬁ esposto il altro nuovo brevetto giapponese
della Sun 0il Co. la cui traduzione italiana ho incluso con
cid. Il termine del reklamo & fino il 17 di luglio. Anche
io sto cercando le stoffe da reklamo, ma cianuro d‘'alluminio,
a parer mio, sia un nuovo compomento del catalizzatore, pre-
gscindendo da che se questo composto sarei in fatto impiegato.
Inoltre La informo il brevetto giavponese recentamento esposto
della Societa Tokuyama Soda (Giappone) .

Produzione del polipropilene ad alto peso
molecolare

Applicato 1958. 1. 16.
Esposto 1960. 5. 28.
N. esposto 1960 - 5989

Rivendecazione
Procedimento per produzione del polipropilene ad alto peso
molecolare caratterizzato dal fatto che nella polimer¥mazione
di propilene in presenza di catalizzatore polipropilene &
ottenuto introdendo continuo o non continuo nel sistema della
polimerizzazione il catalizzatore preparato sotto la trasmi-
ssione elettrica (die Funkenentladung) dalla miscela di alo-
genuro d'alcnile, alogenuro di titanio ed alluminio metallico
0 una miscela o lega d'alluminio ed altro metallo.

Col mio cordiale saluto

Sperando che l'importazione della tecnica
della Societd Montecatini ( cioeé delle Suoi invenzioni)

realizzi il pid presto possibile. 7T-1;2Q
Ly 4

Yamamoto
Copia: Settore brevetti della Mitsui Chemical Industry Co.
Montecatini, Miike Senryo Works

con traduzione di B.G. Omuta, Japan



P.S.
Lt'altro brevetto di procedimento per polimerizzazione
d'alfa-olefini & esposto.

Applicatore, The Distillers Co. ILtd.
Prior. Ingl. - 1956. 2. 8, 1956. 12. 5.
Espost al 1960. 5. 31.

N. esposto 1860 - 6139

Rivendecazione

Procedimento per polimerizzazione d'alfa-olefini aventi
‘almeno tre atomi di carbonio in una motecola caratterizzato
dal fatto che alfa-olefini vengono polimerizzati in presenza
di catalizzatore formato mescolando idruro di litio-alluminio
‘con alogenuro di titanio, zirconio o vanadio.



Prccedimento per la greparazione di polipropilene
Sun 0il Company, U.S.A.

Inventori: A, Schneider
A.P. Stuart

8.U. Prior. 1956. 3. 22, 1956. 4. 20, 1956. 7. 12
Esposto: 1960. 5. 17.
Giap. Brev. BEsp. N. 1960 - 5291

——— — — — —— ———————————r S i — g — ——— T — A ——— ——— " —

Quest'invenzine si riferisce alla preparazione dei polimeri solidi
dagli olefini gasiformi come polietilene o polipronilene solido
dal etilene o propilene.

Lo scopo della guest'invenzione ¢ la fornitura del processo di
polilerizzare gli olefini agli volimeri solidi. Specialmente

lo scopo dell'invenzione € la formitura del processo di prepara-
zione d'etilene o propilene polimerizzato. Quest'invenzione
fornisce inocltre il wmuovo catalizzatore effetiivo da polimerizare
rapidamente 11 composte olefinico.

Lo scopo e il vantagio diventeranno chiari dalle scritture se-
guenti. Abbiamo inventato che si pud polimerizzare introdendo
il composto olefinico core etilene o propilene nel medium sotto
condizioni della reazione. Questo medium é ottenuto mescolando
un liquido metallo alcalino come materia da ridurre, cianuro
d'alluminioc ed un acceleratore di polimerizzazicne, p. es.
alogenuro di metallo, metallo cartonile o metallo chelato in
un inerte solvente organico.

Ta miscela cosi ottenuta & il medium catalitico attivo che con-
verte effettivamente olefini in polimeri solidi ad alto peso
molecolare. Per guanto il metzllo alczlino impiegato nell'in-
venzione & sodio, anche potasio o Rb, Cs o la miscela del questi
retzlli, p. es. la juella di ¥a e K od amalgama deil questi metalli
viene usato.

Come 1'inerte solvente organicoc, il guello che non reagisce coi
componenti del catalizzatore e ¢ idrocarturo saturo anidrico
avente il punto d'erolizicne piu alto che il quello,del metzllo
alcalino, & preferibilmento impiegato. i fosion

Gl'idrocarburi come essani eptani, ottani, decani, ciclcessani,
metilcjcloessani, decalino e gquesti omologhi o miscfele dei
gquest'idrocarburi danno buoni risultati.

' G1i speciali metallo carbonili, glogenuri di metalli e %4

i composti chelati di metalli fanno parte d'acceleratore di
polimerimzazione. I metallo corbonili impiegati sono mostrati
con lg seguente formula generale,

1\;1‘,2((00)y

( ¥ = metallo, x ed y = tutto numero) e carbonili dei metallil
dei VI, VII ed VIII gruppi del sistema periodico, i guelli 4i
Fe, Co, 4i, Ru, Rh, Os, Cr, o, e W sono specialmente impiegati.



Alcuni metalli sopra scritti forniscono i diversi comvosti
?H?bODlllCl. Nel caso che 11 carbonile avente valenza non minima
e impiegato si ottiene il migliore risultato.

Per esempio, cobalto tetracarbonile, farro pentacarbonile e
nichel carbonile sono i faborevoli carbonlll impiegati nell’
invenzione.

Come alogenuri di metalli che fanno da acceleratore per la
polimerizzazione ci sono alogenuri di metalli dei IVa, Va e VIa
gruppl del sistems periodico e del guelli del gruppo di rada-
terra. Nei guesti alogenuri TiCl1,, TiCl,, VC1 NCl UCl, e
bromuri o fluoruri corrispondent% sono opeciaimente effe%tivi.

Come composti chelati che funno anche da acceleratore ci sono
i metallo-B-chetone-composti ottenuti da B-chetoni e metalli
fatti parte di IVa, Va, VIa ed VIII gruppi del sistema periodico.

Questi B-chetoni sono mostrati ccn la formula seguente

R - 9 - CH2 - C - R'

0 0

in cui R é alchile, cicloalchile, arile od arile sostituto in
nucleo aromatico, R' é resto d'idrocarburo. R ed R' sono uguali
in un caso e diversi in altro caso. Per esemplo R & metile,
etile, propile, isopropile, butile, cicloessile, metilcicloessile,
fenile o tolile.

Come metalli chelati impiegati nell'invenzione, acetilacetonati
di Cr, Zr, V ¢ Th sono favolevoli. Come B-chetone, anche 1,3-
essandione o 3,5-nonandione fornisce buon risultato. Tutti

i metalli contenenti nei chelati sono riducibili.

Per guanto il medium della fOllMGTlZZaZlone v1ene arbitrario
ottenuto mescolando i componenti , non si pud toccare ciunuro
dtalluminio in liguido idrocarburo inerte con metullo alcalino
in assenza d'acceleratore.

In un casc si introduce la misceld d'acceleratore e composto
d'alluninioc in idrccarbure O“Tendendo il metallo zalcalino.

In czaso che metallo carbonile & usato e la temperatura d'idro-

carburo inerte é sopra la yuella di ﬂeccmp93121one o il punto

di fusione del metallo carbonilie, si deve azglungere il carbonile
agitando vivacemente dopo il metzllo alcalino venne mescolato

in medium della reazione. Per quapto il medium dells rba31one

contiene i fini solidi catalitici, se si desidera,. si pud

geparare 1uebti solidi. Per quanto una parte o tutti di questi

solidi QOSDeol in altro 1drocarburo inerte possono fare polimeri-

A

zzare 1'olefine, & né necessario né favorevole.

Le guantitd dei composti del medium della reazione sono variabili,
ma 1la quantitd di metzllo alcalino vper 'acceleratore di 1 mole
deve essere sottc 3 moli, preferibilmente 1 - 1.2 moli.

I1 rapporto molécolare fra cianuro d'alluminio ed accekeratore
& preferibilmente tra 0.6 e 5, ma anche il rapporto di tra
0.1 - 10 formisce buon risultato.

Rigardo a liquido idrocarburo inerte non c' é una limitazione, ma
si deve imniegire in guantitd che deve essere abbastanza da

pctere soapendere i seclidi granini.
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d'acceleratore sono preferibili. Tor solo 11 solvente ed clefine
ma anche il sistema della reazione deve essere esente da ossi-
geno ed umido.

Come olefine, e¢tilene, propilene e loro miscela é msato preferi-
bilmente. Anche altri olefiri contenenti fino 8 atomi d4i car-
bonio in una molecola, p. es. butene-1 o butadiene vengono
impiegato effettivamente.

Olefini come materia prima scno ottenute per mezzo di vari metodi
per essempio, raffinamento d'oli, deidratazione d'alcool o de-
idrogenazione di parafini. Nel caso che olefine ha delle catene
laterali, si devvono essere almeno due atomi di carbonio satro
tra 1l'atomo di carbonio non saturo e 1l'atoiwo di carbonio legato
con almeno altri tre atomi di carbonio. Olefine & introdotto

nel medium della polimerizzazione o come gas, liquido o come

| solutione in solvente che é il yuello per polimerizzazione od

‘ idrocarburoc vario oppure la miscela dei yuelli.

La pressione di 1 - 1000 atm. € usato ma la guella di sonra 55
atm. non accelera la velocitd della polimerizzazione e non
rigliora la prprietd del polimero. Per conseguenza la pressione
di 1 - 55 atm € desiderabile.

Come la temperatura della rpcolimerizgazione, la guella di 0 - 250°¢
& desiderabile.

Dopo il compimento della polimerizzazione (che & indicato dal
consumo dell'etilene nel sistema) la miscela della reuzione
viene trattato per decomporre il catalizzatore ed allontanaire
il quello. Il trattamento sopra descritto pud essere eseguito
da lavare con alcool contenente HC1l poi con alcool come metanolo,
se si desidera, il lavare pud essere eseguito per mezzo di
suminuzare il polimero. Svaporando =alcccl il polimero della
guesta invenzione viene ottenuto. Se si desidera 1l'altro pro-
cesso da allontanare il catalizzatore & usato, p. es. 11 proce-
dimento dal culi si ottiene il polimero trattando con acido
minerale e poi acgua e seccando.

Quest'invenzione & mostrata col seguente esempio in cul la parte
mostra la quella in peso.

Esempio 1

In 400 parti di n-ottano si aggiunge 0.4 parte di sodio metallico.
Agitando la miscela vivacemente, TiCl4 di 1.9 aprti venne aggiunto.
Rapporto molecolare tra Na e TiCl, é "1.7 circa. Agitando vivace
cianuro d'alluminio in n-ottano dﬁ 10 parti fu aggiunto nella
miscela. Il raprorto melocolare tra [Al(CN)3 e TiCl4 e 1.

Mantenendo la temperatura della miscela a 100°C in cui etileme

o propilene fu introdotto con velocitd di 20 parti per ora agi-
tando continuamente. Durante la introduzione d'olefine, la pre-
ssione atmosferica & mantenuta. Dopo 4 ore la velocité dell'!
agsorbime to d'olefine diminuisce molto.

Interrompendo la reazione, metanolo di 200 parti contenente HC1
fu aggiunto sotto l'agitazione continua. 7Poi il polimero fu
filtrato e lavato con metanolo. Seccando la polvere fina, poli-
etilene o polipropilene bianco pud essere ottenuto.

Secondh quest'invenzione, o polimeri mezzosolidi aventi peso
43

X
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molecolare di 300 - 800 o i quelli solidi aventi peso meleco-
lare di sopra 100,000 sono ottenuti. I polimeri sopr ottenuti
fanno da film per pacchetto di generi alimentari e da serbatoio
o tubo per liquido corrosivo.

Questi prodotti sono ottenuti dalla lavorazione solita come
estrusione, stampaggio ad iniezione e cosi via.

L'esempio sopra descritto spiega un processo di guest'invenzione,
ma anche gltri componenti del medium della polimerizzazione,
altri olefini ed altri condigioni della polimerizzazione danno
praticamente medesimi risultati nell'entitd dell'invenzione.

RIVENDICAZIONI

1) Procedimento di polimerizzazione d'olefine caratterizzato dal
fatto che si introduce olefine sotto le condizioni della
polimerizzazione nella reazione miscela che € preparata
mescohando metallo alcalino, cianuro d'alluminio ed aloge-
nuro di metallo, metallo carbonile o B-chetone chelato di
metallo.

2) Procedimento come da riv. 1 in cui la reazione miscela viene
preparata introdendo cianuro d'alluminio in medium della
reazione descritto e metallo alcalino con o senza accele-
ratore sopra descritto.

(Per quanto ho tradotto questa rivendicazione 2,
la cui lingua giapponese stessa & grammaticale
inintelligibile.)

3) Procedimento come da riv. 1 ~ 2 in cuil olefine & gas sotto
la condizione normale.

4) Procedimento come da riv. 1 - 3 in cui accekteratore & alo-
genuro di metallo la cui parte di metallo € uno di metalli
del IVa, Va, VIa ed VIII gruppi del sistema periodico o
metalli del gruppo di rada terra.

B) Procedimento come da riv. 4 in cui alogenuri 4di metalli
sono TiCl4, ZrCl4, VClS, Cr012 e WCl6.

6) Procedimento come da riv. 1 -~ 3 in cuil acceleratore &
metallo carvosiiie .4 cul parte di metallo & uno di
metalli di VI, VII od VIII del sistema periodico.

7) Procedimento come da riv. 6 in cui metallo carbonili sono
cromo carbonile, cobalto carbonile, nichel carbonile, ferro
carbonile, molibudeno carbonile e tungsteno carbonile.

8) Procedimento come da riv. 1 - 3 in cui acceleratore della poli-
merizzazione la cui parte di metallo é uno di metalli di IVa,
Va, VIa ed VIII gruppi del sistema periocdico.

9) Procedimento come da riv. & in cui B-chetone-chelati di
metalli sono acetilacetone di Zr, V, Cr e Co.

10) Procedimento come da riv. 1 ed uno di tutti riv. sopra
scritto caratterizzato dal fatto che introdendo etilene o
propilene si separa polietilene o polipropilene ottenuto dalla
miscela della reazione.



MONTECATINI

Se. . _znerale per !'Industrla Mineraria e Chimice
|
|
|
|
|

Brevetti e Documentazione Tecnlca . Deto, 19 Lugl io y 1960

d;/ma
PROMEMORIA

Prof, Giulio NATTA
Direttore Istituto Chimica In-
dustriale Politecnico di Milano

per il Signor

Oggetto: Risposta a dr, Yamamoto della Mitsui -

Mi riferisco alla Sua lettera del
28 giugno a.c.

Ho esaminato la bozza della ri-
sposta che Lei intenderebbe inviare al dr., Yama-
moto e mi sembra che essa vada bene, salvo qual-
che piccola modifica o aggiunta che vi abbiamo
apportato e che risultano depennate, rispetti-
vamente sottolineate nella bozza allegata alla
presente,

‘ Pregandola di gradire i miei mi-
gliori saluti,.

Sico /,é Zé;/q

all/



e ’ 28 giugno 1960
LW '
Ny
&E\ b . Egr.Ing.De Varda
B s ‘ BREV -
J ) ' Sec.liontecating
Sede

) Egreglo Ingegnere, ) h .
Le invio copia di una rieposte che ho

prepareto per il Ir.Yamamoto e che non ho spedito per=
chd desidero sspere se Lei ritiene opportunoc che 10
risponda in questo modo,

In attesa di sue notizie in merito. Le
invio 41 mimi migliori saluti,

G.Natta

A/




&d ” 87 lugiie 1960

DeCo Ingg. B.Orsoni
G.DeVarda

‘ g8l Taccicolo dal giusno 19560 del
"Ruhber &g@“ 2 edado arhjiuugm na articolo dal $itoe

10 "Blastomerie ?roaerﬁias of Ythylene~Propylene Copo~
lymers®, senza che cil fossero mandate le bozze d4i olame
»oower la wovisieno, Now co oni abkia invisto 11 la-
voro » tale Rivieta ¢ penso che pia ctata la tasford.

i
Gradirel cho si cercasqne <1 eviiaw
w9 ehs ol ripotooo i fubnie ol alo hiy oooda d1
lavari oh~ meultans fatdi o non e 11 miel colla-
bporatori, pabbliceii seuza cic Prima €1 Vengaio javig-
te le hozze por 1o coviesionc.

Vi nresherei, se b porcibile, 44
farei ovoere 10=150 estratti A1 t2lo 1w"ﬂro dato che

ol b 4 :-
RE h i,w..s

e Too o b g g st o e . Ly ) Y
shndoruy DT G TN donnn 2

L

PR e I el T3 P - .
I viglinel saloti o mﬂﬂ'rauinmﬁﬁti,



1 Ingide 1960

fpetts Sociotd Hontecatini
Pivandone Lapviasie Brevobti

& QG
i I8 Aads
| : |  Con viferinwnto slla Vostws E/w ae) 22/6, Y1 oome
- ntchiame oha Smiytleramo la »dprodusiome degll ssempi wmtetie

%1 nells dowanda glapanose S 01, vorrispondomie al bre-

© yett0 1%nliune n, 576,169 Piguardance 1'inpiege 41 catalissa-
terd propavatd da oreniti ¢ palfuri metallicd, wem sppms |
avremo ulttusto Ja ripetislons dollc pwve o catalissateri
s Sase 4! clamre & slluminio,

Ritenisme in ognd came A4 poter fornire alownd dstd

ealls poumrﬁummu oon opanidd o mm antro 41 20=
29 lugiie mxrinte; _ ‘

Oon 1 middoxt selnti,

(»nor, 6, MAPTA)

fae
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" Date,...22_Giugno, 1960,
| RP/gc

Brevettl @ Documentazione Tecnica ”

t-d
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3

-7,

; ¢ -
PROMEMORIA R 2v32

% e

_per il Signor"mPrOf' Go Natta ot Isto Chlm.Ind.
Politecnico - Milano.

Opposizione alla domanda di brevetto giapponese Sun 0il
No. Pubbl. 7099/60 - Nsi rifer. 107/375.

Egregio Professore,

I1 giorno 14 corrente & stata pubblicata la domanda
giapponese Sun 0il in oggetto corrispondente al brevetto italiano

576.169. . '
Di questa pubblicazione Le & stata gid data comunicazione il giorno 17.

Intendiamo fare opposizione anche a questa domanda; il termine scade
il 14 Agosto p.v.

Secondo quanto indicato nella Sua lettera del 17 Maggio all'Ing.Giusti-
niani, il procedimento del brevetto italiano 576.169 =morrispondente alla
domanda in questione, e basato sull'uso di catalizzatori da cromiti o

}Y golfuri metallici,sarebbe stato oggetto di esame al Politecnico.

La preghiamo di confermarci che le prove necessarie saranno eseguite e
tener presente che, onde possiamo presentare la opposizione nei termini
dovuti, ci occorrera avere qualche indicazione sui risultati non olire

il 20 Luglio p.v.

Ringraziandola, Le porgiamo distinti saluti.

SERVIZIO BREVETTI




A o IR
E. U f;i i‘k ,
o Bgr. Ing,B,0rsoni
| SEPS »
‘ Soc.Monteeating
hs, rif, Gajfgz Soo.ifon

/
..,/

. Qon riferimento alla Sus letteran del 22 glugge 1960, non b

) faoile sostenere ohe il litio alluminio idrure sias proprio
squivalente ad une miscela 45 idrure 44 litio ¢ idruvre 4t
alluninio in proporsioni eghimolesclari, poiohd esse & un
Yero composto ¢ rappresentq wn caso tipice 44 complesso oen .
numero 4i coerdinasione 4 delllalluminiepditioe-o i@ i oms ok
NRA A ] }mhh . v “ ’ ‘
A&ﬂ. idrogeno sono legati s ponte tra i &ue medalll in
modo analogo s quello Ghe si verifica per cexrti composti
tra ossidi ad es, per 1 silicadl 41 alluminio, ohe non pow~
sono essers oonsideratl equivalenti ad una niscela di allue
ning ¢ 41 silioce,

81 pud perd affermare che il I4AIH, reagisce oon le olefine
fornendo 1i%ic alchili ed alluminid alohild, cosa nots da
Iango tempo. Pareid 1'ismpiego 41 1itio alluminio idwmire o &
olefineg in presensa 41 Tillj, corrisponde praticanehie ale
limplege &1 una adscela 41 1itio alohili ed alluminio alohie

) 14 e & MQ,, : R
Il brevetto “Avisun dovrebbe dipsundere peroid dai nostrdi hre-

- vettl principali basati sull'impiego 41 composti 41 titanio e

d4 alluminio alohili, '

I migliorsi salutd,

GNatia



"

~ Ing. Giusepps De Varda,

MONTECATINI
SETTORE STUDI PROGETTAZIONI E BREVETT!
Servizlo. Studi s Progettazionl

l’m,m Signore m 22 Giugne 1960,

IIEV.

V’nmu m-m Am.

wwnnwmmmummm'muuaumum
. cuta con 14 Al Mg, A préposito delin questions da Te sollevats se tale idrare

aw.mm'mmam& alltidrure 4i alluminis, ummr
nmhﬂmtm”nn»s

(a) ,umaimawmmuumauma
N ‘Lﬂ!mm ,

(v} MWWMMMMMMM
, ‘(,e) HMimamMnﬂhmmmmdwud.

ummmam Widrare & LisAJ m&dmmnmawm‘
m»ﬂuﬁocimuﬂamuwnpmmwm:ﬁ 2 ciod un

‘ u!m!mmmm mmu. :

| %0: Orsoni |

- Oz/ad,



e \.}V < A 24 ziugno 1960
5L ‘
A

Egr. Big. Ingt GQHARULLO
Istituto Ricerche Done gani
Prot.K.679/e8 Novara

Egregio Ingegnere,

come Lel saprd noi dovremc ripetere le
prove d4i polimerizzazione secondo un brevetto Sun 041l (dow
~eumenti di priorith americrvic 507,.335) melle queli si ime
Plega come ecatalizzatore una miscela ottenuta da T1014,
sodio o legke di sodio e eiaznurc di alluminio,

. Noi apbiamo effetiuatc una ricerca bi-
bliografica in base alla quale, secondo guanto indicato
nel brevstto americano, 1l clonure di alluminio dovrebbe
essere preparato per reazioue dell'idruro di alluminio
con acido cianidrice secondo Wittig e Bille Z.Naturforseh,,
6b, 226 (1951). A sua wolta 1l'idruroc 4i zlluminio dovrebe
be essere preparnto secondo Finkolt, Bond Jr,., Schlesinger,
JeAn.Chen,30c,, 69, 1199~1203 (1947), per reazions del 1li=-
tlo alluminio idrurc com clorurc di alluminio in etere,

Poich® nei nostri laboratori non siamo
molto attrezzati ner quanto riguarda e lavorazioni con
acide elenidrico, ILa pregherermo di voler prendere in ew
same la poasibilith , nel caso che non lo avease gih fate
to, di far preparare dei Suwoi Lavoratori di iovara una
certg gquantitd di questo comrosto. Te prove dl nolime-
rizzazione del propilene dovrebbero pure essere offettua-
te nei nostri o nei Suol Laboratori a seconda dd guanto
da Lei preferito. | " ,

Come Lel sa, il tempo. concesco ner la
presentazions dell'opposizsions al vrevetto in questione,
scade entro un mess. Sarebbe pertanto noesssario poter
stabilire un programma per la ripetizione dl queste pro-
ve al pil presto possibile,

Con i migliovi saluti,

(Prof.G.Natia)
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Egregio Signor
ing, PIERO GIUSTINIANI
Amminlatratore Delegato

- Sede -~

o
L et

¢ p.c.
"  Ing. BARTOLOMEO ORSON!
*  Dott. ROBERTO PIRANI

Caro Glustinieni,

dopo la riunlone di lunedl 20 corrente le prove di
controllo del brevetto ltalleno 581.328 (Br.glepponese n® pubbli-
cazlone 4789/60) della Sun 01l sono state particolormente Inten-
sificote dete la prossime scedenze del termine per |'opposizione
In Glappone. ‘ o

Le prime prove svevano doto polipropliene solido solo usendo ldru~
ro di 1itlo e ol luminto, mentre con tdrure dl sodioc si ers ottenu-
to pollmerc olecse.

Il fetto gld constateto che | complonl di pollpropilene Avisun da
nol! esemineto non conteneveno l1tlo, ¢! he Indotto od Inslistere
porticolsrmente sul cotslizzetore o bose di NaH,

Nello glornate di marted! ¥ steato ottenuto per la prime volte, sie
pure solo In tracce, polimerc solido e cristeilino, In seguito o
¢ld sono state prosegulte le ricerche, odottando condizion! pld
energiche (temperstura plb elevats, concentrazion! moggior! di ce-
tallzzatore, pib tunge durets di reszione). in tole monlers, dope
un perlodo d! Induzione di diverse ore (purtroppo | brevett! sono
sempre ermeticl), si & sviluppate une polimerlzzezione vlvece che,
do 152 gr d1 propiliene Implegato, he doto luogo o gr 68 d! polime-~
ro selldo Insleme a gr 30 di polimeroc oleoso-ceroso.

i1 pollipropliens ottenuto & molto sporco e necessite di un energi-

co trettemento di purificezione (ebollilzione & ricedere con misce~
le di scido nitrico e metenoclo), come riportoto dal brevetto.

./.

Cam. dl Comm. 48164 - Casella postale 149 - Telefoni 24701 - 24705 - Telegrammi GABBROCHIMICA - NOVARA

(A4) -~ 2000 - 6.59



Cordiall saluti.

-2

Le cerotterizzozione chimlico-fisica del prodotto & in

- corso e richlederd qualiche giorno, Conto entro mercole~

dl di forT! avere uns nots con la descrizione complete

~ delle prove eseguite ¢ delle coratteristiche del poli-
. mero, '

in ogni n@de sin do ore sl puwd dire che 11 brewctfo in
oggetto (polimerizzozione del propilene con catellz-
zetore o base di TiCl3, NeM o LIAIHg & AICI3) risulta
corrispondente & veritd sie Tmplegeado idruro d1 fitle
slivminto che lTdruro dif sodlo. Penso percid che lo
difess del nestrl dirittl rispetto al brevetto sopra
indigato vade affidate slle ricerce di ciement! d1 di-
pesdtmxt de prcccdta%t brevttft.

Dl tutto ¢cld he lnnediatumcnfc %nfornoio (g!avnd? naf*

tine) 1'ing, Orsonl, 1l Prof. Netts e 1! Dott, Pliranl,

per was adcgutta difese del nostrl Interesst iu Gieppo-
ne. |

‘Allo scopo di foratr: alir! .fnnoufi di dtfesa u! no—

stri brevettl, e per quaato poco tempo sia ancors di-

spontblile, non mancherd di insisters nello studio de!

brevetto Sun 01} per cert! aspett! che 1l catalizzeto-
re in esso descritto presente (funzione dells tempero~
ture sulls foruaz!oaa e sul cempﬁrtomnnfo del catof!z—
xa?orc)- | ,

Sempre acll’ambtta ds! poco tempo éispen!bltc, cerche-

- rd dl trovere | puntl deboll sla ne!io pel!mrizznlo—
‘ne che ael pradafia. |




13.6.19%

Begr.Ing.G.de Varda
Direxsione MARY
Sosieth Monteoatini

Egregio Ingegnere,

come 4'agcordo ho preparaso una breve
ricposta alla seconda letters 41 Yamamo¥o. Prims 4
spedirlia gradirei sapere se Lei & d'accordo sul tes'o
che ho preparate seguendo le Sue indiocasioni,

Cordiali saluti,

G.Katea
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MILANO

SETTORE PROGETTI E STUDI " wmiano. 23 Giugno 1960,

1 Si prega indirizzare a:

Via Turati, 18
Please reply to:

Mileno (ltaly)

Phone: 6333 - Cables: GABBROPROGETTI- MILANO
Telex: MI-085 - GABBRO (begin message with: SEPS)

} Montecalini-SEPS

Preg.mo Signore
Prof, Giulio Natta R e
Istituto di Chimica Industriale ‘ ST B e ‘
Politecnico di
Milano,
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Brevetti Sun Ohg. ’

Mi telefona 1'ing, Marullo che la prova di polimerizzazione del propilene

catalizzando con idruro di sodio, tricloruro di titanio e tricloruro di allu~
minio ha dato, in condizioni diverse dalle precedenti che avevano fornito
solo polimero oleoso, polimero solido.

Cid si & ottenuto portando la temperatura a 130 °C e aspettando 6 ore per

‘ottenere l'innesco della reazione,

Naturalmente Novara ripete queste prove, e sta anche determinando le carat-
teristiche del polimero ottenuto; & molto probabile che, anche se questo poIi--
mero ottenuto in una prima prova presenta caratteristiche scadenti, queste
possono essere successivamente migliorate.

Mi sembra che per questi casi noi dobbiamo dimostrare nell'opposizione che
presenteremo (mi pare che il termine sia 9 Luglio) che nelle condizioni opera-
tive con gli ingredienti suddetti, si forma per l'appunto il nostro catalizzatore,

Cordialita : *\j\w
T

Bartolomeo Orgoni (//

C. C. postale 3/3711 - Camera di Commercio 524



Bgr.r <K TANAMOTO

Chief Chemist

¥itsuli Chemical Industry Ce’
Miike Works

Prot.N.598/rl omyta (Japan)

Egregio Dottore,

ho ricevute le Sue lettere e l'informe che
1"Ugficio Brevetti della Montecatini sta esaminando i brevetti
glapponesi sul polipropilene. Le riaponderanno direttamente’,

In via confidensiale La informe che noi abbiamo fatto
un intenso lavoro per cercare di riprodwurre quello che ¥ deseritto
nei brevetti della Sun Oil che oi sono pervemuti, anche di guelll
presentati in altri ypaesi. | : |

Un gruppo di brevetti della Sun 0il risulta in mode
evidente dipendente dai nostri; gli altri brevettl sono di nes-
gun interesse pratico o perchd producono polimeri amorfi ed a
basso peso molecolare, o perchd non producono che tracce &1
polimereo. |

I migliori saluti,

Giulio Hakta



Omuta, 28 Maggio 1960

MONTECATINI

Settore Studi, progetidazioni )
e brevetti

Milano, TITtalis
59 8
Egregi Signori,

ho ricevuto la Loro lettera, dalla cui ho
potuto sapere la situazione dei brevetti giapponesi della
Loro societd.

Ma, ho mandato poco fa l1la mia lettera al
Prof. Natta che € il mio gentile corrispondente -ed inse-
gnante, in cui ho inecluso la perfetta tradizione italiane
del nuovo brevetto giapponese annunciato recentamente dalla
Avisun.

Mi pare che in questo brevetto si trovi
gualche protlema che tricloruro di titanio viene impiegato
con altri due componenti del catalizzatore, ma il reklamo
effetivo sarai difficile con le pubblicazioni note comp-
resi i Loro brevetti giapponesi, per quanto ne ho cercato.

. I1 termine del reklamo & fino i1 9§ di luglio.
Spero che Loro ne domandino al Prof. Natta ed esaminino.

Anche al 23 ottobre 1956 ricevevo tre spe-

cificazioni dei brevetti italiani da Loro. Il Prof. Natta
e Le ringrazio di nuovo per la Loro gentilezza.

Cordialamente spero che la SocietZd Montecatini

sia anche nell'avvenire amichevole per la nqstra societ]s.

Con il mia cordiale sgsaluto

Dr. K. Yamamoto

Chief Chemist
Mitsui Chemical Industry Co., Ltd.
Miike Works, Omuta/Japan

Copia: All'egregio Prof. G. Natta.

4
/



! MONTECATINI

‘ Socletd Genersle per I'Industria Minerarls e Chimica

men Date, 15 _Giumo,1960,

‘ Brevettl @ Documentazione Tecnica
| RP/ 20

PROMEMORIA

Prof. G, Natta - Politecnico

|
er il Signor.....o.
P 9 Milano,

Weregio Professore,
G RS

. Tn risposta alla Sua del 13 u.s.
' T.a informiamo che siamo d'accordo su guanto
®lla intende scrivera al Dr.Yamamoto & Le
trasmettiamo in allegato, per Sua opportuna
conoscenza, copia della lettera che abbiamo
inviato direttamente allo stesso in data

14 Giuzmo,1960.

Nigtinti saluti. )’@

SERVIZFO BRE TT

417,



14 mﬂm ]19%.

Egregio Signor
bre K.Tanemoto
Chief Chemiad
ditaul Chemlcel Industey 00.5ktdes | =/
Hitke *ﬂﬂmg : &9
UBRLSA./ & RO » o
Egrogio Dottore,
Abbiaso rieevuto la Sua lotters del 8 udagglo u.s.
¢ Ia ringrasisaoc,
/’ Avbixw anohe awato la tradusions della dommnda di
bravetio glaproness della AVISUN,recentezmte pubblisata; No.4789
deol 1960,

Stisno esaminando il procedizemto deseritio in guesia
domanda ahe 3 cortunente dominata dai nostri pressdenti Wrevetid,

Intendiwso tare opposizione snche a questa domanda e
oontiano di Wasarcl per guosta su progsedanti pubblicasioni, e forse
anche sul fatie ghe 11 prosedimento cone descritic non dh rieultatst
in pratica.

Ia terremo infor.ate di quanto sard fasie in proposi-
0.

Gon ooxdiall maluti,. R [‘)
A
HOX AT?MI

8e0. 948+ Inge PoGiustiniani
» o Ing. B+ Orsoni

- s n  Prof, G. Natiae

R S



MONTECATINI

SOC. GEN, PER L'INDUSTRIA MINERARIA E CHIMICA
ANONIMA - GAPITALE VERSATO L. 106,00Q.000.000

-
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LMILANG
ISTITUTO DI RICERCHE ’ »"Nov;ra, 1 giugno 1960
“G. DONEGANI,, v o .
> Chiar.mo Prof. GIULIO NATTA EEE Y S
Egr. Sig.Ing. BARTOLOMEQ ORSONI {4V
Egr. Sig.Ing. GIULIO BALLABIO SO 1Y
Egr. Sig.Ing. GIUSEPPE DE VARDA - &°
Polipropilene Avisun
Allegata alla presente mi pregio inviarLe
la nota n® 612 riguardante gli esami ef-
Fettuati sui tre campioni Avisun (1011 -
1014 - 1021).
Con i migliori saluti:
A‘M}j’;

1
L1el /

Camera di Commercio 48164 - Casella postale 149 - Telefoni 24701 - 24705
Telegrammi GABBROCHIMICA - NOVARA

(AB) - 2000 - 11.58
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1

Istituto di Ricerche Novara, 31/5/1960
*G. Donagani™ : '

CARATTERISTICHE DI POLIGROVILENI AVISUN

‘-.---.‘-‘---‘,‘---"--‘-----.-‘-“‘-----

Sono stati esaminati tre campioni di polipropilens Avisun,
contrassegnati con § numarli 1011 - 1014 « 1021.

I tipi 1011 » 1014 sono praticements incolori, mentre 11
1021 & colorato in giallo.

Sano stati detarmineti il psso malecolare viscosimetrice,
lé cristallinita si raggi X e la composizione delle cene-
ri/

s

Paso molecolare

‘n.tnrminata in tetrslina s 135°C.

1011 1014 1021
D 2,35 2.48 2.10
PN, 119000 129400 100000

Cristallinitd ei reqql X

n.t-rminqt- sul prodotto stampato, riscaldato a 150° s
raffreddsto lentamante.

1011 1014 1021

Cristallinitd % a 20° . 6.2 78.7 74

Anelisi delle ceneri

S1 calcina a B0O°C il prodotto, trasformandeo i metalli in
ossidi ed sliminandse gli anioni.

1011 1014 1021
Ceneri (X sul polimers) 0.0466 - D.0464 0,038



Composizions ceneri
(Pep.m, sul polimero)

nlzoz

- Cald

Ti02

F0293

Culd
%ol
figo
63203
ain_0

3%
NLD

PbO
8,03
9,0

510,

Na,0
sno,
V05
P205

3

272
158
24
5.4
0.6
1.4
1.8
0.9
0.4
0.2
0.2
 0.04
0.001
0.5
0.5
0.05

262
167
24
6.5
0.6
1.6
1.6
1.2
0.5
- 0.2
0.2
.05

8.002

.5
8.5
0.0%

-

205

15

90
8
T4
2.3
2.1
Te=
0.2
Tew
e.9
0.08
0.002
5
0.5
0.04

47

I prodottl pressentang plccole differ-nzw nel peso nolnno—

:ltrn ] ﬂ'lll e:iutnllinith.

Il tipe 1021 si seusta mnqglorunnt- dagli altri perchd ha
pesc molecolare ® cristsllinitd pid bassi e le sue ceneri
hanno composizions leggerments diverss poichd contengeono

Posforo in quantitd sensibile.
ds uno stebilizzante del tipo slchil-arilfosfite.

Questo potrebbe derivare
Le de~

terminazione del P d state fatta anchs sul polimero t.q.

o 85 & trovate un valore di 520 p.p.-;

Le ceneri dpx tre pradottl nantongnnn p:cvalantunanta Al

UT-‘.'

Ag s Cu sono pran-nti in quantitt tratcurablln. Hg non &

stato tlvalatu¢ '




¢ M, NAKAMATSU TELEPHONE:
{ COUMSELOR AT LAW

HIYODA (27) 703, 870
PATENT ATTORNEY NAKAMATSU  CABLE ADDRESS:
WEMBERS OF STAPF “NAKAPATENT
% ITo INTERNATIONAL PATENT & LAW OFFICE coots:

A B C., BTH ED., & BENTLEY'S

PATENT ATTORNEY
K. NIMRO
PATENY ATTORNEY

L KUMAKURA
PATENT ATTORNKY

NO. 21, MITSUBISHf BUILDING.
- UNOUCH!, CHIYODA-KU,
TOKYO. JAPAN.

{/ﬁ‘ 3{ cg ;aﬂ‘-’ ':’*_
Tokyo, May ]_8,A 1960

Messrs,. Montecatini

Brevatti 2 1 M B
Via Turati, 18 AG 1980 RIEA .

Re: Sun ﬁg Pub. Case

(] Dear Sirs,

We have had several discussions with Dr. Ferrari and
Busnardo of your company on the 3un 0il's Patent Publication
and others and we appreciate very much their cooperations
and advices,

During our discussions, it was advised by Dr. Ferrari
and Dr. Busnardo that you have decided to file opposition to
said publication in view of the current conditicns and asked
us to write you our views on this matter,

As you know, for the opposition, we must have some ground
and we enclose herewith "Ganeral Comments on Opposition™ for
your information. In short, the most powerful ground will
be prior publications, if available, but if not, we may argue
that the process is not workable and cannot be said an indust-
rial invention. If there are serious defects in formalities,

. the defects may also be utilized. [lowever, so far as this

application 18 concerned, we have not found any defect im
formalities, hence wa shall have to use prior publications
or to argue that this process is not workable.

With regard to the prior publications, we do not know
any far, and with regard tc the inworkability, we shall have
to depend upon your advice.

The term for filing the opposition expires on June h,
1960, and no extension of the term is aval able. For filing
the opposition, Power of Attorney is required, and so we
enclose a form of Power for execution.

We shall be much obliged if you will kindly consider the
matter and give us your instructions at your early convenience.

Very truly yours,

"ORIGINAL 'SIGNED BY K. NAKAMATSY

. Nl Yo
IR -
\' ..'- . ::.w__ o,



U8 sometimes useful materials for opposition. We enclose
herewith the translations of these documents for your exami-
nation,

Bnclosed:

l) A form of Power of Attorney {(One sheet)
The specification znd Claim

An Office Action

An Amendment

Decision of Publication

Outline of the amendment

feneral Comments on Opposition

- Separately
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May 18, 1940
RP/ma

. / /,1-_"‘/

Nemars,

Fo, 21 Nitsubishi Building L o

¥e refer to your letter of May 6, 1960 on this matter, enslos
ing translation of the above identified application, for which we thank
you




18 Wy, 1900
)

Iomummtomntmmhmmta!
on based . . grounds, delayimg the filing
of uuuun«mu. so as to eventually in it

“Ibl'l‘lﬁb’l‘lk»il“

Fto Ing de Varda

original by air mail
CC: by air mail two days iater

Copy to Dr, A.N.FEEMAM, Dmperial Notel, Tokvo.



N N R T 17 Maggio 1960

LNy A S e Bgr.Ing.Piero Giustiniani

LN L Amministratoré Delegato

3&?” ﬂ | Societd Montecatini
Jede

PG InEGQOrSOni
deVarda
Marullo

Prot.N.521/r1
Caro Ingegners,

facendo segulto alla mia lettera del 16 uoso, desidero
prccisarhe che a nostro parere ® utile esaminare goltanto 6 brevetti
della Sun 0il, essendo gli,altri 14 evidentemente dipendenti dai nostri
® non riguardanti la polimerizzazione del;propilene,

Froporrei di dividere l'esame di questi brevettl tra Novara
e noi. Tenuto conto del tipo di attrezzatura e di reattivi richiesti,
ritengo che Novara possa esaminare pid rapidamente di noi i brevettl

 U.S.P. 2.919.266
Brev.1t. 577.944
Brev,It.581.328

Noi potremmo esaminare, se leil crede, al Poclitecnico 1 brd—

vetti .
Brev.I%, 570.863
Brev.It,. 5760169

¢ continuare le prove con gli acetiluri, covrispondenti al Brev.Giap-
ponese 3394/60, che viene esaminato anche da Novaras

‘ La pregherel di confermarci se il prograpma di distribuzione
del lavoro da noi proposto & di gradimento Suo e di Novara.

Cordiali saluti,

Giullo Natta






Mappone, ¢ Boagli lsTaley 0 40 Yialia,

5 guerte 41 bem m Seevotto rigear

¢y sorttlvet cons cntrdisantord 44 W?mm&wmm M&:
m Jeove 48 polimard zeasters del sropilane, o prevense 41
seetilurg 84 nogeio, w04 ebdimmo ottonate solianio taele 46
%lism &ol a%yﬁﬁm {qmsmm Grudneg 84 24114 gronndy ¢

spordantt ¢ olren ma 7-mAllesimo y Qul m*aahma TZOTONUGTY &wﬁm
W 3 al &y dsl penv M mﬁmmwmw} |
Mbptere in corss deile eltre Arove 4i woiloerissiions yor
sentrollers coaotl pimudietd,

Toryransks arsors rings poTeamsr 1 CiEspone mm 2 8
Trevoite rigumrdanie 1ttmplage 41 winpesuoni nells MMw
gazdon: con catalismatord properati oo 1’1@13 & somoostd

mww suel ohe guontd Leovetio iotbo ossere conoideretd
eome fdpendemie &l poeted.

» mm&m&ﬁmwwmmmm%m
,!a mmmmm Gelll'et1ione 00D LD CotolisSRiors preperets
4o vea miogcle 4! soedic o tatreclovtas &% titamio, silam w

& et 20) aseivnto olanore 43 slloatngd.
Rivcodicn perd 43 jrocense 41 polimerizonstione mis delltetilow
of in mmm énd propileno.

ne cbe 45114 GLOZIBS EEILORS,




A mortre owriso dovrelde dipenders dod trevetts Ztegler Sodw
ragouto Wﬁh o 0 G4k pone Wﬁa ool ale Sure
208 1 Dootri. | o \ |

22120883235 ~ zmmmr i maﬁm par 18 prodvsions
aﬁ @WE P

o i @w&l *akilene #ﬁ“&ﬁi&ﬂﬁi in Jretenza 4% o8 cotalionoe
tory contitvito dn Mmm 8 tracae % D80IDRN0.

Bovnds sollente iz solimorissastons Zalltgiilene ¢ ponsios
oo ohe €1 PODRLAPY TOW Sresents uo reale Interesie (aPlO0.

UoBy7e 2,011,304 = Bivendiss 4 Ppolime ’W‘ém*ﬁi ¢al
propilere covbhencnil dal Gy2 2l 4 5 1» o080 41 OFSIgERD,
grageratl wer ototlesions §ol polimostilens & tenperahmre
suavived al owis “ﬂ Tuiond -

 # Mﬁ#m peRam— evvedbs pih Aevita w.a&iliﬁt & oo
rabtaey sdneingll Gl Q0UTe

yropsnrs 4t polimerissen

tord preporett do R40Lly 8 ARy, sonsivtenie mﬁz degp
41 polinore ottarcie per trettements on tolraciaare
¢isanic.

11 Jasoats Jop An ﬁﬁm@sam asl 0ltsresilens dipends
conirente 8ad postyt trevettl. Paltra jarte, son ritccions
ehe 31 Jmosedizonto &4 depurestome Indlonis, ,vouentli UR roém
lo Intuvonst JPNiL0e, |

TJads 2.800,213 » Corrispomie nd Lraveiisc Glesopese sulls
Poliamissazisne Son @mnm P1h ZoER ARIIGULS,.

Bel tosto Greriomst, viesd pard csenplificste sclianto 1 polie
W§§Wﬁfﬁﬁm #4131 s 11000 ’




- % ~

in g Py 2 9139 268 E prenanet por 1p polinertzoasione
ds - «Mw i econen 4% wo %“M%ﬁm&m vastiteity de une
misosla 81 4CY, © crrbons wttive, chey 4 Tua Volin, ¥ #iaty ote
terute poy dscompoririens Sesvden {(2900.24000C) 24 osrdure 44
allveinto, '
Genttens mm sole toonpio oho pirwends la poiizoricsesions Ge)
sroptliema, Ton roo qndiense 1e veoe, wo ol oouiiens ohe 33
Pelimere oitENLE L por 41 WY freelvbils {m eyters ol s
Jotobd ot pud yilenove che 11 W, Wz vILatio por dieNs Jadw
1taliwmindo cliw b arcess sonservtn wel osplons »ttive {odtem
nute dn eerbiwe 4 alluminic) sitemipno cha 11 trovetio poses
pepere Aigendento dol bropetty de) TUUL, |

BY fopse rocen-mn proveiere Ia ripetistons i’E‘? gusate brevette
fon 041, Jotabd med Boatrd 1ebovatizd, non slamd abttresiobl e
To sdstosdng Sooperaturn gmzmﬁm rigviomts nolla regavee
slone Aol celaliisulord, Jropoered e 1o pesee vastessre offcte

HoBule £03 ,e Pyvondios wn pescess por 1o pslimgrizzesion
| M m@ Lots com entaldssetopd prepayaty d8 mm ) ] W
taneigione, olorero 31 alluningo & alluaisic oobellicde
Seconde quento iudidsade ned teste £f oitergome polliaert looed \\MM X
m&«gmﬂ, Fop oii lubrificenife |

anotau chie S BUDIR 1DHI0S0 aluends

wm &u Mmz:.rmm P m WW& 41 90 Licvopilens o z
entaltozntord ooyertl ned noeird Werotile TOVIIUbam se8ere
Apontienid (05 nuptrd Lrovetes fomdeverdels,



- b -

Delu Py 2,880,921 « Hivendien we processd per le rizocions
ey mw&am dsl groziisne nloventd aile purstd lol yeads
towe mudionie un Yratizasnte con sris sl Clavale txpNas

tups sina ad avors Uyl AL Onziliend GRabisn .
1 eedotto viess poi Jecieliv won uh aolvente,
Of soolgen pon cpedondl slevn intercEse [retite.

M :mm m&.t«% dak m&sﬁm&, m COBpPTEn
1 el darestiane 0343 saptarontd eospontl A4 tienic eom
ame solazione socsonn 81 nolds gﬁim !
Bguarde sviicutesrte dolianto WA yoscibile recedisente a4
FEvicicazisne 250 lisaw, umela ee ool a0 #1 cezvs M
sgedvgsnre & Ji conmldarere coom mn ogustie d49litinvesstone
11 processy juwr ia @mmmmam a1 ‘mi tuard 291448 ad M‘w
pers wloneiars felle - «0lofina.

Bteoians ohe dal Lo 4% vieta fed rosusos 4 ,,mmmmmm
- merts hxmﬁ:*@ BEm *%M;,mmmm Sorertsy 381 203t

1) procsdisenie 34 ywmwmm BoT: gresania soueuilinenis va
reals intoreens g aim, |

ant @ Sovrabhe

UpBele fadl! vandjon seliacto ia Maw;wamm dell Yon
mw 1N SreronRs Oi s mimwgi preperati s eceiilacatonate
41 erviy ¢ couporil unelalloggau

*’“’M‘M‘i wﬁ&i} wﬁ'w‘ﬁ%ﬂm JMLXZ *mmmmm &M




loranente o quante si verdlics pel dRtelinueiri & tipo TOTAT,
Ir ogui mefe 1l Brevettc mom oi riguwsrda direli.asuie ia Quene
to linmitato moltmnto slile polimerizsesione dellatilose, |



E A

EC

Srevesvi dteldaas 44 oni concoeinmo selisnte 1 wndl
ahs orane ALlagati =1 remcmorin Anfie fel 10 ssrzis 1350

Brav,It. 5562087 » Trovabilmants %@mw wravatio votrh esseve
enasidersis 2. Jddsvsdents 4ul bravsits sl Ppal

L X SR TR . -»
B dor-iok 4 e LS R Tan A X

e

e Cgen W . 3
B Vi S S R R

Penzimte pores eprere utlile ﬂmmw aussio hrevatto

e % P e ok

5w Telimelens 41 O, econ SAMowens e ”“’:ml’%

¢ pruvrederero tipi nopivd 1rvgratord

}m"

Lirevelte 574481 » In buso o nesire &5%&‘1%; L entnlinsatorl
G meesilasesone s 2 sllaiinie trialzhili poliverixcane
celiadn Atesilons o nep 31 geepilens s vane A1 son wSee

ro allumiaic dindehil neonsalegenuri. Reerangue 8l ottiew
ne un polimeve prevalentemsnte sucrlo. '

Brev.lte STG160 » U1 pud szeowvrers ohir aléwae wavide pROW
con cromiso 41 wane 2 alluminis feialhill cen hanne
rapnite onr amn wlierl 4ol prosil *mﬂ*

Amew, 15, STIY = Tnrivzs P01, ndnordiis sa walluaian o
*MM “n e Mmmm 0 mm%iﬁm a.mmn. iz aestinle
$igo enaps direndorebbe Jdai nowiri brevetti, Ziteninwe
she in ridusioss oso nele Adrogens Bes pucii o oniglime

asorl A intavesve pratics mer la poliweriziasione del

previiens | |
Brev,It, 579961 « I vewponanti del w&au ﬁsmsz&w THTEEn0 Ne~

sepsarimmen s slia forsesicvs di ww::,amm b@mnwgamu
selitaliusinis e pavsante risults dipenientr J&i nesird

weswntt] ' ‘

Braw, It FHOI05 w 11 bravatio R be nete 0 w1 nasorzinenty meo-
ceriee (poli-srimvesicae in Mﬂ@ﬂfﬁ%) 'Mmltﬁ A3 pen~
derte dpd nostri brevet:l por i1 tipe 41 oetalizcatore

smpiegato | e

:I

1



Brev,It, 381328 « Zebdens fupleghi per la preparesione 48l

e ]

catalissatore $drure 41 sedle, triclorwre 41 alluminie
(eltre a mm,x. 11 cstaliszatore finals contiems ;
composti metallorganici dell'allumiaioe o dovredde
quindl risglsare dipendente 4ni nostri bLrevottis



4 . o
i 3 R
HEAN
: &
e 1o — O S v P | SO :
i v o o st P o . —r
e 3
) v

——

:
i
MRS bT8
R
s 2 AR

A T fire

attanc oo et hoadvIT RN RS riRe vl <

Tr OV AP

be tyedfe o VIA IVALCABLE » ¢ ¢

meopn cocto




Brevetto Italiano 569.087 -~ dp. 16.3.57 - cs. 13.11.57

Sun 0il Co. prior.U.8.4A. 573.092 del 22.3.56
579.456 * 20.4.56
579.335 " 12.7.56

" Perfezionamento nei procedimenti per la polimerizzazione
di olefine”.

le olefine normalmente gassose, quali ad es. l'etilene ed
il propilene, vengono convertite in polimeri solidi, a peso
molecolare relativamente elevato in presenza di un sistema
catalitico costituito da: (a) un agente ridugenke (per es.
un metallo slcallno allo stato liquido); (b) un alogenuro

ORI TR L RN D A e <

od un cianuro di Al; (¢) un jniziatore di polimerizzazione

R )

(per es. alogenuro metallico, un carbonile od un chelato di
metalli del IV—VI VIII gruppo e terre rare).
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MONT?CATINI ' :
. Socield Generale, per I' Indusirla Mineraris e Chimica i
i N Brevetti e DocumEtazlono Tecnica } o Do, 1° Giugno , 1960
RP/ma
PROMEMORIA
2160
per il Signor Prof, Giulio NATTA

Direttore Istituto Chimica
Industriale Politecnico Milano

Domanda di brevetto giapponese Sun 0il No,4789,/60
Ne.rif, 1067/368 -~

Factiamo seguito alla nostra lettera in pari da-
ta, con la quale Le abbiamo trasmesso copia del
rapporto dr,Ferrari da Tokyo del 24/5/60, per
inviarLe in allegato copia delle due segnalazio-
ni (da Chem, & Eng,News del 27/8/56 e da Chen,
Week del 25/8/56) che potrebbero costituire anti-
cipazione alla domanda di brevetto in oggetto/

PregandoLa di gradire i nostii migliori saluti,

all/
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Socleta

Brevetti ¢ Documentazione Tecnica

' ‘ ’\ oy W ]
N‘ONTECATINI | V 00 4
narale-per I'industria Mineraria e Chimica . . u’ T ~

.........

Data,
| NN 3T MAgRLO 1960
‘ dv/cr , v me.
PROMEMORIA
per il Signor
Ing. Piero GIUSTINIANI

\ e p.c. Ing, ORSONI

215 . © - Prof, Natta

-7

", o~
e

'Qggdttdé Fronte giapponese -

1)

2)

»
H
. N \

Con riferimento alla lettera FERBUS del 18 c.m. da
Tokyo (inviatake in copia) sabbiamo esaminato la do-
manda Sun Oil pubblicata in Giappone per opposizione
i1 9 m.c. aglli effetti delle precisazioni richieste-
ci da YERBUS, -

Sciogliendo 1a riserva a condizionale del prof. Natta
(relaxione Natta del 16 m.c.), abbiamo fatto conferma-
re a FERBUS (V, allegato cablo ing., Orsoni del 258/8)
che il trovato Sun Oi]l in questione dipende sicuramen-
te dal nostro brevetto P. I giid concesso in Giappone,

L'allegato telegramma BUSFER No,.28 conferma l1'avvenu-
to deposito della domanda Shin Nippon presso il MITI
per 1'approvazione del contratto di licenza con Avisun,
e ci annuncia 1l'invio d9ll'articolo gispponese conte-

- nente la descrizione del presunto catalizszatore Sun

011,

Va da sd che detto articolo andrd tempestivamente con-
trobtttuto. S

Ove non gid fatto riterremmo opportunc far sapere agli

- {interessati ¢ quindi indirettamente al MITI, quanto da

Lei gid deciso in merito alla rinuncia Montecatini di
rivalersi nei confronti dei licensiatari su quanto da
nol eventuslmente dovute al fimco gispponese (circa 10%
sbbuonato & suo tempo alla Mitsui ma non ancora alla
Mitsubishi)., ' :

Con ossequio,




MONIECAIIMNG

SETTORE STUDI PROGETTAZION! E BREVETT)

Servizio Studli o Progettazion!

v - [
R T T

27 MAG. 1960

NUHTECAT N - BREV,

DR, FERRARI
HOTEL DMPERIAL

2%.V, 1960

RESUA LETTERA 18 MAGGIO AT ING, DEVARDA PRIMO NUOVO
BREVETTO NOVA EST NETTAMENTE DOMINATO DAL NOSTRI

BREVETT! PUBBLICATI gpCONDO CONFORMEMENTE

PROVE TUTTORA IN CORSO PROCEDIMENTO NON FUNZIONA

STOP STIAMO SPERIMENTANDO SOTTO VARIE CONDIZIONI

TERZO EVITATE ASSOLUTAMENTE AVERE ALTRI CONTATTI
GIORNALISTICI PERICOLOSI PERCHE POSSONO SERVIRE

ATT RIBUIRE QUALSIAS] OPINIONE ANCHE AT NOI FONDAMENTALMEN

SFAVOREVOLE,

ORSONI

Ing. Orsoni - SEPB/PROS 3288
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Brevettl @ Bocumentsazione Tecnica

Socleta Generale pl‘ 1'indubtria Mineraria e Chimica

PROMEMORIA

E per il Signor. Profs G.Natta - Ist. Chim. Ind,
%fﬁﬂ“J Politecnico - Milano.
W W P o TR ya i«w'{—f #J’Zﬁ (A% V;’f’/ % ,e"‘if’i.,,g‘ C ity ".;
i

Teuny 1o 122

T%~¢_ it fVthqy Mv!?‘“ ‘7‘

i l “1/ '/”'

Opposizione alla domanda di hrevetto giapponese No.60-4789
Sun 0il Co. — Ns. riferimento 107/368.-

La domanda in questione, relativa all'uso di catalizzatori a tre com-
ponenti: idruro alcalino, tricloruro di alluminio, cloruro di metallo
di transizione nella polimerizzazione del propilene & stata pubblica-
ta il 9 Maggio u.s. Essa corrisponde essenzialmente al trevetto ita-
liano No. 581.328. Le alleghiamo copia del documento di priorita
U.S.A. ,

Mentre non sembra dubbio che la domanda in questione sia dominata. dal
nostro brevettg/P—I glapponese, la cui rivendicazione contempla 1'uso
anche di catalizzatori contenenti idruri di metalli del I-II e III
gruppo, sussiste, per le ragioni esposte nel rapporto Ferrari-Busnardo
del 18 corrente, di cui Le Puw inviata copia, la necessitd di fare op-
posizione alla concessione del brevetto. La opposizione dovrebbe esse-
re btasata essenzialmente sus

a) mancanza di novitd del trovato e/o
b) non operativitd del trovato.

/ Per quanto riguarda il punto a) stiamo facendo una ricerca di eventuali
anticipazioni. Ove Ella o i Suoi collaboratori potessere fornirei noti-
zie in proposito, ¢cid potrebbe esserci utile. lLa data di deposito

g JLE P Vel BTNy
g A4 —y /4( v ‘r‘(,r'l,,\' L;_,t‘i? A



\
-

Brevettl @ Documentazione Tecnica

MONTECATINI

Socleta Generale per I'industria Minerarila e Chimica

— Date, 30 Maggio,1960

RP/gc

PROMEMORIA

per il Signor

Prof.G.Natta

- 29 foglio -

X i

prove riproducenti esattamente le condigioni operative descritte
nella domanda, onde accertare se effettivamente il procedimento
descritto pud portare ai risultati indicati.

Per quanto riguarda b) sarebbe necessario che fossero eseguite ?
|

P

1

Le saremo grati se vorrad disporre per l'esecuzione delle prove in
questione. Il termine per presentare l'opposizione scade il 9
Luglio, e ci occorrera avere alcuni elementi, per basare un primo
documento generico, almeno 15 giorni prima di tale data.

Ringraziandola Le porgiamo distinti'ossequi. .

0 BREVETL

All,
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MONTECATINI O

SERVIZIO BREVETT! \ & S
e
_, Was i
. Chiar.mo Sig. Milano, 27 maggio 60
Dr, Prof, Giulio Natta _
Politecnico di Milano L }Mg,
.x,._:z?‘ls F ‘ﬁ N

€ PeCe Sige AVV, Luzzati

Brevetti Sun-0il, oy Z4583

Per incarico del sig, ing. Orsoni, attual-
mente in Inghilterra, Le trasmettiamo una
copia della relazione compilata dall'lsti-
tuto di Ricerche "Guido Donegani' in merito
alle prove fatte sui procedimenti di poli-
merizzazione con acetiluri di cui alla nota
domanda del brevetto pendente in Giappone
della Sun-0il,

Con distinti saluti, , K

All/ Relazione Novara 21/b7/60
Lettera Novara 23/8/60



MUNITEGCATL TV

SOCIETA GENERALE PER L INDUSTRIA MINERARIA £ CHIMICA
AMONIMA « CAMTALE VERSATO L. 100.000.000.000

MILANDODO ‘ k\

——————

S

ISTITUTO DI MIORAONE Nowrs, 23/5/1960
¢ Q. DONGOAN

~i

Egregio Signer
ing. BARTOLOMEO ORSONI
Direttore SPEB

- Sede -~

Brevette Swa Oil per polipropilens

Egregie ingegnere,

e completemento delle prove svolte circe 11 brevetto Sun
01! (Petent Publicetion 3394/60 in Gieppone), Le invio copie delle
aets a® 609 nells quale s! riferiscono | risulieti delle nestre
preve con scetiluri di Ag, Cu, Hg sie nelle polimerizzazione del-
{tetilene che del propilene. Anche questi risulteti confermenc
che com tali cetellzzetori non si ottiens poliproptlene.

Nelle note sono pure riporteil | risultetl definitivi delle ensli-
s1 sulle cenerl dei due campioni Avisun 1011 e 1014, | velor! ene-
litici, che sémo in buons armonie con quelll determineti eolle spet-
trogrefies U.Y., confermerebbero che i prodotti semo stetl ottenuti
con cotelizzetori Ziegler-Nstte. :

Somo im corso le enalisi su un cempiome di polipropilene di prots-
nienze glepponeses.

Con | miglior! seluti.

1 ."/ S
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BRUVAETTO GIAPPONEIL DELLA SUN 01L CO. RIGUARDANTE LA POLI~
AT ZUAZIONE DI OQLLFING COR CATALIZLATORI A BASE DI ACETI-
LUnrI.

Premosss

Abbiamo eseguito alcune prove di ocontrollo del prevetto
giapponese avente 1l K° 3394/60 dells Sun 01l Co. desposi-
tato in Giappone 1l 18/4/195T, pubblicate 1l 9/4/1960 e
avente priorita ameriocsns del 1/5/1556 @ 21/2/1957. Il vre
veito americano corrispondente & 11 N 2,890,212,

I1 brevetto in oggetto appere ad un attento eseme molto sY
perfioiale, impreciso ¢ talvolta mddirittiura ipasatto. M
pel testo md negli esempi sono gpecificate con precisione
1e copndigioni d4i reazione e le quantith e caratteris tiche
dei prodotti usati. 11 oataliszatore & cos tituito da ace-
tiluri di reme, argento © mercurioj per il rame © il mer-
ocurioc non ai precisa 3eé gi tratta ai acetiluri monovalen-
%1 o bvivaelenti nd 11 loro modo di preparazione. Kon ¢ in-
dicata la temperaturs 44 reaziona mg 8010 si dice che de-
ve essere tale ohe 1'acetiluro sl decomponga (per gl1i ace
tiluri ls letteratura da spesso temperature di decomposi-
sione oontrnstanti). Non si precise 8e la polimnrizzazio~
pe ve eseguita o no 1n condigioni anidre e quali debdbono
essere le oaratteristiche di purczza dei reacenti.



I prodotti ottenuti, a parte una superficiale descrisions
del polistilene ([whitsefluffy solid bdedy (about 0,92 of dep
sity at 20°C)), non sono affatte desoritti nd caratterissp
ti.

In queste condiszioni, data 1'imprecisione della descrisio~-
ne non & facile ripetere con esatiezsa gli esempi del bre-
vetto.

Foi oi sismo mttenuti al seguenti oriteri generalis

1) Le reazioni sono state condotte in condisioni anidre ed
in sseenza di ossigeno.

2) La durste delle polimsriszazioni & stata di 10=-12 h.

3) Le quantith di cataliszaters impiegute sono state da
eguali a triple di quelle ipdioate negli esempl.

4) Si sono impiegati come catelizzatoris acetilure 4i ar -
gento, acetiluro rameosc ed acetiluro mercurico, prepea-
reti subito prima dell'uso.

5) Le temperature adottsate sono state sempre pid elevate
della temperatura massima troveta in letter:tura nella
decomposizione degll acetiluri. Al termine di alcune prg
ve si & oontrollato che gli acetiluri si fossere effett}
vamente decomposti.




3)

Parte spergmpntalc

Rcagonti
me st iR
Selvente -~ Si sono seguite le indicaziome del brevetio ij
piegando isoottanc, di produzione BEsso Standard. Prima de}

1'impiego esso & stato purificato e reso anidro per diastdi}]
lasione su alluminio-trietile.

Mengmerj - S1 seno impiegati etilene o propilene proveniep
34 da Perrura Seid, aventi un titolo superiore al 99%. Prg
vati con cataliszzatori Ziegler=Katta, 1 monuneri usati po-
limerisseno con perfetta resolaritd.

gataligpgatory -

a) L'acetiluro d'argento & state preparato facendo gorgoe-
gliare acetilene in uns soluzione ammoniacale 4i nitrg
to d'argento oca N/10,

b) L'acetiluro rameoso & stato ot.enuto per gorgoglismen-
t0 41 scetilene in une soluzione ammoniscele di cloru-
ro rameoso 8 o0& 5 &/l.

c) L'amoetiluro merourico @ stato preparato inviando acet}
lene in una soluzione dsl reattivo di Lebeau ¢ Damiens
(0,036 g di KJ, 0,030 g &1 Hgd2, un granello d4i KOH
in 15 om3 41 acqua).

Gl4 acetiluri si sepurano dalle golusioni essendo insolu-
vili. Essi sono stati successivanente sottoposti a ripety
ti lavagel per decantazione con aloool, successivamente
ocon etere e infine con isootiano in modo da ottenere al
termine dell‘'operazione una sospensionse dell'scetiluro in
isoottano esente da umidith e da alcool.



4)

Poltserizuaziony

| g~~~y falli-of-od NN

S1 & operato in una autoclave in accialo inox, capacitd
1 1. fornita di agitatore e di ri.caldamento elettrico.
La temperatura veniva controllata mediante pirometri.

L'autoclave era installata in un bunkem dato il carattere
eoploumivo dei cataligzatori usati,

Il carica-ento dell'sutoclave era effet.uato nel modo se-
guentes

a) Rell'autool:ve uperta, in essenza di uniditd ed in cox
rente di agoto veniva introdotto il solvente ed il oa-
talizzatore,

b) L'autocl:ve veniva chiusa ¢ sottoposta ad operazioni
sucoessive di vuotlo ¢ mzoto per eliniuare del tutto
l'aria.

¢) Da una homvoletta si introduceve l'olefina.

d) Si ipiginva 1l'agitezione ed il riscaldementos una vol-
ta ra . iunta la temperaturs stahilita, si manteneva in
tall condizioni per tutto il tempo della prova,

Al termine dell'operszione, dopo rafifrediamento l'autocle-
ve veniva eperta e so:ricata, 1l liguido rucculto (in nessy
na prova si & otienuto polimerc soulido) veniva filtrato per
sepurarlo del residul del ocatuligzzatore ed evaporato per
recupererne eveniuamli polimerd oleosi discilolti.

I residui di catuliszatore sono stati in teluni casi ana -
ligzatl per acccrtare che fosse avvenute la decomposizione
dell'acetilurce.



5)

Risultatd

Si sono eBefulte compleswivamente sette prove di polinerig
gazione, parte con et.lena, parte con propilene implegando
acetilure di argento, czcetiluro reaeose € acetiluro mercu~
rico., In nessuna di queste prove si sonc ottenute quantitd
valutabili di polimerc sclidoe né, durante il loro corso, si
sono notati aumenti di temperatursa ¢ diminuzioni 41 pres -
sione nd tantomeno si sono verificati fenomeni esploeivi,

Al massimec 81 sono ottenute poche gocuve di prodotti oleosi.

Riportiamo in dettaglio le prove effettuates

Prova 1

= Reagentit
iscotiane um; 100
AE Lo ng 10
propilene £ 17

temperaiture di reazione 190¢ - durata 10 h 30°

Si sono ottenute trucce 41 polimero o©leoso.

Prova 2

«~ Reagentis
isgotiano cm3 300
A& T, ng iC
propilens g 90

temperatura di reazione 185° - durata 12 h
Si sono ostenute tracce 4i polimero ceroso.

Prove 3
- Reagentit
isoottano on? 300
Ag.C mg 30
etilgnox saturato i1 solvente fino a 20 ate a
15°C,

temperatura di reazione 175° - durata .2 h

Si sono ottenute trucce di polimero oleoso.



6)
Prove 4
-~ Reagentis
isoottano 013 200
Cn202 ng 30
etilenes :éf;ffto 11 solvente fino a 20 ata

temperatura di reazione 165% -~ duresta 3 h

Quests prova non ha avuto andamento regolare & causa ai
una perdita. Non si & ottenuto pclimero.

Prova 5

- Reagentis

iscottano on3 200

Cu 02 Rg 35
otflema suturato fino a 20 ate a 15°

temperatura di reazione 170° - durata 12 h
Si aono ottenute tracce di polimero Ccerosov.

Prova 6

-~ Reagentit
isgottano cn3 200
0u202 ng 60
propilene g€ 100

temperatura di reasione 170° — durata 11 h 30°¢
S4 sono ottenute tracce di polimero 0le080.

Prova 7
- Reagenti:
isoottane ou3 200
Hel2 mg 12
etilenes saturato il solvente fino a 20 ate
a 15°

temperaturs di reazione 170° - Qurute 12 h
$1 sono ottenute tracce di polimero oleoso.

&
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E' stata eseguita anche l'analisi chimica dei due oampioni

di polipropilene AVISUN 1011 e 1014, Per 1l reme i risulty

t1 sono un po' Audbbi, in quanto, data la scarsitd delle og

nerli a disposizione, ls sua quantitd @i trove ai limiti a1

sensibilith a1 questo metodo di analisi; di conseguenza si

mantengono i dati dell'analisi spettrografica. Ciroa la ri
oerca del mercurio si pud dire 30lc che nelle ceneri non @

stato rivelato.

La combustione della sostanza organioa pud perd averne pre
voosia la perdita, Per questa ragione non possiamo sacludg
re che ess0 sia presente in picocolissime uantith.

E' stata confermata la pe roentuale delle ceneri (1011 =
0,04667% @ 1014 = 0,0464%). L'analisi completa di queste ce
neri ¢ la' seguentes .

1011 1014
A1203 53,60% 54,63%
Ca0 31,175 34,675
T10, 4y 545 50 06%
10203 1, 158 14335
Mo0, 0y 27% 0y 34%
Mgo 0, 30% 0y 335
Cr203 0, 20% 0, 22%
Cu0 0, 11% 0y, 11%
Mn304 0, 0735 0, 091%
K40 0,044% 0, 049%
Pv0 0, 041% 0, 0375
3203 0, 0067% 0, 0081%
Ag,0 . 0y 00045% 0, 00065%
3102 0,03 ¢ 0,3% 0,03 ¢ 0,3%
Fa 0 0,03 4 0, 3% 0,03 ¢ 0,3%
Sn02 . 0,001 ¢ 0,015 0,001 ¢ 0,01%



8)

Conoluplione

Appars ohisre dai risulteti surriportati che non siamo
riusciti, ocen 1l progedinento descritto nel brevette de}
1a Sun 0il, ® ottenere polimeri solidi dell'stilens o del
propilene, Nell 'ambite delle esperienxe fatte 3 nostra op}
nione che il procsdimento in esene non sia idonec & rag -
glungere tele BCOPOe.

D'altra parte 1l'esame dei campioni AVISUR indicherebbe che
la odusicne industriale & ottenutsa con cataliszetori a
base 4i Al o Ti.
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| Egregio Dottore

La ringrazio per la Sua lettera del 3. 5.
Appena che ebbi ricevuto la Sua lettera un altro brevetto
della Sun 0il Company, Stati Uniti che & la madre societd
della Avisun, & stato esposto.

Ho incluso con cio la tradizione 1ta11ana del-
quelleir., perche non lo riesamino, non so, se il polipropilene
isotattico pud venire ottenuto. ‘

' A parer mio il reklamo sarebbe difficile con 1le
pubblicationi noti gbmpreaéai brevetti giapponesi della Monte-
catini. Se il polipropilene della Avisun sia fabbricato secondo
il questo processo, la posizione della Nuova Giappone Azoto Soc.
per impoftaZione del tecnico di polipropilene si faccia sempre
pid vantaggiosa. '

“Per quanto ho tradotto a parola a parola (wdrtlich)
possibilimente, spero che Lei possa bapire la mia tradizione
jtaliana. Il mio motivo che non ne ho trdotto né in inglese né
in tedesco si mette ad esercizio della lingua italiana per me

stesso.

Molti cordiali saluti

fraso o o
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“i mﬁ . ?;qJ#J Dr. K. Yamamoto
Gﬁ“ﬂ “”“iiA?%L* ~ Chief Researcher
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; Miike Works
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Procedimento per la preparazione di polipropilene

Sun 0il Company, Stati Uniti.

Inventori: W.E. Tompson
A.P. Stuart
J.L. Jezel

S.U. Prior. 1956. 12. 17.

Esposto, 1560. 5. O.

Giap. Brev. Esp. N. 1960 - 4789

Questa invenzione si rlferlsce alla pollmerlzzazlone del
propilene.

E' note che ci sono le parechi metodi da pollmerlzzare
alfa-olefine come propileme. Ma con metodi noti si ottiene gene-
ralmente il prodotto liquido come polipropilene liquido con peso
molecolare basso.

Anche é noto che polipropilene solido viene ottenuto in
presenza di composto alluminio alchilico. Perche il tale compo-
sto é non solo infiamabile ma difficile da preparare e da impie-

are in polimerizzazivne reazione, la tale polimerizzazione non
€ soddisfacente. ‘Anche nella tale polimerizzazione il controllo
del peso molecolare di polimero & praticamente impossibile e in
un caso la veloc1ta della polimerizzazione é tanto bassa che il
processo non € commercialmente.

Questo invenzione fornischk il processo di pollmerlzzaz1one
di propilene con cui il propilene viene polimerizzato in un
solvente inerte contenente (a) tricloruro d'alluminio, (b) idruro
(hydride) contenente metallo alcalico e (c) alogenuro o/e sale
di metallo del IV, V o VI gruppo del sistema periocdico. Il metallo
sopra detto si trova praticamente in stato della valenza piu
bassa che quella massima. In questa invenzione la polimerizzazione
viene accelerata per preparare della sospensione catalitica con
metodo seguente, e il peso molecolare di ‘polipropilene si pud essere
regolato per preparare della sospensione catalitica contenente
la piccola quantitd d'olefine con metodo seguente.

I1 catalizzatore in questa invenzione contiene tre composti
come si vede sopra. Cioé alogenuro o sale di metallo del IV, V
o VI gruppo del sistema periodico forma uno componento del cata-
lizzatore. Preferlbllmente alogenuro o sale di metallo p. es.
titanio, zirconio, afnio (Hf), vanadio, niobo, cromo, molibdeno
o tungsteno, particolarmente tricloruro di titanio & impiegato
con successo. I1 tale alogenuro o sale si pud ottenere con metodo
generale.

La riduzione del composto metallico p. es. la riduziome
di tetracloruru di titanio a tricloruro eseguito con metodo di
solito. Cosi tricloruro di titanio si pud ottenere dalla reazione
tra tetracloruro di titanio e idrogeno alla alta temperatura o
tra tetracloruro di titanio e metallo alcallco sospeso in solvente

inerte.

Idruro di metallo alcalico, che fa da uno componeto di
catalizzatore, contiene idrogeno e metallo alchilico, ma pud con-
tenere. altro elemento come alluminio o boro. Idruro d4ilitio,
litio=alluminio, sodio, potassio, boro-sodio o boro-potassio par-



ciale.

caldati nellfinerte'solventeosopra scri o
" poi raffredati fino sotto 90°C, preferibilmente 10 - 70°C, poi

ticolarmente idruro boro-alcalico fornisce il buon Fisultato.

Per brevitd si impiega, nella invenzione, idruro di sodio,
tricloruro di titanio e tricloruro d'alluminio come componenti
del catalizzatore. Oltre al quest'ultimo ogni composto sopra
detto viene impiegato invece di TiCl3 od NaH, ma AlCl3 é speciale
e insostituibile. :

In un esempio tre componenti di catalizzatore vengono sos-
presi in p-eptano. La temeratura della sospensione si regola a
100 - 180°C circa. Allora introdendo il propilene in questa
sospensione il propilenefiene polimerizzato. Ossigeno ed acqua
che fanno da inibitori per polimerizzazione si deve allontanare
dal sistema di polimerizzazione. ' '

11 rapporto dei componenti di catalizzatore impiegato é
importante, ma variabile in particolare ambito. Il rapporto
molecolare di TiCl,/A1C1l, deve essere in ambito d4i 0.5 - 10.
Il qualle d4i NaH pér'la gomma di TiCl3 e AlClsdeVe‘essere in
albito di 1 - 10, ’ ‘

I1 solvente impiegato in polimerizzazione deve essere il
liquido idrocarburo sature inerte. L'idrocarburo parafinico
compresso isoparafino come pentano, essano, eptano, ottano,
decano o cicloparafino come ciclopentano, metilciclopentano,
cicloessano, metilcicloessano, decalino e il loro derivati o
la loro miscela si pud impiegare.

o La temperatgra di polimerizzatione deve essere per 1lo meno
100°¢c, 110 - 180°C preferibilmente. Anche la pressione deve

essere la qualle requista da mantenere il sistema di reazione

in fase liquida e per lo meno‘50>p.s.i.,'102000 p.s.i. al
massimo. I1 tempo della reazione varia secono 1l'altri condizioni
della reazione. Generalmente il tempo di 10 min. a 4 ore e
abbastanza, ma anche il tempo piu corto & possibile. ;

I1 prodotto di polimerizzazione si pud guadagnare con il
metodo solito, il qualle. ¢ trattato preferibilmente con iso-
propanolo contenente qualcuno acido inorganico come acido nitrico
od altro alcool. ' ,

. I1 metodo di questa invenzione pud essere realizzato con-
tinuatamente o discontiruatamente. _ _

Come sopra scritto la scopo della questa invenzione si mette
sulla fornitura di metodo della polimerizzazione accelerata.

Cioe da questa invenzione fornisce il metodo della polimeriz-
zazione in cui propilene viene polimerizzato con abbastanza
velocitd per mezzo di preparare il catalizzatore dal metodo spe-

In un esempio dell'invenzione TiCl, ed NaH sono prerisz
i%to fino a 100 - _180°C,

A1Cl, si aggiunge. Come si vede negli esempl la sospensione
catalitica cosi ottenuta fa accelerare la velocitd della poli-
merizzazione di propilene. . :

v Preriscaldando altre composizionésdeirsre componenti
catalitici non viene accelerato la velocitd della polimerizza-

" zione, p. es. il catalizzatore ottenuto con aggiungere TiCl3

alla miscela di AlCl, ed NaH preriscaldato non é effettivo
per polimerizzazione“di propilene. - C

Anche la questa inventione fornisce la preparazione di
polipropilene, in cui il peso molecolare di polipropilene si.
pud essere regolato arbitrariamente. Questa scopo € sseguibile

.

introdendo la piccola quantitd di propilene nel sistema catali-



"2 - 0,02 nella sospensione contenente A1Cl,, TiCl

. di NaH, 4.63 parti di TiCl

tico contenente tre componenti prima di riscaldare il sistema

alla temperatura della polimerizzazione, p.es. ne% caso che la

piccola %uantit@ di propilene si introduce a 0-90°C, preferibil-
mente a 20 = 70°C in & rapporto molecolare di TiCl pér propilene
, dd NaH, il

peso molecolare di polipropilene crebbe pr;ticameﬁte che 11 quello
ottenuto senza pretrattare con propilene. Il peso molecolare
& regolabile con rapporto di TiClg per propilene che viene intro-
An+ta mnar era. Etilene o miscela”d'etilene con propilene si pud
impiegare invece d propilene pretrattato, in questo caso la
piccola quantitd d'etilene non influisce sulla proprietad di poli-
propilene ottenuto.

Ta quest'invenzione & spiegata con gli esempi seguenti in
cui la parte mostra la quella di peso.

Esempio 1.

In apparecchio contenente 205 parti di n-eptano 3.60 parti

3 © 2.67 parti 4i A1Cl, sono sospesi.

I1 rapporto di TiClB/AICI & 1.5 e i1l _quello 4ai ﬁaH/(TiCl +A1C1

¢ 3. La sospensione”si rigcalda a 129°C. Propilene si int;oduce
sotto la pressione totale di 135 p.s.i. La pressione $i manti-
ene a 85 - 153 p.s.i. aggiungendo 1l propilene periodicamente.

3)

Ia velocitd della polimerizzazione corrisose al cadgre della
pressione 2 p.s.i./min..la temperatura di 129 - 147°C si mante-
nne e il sistema della reazione si agitd meccanicamente.

Dopo 6.5 ore la miscela di polimerizzazione venne raffreddata,
poi agitata con isopropanolo vigorosamente. Aggiungendo L'acido
nitrico (10% 4i isoproggnolo) si riscaldd sotto riflusso. Decan-
dando il prodotto, il ggllo venne lavato tre volte con metalono,
poi con pentano la cui eccedenza si allontand da distillazione.
Cosi 76.5 parti di polipropilene avente peso molecolare di 38,000
vennero ottenuti. ' :

Esempio 2.

. Der accennare di neccesitd dell'impiego di alogenuro O sale
di metallo a una valenza pilt bassa che la quella massima l'esperi-
mento sopra scritto venne ripreso impiegando Ti014 invece di TiClB.
Ma si mpon pote:ottehere il polipropilene.

Esempio 3.

o Tidl3 ed NaH vennero sospesi in n—eptano'e riscaldati a
120°C per”1 ora. Poi la sospensione venne raffredata fina a 60°C

e AlClg venne aggiunto.
0

tre all'imjegato di 274 parti di n-eptano, la quantitd
di componenti catalitici gurono uguali all'esempio 1. Poi la
miscela si riscaldd a 120°C. Propilene si introdusse sottola
pressione totale di 125 p.s.i. TLa polimerizzazione si continud
durante 865 ore fra cui la temperatura vienne mantenuta fra
120 e 138°C. Ia pressione vienne manenuta a 115 - 144 p.s.i.
introdendo pronilene periodicamente. La velocitad della polimeri-.

zzazione fu regovlata come la caduta della pressione di 4 p.s.i./min.
11 prodotto ottenuto fu la stesso al quello ottenuto nelltesempio 1.

Se Al1Cl., ed NaH furono riscaldati in n-eptano e pol TiCl3
fu aggiungaté ed operando secondo ii metodo sopra scritto, il
polipropilene non fu ottenuto. :

- 3 =



Ripetendo la operazione sopra scritta oltre che A1C1;
non fu impiegato il polipropilene non fu ottenuto anche. 5

Esempio 4.

L'esperimento scritto nell'esempio 1 venne ripetuto a
parita di composti e rapporto ma con riscaldamento della sos-
pensione dopo riempire di propilene a 10 p.s.i. prima di
agitare. Il rapporto molecolare di TiCl, per propilene fu
1.15. Dopo riemire di propilene cadde 12 pressione pgaticamente
all'atmosfera. %ﬁoi la miscela venne riscaldata a 115°C e agi-
tando, il propilene si introdusse a 99 p,s.i. Durante 9.9 ore
la temperatura fu mantenuta a 115 - 13000 e la pressione a 99 -
150 p.s.i. riempiendo propilene periodicamente.

65.7 parti di polipropilene solido a peso molecolare di
90,000 furono ottenuti.

Se la pressione di 125 - 166 p.s.i. é mantenuta, polipro-
pilene a peso molecolare di 84,000 viene ottenuto.

Come olefine che sard riempito solo prima, etilene invece
di propilgne venne usato nella polimerigzazione di propilene a
134 - 139°C e 103 - 155 p.s.i. 41.3 parti di polipropilene
furono ottenuti.. .

Esempio 5.

Per -accenare dell'importanza di mentenere ia quantitd 4i
componenti catalitici, abbassando il rapporto molecolare di NaH
per Al1Cl +TiCl3 a 1, l'esperimento scritto nelltesempio 1
venne riémpito. Botto questi condizioni della polimerizzazione
solo pochissime rése di nolipropilene vennero ottenuti. Per
conseguenza piu abbassamento di rapporto molecolare di NaH per

altri componenti & insegnificante.

Esempio 6.

Invece di A1Cl, si ha impiegato FeCl,, SbCl,, CdCl,, BiCl
0 ZInCl, nella polimérizzazione, ma non € éenuto gttenut% il 5
polipr%pilﬂne.

- Ma invece di_miCl3 TiCl, o TiBrzo MoCl, e/o invece di NaH
oltre idruro come LiH; AlLi%4 pud eSsere iépiegato con buon
risultante.. ' : :

I1 polipropilene ottenuto dalla questa invenzione fa da
pacchetto per generi alimentari o da serbatoio per liquido,
1 quali sono fabbricati per mezzo di iniezione e cosi via.

RIVENDICAZIONI

1. Procedimento per la polimerizzazione di propilene mediante
un catalizzatore constituto da (a) AlCl_., (b) idruro conte-
nente metallo alcalico e (c¢) alogenuro 3/0 sale di metallo
di IV, V o VI grupnro del sistema periodico, che si trova in
valenza piu bassa che la quella massima, in un solvente
praticamente inerte.: '

2. Procedimento come da riv. 1 inoi il metallo & Ti, Zr, V,
Cr o Mo. . : K

3. Procedimento come da riv. 1 o 2 in cui dopo la sospensione
di composto scritto in riv. 1 Sd idruro di metallo alchilico
é stato ri%caldato a 100 - 180°C, la miscela & raffreddata o
a sotto 90°C e poi AlCl3 venne riscaldata ancora a 100 - 480



1a miscela & raffreddata a sotto 90°C e poi Al@l3 & sospeso

nells sospensione.

Procedimento come da riv. 3 carattarizato da ottenere il
polipropilene dal prodotto dopo la sospensione Sontenente
anche AlCl, venne riscaldata ancora a 100 - 180°C in cui

poi propilgne fu introdotto. , '
Procedimento come da riv. 3 0 4 in cui TiCl, & impiegato.
Procedimento come da riv. 5 in cui il,rappogto molecolare
di TiCl3/_A101 8 fra 0.5 e 10, e il quello d'idruro sopra
scritto per TiCl.+A1Cl, & fra 1 e 10, - , |
Procedimento comé da r%v. 1 caratgarizata del fatto che si
pretratta la sospensione a 0 - 90°C con olefine gasiforme
prima d4di trgttare con propilene e si riscalda la sospensione
a 100 - 180°C.

Procedimento come da riv. / in cui il rapporto molecolare.
di metallo sopra detto per olefine gasiforme é fra 2 e 0.02.
Procedimento come da riv. 7 od 8 in cui il metallo & TiCl3
ed idruro ¢ NaH. ' :
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Egregio Ingegnere,

pur non svendo encors tuttl | det! com-
pletl, ritengo opportunc inviarLe uns note clrce
gll eseml fott! zu’ polliproplliene Avisun che Lel
mi ha foatto pervenire In due cemplioni, In tele note
sono pure riportat! | primissial risultet! delle
polimerizzeaziont fette con safctt:zafor! 8 base di
acetilurl,

A concluslione delle Indoginl enalitiche e nporl-
mentall Le Invierd una nots definitive.

Cordlall selutt,
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1 ell/

Camera di Commercio 48184 - Casella postale 149 . Telefonl 24701 - 24705
Telegramml GABBROCHIMICA - NOVARA
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Istitute 41 Riocerche Fovars, 10 Magglio 1960
*G.Donegeni"® -

Esame 44 due cempioni 4i polipropilene Avisun ¢ del vreveg
te della Sum O1) sulls polimerigsasione delle olefine oon
ostalissatori s bass 4i scetiluri metslliod.

Il prevetto Sun 0il 4i P. Briant Nalsy (Patent publication
3394/60; Pubblication dats Avril, 9, 1960 Appliostion da~
te Avril, 18, 1957) Priority U.S.A. May, 1, 19%6) & in ns.
possesse nells estensione in Gleppone.

Fe shbismo inisiato 1'esame.

Une prims prova, eseguite nelle condisioni descrittie in un
esmpio del vreveito (polimerizsaszione 41 propilene oon
agetilure 41 Ag) mom ha poristo slia formasiene 41 polime-
Alsri esparimenti sono in 0orso.

Abbiame inoltre in corso slouni controlll anslitici su dus

‘osmpions PR Naturale Avisun tipo 1011 e %ipo 1014.
Booe 1 risultati dei controlli sinors effetiusti,

Analisi spettrografios delle ceneri:

1011 1014
Generi (900%C) | 0, 046% 0, 046%

| nzas |  fendsmentale fondamentale
B riferite s 100 41 A1.0, 0,004% 0, 004%

s * * * = 1 f 1 %
N ° LI . 033 % 0,42 %

am " " * * 000008 0001001
¢ * " " " 0,26 % 0,20 %

ow " * " . 0,17 % 0,16 % (m)
e " . » " 3 ¥ 1,7 §
b 4 - . " L g,mg 0, 06%



Mg viferite a 100 di A1,

n . L "

n " . =n " "
84 " " » " "
" L "« » L "
P4 » LI B
“ - " = L L
K & ] L L] L]

SRS

1011 1014
0, 34% 0, 36%
01 % 0, 12%
- O oT% - O (044 4
0, 0140, 1% 0. 0140, 1%
0,0140, 1% 0, 0100, 1%
0, 3e3% 0y 343% (m)
0, 0008% 0, 001%

Fon rivelavile Non rivelabild®

spetirogral
mente

(s) B' in corse 1l'snalisi chimioa

(sx) 1Ls sensidilith dei metodi spettirografiol e la volati-

‘ 1ith dell'elemento non ¢i hanno consentito di dere
wes inéiossione siours. 31 pud perd affermare che, se
11 Hg fosss presente, la quantith non sarehhe superip
re a 0,1% riferite a 100 41 Al

Analiei ld. my. p 4 - Cristallinith

1911
$eqe 49,5%

fuso & 200° ¢ raffreddato
in 2 ove - T14T%

ricottopper 2 ore » 150%

¢ raffreddato in oa 2 ore
~ 76, 2%

1014
ﬂtd@i

70,3%

78,7%

iog spettrografiog
nents

- I} oempione risults

fortemente orients~
to (forae parchd t1y
filato). 81 ritiene
il valore non valide



Misure viscosinmetriohe
,1011 | 1014

(] 2,35 2,48
pm.  119.000  129.400

3)

in Yetralins & 135%

oensiderato eome polieti-~
Jens lineare,




N Tokyo, 5 maggio 1960
h Sig. Ing. Gg de Varda I P
* BREV {l"- \:A!t’,t: ‘
R I TV R Y S
Egregio Ingegnere, ?rj F”?g
‘ ho saputo dalla Sig.ra Montiroli che d1is ¢4 e.del_mede- ! |

scorso Ella & stata poco bene per qualche giorno. Spero che'tutto sia.
bpassato e che Ella sia ora completamente ristabilita. Le inviamo i
nostri piu sentiti auguri.

Le facciamo ora il punto sui vari aspetti della situazione bres=
vettuale anche in relazione ai vari telegrammi di Gabbrobrev, del=
1'Ing. Orsoni e dell'Ing. Giustiniani, e alle nostre precedenti comunis
cazioni.

" 1) Cpposizione alla domanda Sun 0il -Come Ella sa, 1la legge giapponese

non prevedeva e non prevede un elenco specifico di motivi di opposis=
zione: per opporsi alla concessione di un brevetto basta dimostrare
che essa per una qualsiasi ragicne violerebbe la legge. A questo
proyosito occorre notare che l'opposizione alla domanda Sun 0il
dovra essere fatta in base alla vecchia legge (art.20 delle norn.e
transitorie: Patent Law Enforcement Law, che si trova in fondo al volun
netto rosa, che confidiamo a quest'ora sia giunto a Milano,). Questo
per la precisioneﬁ,non percheé ci sia differenza, dato che non sembrano
esistere anticipazioni (se ce ne fossero state, 1la vecchiae leg..:e sa=
rebbe risultata meno favorevole all'oppositore 4i quella nuova, che
. ha introdotto la novita ass'oluta). In mancanza di anticipazioni e di wvi
zi di forma ( i documenti di priorita appaiono regolari: e se ben ris
cordiamo il testo della seconda delle domande USA Sun 0il presentate
cone docunento di préoritid in Giappone, in essa compaiono gli esempi
sulla polimerizzazione del propilene e di miscele propilene-etilene
che sono riportati nel brevetto giapponese e che non risultano dal
 brevetto anericano: abbisanmo il file;wrapper?)(l) l'unico "ground”
.Eper l'opposizione sarebbe la non operabilita. I nostri licenziatari
non hanno fatto prove in nateria. Siamo quindi in attesa di conosces=s
re 1 risultati di quelle che si stanno facendo in Ita%ia. Speriamo
(1) V. nostro cablo n.9: non possiamo controllare in questo momento

perché non abbismo ancora ricevuto l'altra Copia che abbiamo
ardinata in anstituvione 4i vuella subito inviata g Milana 31 28.

s
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che, anche se si pud pensare ad una opp081zione
ijvi non irrefragabili, 1l effetto psicologi:

Sun Oil nonostante 1' opposizione

. ,
o nella causa 1n contraffa=

siano conclusivi per
di disturbo sulla base di mot
co della concessione del brevetto a

Vontecatini sarebbe qui deleterio: non sol

¥iti (nella deprecata ipotesi che la pratica non sia

zione ma anche sul
perabilitd non £

allne

a, favorevolmente conclusa).Se pertanto la non o
odo sicuro (se ciod il procedimentp risultasse
o le re=

gia stat

fosse dlmostrablle in o

perdcoloso si, ma non pil di altri procedimenti industriali,

se fossero inferiori alle nostre L, ma decenti ecc.)sarebbe forse il ca

so di far presentare 1'opposizione a gqualche terzo in modo da ottenere

i1 risultato dilatorio senza esporre la Montecatini. Questa soluzione

non sarebbe facile da spiegare ai licenziatari,
pegnarsi a fondo e di persona contro gl
*“jmpact"

che desiderano vedere

nostra societa im i insidia=

a egclusiva brevettuale: e non avrebbe 1'

tori della nostr

della nostra azione.
ssociazione di ¥Yitsui o Mitsubishi

o scritto il 30/IV . Nessuna del

i opporsi. Lo staff

Per quanto riguarda l'eventuale a
nella opposizione, Le confermiamo gquant

le due societa ci ha manifestato 1' intenzione d4i

con cui abbiamo avuto una lunghissima

brevettuale e legale Mitsui,
ci sembra ben preparato sull'argomento:

o ragioni per preferire a questo fine

riunione il 2, quindi sotto

1'aspetto competenza non vedian

1'uno o 1l'altro licenziatario. ,
o Le scrivevamo il 28/1V sulla impossibi

2) Importazioni Avisun 3 Qunat
i campioni e sequestri attra=

9% ta di ottenere descrizioni, prelievi d
causa (e anche in quest

verso 1l'autoritd giudiziaria se non in corso di
rmato. Non abbiamc

ificolta) ci & stato piu volte confe

caso non senza dii
jnvece ricevuto counferma della notizia, che Mr. Miwa aveva dato ad Ein=

<el ma non aveva rigetuto a noi, circa la presenza in dogana delle 2 g

tonn. di polipropilene Avisun. Cid non significa che tale quantitatis=

vo, o altri, non ci siano stati o non ci giano: dimostra solo la diffic

colta d4i cominciare l'azione. Non esisgtono registrazioni doganali

fiche da guando (1° aprile) le importazioni di
La sorveglianza viene mantenu@a indipend
da Mitsui, Mitsubishi® da ambedue i nostri
Anche

resine sono sta=

speci
entenente,

te liberalizzate.

e finora senza risultati,

agenti (di cui in particolare Einsel sembra adatto alle scopo).
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88 la notizia trovera conferma , gara evidentemente un bel problcms' ¢
ottenere un prineipio di prova sufficiente Per iniziare la causa

(ad es. prova che il quantitativo non 2 sporimentale,e campione sious
ramente identifiocato). Questo 3 il punto centrale e piu delicato.
Normalmente l'inadeguatezza della legge g8igpponese su questo punto

ha conseguenzea menc sensibili: m&lte bontraffazioni sono infatti
costituite, 0 r;velato, dalla messa sul mercato di un dato articolo, - .
che bub essere acquistato. Per ora noi siamo invece di fronte ad importae
sioni di limitati quantitativi che vanno, se vanno, direttasente da Avis
sun & Shin Nippon che ne fa produzioni non poste sul mercato, -
Le cause di contraffazione song regolate della nuova legge, anche ge
riguardano brevetti 814 in vigors alla dats di entrate in vigore di

quest'ultima.

3) Licenza obbligatéria - Confermiamo 11 cablo 11, che risponds al eahla'
in data 3 del Sig. Ing. Giustiniani. Tutte le fonti consultate concors -
daco nel dire che, mancando naturalmente precedentt in base alla nuova 1
lejgs (art. Q3), applicabile in questo campo anche ai brevetti gia conq;%
cessi alla data dellia sua entrata in vigore, per il concetto ad pubbliééf
interesse bisogna rifarai all'applicaziocne de,&i artt. 15 (domando) _4
e 40 (brevetti) delia vecchia legge. Non sono stat® trovats esempi 4i

restrizioni dei diritti del tiitolare di brevetto per ragioni di pubm=

blico interesse adtro che in tempo di guerra, e a danno d4di stranieri ne=

.101. Quello di "pubblico interesse” appare quindi un consstto da assocois’

rs ella difesa militare del paese o comunque a casi di sstirema nocosnifh
nezionale, che non ricorrono nella presente situazions, Il polipropilene
Pud essare importato in ﬁiappone, date che siamo dispoati a dare autorizs
zazioni in questo senso: il fatto che non e@sistano produzioni locali

noa & imputabile a noi, me al Miti (che le nostre condizioni 8iano ra=
glonevoli & dimostrato dal fatto che tante ditte giapponesi hanno firs
mato o firmerebbero). Il fatto che le importazioni eventuali Provocherans
no esborso di valuta non 2 drammatico in vieta della ormai relativaments
tranquillante situazione della bilancia detl pagamenti giapponese: eoc.
Non #1 vede proprio come il Governo potrebbs sssers indotto ad ﬁn passo Ax

del genere, che fra l'altro costituirebbe un vero scandalo internazic=



ficienza della protezione brevettuale &iapponese.

Non sembra, per analoghe ragioni, che ci sia da temere per la mancata
attuazione triennale (ars. 83),4quando, e non manca molto, i primi tre
annl dalla concessione saranno passati.

Un pericolo potrebbe piuttosto essere rappresentato dall'art. 92, che
prevede la licenza obbligatoria a favore del titolare dli brevetto che per
attuare la propria invenzione deve attuare anche una invenzione brevet=
tata dominante appartenente a terzi. Il par. 3 di questo articolo offre
qualche conforto; ma il fatto che non sia nenmeno prevista la necessita
che la seconda invenzione decba costituire un serio improvement rispet=
to alla prina si presterebbe -~amresso che il Governo voglia stare al gio=
ce- ai trucchi pil odiosi. Ricordiamo anzitutto il primo brevetto giap=
ponese Sun 011 (256076); non sappiamo quanto vale, ma nelle mani della
Shin Nippon o delle nuova "joint venture", potrebbe dare il pretesto per

invocare 1l 92. Si dovrebbe quindi considerare se esistono motivi per

chiederne la dichiarazione di nullita artraverso un "invalidation trial”

per partire occorrerebbe perd avere il 90% di propabilita di successo.
L'art. 92 potrd in futuro essere invocato anche da altri aspiranti pro=
duttori giapponesi: la Asahi, senza naturslmente accennare a questa pos=
sibilita, ci ha fatto presente di avere una quarantina di domande penden=
ti, sulla polimerizzazicne e sulle fibre. Nakamatsu & stato incoraggaato
ad assicurare uno scrupoloso controllo delle domande pubolicate nel cam=

po delle poliolefine. Provbabilrente bisognerad fare molte opposisioni.

4) "Joint venture" Avisun - Shin Nippon Chisso - R tratta di una ini=

<iativa che, nel persistente regine di bardature valutarie, dovra ses=
guire un "iter™ burocratioo piuttostoe lungo. Se ¢ vero quanto ha riporta=
to la stampae, circa la rinuncia della Avisun a esportare i profitti,

1 tenpl ne verranno affrettati essendo stato rimosso uno dei principali
tabu delle autorita glap cnesi: na l'approvazione governativa prende=

rx nolto tempo per quanto riguarda il contributo in natura (Know+how)
della Avisun alla formazione del capitale sociale.

Voglia gradire, egregio Ingegnere, i nostri rigliori e defe=

renti saluti . ﬁ\’&« % :
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Domanda di brevetto Sun 0il Co, ¥No,3394/60 in Giappone -

Ci riferiamo al rapporto indirizzato all'ing.de Varda dal-
1'avv, Ferrari da Tokyo il 35/4/60, |

Come risulta dallia tradusione della domanda giapponese

Sun 0il No,3394/60k1legata al suddetto rapporto, questsa
domanda, a differenss dei documenti di prieritd USA e

del brevetto italianc, comprende anche un esespio relati-
vo alla polimerixmasions del propilens ¢ di miscele etilene-
propilens, Una opposimions intesa a limitare le rivendica-
zioni alla sola polimerissagions dell'stilene, in ragione
della mancata specifica disclosure relativa ui propilens,
non sembra quindi pid possibile, '

Una eventuale opposisione dovrd verosimilmente besarsi
sostansisluente soltanto sulla non operabilitd del proces-
#0, che dovrd eventualments essere dimostrata da prove

da’ effettuarsi, come deciso,

Con 0‘”‘“‘“.;
=
"SERYIZ10 BREVETY)
/- / '
(



MONTECATINI

SETTORE STUDI PROGETTAZION! E BREVETYTI
Servizlo Studi s Progettazion!

S 2 Niaggio 1964,

Preg. mo Signore

Avv, Mario Luzzati
Piazsa S. Ambrogio 10,
Milano,

Nidon Chisgso.

Egregio Avvocato,

L'Istituto Ricerche di Novara mi informa che nelle ce-
neri del polipropilene trovato sostanzialmente alluminio e titanio,
ciod gli elementi tipici usati nei nostri catalizsatori,

Gli altri elementi che secondo il brevetto giapponese Avisun dovrebbero invece
essere stati impiegati come specifici catalizzatori (rame, argento, mercurio)
sono stati trovati solo in tracce analoghe 2 quelle di molti altri elementi presenti
come calcio, ferro, molibdeno, manganese, silicio, sodio, boro, piombo, crome

nichel, etc.

Cordialita :

Bartolomeo Orsoni

Or/sl,

e



MONTECATINI

SETTORE STUDI PROGETTAZION! E BREVETTI
Servizio Studl e Progettazion!

Milano, 2 Maggio 1960,

RISULTATI PRELIMINARI DELLYANALISI SPETTROGRAFICA DELLE

CENERI DI DUE CAMPIONI DI PCLIPROPILENE "AVISUN",

I risultati sono stati sostanzialmente eguali per i due campioni., Contenu-

to di ceneri per entrambi 0,046 %,

Analisi delle ceneri :

B0 » 85%

A]' .........‘......v’..’..'.....‘..

i+ 10% (derivante dallo sta-
bilizzante o probabil-
mente dall'acqua di

lavaggic)

Ca l..‘.'......‘......"..'......

0,2 ¢ 3%

'Ix ...'.....l......'.....Q......I

Cu,"fv‘.fo,(}r.?v‘fn,Si.Na seassescssenne
B! Pb’ bi 24aS 0SS PPRITIENIOOROES IO

sn .‘....-........I‘.'.....I..’."

4%8 .....l....."'...."l'Q-..Q.I.

0,01 # 6,1%

0,003+ 0,03%

0,001 » 9,01%

09,0003 ¢ 0,003%

(il basso contenuto
pud essere in parte
attribuito alla vola<
tilitd B; si sta dete;
minando Hg anche
con altri metodi),

agsente ¢+ J,03%

Hg I.'&...II."....l..‘.“.i'.‘..

Cr/sl.



3t Marso,1960
oav/ze/ge

Ing. P, Giwstiniani.

P -

Y

Avisan Jeint thm in Glappone.

Con riferiments al salle Mitaudisdhi perwemuto i1 30 Narse,
riteniane si possa prendeve posisions disends she

" 40 the st of cur knowledge no provess sxists today,
20t oven with satalysta having thres or Bre Copenents,
whish allews to oMain high nolosulary weight isetactie
W, ond which 18 net deminated ly our patents”.

B possidile che 1s Avisun adlda un processe per la poli-
merissasions 41 olefime con catalissateri migliowati »ri-

£pet10 & quelll copertd dal nostyi MWwevetti, ma b estrena~
ne ¢ssere ritenmti indipendenti da quelli ooperti dai sud~
detdi noetri Wevetti,

Ge0. Profe. Natta - Politecnioco.

0+0. Ing. Orsoni ~ SFEB



