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4%, che caibiscano una Bise ovistalling nanoporasa

sindiclaltico  senucrs

et

al 556 ¢ tali che 1o somma det seadi di cristalliniid ¢ di solfonazione

aia superiore al 30% e preferibilmente superiore al 40° “D”QCBC

processi per il loro sttenimento, Tall manutfai;

presents  invenvione mediantc  processi che ;a:‘;{in‘kp‘;ﬁm‘zﬁmi) un

processe di solfonazione di menufatt solidi che prosentane una fase

cristalling nanoporosa oppure ona thse co-crafalling clatraia © che

anti che non 5000 in ¢ grade di farmare oo

ano agenti solfon

11 g &-"(ﬁ{fémﬁ

cristalli con il p@'iii&ﬁt&nﬁ sindiotattico, carattert

molare superipre a 18 teribilmente superiore a 180 on

La  presente %37}‘:?5:3_1?‘2{5;‘.“:& viguards  inoltre mmtmi‘t%ﬁti

ioristalling a base & i}(,hi‘i}fﬁi’.’i{? sindiotatiico, caratfenizzat da pn

grado di cristalliniia superiore al 10% ¢ da un grado di solfonaxione

supetiore al 5% ¢ tali che 1o somma dei gradi di cristallinita o di

solfonazione sig superiore al 30% ¢ preferibilmente sy

(& oppure )

oppure fa fase costalling s massima densita, ¢ teemodimamicaments

pitx stabile, B od i processi perat loro ottenimentio.

ln  partcolars, manutdltd  n polistrene  sindiotattion

semicristalling, con fase amords solfonata ¢ fase eristalling & oppure

&, sono ilonet alla rapida rimosione &y composti

daii’*z&sﬁqm - da aria wiidy, anche manienendo dersita supenion

wom, e pertanto presentano degh elevat assarbimentt di molecolo-

ospitt per tnith & volume, D altro canto, mumufatt in polistirene

con fase amurfa solfonats o fase

wristalling B, sono  utilizzabii per wembrane  con  clevata

conductblita prodonica ¢ buone proprietd termemeccaniche & di

resistenya at solvenit e all inveochimmenia.

DESCRIZIONE DETTAGLIATA

La presente nvensione riguarda manufanti senicristalling g

irene sindiotattico, caratterizzatl da un grado & eristalb

1 10% & da un grado &

somina del g
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Tutt 1 film sottopost al provesse & estrazione, includono la

eristailing nanopoross 8, Le figure Al difftaxione d

di wli flm oseltane aneloghe a gquelle osservele per 1 granuli

solfonatt dell’s 1 1 grado di costallimth, detenminate

5 mediants metadt basati sulla spetiroscopia infraressa, € pax al 30%

40% per § il a e b oon .graﬁ:i di splfimazione iﬁis}?s'ﬁ_.bi});f‘azf}mﬁe dal
159 ¢ del 5.3%, mentre per il film ¢ non solfonatn & pari al 43%

Tali film vengone inunerst in uns soluzione scquosa contenente 1,2
dicloroctane  (DCE) 1n concentrarione  diluite (30 ppm) ¢

e Passorbimoento di DCE viens monitorato, attraverso la spetiroscopia:

infrarossa cosi come deseritn ad esempio nel lavora: Muasts, P

Manzart, M. Guerra, G W 5 1998, 30

I assorbimento df DUE allinterno des fim non o

equilibtis,

R

Lassorbiments i DCE all’equilibeio per 1 tre film con wradp di

solfonarione di 0, 3% ¢ 13% & rispeitivament

i1 peso.

I figura 3 sono confromtate le cinetiche di assorbimente di DUE, da

soluzions scquesh contenente 30 ppm i DCE, doa

20 solfonati con quella del fifm ¢ non soifonate. 1 dam 41 assorbimento

di DCE sono riportatt, in figuta 5. per opad Blm anal

funzione della radive quadrata del tempo vormalizeats rispetio allo

spessore del film. Riportands in questo modo | dati cine st le curve

cinetiche & assorhimento i DUE nella fase nanopoross 8 gsultany

25 asswmere gn andamento che nispetia il modello cinetico di Fiek,

Applicande  tule  modelln,

all'interno dei Sim solfonaty p{m esere
L primo tratto della curva e

;l;b\}i onat risultans esse

1 70 (nel caso ded

7

) volte :pfigiis'- clevate che nel film ¢
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per la fradione del tilo non sottopostd a test di Femton (43 &1

Em-};m, 1a fwzione flm solionate in forma 8 che € stato

‘anton non presenta p

eSO 8 sepnite ded

S utilizzn polistirene sindictattico prodotto dalla DOW Chemical

con i marchio Questen 101, Un film dello spessore di cirea 70 qum, &

ottenuto wediante un pro di volats de una solusone in
10 cloroformio contenende 1o 8.5% 10 peso di polimera.
Cirea 0,134 g di fhm sono imumerst 0 una solusione o 40 mi &1
cloroformio contenente 0.69 ml di lauroyl solfato come apente

sultonagte per 8 ere a 50 °C,

1 filey cost come ottenuto dal processo di solfonazions € sotloposto

prRs
A5y

a4 trattamento di estrazione con amdride carhoniea in condiziont
-supﬁrafiﬁ;s:}w a1 T= 45 20 ¢ P= 200 bar per un tempo complessive di
300 mingt. U grado solibnazione di tale "ﬁm determinato :;fﬂeﬁ:ig};me
analisi clementare, risulta essere di =50%.

i film solfonatn, coal come otienwlo dul provesse & sstrazions

inclnde la fase eristalling nanoporosa 8 ¢ presenta un grado di

determinato mediante il melodo basate sulls

spetiroscopia infrarossa, superiore

Tale film solfonato i fonma naoop

indivetin di eitotossic i proliferszione

5

cellvlare (Alamar Blue Assay, Biosouree) atlraverso v viene

3
i

asservaia la variazione della vitahi ells celhule nel tempo.

in fipura 6 ¢ riportado i gratico di confronte tra la vislig delle

colture cellulani su di un terreno nel guale & stato precedentements

jg;@f@r e w i film osolfonale ed il ié:i?:g&‘ifg*ai.iii& i

O oslato esepuito a 24 48 ¢ TR ove
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Domanda di brevetto SA2009A000002 "Manufatti semicristallini ..."

NUOVE RIVENDICAZIONI

1. Processo per I’ottenimento di manufatti, a base di polistirene sindiotattico caratterizzati da un
grado di cristallinita superiore al 10% e da un grado di solfonazione superiore al 5% e tali che la
somma dei gradi di cristallinita e di solfonazione sia superiore al 30% e preferibilmente superiore al
40%, in cui il polistirene sindiotattico ¢ nella forma cristallina nanoporosa 8, che comprenda i
seguenti stadi: A) preparazione di un manufatto semicristallino a base di polistirene sindiotattico
della morfologia desiderata, che contenga la forma cristallina nanoporosa 8 oppure una delle
corrispondenti forme co-cristalline con composti di bassa massa molecolare; B) solfonazione di tale
manufatto semicristallino, mediante trattamenti con un agente solfonante che non sia in grado di
formare co-cristalli con il polistirene sindiotattico, cioé caratterizzato da volume molare superiore a
150 cm’® e preferibilmente superiore a 180 cm’, dove tale agente solforante sia puro o disciolto in
solventi in grado di formare co-cristalli con il polistirene sindiotattico, quali ad esempio il
cloroformio, il cloruro di metilene, il toluene o xilene, ¢ dove tali trattamenti siano condotti
nell’intervallo di temperatura compreso tra 0°C e 100°C e preferibilmente tra temperatura ambiente
€ 80°C, per un tempo compreso tra Imin € 24 ore; C) un processo di estrazione con molecole
capaci di essere degli ospiti temporanei e volatili della forma & del polistirene, quali ad esempio,
’acetone, I’acetonitrile o 1’anidride carbonica, che consente la rimozione di composti di bassa
massa molecolare e di molecole-ospiti della fase co-cristallina.

2. Processo per I’ottenimento di manufatti, a base di polistirene sindiotattico caratterizzati da un
grado di cristallinita superiore al 10% e da un grado di solfonazione superiore al 5% e tali che la
somma dei gradi di cristallinita e di solfonazione sia superiore al 30% e preferibilmente superiore al
40%, in cui il polistirene sindiotattico & nella forma cristallina nanoporosa €, che comprenda i
seguenti stadi: A) preparazione di un manufatto semicristallino a base di polistirene sindiotattico
della morfologia desiderata, che contenga la forma cristallina nanoporosa € oppure una delle
corrispondenti forme co-cristalline con un composto di bassa massa molecolare; B) solfonazione di
tale manufatto semicristallino, mediante trattamenti con un agente solfonante che non sia in grado
di formare co-cristalli con il polistirene sindiotattico, cioé caratterizzato da volume molare superiore
als0cm’e preferibilmente superiore a 180 cm’, dove tale agente solforante sia puro o disciolto in

solventi in grado di formare co-cristalli con il polistirene sindiotattico,




quali ad esempio il cloroformio, il cloruro di metilene, il toluene o xilene, e dove tali trattamenti
siano condotti nell’intervallo di temperatura compreso tra 0°C e 100°C e preferibilmente tra
termperatura ambiente e 80°C, per un tempo compreso tra lmin e 24 ore; C) un processo di
estrazione con molecole capaci di essere degli ospiti temporanei e volatili della forma & del
polistirene, quali ad esempio, 'acetone, I’acetonitrile o I’anidride carbonica, che consente la
rimozione di composti di bassa massa molecolare e di molecole-ospiti della fase co-cristallina.

3. Processo per I’ottenimento di manufatti, a base di polistirene sindiotattico caratterizzati da un
grado di cristallinita superiore al 10% e da un grado di solfonazione superiore al 5% e tali che la
somma dei gradi di cristallinita e di solfonazione sia superiore al 30% e preferibilmente superiore al
40%, in cui il polistirene sindiotattico & nella forma cristallina B, che faccia seguire agli stadi A e B,
indicati nelle rivendicazioni 5 ¢ 6, uno stadio C” che.comprende trattamenti termici a temperature
nell’intervallo 180-270°C e preferibilmente nell’intervallo 200-250°C, purché la temperatura di

ricottura sia raggiunta bruscamente.
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CLAIMS

1. Production of semicrystalline materials based on syndiotactic
polystyrene; characterized by a degree of crystallinity higher than
10% and by a degree of sulfonation higher than $% and such as the
surmnation of the degrees of crystallinity and sulfonation is higher
than 30% and preferably higher than 40%.

2. Production of materials according to claim 1, in which
syndintactic polystyrene is iivthe nanoporous 6 erystalline form.

3. Production of materials according to claim 1, in which
syndiotactic polystyrene ts in the nanoporous ¢ crystalline forn.

4. Production of matesals according to claim 1, in which

syndiotactic polystyrene is in the B crystalline fonn.
5. A process for the manufacture of materials aceording to elaim 2,

compuising the following steps: A) preparation of a semicrystalline

material based on syndiotactic. polystyrene having the desived
morphology and exhibiting the nanoporous & crystatling form or a

corresponding  co-crysialline form with a4 low molecnlar muss

compound; B) sulfonation of such semicrystalline material, by

¥

treatments with a sulfonating agent that is unsuitable to form o-

crystals with syndiotactic polystyrene. that i3 characterized by a

molar volume higher than 150 ¢m’ and preferably higher than 180

cm’, such sulfonating agent beinig pure or dissolved in solveats
suttable to form co-crystals with syndiotactic polystyrene, such as for
fnstance chloroform,  methylene chloride, toluene or xylene, such

tréatments being in the temperature range 0°-100°C and preferably

in the range 20%- 80°C and for a time in the range between 1min ¢ 24
hours; C) an extraction process with molecules suitable tempovary

guests of the & form of syndiotactic polystyrene, stch as tor instance

acetone, acetonitrile or Carban dioxide, which allow the removal of

low molecular mass compounds and-of guest molecules from the co-

crystalline phase.
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6. A process for the manudictes of materialy scconding 1o daim 3,
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