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Ua459/a
Degoriasions dal trovado avende per viiolo:
"Fesine scambiatoioi di cationi di tpc carbossilico ¢ pro-
padimento per cttenarle.”

. 6P o2

(1° Gompletive seiieshemends GE brevetio ikliong cwende—ii-
A ddeteesdlica304/63 | depositato il 26.2.1963).
a noms LIONTSCATINI S0C. GLNe. PER LUINDUSTRIA LLINGRARIA B

CHILICA - Lilano.

la presente invenzione, che & il primo completivo deliBdbe-
e vHdf 502
masa® hrovetto italiang awato—lb-w—tim% /Z
==
dal titolo "Polimoro ad alta regolaritd di evruttura dell'a-
oido wmuconico ¢ dei suci easteri, o proocedimento per oltener-
1i¥, rigusrds un nuove tipo di resina scanblairioe di catio~
ni o la sua preparagicny e uso. Pil epecificatamente riguar—

da le resina insclubile, escambiatrice di cationi, di tipo

carbosnilico ohe £i pud otteners dall'acido polimconico (1)

CHeCHaCH=CH
| |
COOR COCH | (1)

ove n» 10 quando ei conducy una retlcolagione oche interessi

il doppio legams dells oatena principale.

11 polimere, ottenutc secondd la domanda di brevetio prin-

cipale, &l presenia wotto forma di poliesters, che per idro-
1i0i sl saponifica anche in fase eterogenea in poliacido.

Detto poliacido, solubilo in alcool metilico e in alcall

'mquuao, divente ineolubile, nell‘uno e mll'al-b/rp‘éiﬁw_‘\?: — :5 % -
Q/-\a A ST T
! _Buv.' : )
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anche per limitate reiiocolasione che impegns il dopplo legeme
nella catena principale del polimexro.
la presente invengione si riferisce 2d un procedimento di reZi-

colagione delle catens del +ipo (1)

__[[ca~crecu-c
I |
CocH COOH| (1)
L e

in oui n>» 10, con &

a) un altro doppio legame delle stesse o di una diversa Ca~
tena del tipo (1)

b) un monomero, soelto nel gruppo costituite da scrilato
o metacrilato di alcooli insaturi, estere bibasico dl
aloool insaturo, dislcheniletere acrilato o metacrilato
di un alcool polivalente o dialchenilchetouo, 1& oul po~
limeriszgazione viene innesteta sul doppio logame dslia
stesea o di un'altra catena del tipo (1)

¢) mediente un composto bifunziomale (quale ad esempio un

omega dimercapiano, un glicole, efs) atie a creare un
' ponte fra due doppi legami dells stessa catena o di ozte~
ne diverse
ocarasterizzato lal fatto che vieme effettualo, ad woa lan-
peraturs compresa tra + 20 @ 160°C, in prosenza di una cata-
ligzatore consistente per il onso (m) oppure (b) di un per~
composto (quale un persale dsl tipo persoifais di potassio,
di ammonio, di sodio, perclorato di zodio, perborato di eo—

dio) oppure di un perossido del tipo benzoilperossido, so-
-8




dio perosaido, idrogeno pervsside, acevll-bensoilperossido
mentre per il caso (c) 4i una base ammonics guaternaria a-
datta alla somma dLl mercaptani o dei glicoli ai doppi legami,
quale 1l'idrato del teirabutilam-onio o il tetrametilen-pmega
dimercapiano.
Le reazioni di reticolasione secondo il presente irovate si
possono condurre sia dal poliestere oitemuto direttamente
dalla polimerivsazione effettuata secondo la domanda di bres
vetto principele cia sul poliacido ottenuto per sep onifioca.
ziome dol suddetio polisaters.
i1 poliscido reticvlato, ottemhto secondo il presente trova~
to, pud sseere tratiato con slosll, come idrossido di sedio
o di potassio, per ottenore un sale di un meiallo alsalino

dalla resina.
I sali cosi ottemuti sl presenianc cowse prodotto durc, re-

ginoso, che i pud macinare alla dimensione voluta, insolu~
bile in aoqua, avente eccellentl proprietd di soambdio di ca~
Yiond.

Tali prodotti di roticolazione non sono pdd solubili nei

golventi del polimero 4i partenza.

Inolire =i pud oittencre un notevole rigonfismmento, senza
che 11 materiale subisca sfaldatura.

Ie resine oggetto del presente trovato furomo provate per
accerders la loro capacitd di rimmovere cationi da soluzio-

ni, lasoianio un oampione pesato di repinsa in contatto oon
- 3 -
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una soluzione twWiolatae Al idrossido di sodio por olagus mi.
patli. Si filtre o 8l Hiola 11 filtrsio con asido por delex-
winare di quantp sis dimimuita l'alealind i delia solusione
per assorbimento degli loni sedioc.

L'efficiencza viene misurata oaloolando il Jappordo di ioni
sodio reslmente rimoseli rispetic a qualli teorloaneate rimo-
vibili se ognuno dei gruppi carboseilicl presenti nella re-
gina avesse rimosso uno ione di sodioc.

Le resine ogpesto della presente luvenzione sono cspaci di
essere rigenerate; old & mostrato dal faitc che dopoc amsor—
bimento di ioni sodio, per itrattamento con acide cloridrico
ai rioitiens ups resina carbossilica che wmesirz la siesss
efficienga “rovata per quella di partouza.

le resine oggetto della presenie lnvenzlons poopono operars
snohe ge supportate su materizle inerts. lesine cosl suppor-
tate si pocsono ottenere sia conducendo la yeasione di rg¥i-

colnzione dopo aver precipitato il polimers di partenza au
tale matsriale inerte, cia inglobando nel polimere, durante
la resszlone di reticolazions, detto meteriale inerte.
Tali prodottl i illustranc nei segusnii eoceupi, da non
ocongiderarsi limitativi dell’lmvenzione.

SEMPIO 1
0,5 g di pol imuoonate di-isopropile &i sciolpono in 25 co

di toluolo anidro au lega Na~K o reitificato, al quale sl

agriungs g 0,10 di benzoilporoasido.

(SR




Dopo -0 oxe di wiscaldmento a 120°C =i noda le formasione
di un gel che si ottiens wolido dopo laveggio oon toluolo pu~
r0 © coagulagione in metanolo ed essicoamnto sotto wuoio a

freddo.
Tale poliseterse, non pil solubile in cloroformio, =ia sapo-
nifioca in fage eterogomse sospendendo il maderiale in potas-
ga sloolica (105 in aloool etilico al 75:) e riscidamento su
vagno-maris per 16 ore.
Dopo Tiltrasione o lavagsio ocon alcool etilico amidro ed es-
picocamento sotto wuoto 13 mmig a 80°C si ottieme il sale ve-
ticolato che pud susseguentemente venire ridotto per macina-
gicne alla grandeszsa voluta di 20-50 mesh.
- ESEPIO 2
0,5 g 41 polimuconsto di-isopropile el soiolgono in 30 oc

3

di oloroformic ai quali &l azgiungeno 5 cm™ di alcool meti-

lico e 1 ¢:|m'3 di soqua.
Si patura la soluzione con ECl gasgoso e =i lascia in bagno-

-maria pex 10 oxa.

5i allontana HC1l sotto vuoto e si estrae, con 2100l e A0Quos0

contenente 5. di NaOH 11 poliacido formatoei per idrolisi
aotto forma di polisale s0dico.

La soluzione scquosa viens acidificata con HC1 eod il poliee

cido allo shato puro che si separa viene disciolto in meteno-
lo precipitando pei il polisale allo atato puro dmto.‘

agriunte 41 una solusions alcoolice 41 FaCH.

.5 W ‘meW-




cosl ckltermto viene suparato mediante filiruzione, lavato
sd essicoato e pol ridisciolto in 10 oo di aoqus dietillata.
A tale solusione vengono aggiunti 5 co di 3202 (130 vol.).
83 riscalda & 70°C per 10 orej durante le uliime cre ei nota
1a formasione di un gel il quale dopo easere siato seporato
por filtresiome ed essioccato a 0,1 mmHg a £0°C, ei presenta

sotto forma di un materiale duro polverizzabilo.
ESEPI0 2

0,3 g 41 polimuconate sodioco preparato come da emempio 2, ei

sciolgono in 10 oo di aoqua distlllata a2i quali si eggiungono

0.25 g 41 persolfato, 0,05 g di biLolfito 4i modio,

Dopo filtraggio, lavaggio ed essicoamenio sotto vuoto o caldo
(0p1 umilg, 80°C), si ottieme un gel motto forme di un No-

teriale duro polveriuzzabile.

BESELPI0 4

0;2 g &l acido polimuoonico preparato coms da esenpio n.2,

pi soiolgono in 10 oo di alcool metilico. Alla soluzione 6l

agsiungono 0.020 g di acido sscorbico ¢ per uliimo 0,080

g 41 2.butil-perbengoato. Si riscalda a TO°C per 10 ore.
sotto wvuoto a caldo (0,1 mmHg, 80°C) si ottiens un gel soilto

forms di un materiale duro polverizusblle .

ESBPIO O
0,5 g 64 polimmoonato di di-isopropile sl soiolgomo in 50 oo

a1 toiuolo. Alla solusions =i aggiungono 4 cc 4l tetrameti-

lendimorceptano 0,1 g di clorure di tetrebutilarmonio ¢ 052

'b’-




g 41 oosido di argento preparato di fresco.
81 agita e sirgealda a £80°C per 10 ore. Dopo filtxaggio, ri-
potuic lawaggzio con twoluclo ed essicommento a freddo a 031
mallg al ottiens un gel sotto forme di materiale duro o fa-
- oilments friabile.
LSBFI0 6
Ad una solusione in 20 oc di toluoloy, di 0,5 g di polimmconato
di di~etile si aggiungono g 2 di diallilfuranato e g 0,020
. d4 benzoilperoasido. 31 riscalda per 10 ore & T0°C. 51 coa-
gula tutta la massa polimorica in metanolo ai filtra, el es-
gicca sotto wvuoto (0,1 mmig). Si oompie un'estrazione con
0H013 a caldo in estrattore Kumakaws. Sul residuo dell'estra-
sione che rappresenta id copolimero, ocome risulta dall'ana-
1iei IR voniva praiicats ls saponificasione a resina car-
bosgilica come deporitto nell'esempio 1.
Dopo essiccamento si ottiene materiale duxo o maoinabile.
ESEIPIO 1
A 50 oo di una solusione di NaOH n/10 sl aggiungono g 0,35
di reaina oarbopsilioa preparata come dagli esempi proocedentij
dopo 5 minuti primi si filtra e ei %itola alla fencftaleima
nella solugione di partenga impiegando 2,6 mmoli di HC1 in-
vece di 5 mmoli teorici. La resina solidificata veniva la~
vata oon HO1 diluito (2¥). Con 1a resina carbossilioa ocosi riot-
tenuta @i ripeteva l1a prova di cattura degli ioni sodlo, e

questa volta @i implegano solamenie 2.4 mumoli oal 5 tesorioci.

-1-
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Si opere come nell‘esempio 1 ma sotto forte agitescione in
presenza di polvere di quarzo finemente macinato (1500 mosh)
e in presenza di 0,030 g di bensoilporossido. Il gel ahe
vieno separato contiene intirvamente inglobato il quarzo in
polvere, como mosira uns prove di combustlone.

La redgina ocarboseilica da esso preparata mosira una capa-
citd 41 cattura di ioni sodio, superiore a quolla spesificata
foll’esempio T, titolando dopo f£iltrasiono solo 1,6 mmoli

su 5 inialali.
BIVEBFNDICAZION]

1) Procedimento di reticolazione delle catene del tipo (1)

CE~CH=CH-CH (1)
| |
COooH G

n

in cui n » 10, comn 3

a) un altro doppio legame della stessa o di una diver-
ga. catena dal tipo (1)

b) wun moxnomero, =celto nel gTuppe costituite da acrilaty
o metsorilat: di alocoli inpaiuri, ostexs bibasics di
alcoolt insaturi, dialoheniletexl. acrilaty © medacrileis
di alooocli polivalentl o dialohenilohetoni, la oui

' polimerigzsasione vieno innesiata sul dopplo legame della
stoses o di un' altre catema del tipo (1)
@) mediante un composto bifunzionsle (quale ad esempio un

omega dimercespiano, un glicole, eto) aito a crears un
- B -




ponte rs due doppi legamh della sioasa catena o di ca-

tenc diverss
csretterizzato dal fatto che viene effeituato , ad una tem-
peratura oompresa tra + 20 e +160°C, in presonsa di un ca~-
talizzatore consistente per il ocaso (a) oppure (b) di un
percomposto (quale un peraale del tipo persolfato di potas-
gio, di ammonio, di sodio, perclorato di podio, perborato di
sodio) oppure un perossido del tépo bengoilperossido, sodio
pereasido, idrogenc perosaido, ascetll-bengoilperocassido .
mentze per 1l caso (o) a1 una btase sumonica quaternaria ada®-
4a alla somms dei mercaptani o dei glicoli al doppi legaml,
quale 1'idrato del tetrabutilanmonio o il tetrametilen-omega

dimercapianoc.

2) Procedimento sscondo la rivendicazione 1, in cul quale
oatalizzatore visne implogata aoqua oassigenata.

3) FProcedimento secondo la rivendicasions 1, in oui quale
sataliszatore viene impiegato percasido di bengsoile-

4) Procedimentc secondo la rivendicasions 1, in oul quale
ontalizzatore viere implegate il porsolfato di sodio.

5) Procedimento seconde la rivendicazions 1, in oui quale
oatalizzatore viens imp'egato il perbenzoaie di terziadic
tutiles

6) Prosedimento secondo la rivendicagione 1, in cui quale

catalizuatore viene impiegaid 11 te trame tilen~gr~dimeroap tano.
7) Pxocedimento mecondo la rivendiogaions 1, in oui quale

—Q -




catalizzatore viense implegate 1l tetmabutilaumconio ozaide.
8) Procedimento socordo la rivendicazionmsi, in cui guale
catalizgators visne ingbgato il diallilfumaratic di benzeil-
perossido.

9) Polimeri reticolatl oitenuti seconds il procedimentc i~
vendicato e descxriito.

10) Resine scambiadrici ocarbossiliohe di +ipo eationico
ottemte secomdo 1l procedimento di ouwi allas rivendicazicre
1.

11) Lemine ed altri mamfatti costituite da polimeri retl-
colati di oui alla rivendicasiona 2.

witano, 3 FEB 1964
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U.459/a
Riassunto del trovato avente pexr titolo:

"Reaine scambiatrici di cationi di tipo cardossilico e procedi-
mento per ottemerle"

(1°* complctivo della domands di brevetto italiana avente il n°

classifica 3874/63, depositato il 26.2.1963)

a nome MONTLCATINI SOCIETA' GENERALE PER L'INDUSTEIA MINERARIA

E CHIMICA-MILANO.

La presente invenzione concerne un yrocedimento di reticolazione delle

fn-cn-cn-Tn (1)
COOH  COOH
n

a) un altro doppio legame della stessa o di una diverea catena del tigpc (1)

catene del tipo (1)

in cui n»10, con:

b) un monomerc del tipo acrilice o metacrilico o un dialchenilchetone la
cui polimeriszzazione viene innestata sul doppio legeme della stessa o
di un'altra catena del tipo (1)

c) mediante un composto bifunzionale atto a creare un ponte fra due doppi
legami della stessa catena o di catene diverse, effettuato ad una tempe-
ratura compresa tra +20 e +160°C, in presenza di un catalizzatore con-
sistente per il caso (a) oppure (b) di un percomposto oppure un perosé?
sido, mentre il caso (¢) di una base ammonica quaternaria adatta all§§

somna dei mercaptani o dei glicoli ai doppi legami. ey

Milenoy 3 FEB. 1964
NTECATINI
GC/QS Societd ale por 'industria Mineraria WChimica




