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% Este invencidén se refiere a polimeros porosos,
imacrorreticulares, de trimetacrilato de trimetilolpropano
E(que en adelante puede denominarse TMATMP), y a metacrile-
;tos polifuncionales relacionados, que son fitiles como ad-
;sorbentes y/0 como resinas cambiadoras de ién.

ﬁ Las resinas o polimeros macrorreticulares son
:conocidas en la técnica y son tipicamente de carfcter aro-
imético; por ejemplo, las resinas macrorreticuleres reticu~
gladas de estirenodivinilbenceno representan una clase de
imateriales bien conocidos y actualmente asequibles en el
%comercio. Estas resinas macrorreticulares poseen una apre=
gciable porosidad de no-gel ademis de la porosidad conven-
écional de gel. Métodos para preparacidén de estas resinas
%macrorreticulares se describen en las Patentes Britlnicas
2932.125 ¥y 932,126, y en las Patentes de los Estados Unidos.
13,275,548 ¥ 3.357.158.

; En resumen, las descripciones de las solicitudesi
iy patentes arriba indicadas indican que pueden prepararse
fresinas macrorreticulares por polimerizacidn de mondmeros |
%que se puedan reticular en presencia de un disolvente o una
Emezcla de disolventes separadores de fase o extendedores de
;fase que sea miscible con los mondmeros, pero que no disuei
gva el polimero, El disolvente que estf usualmente presente

i
en una cantidad comprendida entre aproximadamente 0,2 y 20

%eces el peso de los monbémeros que se polimerizan tiene que
Eser no-polimerizable con los mondmeros, pero no disolvera
Sel polimero. ELl tamafio de los poros en el polimero y la

%orosidad dependen algo de la clase de disolvente empleada,
%. ej. de si se emplea un hidrocarburo aromético tal como ;

tolueno o ebtilbenceno, o un compuesto alifético tal como

; _2-
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heptano o un alcohol, tal como un alcohol isoamilico, o una
mezcla de tales compuestos. La polimerizacidn se lleva a

cabo usualmente en suspensibén en agua a temperaturas come-

e . et st

prendides entre aproximadamente 402 y 12020, y a presi6njf
5 atmosférica, sub-atmosférica o super-atmosférica, producifn
dose ae{ perlas o grénulos de polimero. Estas perlas o‘gﬁé.

nulos poseen un reticulo de canales microscdpicos que se. .|

extienden por toda la masa y, si bien estos canales micros-
i
cbpicos son muy pequefios, son grandes en comparacibn con :

B~

10 los poros de los geles reticulados convencionales. Tipicaw§

mente, estos polimeros macrorreticulares tienen una super-

ficie especifica de al menos 5 metros cuadrados por gramo
0
Yy tienen poros mayores de 15 a 20 unidades A. Las perlas

se producen también usualmente en un campo global de tama=
15 fios de particula de aproximadamente 10 a 900 micras.

Se ha descubierto ahora gque, si las resinas o po
1limeros macrorreticulares porosos son pricticamente en su
totalidad de carécter alifidtico y estén reticulados con un
metacrilato polifuncional (que contenga como minimo tres

20 grupos metacrilato), se obtienen productos adsorbentes de
estabilided hidrolftica excelente y mejorada, mayor densi-

dad en hfimedo, caracteristicas hidr&ulicas satisfactorias y
propiedades excelentes como adsorbentes y/o como cambiado=-

res de idn. Por otra parte, los polimeros macrorreticula-

"5 res porosos aliffiticos de la presente invencidn son adsor-
' bentes efectivos tanto en medios acuosos como no-acuosos,

en contraste con los materiales de la técnica anterior. El

metacrilato polifuncional preferido es trimetacrilato de

trimetilpropano o el tetrametacrilato de pentaeritrita. Sin

20 embargo, pueden utilizarse también el trimetacrilato de gli

1.10-69 -3 -
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de sorbita y los metacrilatos polifuncionales de alcoholes
fpolivalen.tes de 3 a 6 &tomos de carbono de longitud de ca-
rdena. Estos metacrilatos polifuncionales han de contener
como minimo tres grupos metacrilato, como se ha indicade
hasta ahora. Los polialcoholes Sutro, que son mezclas co=
mercialmente asequibles de alcoholes polivalentes esencial-
mente de cadena recta dé& 3 a 6 4tomos de carbono, pueden
utilizarse como fuente del alcohol polivalente.
Sorpreﬁdentemente se ha encontrado que puede pro
‘ducirse un alto grado de porosidad y de superficie utili-
‘zando los metacrilatos polifuncionales arriba indicados,
imientras que los dimetacrilatos de la técnica anterior no
‘producian virtualmente actividad alguna sobre la porosidad
io la superficie, Por ejemplo, el empleo de un dimetacrila=-
éto de glicol tipico tal como el descrito en la Patente de

.los Estados Unidos 3.357.158, concedida a Hollis, a sabery

dimetacrilato de butilenglicol, cuando se polimerizd en una
§relaci6n en peso de 1 a 1 con acrilato de metilo en presen;
gcia de tolueno como disolvente, produjoc perlas desprovistas
éde porosidad y sin superficie o diémetro de poros apreci&e

ible. En cambio, otro copolimero preparado en las mismas con
%diciones, pero utilizando trimetacrilato de trimetilolpro-

fpano ¥ acrilato &e metilo en relacidén de 1 a 1 did perlas
éde polimero de alta porosidad y excelente estructura inter-

Ena. Estas perlas tenian una porosidad de 0,395 c.c. poros/
g o
‘c.c. de perlas, con un difmetro medio de poro de 359 A

‘(unidades Angstrom) y una superficie especifica de 59 n°

i

ipor gramo. Los polimeros macrorreticulares porosos y reti=-

‘culados de la presente invencidn se prepararon en forma de.

-l -
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perlas rigidas, insolubles en agusa, blancas u opacas, con §
tamafios de particula comprendidos en el campo de aproxiggyé
damente 10 a 900 micras. En términos de nGmero de mallaé:'i
(Tamices Normalizados en los Estados Unidos) se prefiere.'§
que el tamafio de particula esté comprendido en el campo~de§
aproximadamente 20 a 60 mallas por 2,5 cm lineales. Los:ikg
limeros macrorreticulares porosos de la presente invencién;
tienen una superficie especifica de al menos aproximadamen%
te 5 metros cuadrados por gramo, siendo el limite superi9?§
tan alto como de 2000 m? por gramo. La superficie espec@fi;
ca preferida esti comprendida en el intervalo de 25 a SQO ?
m2 por gramo. Los polimeros porosos de la presente inveﬁci@n
tienen también poros con un difmetro medio de poro de al me
nos 15 a 20 unidades Angstrom (K).

Los polimeros de la pfesente invencidn contienen

tipicamente como minimo 2% del metacrilato polifuncionsal y

pueden contener hasta 100% de dicho mebacrilato polifuncio-
nal. Mondmeros tipicos aliféticos, no-aromticos, monoeti-
lénicamente insaturados que pueden copolimerizarse con el
metacrilato polifuncional incluyen, por ejemplo, etileno,
isobutileno, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, acrilamida,
metacrilamida, diacetona~acrilamida, é&steres vinilicos, con
inclusidén de cloruro de vinilo, acetato de vinilo, propio-
nato de vinilo, butirato de vinilo, isubato de vinilo, ce-
tonas vinilicas, con inclusién de vinil-metil-cetona, vi-

nil-etil-cetona, vinil-isopropil-cetona- vinil-n-butil-ce-

tona, vinil-hexil=-cetona, vinil-octil=cetona, metil-isopro:
pil-cetona, &teres vinilicos, con inclusibén de éter vinil-
metilico, éter vinil-etilico, &ter vinil-propilico, &ter

vinil-isobutilico, compuestos de vinilideno, con inclusién

-5=
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de cloruro, bromuro, o bromocloruro de vinilideno, ésteres

de &cido acrilico y &cido metacrilico tales como los &ste-

res metflico, étilico, 2-cloroetilico, propilico, isopropi
lico, n-butilico, isobutilico, tert-butilico, sec-butilico,
am{lico, hexflico, glicidilico, etoxietilico, ciclohexfli-
co, octilico, 2-etilhexilico, decilico, dodecilico, hexade~
cilico y octadecilico de estos &cidos, metacrilatos y acii=-
latos de hidroxialcohilo tales como metacrilato de hidroxie

tilo y metacrilato de hidroxipropilo, asi{ como los ésteres

‘neutros o semiésteres-semibcidos correspondientes de los .

fcidos dicarboxilicos insaturados, incluyendo los &cidos

itacdnico, citracénico, aconitico, fumlrico y maleico, acri

lamidas sustituidas, tales como N-monoalcohil=-, N,N-dial-

cohil-, y N-dialcohilaminoalcohilacrilamidas o metacrilami-

das en las que los grupos alcohilo pueden tener de uno a

:dieciocho &tomos de carbono, tales como metilo, etilo, iso-
ipropilo, butilo, hexilo, ciclohexilo, octilo, dodecilo,

ghexadecilo y octadecilo, eminoalcohil-ésteres de los 4cidos
‘acrilico y metacrilico, teles como acrilatos y metacrilatos

de -dimetilaminoetilo, -dietilaminoetilo, & 6-dimetilami~-

nohexilo, metacrilatos y acrilatos de alcohiltioetilo ta-

les como mebacrilato de etiltioetilo, vinilpiridinas, ta-

‘les como 2-vinilpiridina, 4-vinilpiridina, 2-metil~5=vinil-
.piridina, etcétera. En el caso de copolimeros que contienen
‘metacrilato de etiltioetilo, los productos se pueden oxidar,
‘gl se desea, al sulfbxido o la sulfona correspondientes,
ipara producir otros adsorbentes interesantes. Puede copoli-
zmerizarse también con los mebacrilatos polifuncionales men
‘cionados anteriormente en esta Memoria un metacrilato di-

‘funcional tal como dimetacrilato de etilenglicol o dimeta=-

—6—
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crilato de trimetilolpropano, pero el metacrilato difunciof
nal no deberi estar presente en una proporcidén mayor de 25%

en peso aproximadamente, ¥y preferiblemente en no mayor ‘pro=

'

porcibén de 10-15% en peso, referida al peso del metacriia%b
polifuncional, }
Como se ha mencionado hasta aqui, es preferibie }

i

utilizar una técnica de polimerizacién en suspensién. La - |
polimerizacidén se lleva a cabo a btemperaturas comprendidasé
entre aproximadamente 402C y 1202C, y a presidn atmosférif}
ca, sub-atmosférica o super-atmosférica, produciéndose aéi%
perlas o grinulos de polimero. Se puede utilizar una di#eri
sided de agentes portadores para coadyuvar a la suspensiSné
de la mezcla mondmero-disolvente en un medio acuoso en for%
ma de particulas del tamafio deseado. Tipicos entre estos mé
teriales, un gran nfmero de los cuales son conocidos en la

tébnica, son materiales polimeros solubles en agua tales

como poli(alcohol vinilico), hidroxietil celulosa, metil

celulosa, almidén y almidones modificados, polimeros hidro-
lizados etileno-anhidrido maleico, copolimeros hidrolizados
estireno-anhidrido maleico, copolimeros acrilamida-acrilato
sbdico, polimeros de polivinilimidazolina y sales de los

mismos, etcétera, Otros agentes suspendedores bien conoci~-
dos son sbélidos finemente divididos tales como cera de si-
licato magnésico y sflice finamente dividida, vendida con
el nombre de "Cab-0-Sil", arcillas finamente divididas, et-
cétera. Son también (itiles en ocasiones los materiales ften=—
soactivos convencionales tales como octilfenoxipolietoxie~-
tanol, lauril-sulfato sbédico, estearato sbdico, y otros.

Pueden emplearse catalizadores adecuados, usualmente en el

.« campo de 0,01% a 3% en peso referido al peso del mondmero

e
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o mezcla de monémeros, para provocar la iniciacién de la
formacidén de radicales libres en la reaccién de polimeriza=
jci6n. Como ejemplos pueden citarse perdxido de benzoilo,
perbxido de lauroilo, hidroperdxido de tert-butilo, perben
.zoato de tert-butilo, perbxido de cumeno, y cabalizadores
azoicos tales como azodiisobubironitrilo, azodiisobutirami~
da, etc. Los disolventes adecuados extendedores de fase ¢ |
separadores de fase incluyen, por ejemplo, metil-isobutilf
carbinol, metil-isobutil~cetona, acetato de n~butilo, xile-
‘no, tolueno, iso-octano, clorobenceno, asi como otros cono=
cidos en la técnica.

A fin de facilitar a los expertos en la técnica
la préctica de la presente invencidn, se sugieren los pro-
‘cedimientos o modos de operacidn siguientes a titulo de
‘ilustracién, expresindose las partes y porcentajes en peso
2 no ser que se indique especificamente otra cosa.

1) a) Equipo.- Todos los procedimientos se llevan
Ea cabo con el mismo equipo, con excepcidén hecha de variacig
nes en el tamafio del matraz. Se emplean matraces de tres
%bocas ¥ de fondo redondo, de tamafios comprendidos entre
%500 ml. y 12 litros, para la preparacidn de los copolimeroé
éporosos ¥ macrorreticulares en cantidades de 100 gramos a
ilEOO gramos, Las bocas, de conocidad normalizada, se pro-
veen de un agitador de acero inoxidable de dos paletas; un
condensador de reflujo; una entrada de nitrbgeno; y un ter-
mémetro de vAstago largo y de 7,5 cm de inmersidn, al que
%se une un cabezal sensible de conductividad que se conecta
%a un elevador, de la temperatura del recipiente a través de
iun relé electrdnico para el control automitico de la tempe-

ratura. El elevador de temperatura, que estaba provisto de

-8 -
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miento y enfriamiento, respectivamente, y los componentes i

electrdnicos del sistema de control autombtico de la tempe-

ratura, son productos de Instruments for Research andfiﬁé i
dustry, Cheltenham, Pa. El motor de agitacidn para el ﬁan-;
i

tenimiento de una velocidad de agitacibn constante durante
" !

la formacién de las goticulas y la polimerizacién, eSJuﬁ |
motor de contra-par de torsidn con uma velocidad ajustable%
de O a 750 r.p.m., fabricado por Eberbach Corporation, Ann%

i

Arbor, Michigan. L i
1) b) En un matraz de 500 ml. se introducen 208,é
g. de liquido acuoso y 101,0 g. de liguido orghnico inmis-.
cible que contiene los monémeros, de tal manera que larre-
lacidn en peso de la fase acuosa a la orghnica es aproxima=—
damente de dos a uno. La composicibén de la fase acuosa es |
200 g. de agua, 6 g. de cloruro sbddico (3,0% en peso refe~
rido al agua), 0,2 g. de gelatina (0,2% en peso referido
a la fase orgénica), ¥ 2,4 g. de poli(acrilato sbdico) al
12,5% en peso en agua [%1 contenido de poli(acrilato sbddi~
co) es de 0,3% en peso referido a la fase orgénic;-. La com
posicibén de la capa orghnica es 25 g. (0,2904 moles) de
acrilato de metilo inhibido con 200 ppm de monometil &ter
de hidroquinona, 25 g. (0,07588 moles) de trimetacrilato de
trimetilolpropano comercial que contiene 89,7% en peso de
trimetacrilato de trimetilolpropano y 10,3% en peso de és-
ter de dimetacrilato, 50 g. (0,4894 moles, 50% en peso de
la fase orgnica) de metil-isobutil-carbinol (MIBC), y 0,5
g. (1,0% del peso de mondmero) de perbxido de lauroilo. En

este procedimiento, la relacidn molar de acrilato de metilo

al reticulador trifuncional es 3,93 y la relacidén molar de

-9 -
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‘disolvente de los mondmeros (MIBC) a copolimero es 1,3435.

Después de la introduccibén de la solucién acuosa, se aflade

una cantidad suficiente de hidrdxido amdénico acuoso concen=-

trado (varias gotas) para elevar el pH hasta dejarlo com-

‘prendido entre 8 y 9. Después de purgar el sistema con ni-

trbgeno, la mezcla inmiscible se agita a la temperatura am=-
biente (aproximadamente 259C) a 145 r.p.m. con tantos ci-
clos de apertura y cierre de la agitacidén como sean necesa-

rios para dispersar completamente todo el 1iquido orghnico

‘en pequefias goticulas (042 a 0,5 mm. de difmetro) en la ca-

.pa acuosa. Cuando el sistema, en ausencia de agitaciSn, no

;forma ya una capa orghnica claramente separada de las capas

‘de goticulas y de agua, se calienta la dispersibén en atmbs-

‘fera de nitrdgeno a 652C durante 20 horas con la misma agi-

tacidn utilizada para desarrollar las goticulas a fin de

‘polimerizar el mondémero liguido en esferas sbélidas. El pro-

‘dueto, un copolimero de 44,8% TMATMP, 5,2% de dimetacrilato

‘de trimetilolpropano (DMATMP), y 50% de acrilato de metilo,

§se enfria a la temperaturs ambiente, se lava y se seca. El

‘pendimiento de producto seco es de 45 g. 6 90% del tedrico).

:
i
1
:
H
E
i

Las propiedades fisicas del copolimero se tabulan a conti-

nuacibn:
aspecto blanco opaco
densidad aparente, g.ml.-l 0,590
densidad del esqueleto, g.ml.-l 1,229
porosidad, ml. poros x (ml. per
las)-1 0,520
sgperficie especifica interna,
me g 77
diémetro medio de poro, X 456

- 10 =



1) ¢) Se repite el procedimiento de 1) b) ante- §
|
rior, excepto que se utilizan una diversidad de disolven= i

tes extendedores de fase en lugar del MIBC; los resultado%
se dan en la Tabla I siguiente: ROE
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la agitacibén, goticulas y fase acuosa. La formacidn de la

1) d) Se repite el procedimiento de 1) b) anterior
excepto que se utiliza tolueno como disolvente extendedor

de fase y una mezcla de mondmeros de 50% de acrilato de me-

-

tilo y 50% de TMATMP, Las perlas resultantes tienen uﬁ:és—

pecto blanco opaco con una superficie especifica de aproxi-

madesmente 33 m? por gramo, un didmetro medio de poro de

o -
%65 A, una densidad aparente de aproximadamente 0,9 g. por
ml., y una porosidad de aproximadamente 0,27 ml de porbs

|
por ml de perlas.

2) a) Conforme a lo indicado en el procedimiento
1), 6000 g. de agua, 180 g. (3,0% referido al agua) de clo—:-

ruro sbdico, 6 g. (0,2% de la fase orghnica) de gelatina, %
|

v 72 g de una solucibén acuosa al 12,5% en peso de poliacri

lato sbdico L?l contenido de poli(acrilato sbddico) es de

0,%% en peso referido a la fase orgénica| se mezclan en un
?

matraz de 12 litros hasta que se produce una solucibén homo:
génea, Después de ajustar el pH de la solucién acuosa en-
tre 8 ¥ 9 por adicibén de amoniaco acuoso concentrado, se
jntroduce en el reactor una mezcla de 900 g. (2,66 moles)
de trimetacrilato de trimetilolpropano comercial con 9 g.
(1,0% en peso referido al monbmero) de perbxido de lauroi-
lo y 2100 g. (22,79 moles, 70% en peso de la fase orgénica)
de tolueno. (El trimetacrilato de trimetilolpropano comer-

cial, analizado por cromatografia gas-liquido, resultd es-

tar constitufdo por 92% de triéster y 8% de diéster, es de
cir, de dimetacrilato de trimetilolpropanc.) La dispersidn
del 1fquido orghnica en una fase acuosa se prepara & la tem
peratura ambiente a 80 r.p.m. con ciclos de apertura y cig|

rre de la agitacién hasta que sblo persisten, cuando cesa

- 13 -
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1
?dispersi6n requiere aproximadamente 15 minutos. Las goti-
%culas se polimerizan en atmbésfera de nitrdgeno a 652C du-
irante 20 horas, convirtiéndose en esferas sblidas opacas;

?se lavan, y se secan. El rendimiento de copolimero seco es
.de 896 gey 0 99,5% del tedrico. Las caracteristicas fisi-

rcas de las perlas porosas sons

aspecto blanco opaco
densidad aparente, g m~t 0,564
densidad del esqueleto, g m L 1,245
porosidad, ml poros (ml per-

lag)™t 0,547
superficie especifica, m? g'l 445
diémetro medio de poro, K 87

2) b) Se repite el procedimiento de 2) a), ex-

zcepto que se utiliza una muestra més pura de trimetacrila-
%to de trimetilolpropano (100%). Las perlas de homopolimero
%de TMATMP tienen un difmetro medio de poro mayor de apro-'
iximadamente 80 K y una superficie especifica mayor de apro
inmadamente 400 m? por gramo. ‘
: %) a) Siguiendo las indicaciones de 1 (b) ante-
%riores, se preparan perlas porosas de copolimero en un maé
%traz de 1 litro a partir de una mezcla de 50 g. (0,499 moé
iles) de metacrilato de metilo, 50 g. (0,148 moles) de tri-
;metacrilato de trimetilolpropano comercial, 1,0 g. de pe-.
%réxido de leuroilo, y 100 g. (0,979 moles, 50% en peso de:
la fase orghnica) de metil-isobutilecarbinol. El trimeta~- |

crilato de trimetilolpropano comercial contiene 93% de

. triéster y 7% de diéster. La fase acuosa se compone de 400

g. de agua, 12 g. de cloruro sbdico, 0,8 g. de gelatina, !

{y 9,6 g. de solucidn acuosa al 12,5% en peso de poli(acrié

| - 14 -



lato sbdico). Se ajusta el pH de la fase acuosa con hidrd-
xido aménico concentrado a 8~9; la velocidad de agitacibn
para la formacidén de las gotitas de mondmero es de l?O
r.p.n., Bl rendimiento de perlas blancas, opacas ¥y poi5§as,
5 es de 99 g., o 98,0% del tedrico. Las propiedades fisicas

determinadas son como sigue;

aspecto blanco opaco
densidad aparente, g m~t 0,605
densidad del esqueleto, g ml ™+ 1,243
10 porosidad, ml poros(ml per—
las)™t 0,513
. . 2 =1
superficie, m g 160
)
diémetro medio de poro, 4 212

3) b) Siguiendo el procedimiento de 3) a) arriba
15 indicado, pero utilizando comondmeros distintos del acrila-
to de metilo, se producen perlas copolimeras de las si-

guientes composiciones y propiedades:

20

30
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. ticulares de TMATMP. Se trata medio equivalente gramo,

4) a) Se preparan perlas de copolimero porosas %
conforme al procedimiento general que se ha descrito en ei
método 1, a partir de una mezcla de 25 g. (0,347 mol?QB de
fcido acrilico, 25 g. (0,0739 moles) de trimetacriléﬁb"deg
trimetilolpropano comercial, que estd constituido pdr-' t
89,7% de tridster y 10,3% de diéster, 0,5 g. de perdxido
de lauroilo, y 50 g. (0,430 moles, 50% en peso de la faseg
orghnica) de acetato de n~butilo. La fase acuosa para la |
formacibén de la dispersidn se compone de 150 g. de agua, ’

61,3 g. de cloruro sbdico (solucidén saturada de sal), 7

2,1 g. de una solucibén acuosa al 30% en peso de poli(scri

lato s6dico).'Se ajusta el pH de la fase acuosa a 8-9 an-
tes de la formacidn de la dispersidn. Se forman goticulas

del mondmero del tamafio apropiado a una velocidad de agi-

tacibn de 215 r.p.m. en un matraz de 500 ml. El rendimien=-

to de copolimero lavado y seco es de 47 g., o 94% del te6L

rico. A continuacibén se dan las propiedades fisicas y qui.

micas:

aspecto perlas blancas,
opacas, brillantes

densidad aparente, g.ml."'1 0,729
densidad del esqueleto, g.ml.” - 1,326
porosidad, ml.poros(ml per-
1as)~t 0,450
superficie especifica, m? g'l 32
difmetro medio de poro, X 772
capacidad de &cido carboxili-~
co, meq. g.'l 5,87

5) a) Post-Reaceidn de los Copolimeros Macrorre

86,1 gramos, de un copolimero poroso compuesto de 50% en

-17 - -
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peso de acrilato de metilo, 46% en peso de trimetacrilato

“de trimetilolpropano, y 4% en peso de dimetacrilato de tri-~

imetilolpropano, en 2-propanol y en atmbésfera de nitrdgeno,

- a una temperatura de reflujo, durante 88 horas, con una

-mezcla de 149 g. (1,5 moles, 32,27% de hidrazina) de solu-

" ¢ién acuosa de hidrazina y 84,1 g. (1,5 moles) de monohi-

drato de hidrazina. Durante el periodo de reaccidnk la tem

peratura de reflujo se eleva desde 852C a 1202C., Un espec=

- tro infrarrojo de una parte alicuota de las perlas, des-

-pués de la separacidn de los reactivos por tratamiento con

émetanol ¥y secado, indicd que se habia producido alguna

: reaccidn al cabo de 16,5 horas. Pasado dicho tiempo, la re-

lacidn de la absorbancia de la banda de amida (1640 cmfl)

de la hidrazina a la banda de éster (1720 cmfl) es 0,249,

. Pranscurridas las 88 horas, la relacidn de la absorbancia

de la banda de amida (1635 cm ') de la hidrazina a la ban-
da de éster (1705 cm™t) es 1,178, El anflisis elemental de
nitrégeno indica que la hidrazondlisis de los grupos &ster
metilicos en el terpolimero se habia producido en un grado
de 85,7% del tebrico, si se supone que sblo son reactivos:
los grupos éster metilicos y que el peso equivalente del
terpolimero es, conforme al cllculo, 172,18, A continuacién
se tabulan las propiedades quimicas y fisicas del polimeré
poroso:

aspecto blanco opaco
1 0,540
densidad del esqueleto, g.ml.-l 1,357

densidad aparente, g.ml

porosidad, ml. poros(ml per-
las)™ 0,602

1 53 :

superficie especifica, m? g

- 18 =
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)
diémetro medio de poro, A 842

anilisis elemental:

% G 46,29
% H 7,71
% 0 26,03
% N 13,93

Ias propiedades fisicas del copolimero de pgrti-

da eon como sigue:
aspecto blanco opaco
densidad aparente, g.ml."l 0,526
densidad del esqueleto, g.ml.-l 1,268

porosidad, ml. poros(ml perlas)-l 0,585
1

superficie especifica, n? g 79
o
difmetro medio de poro, A 563

5) b) Siguiendo las indicaciones de 5) a) arri-

ba consignadas, se desarrollan propiedades de intercambio

de ién en los copolimeros de TMATMP, tabuléndose los resul:

tados a continuacibén en la Tabla III:

e i
s,

-19 -
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cran rrranrdon

Los copolimeros porosos de la presente invencién
son particularmente Gtiles como adsorbentes, tanto en sis-
temas acuosos cOmo no—acuosos. Por ejemplo, a continuacidn
se da la adsorcidn de fenoles a partir de diversos me&iSs

con un copolimero representativo de la presente invencibn:

6) a) Se pasan 37 volfimenes de lecho de una So-
lucidn de 500 p.p.m. de fenol en hexano, a 252C, a través ;

1

de una columna de 5 ml. de un copolimero poroso macrorreti%

cular constitufdo por 92% de trimetacrilato de trimetilol-

propano y 8% de dimetacrilato de trimetilolpropano (prepa-
rado de acuerdo con las indicaciones de 2) a) antericres),
impulsados a un caudal de 0,067 ml. solucién/ml. lecho/mi-
nuto. Antes de que la concentracidn de la solucibén saliente
haya alcanzado una concentracidn de salida de 50 p.p.m. de
fenol, han pasado 31 vollimenes de lecho de la solucidn de
entrada. Un total de 77,1 miligramos, § 99,5% del soluto de
entrada es adsorbido por la resina contenida en la columna
para esta concentracidén de salida.

6) b) Se repite el procedimiento 6) a) anterior

convsolucibén de 500 p.p.m. de fenol en agua desionizada. An-
tes de que la concentracidén de la solucidn saliente haya al-~
canzado una concentracidn de salida de 50 p.p.m. de fenol,
han pasado 18 vollimenes de lecho de la solucién de fenol en
agua.

6) ¢) Adsorcibn de Acidos Grasos a partir de
Soluciones Acuosas y No-Acuosas. Procedimientos de Equili-
brio a 252C. Un gramo del copolimero adsorbente utilizado en

6) a) segln se indica arriba, se pone en contacto con una

solucién de 20 ml. de Acido graso en agua o en tolueno (des-

pués del hinchamiento del adsorbente con el disolvente apro
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:piado). Los resultados que se muestran en la Tabla IV indi-
gcan gque la adsorcidn a partir de la solucidn acuosa aumen-
ita con el nimero creciente de Atomos de carbono (y por con-
fsiguiente, con la hidrofobicidad creciente del sorbato).
t Por otra parte, la adsorcibn de la solucibdn en
gtolueno disminuye con la hidrofobicidad creciente de la mo=-
glécula, pero se hace considerable para las moléculas més po
:lares. Asi pues, pueden conseguirse separaciones debidas a
gla adsoreidn selectiva de los adsorbentes aliffticos o co-
%polimeros porosos de esta invencidn, tanto en solucicnes
%acuosas como no-acuosas.

TABLA IV

Experimentos de equilibrio a 252C

Acido Acético

;

Solucidén acuosa Solucidén Toluénica
gcantidad adsorbida Conc.de Cantidad adsor- Conc,. de
f equil.moles/ Dbida equil,

1t. moles/lt
m.moles , 102 m.moles , 102
g g
: 52,8 0,151 87,4 0,144
: 9747 0,304 150,1 0,296
i 144.8 0,457 207,7 0,448
Acido butirico
] Solucibn acuosa Solucidn Toluénica
?Gantidad adsorbida Conc.de Camtidad adsor Conc.de
g equil. bida equil,
moles/1lt., moles/lt
m.moles ,102 m.moles 102
g' go
94,6 : 0,086 39,9 0,103
; 158,6 0,183 Git, 2 0,210
; 217,97 0,278 92,0 0,316

6) d) Se repite el procedimiento de 6) a) arriba.

- 22 -



10

15

20

25

30

1-10-69

;sal de poli(bisulfato de vinilimidazolinio) (peso molecular

indicado con una solucibén de 500 p.p.m. de fenol en hexano
pero utilizando una columna de 5 ml. de un copolimero ma-
crorreticular poroso constituido por 50% de metacrilato de
metilo, 46,5% de trimetacrilato de trimetilolpropano’ y 5 5%
de dimetacrilato de trimetilolpropano (obtenido de acuerdo
con las indicadiones del procedimiento 3) a) anterlor) Des
pués de haber pasado 28 volimenes de lecho de la soluc16n
de entrada, no se detecta todavia nada de fenol en la’ Bolu—
cidn efluente, y sblo después de que han pasado 31 vollme-
nes de lecho es cuando el fenol alcanza una concentracidn’
de 50 p.p.m. en la solucidn efluente.

Los adsorbentes porosos de esta invencidn son
{tiles también para adsorber sustancias coloreadas a partir
de soluciones acuosas de aglicar, asi como para decolorar
otras soluciones y sistemas acuosos y no-acuosos.

7) 8intesis de Copolimero Poroso de 50% en Peso

de Diacetona-Acrilamida (n-[2-(2-Metil-f=oxopentil]]-acri-

lamida) ¥y 50% en Peso de Trimetacrilato de Trimetilolpropa-

no

Se prepara una dispersibén de goticulas de mond-
mero en agua sgitando un sistema de dos fases de mondmero
y agua a un nimero adecuado de r.p.m., & la temperatura ams

biente, para obtener el tamafio de perla adecuado. La fase

acuosa, que estf presente en la dispersidén final en una res
.1aci6n en peso referida a la fase orgénica de 3 a 1, se éoms
pone de 423 g de agua (23,47 moles), 171 g. (2,93 moles)
de cloruro sbdico, y 3,0 g. (aprox. 1,5 x 107© moles) de

2 x 106). La sal de poli(bisulfato de vinilimidazolinio) s

disuelve por adicién lenta del sbélido pulverizado a una par

- 23 -
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te del agua, con mezclado rhpido, en un matraz de tres bo-
;cas con fondo redondo. El resto del agua y el cloruro sbdi-

‘co se introducen con agitacidén para dar una solucidén acuo-

sa homogenea. Se prepara por separado la fase orgénica mesg
iclando 35,0 g. (0,2068 moles) de diacetona acrilamida, 35,0
ég. (0,1035 moles) de trimetacrilato de trimetilolpropanc
%comercial (94% en peso de trimetacrilato de trimetilolpro-
épano y €0 en peso de dimetacrilato de trimetilolpropano),
%150,0 g. (1,27 moles) de metilisobutilecarbinol, y 0,7 £.
%(1,756 % 10~7 moles) de peréxido de lauroilo hasta alcanzar
§homogeneidad. Se vierte la solucidn orgénica en el reactor,
éy se forman las goticulas orgénicas en el medio acuosgo por
%agitacién (183 T.pem.). Cuando toda la fase orginica se ha.
%transformado en goticulas sin que quede nada como tal fase
Eprin.cipal, se caliente el sistema a 652C y se mantiene a
!esta temperatura durante 20 horas. El copolimerc opaco Te-.
sultante se enfria a la temperatura ambiente, se libera de

aguas madres, se lava tres veces con agua (un volumen de

lecho en cada lavado), cinco veces con metanol, tres veces

con dicloruro de etileno, cuatro veces con metanol,y se se-
’ca durante una noche en una estufa de vapor a 752C. Se ana-
%llzan las propiedades fisicas de una fraccibn de tamafio de

Egrano comprendido entre 841 y 595 micras (20,30 Mallas de:

fla Serie de Tamices de los Estados Unidos). El rendlmlento

ide copolimero seco es el 95,7% del tedrico. El porcentaje
ien peso de nitrdzeno en el copolimero final es de 3,94%. (
!Las propiedades fisicas se dan a continuacidn:

% aspecto blanco opaco o blanqueclno
densidad aparente, g.ml."l 0,692 2
| densidad del esqueleto, g.ml.-l 1,181 |

- 2 -
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porosidad, % en vol.

superficie especifica, 2 g'l 68
)
difmetro medio de poro, A 351

Este copolimero es efectivo para la adsorciﬁﬁ de
fenol a partir de soluciones no-acuosas y, en particular,
para separar fenol de hexano y también fenol de benceno.
Una aplicacidén muy préctica de esto es la separacién{dé;fem
nol de los aceites crudos.

8) Sintesis de Copolimero Poroso de 50% en Feso

de Metacrilato de 2~-(Etil-tio)-Etilo v 50% en Peso de Tri-

metacrilato de Trimetilpropano

Se prepara una dispersién de goticulas de monb-

mero en agua como en el procedimiento 7 anterior. La compo
sicién de la fase acuosa es 423 g, (23,47 moles) de agua,

171 g. (2,93 moles) de cloruro sbédico, y 3,0 g« (aprox.

6

1,5 x 10"~ moles) de sal de poli(bisulfato de vinilimidazo

linio) (peso molecular aproximado 2 x 106). La fase orgéni.
ca se compone de 70,0 g. (0,4017 moles) de mebacrilato de
2-(etiltio)-etilo, 70,0 g. (0,2069 moles) de trimetacrila—

to de trimetilolpropano comercial (94% en peso de trimeta-

erilato de trimetilolpropano y 6% en peso de trimetilpenta:
no), y 1,4 g. (8,53 x 1072 moles) de azobisisobutironitri-
lo. La relacidn en peso de fase acuosa a fase orginica es

'aproximadamente de 3:1. Se forman las goticulas de mondmerp
a la temperatura ambiente por agitacibén a la wvelocidad de
agitacién que proporciona el tamafio adecuado de particula
(210 r.p.m. en este ejemplo). Se calienta la dispersién a

659C, y se mantiene a 659C durante 20 horas.las perlas bla

L4

cas opacas se enfrian a la temperatura ambiente, se lavan

;tres veces con agua, cinco veces con mebanol, tres veces

1

f - 25 -
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;
J
§con dicloruro de etileno, y cuatro veces con metanol, y se
%secan en una estufa de vapor durante una noche a 752C, El
§rend1miento de producto seco es el 97,9% del tedrico; el
:contenido de azufre es de 9,5%% en peso, conforme al anfli-
Esis elemental., Se determinan las propiedades fisicas de una
gfracci6n de tamafio de grano comprendido entre 841 y 595 mi-

Ecras, separada con la Serie de Tamices de los Estados Uni-

‘dos, indicéndose a continuacién dichas propiedades:

aspecto blanco opaco o blanque-
cino
Z densidad aparente, g.ml.-l 0,731
densidad del esqueleto, g.ml.-1 1,220
porosidad, % en vol. 40,1
superficie especifica, n® g'l 8l
difmetro medio de poro, K 271

i Este copolimero puede utilizarse en una gran va-

rledad de aplicaciones, por ejemplo, en la separacidn de - ?

i

ffenol a partir de soluciones no-acuosas.

1 9. Sintesis_de Copolimero Porcoso de Metacrilato§

‘de 2-(Etil=sulfinil)=Etilo con Trimetacrilato de Trlmetllol-

!
§ro ano

: Se introducen en un reactor, con agitacién, 11,5
_g. de perdxido de hidrbégeno acuoso (0,1 mol de H202 al 30%

en peso), 37,8 g. (0,10 pesos equivalentes basados en ané—
|

ilisis elemental de azufre) de un copolimero de 50% en pesoi

%de metacrilato de etiltioetilo reticulado con 47% en peso %
’de trimetacrilato de trimetilolpropano y 3% en peso de di—i
metacrilato de trimetilolpropano, y 200 ml., de &cido acéti;
co glacial, Al mezclar los tres componentes a la temperatu;
ra ambiente se produce un efecto exotérmico muy ligero de §

39C aproximadamente. Después de 16 horas aproximadamente d%
%
I
|
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reposo durante una noche, la mezcla contiene perdxido de hi
drdgeno sin reaccionar. Por ello, se calientea la mezcla a
509C durante 20 horas, después de lo cual una determinacibn
de perdxido de hidrbgeno da resultado negativo. El liéuiao

5 intersticial se separa del copolimero por sifonacién y. el

copolimedo se lava sucesivamente 3 veces con agua y 4 veces
con metanol. Cada tratamiento con agua y metanol se lieva a
cabo durante 40 minutos aproximadamente, después de lo;cual
se separa por sifonacién la masa de liquido. El rendimiento
10 de producto seco es el 93,6% del tebrico; el anélisis.ele-
mental indica 7,60% en peso de azufre, 27,97% en peso ‘de.
oxigeno, 54,29% en peso de carbono, y 7,51% en peso de hi=

drbégeno. Las propiedades fisicas son como sigue:

aspecto blanco opaco o blanguecino
15 densidad aparente, g.ml._l 0,706

densidad del esqueleto, g.ml.-l 1,028

porosidad, % en vol. 44,9

superficie especifica, e g-l 69,5

diémetro medio de poro, X 366
20 “ste producto, es decir, el sulfbéxido o producto

de mono-~oxidacidn, presenta excelentes propiedades adsor—

bentes, por ejemplo para separar benceno de hexano, asi co
mo para separar por adsorcidn &cido oleico de tolueno y écl—
do acético de tolueno.

25 10) Sintesis de Copolimero Poroso de Metacrilato
de 2-(Etil-sulfonil)etilo con Trimetacrilato de Trimetilg;i

ropano
Se introducen en un reactor de 3 litros, con agi-
tacibn, 344 g. (1,0 equiv. gramo basado en un contenido de

30 azufre por anflisis elemental de 9,32%; peso equiv., 344,03)

1~10-69 -27 -
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de un copolimero cuya composicibén es 50% en peso de meta—r
crilato de 2-(etiltio)etilo, 47% en peso de trimetacrilato
de trimetilolpropano y 3% en peso de dimetacrilato de tri-

metilolpropano, y 1,5 litros (1573,5 g., 26,20 moles) de

;écido acético glacial. Iranscurrido un periodo de media ho=-
éra se afiaden 567 g. (5,0 moles de H202) de perbxido de hi-
%drégeno acuoso al 30%, con enfriamiento externo a fin de
émantener una temperatura de 359C, Se agita la suspensidn
%durante 48 horas, se sifona el liguido intersticial del co-
%polimero, y se lava el copolimero sucesivamente 4 veces coh
agua y 4 veces con metanol para separar el Acido acétice y
el exceso de perbdxido de hidrdégeno. Cada tratamiento de la-
vado se lleva a cagbo con una duracidn aproximada de 40 mi-
nutos, despubs de lo cual se separa por sifonacidn la masa
de liquido. El rendimiento de producto seco es 375 g. 6§
-98,5% del tedrico; el anflisis elemental indica 8,30% en
peso de azufre, 29,47% de oxigeno, 54,06% en peso de carbo;
no, ¥ 7,45% en peso de hidrdgeno. El peso férmula calculari

do es 380,52 g., con un anflisis elemental calculado de

S4,46% C, 7,27% H, 29,84 0, y 8,43% S, Se calcula que la !

férmula empirica es 017,25H27,4497’10 . Las propiedades fi-

sicas determinadas se dan a continuacidn: i

aspecto blanco opaco o blanquecinoz
densidad aparente, g.ml.-l 0,722 g
densidad del esqueleto, g.ml."l 1,305 i
porosidad, % en vol, 44,9 %
superficie especifica, n° g_l 66 ‘
difmetro medio de poro, K 375

Este producto (oxidado a la formas de sulfona)

i

presenta excelentes propiedades como adsorbente, por ejem=

- 28 =
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~(aprox. 1,5 x 10~

metacrilato de trimetilolpropano y 7% en peso de dimeta~
crilato de trimetilolpropano), 100 g (1,0854 moles) de bor
" lueno, ¥ 1,0 g. (2,51 x 1072 moleg) de perdxido de lauroi

- ro se forman a la temperatura ambiente por agitacibén a la

~adecuado (153 r.p.m. en este ejemplo). La dispersidn se
| caliente a 652C y se mantiene a 659C durante 20 horas. lLag
° perlas blancas opacas se enfrian a la temperatura ambien=-
. te, se lavan 3 veces con agua, 5 veces con metanol, 3 ve-

ces con dicloruro de etilemo, y 4 veces mds con metanol,

i 7520, El rendimiento de producto seco es de 100 g. & el

plo en la adsorcidén de benceno a partir de hexano, y en la
separacién por adsorcién de &cido oleico o 4cido acético &
partir de tolueno.

11) Sintesis de Copolimero Poroso de Metacriiéto

de 2-Hidroxipropilo con Trimetacrilato de Trimetilolpbopai

Se prepara una dispersidn de goticuias de moﬁémg
To en agua como se describe en el procedimiento 7 antéfio%.
Ia composicidn de la fase acuosa es 423 g. (23,47 moles)
de agua, 171 g. (2,93 moles) de cloruro sbédico, y 3,0 €.
© moles) de sal de poli(bisubfato dé vi-
nilimidazolinio) (peso molecular, aprox. 2 X 106). La fa=

se orghnica se compone de 50 g. (0,3468 moles) de metacris

lato de 2-hidroxipropilo, 50 g. (0,1478 moles) de trimetas

crilato de trimetilpropano comercial (93% en peso de tri-

lo.

Ta relacidén en peso de fase acuosa a fase orgh-

nica es aproximadamente de 3 a l. Las goticulas de mondme:

velocidad que es capaz de producir el tamafio de particula

y se secan en una estufa de vapor durante una noche a
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|100% del tebrico. Se analizan las propiedades fisicas de

§una fraceidn de 841 a 595 micras, separada con las mallas
%20 a 30 de la Serie de Tamices de los Estados Unidos, en=-

contréndose los siguientes valores:

aspecto blanco opaco o blanguecino
densidad aparente, g, 0,612
densidad del esqueletbo, g.m.'l 1,295
porosidad, % en vol. 52,7
superficie especifica, 2 g-l 97

difmetro medio de poro, X 354

12) Sintesis de Copolimero Poroso de Metacrilato

de 2-Hidroxietilo con Trimetacrilato de Trimetilolpropano

Se prepara una dispersidn de goticulas de monbd-.
mero en agus como se ha descrito en el procedimiento 7 an-
terior. La composicidn de la fase acuosa es 423 g. (25,47'
moles) de agua, 171 g. (2,93 moles) de cloruro sbddico, y
3,0 g. (aproximadamente 1,5 x 10~ moles) de sal de poli-:
(vinilimidazolinio) (peso molecular aproxX. 2 x 10-6). La ;
fase orghnica estd constituida por 50 g. (0,3842 moles) dé
metacrilato de 2-hidroxietilo, 50 g. (0,1478 moles) de E
trimetacrilato de trimetilolpropano comercial (93% en pesé
de trimetacrilato de trimetilolpropano y 7% en peso de di%
metacrilato de trimetilolpropano), 100 g. (0,9788 moles) ?
de metilisobutilcarbinol, y 1,0 g. (2,5 x 1072 moles) de :
perbxido de lauroilo.

La relacibn en peso de fase avuosa a fase orgé—§
nica es aproximadamente de 3 a 1. El copolimero se obtiene

a partir de las goticulas de mondmero por polimerizacibn i

; con una velocidad de agitacibén de 200 r.p.m. a 652C du-

rante 20 horas. Las perlas blancas opacas de copolimero sé
|
E
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aislan y se purifican como se describe en el procedimiento
7 anterior. A continuacibén se dan las propiedades fisicas
de la fraccién de 841 a 595 micras. (Serie de Tamices de

los Estados Unidos). El rendimiento de producto secO'és”de

5 99 g., 0 sea, el 99% del tebrico.
aspecto blanco opaco o blanguecino
densidad aparente, g.ml._l 0,995 {:;f
densidad del esqueleto, e;.ml.-1 1,328 S
porosidad, % en vol. 25,1

10 superficie especifica, ne g'l 49
difmetro medio de poro, X 204

13) Sintesis de Copolimero Poroso de N,N-Dime-

tilacrilamida con Tetrametacrilato de Pentaeritrite

Se prepara una dispersidn de goticulas de mond-

15 nero en agua, y se polimeriza como se describe en el proce-
fdimiento 7 anterior. La fase orgénica esté constituida por
‘50 g. (0,5044 moles) de N,N-dimetilacrilamida, 37,5 g.
'(0,0918 moles) de tetrametacrilato de pentaeritrita, 12,5
fg. (0,0367 moles) de trimetacrilato de pentaeritrita, 100

20 8 (0,9420 moles) de xileno, y 1,0 g. (2,51 x 1073 moles)
;de perdxido de lauroilo. Los mondmeros de tetrametacrilato
:y trimetacrilato de pentaeritrita se suministran como soly
cién al 51% en peso en xileno, siendo el 75% en peso de la
misma tetra-éster, y el 25% en peso restante, triéster.

25 iLa distribucidn en tamafio de goticulas se consigue a 198

:r.p.m.; el rendimiento de copolimero blanco opaco es el
;88% del tebrico. Las propiedades fisicas del producto, pu~
rificado como en el procedimiento 7 anterior, se dan a con
tinuacibén., El contenido de nitrégeno del copolimero es

30 ‘6,15% en peso.

1-10-69 - 31 -
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aspecto blanco opaco o blanquecino

densidad aparente, goml, "t 0,529
| densidad del esqueleto, g;.ml.-1 1,230
§ porosidad, % en vol. 57,0
; superficie especifica, 2 g‘l 296

didmetro medio de poro, K 146

.
¥

14) Sintesis de Copolimero Poroso de Metacrilato

;de 2~(N,N=Dimetilamino)=etilo Reticulado con Tetrametacris=

Elato de Pentaeritrita

é Se obtiene el copolimero poroso en forma de per-
élas esféricas como se ha descrito en el procedimiento 7 an
éterior. Las goticulas de monbémero se forman a 176 T.D.n.}

]
' 1a polimerizacidn y la purificacidn del producto se llevan

. 8 cabo exactamente como se ha descrito en el procedimien=-
to 7. La fase orghnica se prepara a partir da 50 g.

§(0,3180 moles) de mebtacrilato de 2—(N,N—dimetilamino)etilq,

37,5 g. (0,0918 moles) de tetrametacrilato de pentaeritrié
%ta, 12,5 g. (0,0367 moles) de trimetacrilato de pentaeri-
itrita, 100 g. (0,9420 moles) de xileno, y 1,0 g. (2,51 x |

1072 moles) de perdxido de lauroilo. E1l mondmero de los éé
teres de pentaeritrita se manipula en forma de una solu- 2
% cidn al 51% en peso de éster en xileno; la composicidn del
téster es 75% en peso de tetrametacrilato de pentaeritritai

Sy 25% en peso de trimetacrilato de pentaeritrita. El renyz

! dimiento de producto con 3,32% en peso de nitrdgeno es 70;
z :
i §.y O Sea, el 70% del tedrico. Las propiedades fisicas del
’ 5

;producto se dan a continuacibn,

! aspecto blanco opaco o blanquecino '
: densidad aparente, g.ml.-l 0,955 ;
|

' densidad del esqueleto, g.ml.-l 1,207

i
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croreticular poroso por polimerizacién en suspensién, carag

cional que contiene por lo menos tres grupos de metacrilat

e
q nr"‘ﬁh ﬁ .

porosidad, % en vol. 20,9
superficie especifica, n° g_l 88

0
didmetro medio de poro, A 99

Los productos copolimeros porosos de los proce-
dinmientos 11, 12, 13 y 14, son todos ellos adsorbentes'efqg

tivos y pueden utilizarse, por ejemplo, para separar por

adsorcidn fenol de hexano.

v

La presente solicitud, que corresponde a la “pre-

sentada en Estados Unidos de América, el 30 de Agosto de
1.968, bajo el Ne 756,392 (parcial), se acoge a los bene~
ficios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patben-

te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguier

L1

tes:

l. Un procedimiento de preparar un polimero ma-

terizado por el hecho de que, al menos, un mondmero que

comprende de dos a cien por cien de un metacrilato polifun

es polimerizado en suspensibén a 40~-1202C en presencia de

disolvente extendedor de fase, cuyo disolvenbe es miscible

con el mondémero de mebacrilato polifincional, pero que no

‘disuelve el polimero, para formar un polimero reticulado ri

0

fgido con poros de didmetro medio de por lo menos 15 4 y un

- 3%
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superflcle especifica de, por lo menos, 5 m? por gramo.'-
g 2. Un procedimiento seglin la reivindicacién 18,
baracterlzado porque el metacrilato polifuncional es trlme-

tacrllato de trimetilolpropano o tetramstacrilato de pen+a-

%rltrlta.

1

] 3. Un procedimiento segin cualquiera de les mei-
&indicaciones 12 o 22, caracterizado porque la mezcle monéé
ﬁera empleada en la polimerizacidén contiene un co-mondniero
?o aromdtico, alifitico, que pueda estar monoetilénicamente
;nsaturado o que puede ser un mondmero difuncional, conoli-

i
merizado con el metacrilato polifuncional.

4. Un procedimiento segin la reivindicacién 32,

‘caracterizado porque el co-mondmero es diacetona acrllaml-‘

da o N,N-dimetacrilamida.

| 5« Un procedimiento segfn la reivindicacién 32,
i . . .
caracterizado porque el co-mondmero es metacrilato de 2-hi-
[

droxietilo o metacrilato de 2-hidroxi-propilo. §
6. Un procedimiento segln la reivindicacidn §§,§
caracterizado porque el co-mondmero es metacrilato de

2=(N,N~dimetilamino)etilo.

7. Un procedimiento ksegln cualquiera de las rei%

&indicaciones 12 a 62, caracterizado porque las condiciones
;se ajustan para producir grénulo finamente divid dos.
| 8. Un procedimiento segln la reivindicacién 38,

H

! . . . . !
caracterizado porque el metacrilato polifuncional es trime-
!

i
i

%acrilato de trimetilolpropano copolimerizado con metacri-'

lato de 2-(etiltio)=-etilo, metacrilato de 2-(etllsulf1nll)-

%tllo o metacrilato de 2-(etilsulfonil)-etilo. .
; 9. Un procedimiento segiin la reivindicacidn 18,
!

caracterlzado porque dicho polimero se produce a partir de

-3l -
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;40

aproximadamente 50% de acrilato de metilo, aprox1madaménte

5,2% de dimetacrilato de trimetilolpropano y aproximadamen-

te 44,8% de trimetacrilato de trimetilolpropano, siendo tos
@os los porcentajes en peso.

10. Un procedimiento segin la reivindicacién 18,
caracterizado porque dicho polfmero se produce a partir de
aproximadamente 92% de trimetacrilato de trimetilolpropéno
y aproximadamente 8% de dimetacrilato de trimetilolpropano,
siendo todos los porcentajes en peso. el

11, Un procedimiento segln la reivindicacidn 12,
caracterizado porque dicho polimero se produce a partirﬁde

aproximadamente 50% de metacrilato de metilo, prox1maaameg

te 46,5% de trimetacrilato de trimetilolpropano y aproximas
fdamente 3,5% de dimetacrilato de trimetilolpropano, siendo
‘todos 1os porcentajes en peso.

12. Un procedimiento de preparar un polimero
‘macro-reticular POroso,

Tal como se ha descrito en la Memoria que ante~
fcede Yy con los fines que se han especificado.
Egta Memoria consta de 35 hojas escritas a mé-

‘quina por una sola cara.

4 Bm‘. 1969

Madrid,
P.A,
: Alhorl de Elzabu
For Poé’%/ ‘ ,(,
- 35 =
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