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MEMORIA DESCRIPTIVA.

Bsta invencidn se refiere a un procedimiento de
preparacidn de nuevas resinss. que son wtiles como adsorben-—

tes y como resinas de 1ntercambio ionico débilmente basicas.e

Cuando las'resinas de intercambio anionico conven-
clonales se convierten durante su uso de su forma besica a
su forma écida,'sufren un cambio de volumen o hinchado im-
portante. Durante la re eneracion, las resinas pasan de sus
formas acidas a sus formas bésicas, pasdndo agl por el cam-
biode volumen original en el sentido opuesto. Despuss de va
rios de estos ciclos base-a-écidc—a—base, log cambios en vo
lumen repetidos de los granulos de intercambio ionico causa
que ge fragmenten o} _Be rompan, llevando a una disminucion
de su utilidad, ¥y en particular de su utilidad de intercan-
bio idnico y de adsorcidn. Por lo tanto, serfa deseable te-
ner una resina de infercambio iénido que estuviera sometida
a poco ¢ ningﬁn cambio de‘voiumen durante su uso y por 1o

tanto que mostrard una mayor resistencia a la fragmentacidn

fisica. En el J. Chem. Soc. 1963, 1519, y en la patente is-
raell 14445/1960, Heller et al. describen N-6xidos de cier-
tas resinas de piridina polivinilo. Sin embargo, cuando se

utilizaben como intercambiadores anidnicos, estos polimeros

mostraban un gran cambio de volumen en las diferentes formas
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idénicas, hecho que es una desventaja reconocida pars mu-

chas Operacion®n, = = = = = - = = - o - - - e - om - -

- La presente invencién prbporciona un procedimien-~
to de preparacidh de ura resina con una matriz polimérica

5. entrecruzada a la que estdn unidos grupos de 8xido de amina
terciarios en los que los sustituyentes sobre el nitrégeno

emfnico, si estdn unidos juntos para. former un anillo, for-

msn un anillo heferoc:tclico que es saturado y, opcionalmen-

te, los grupos amino terciarios cuyos sustituyentes del ni-

10, trégeno amfnico, si estdn unidos juntos para formar un eni-
‘ 1lo, fa.mbién formen un anillo heterociclice que es satura~
do, teniendo la matriz de resina por lo menos un 5% de los

mencionados grupos de éxido de emina basado sobre el nimero

total de los mencionados grupos de amina y de dxido de ami-

15, NBe ~ = = = = = - e e e m——-———-— - - -

En pruebas llevadas a cabo con resinas dentro
del campo de aplicacién de la invenecién, las resinas mog-
traron poco o ningfin cembio de volumen dursnte las operg=~
ciones de ciclade 4cido y base con la me jore consiguiente

20, en la estabilidad ffsica. = - il - -

La invencidn prevé el preparar las muevas resinas
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por oxidacién de une matriz de resina polimérice entrecru~
zadae con grupos amino terciarios apropiados de manere que
poi lo mencs 5% de tales grupos se conviertan en grupos de
éxido de amina terciarios. Lés resinas pfeparadas segin la
5 invencién pueden también tener otros grupos que contengan
nitrégeno distintos de los grupos amino terciarios y éxido
de amina terciaria, tales como grupos amido, nitro o ciano,.
Como se describe més abajo, el porcentaje de grupes de éxido
de amina puede variarse fécilmente entre un 5% y 1004, y el
104 grado de conversidn a la funcionelidad 8xido de amina puede
escogerse de manera que de los mejores resultados en una

aplicacibn espec{ficas = = = = = = =@ - - - ke - m e

Los grupos de 8xido de amina terciaria en las re-

sinas preparadas segin la invencién tendrén generslmente la

‘154 férmula
II{ |
,iw ' muﬁz-?-h' 7 - (n
0]

donde R y R' son grupos alquile, arilo, alquiiarilq o eral-
L:_f qni;o, iguales o distintos, ) donde R y'R’ pueden tomarse
h juntos pera formar un anillo heterociclicé saturado con el
dtomo de nitfégeno iﬁcorporado o pueden estar unidos con
204 un grupo R o R en otro grﬁ§6 funéionéiugue contenga nitrd-
geno a través de una cadena de alquileno o de alquilenamino.

Los grupos amino teréiarios tendrén generalmente la férmuls
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‘doride R y R' son como se definieron anteriormente, =~ - - — - E

_ Entre los grupos que R y R! pueden representar es-
tén metllo, etilo, propilo, hexilo, ciclohexilo, dodecilo,
fenilo, bencilo, p-metllbencllo y similares. Entre los gru-

5e pos heteroefclicos que R y R' tomados juntos pueden formar

estén pirrolidinilo, piperidino, morfolino y similares, - - -

En la preparacién de las resinas nueves que con-
tienen éxido.de amina segdn la presente invencidn es Htil
una amplia variedad de matrices de resinag poliméricas, y
16, puede usarse cualquier resina polimérica con grupos funcio-
nales amino terciarios. Dichas resinas incluyen tanto las
del tipo macrorreticular y de gel, como una amplia variedad
de resinas condensadas. Todas las resinas utilizaedas en la
preparacién de las resinas segin la invencién que contienen
15. bxidos de amina son conocidas ¥y se pueden obtener de cierto

nimero de procedencifs. - - = = = = = o = - - - oo o m o o

las resinas del tipo macrorreticular Yy de gel que
contienen grupasamino terciarios han sido descritas amplia-
mente en la téenica anterior. En general, se utilizan tipos
20, gimilares de materiales monoméricos en la preparacién de
los dos tipos de resina macrorreticular Yy de gel, si bien
se varfa el procedimiento de preparaclén para conferir

caracteristicas distintas, especialmente porosidaed dife-
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rrente, a los dos tipos de resina. Cuando ge utilizan lag
resinas del tipo macfogretiéulér.o de gel para preparar las
resinas segin la invencién, la naturaleza del_poiimero que
constituye el esqﬁéleto de la resina no es importante, siendo
el Unico requisito el que le resina contenga.ﬁltimamente
&grupos emino terciarios que puedan convertirse en grupos de
8xido de amina terciaria. Siﬁ embargo, en general, el es~
queleto de estas resinas serd un-copoliméro entrecruzado de
(1) un monémero poli-ihsaturado, que contenga una pluralidad
de grupos CH2=C.::jno conjugados, que actia como el agente
de entrecruzamiento y (2) un monSmero monmoetilénicamente no

saturado.--——-—-—.- —————— —-——:—nnn—-—

Agentes de entrecruzamiento poli-imsaturedos apro-
piedos incluyen divinilbenceno, diviniltoluenos, divinilnaf-
talenos, ftalato de diaiile, diaerilato de etiienglicol, di-
metacrilato.de etilenglicol, divinilxileno, diviniletilben-
ceno, divinilsulfoﬁa, divinilcetbna, divinilsulfuro, acrila-
to de alile, maleato de dialilo, fumarato de dlalllo, sucei-
nato de dialilo, carbonaxo de dlalllo, malonato de dialilo,
oxalato de dialilo, adlpatg de dlal;lo, sebacato de dlalilo,
sebacato de divinilo, tartrato de dialilo, silicato de
dia;ilo, tricarbalilgto de trialilo, aconitato de t?ialilo,
citrato de tgﬁiilp, fosfato de trialilc, N,N'-metilendig—
crilamida, N,N'-metilendimetacriiamida, N,N'-etilendiacfil—z
amida, trivinilbenceno, trivinilnaftaleno, polivinilantra=
cenos y los éteres polialilicos y pollVlnillcos de glicol

gllcerol, pentaerltrltol, regsorcinol y los derlvadqs mono~




5

10.

15.

25.

) Los mondmeros de entrecruzamiento preferidoé in-
cluyen hidrocarburos aféméticos polivinilicos, tales como
divinilbenceho ¥ trivinilbenceno, dimetacrilatos de glicol,
tales como dimetacfilato de etilenglicol, y eteres polivi

n{licos de alcoholes polihidrox{licos, tales como divinoxie

tano y trivinoxipropano. La centidad de agente de entrecru-

zamiento puede variarse ampliamente Pero puesto que la ca=-
pacidad ufilizable total de la resina final como resina de
intercambio anidnico disminuye con un iﬁcremento en la can-
ti@ad de agente de entrecruzamiento, es generalmente ade-

cuada una cantidad de un 2% a un 20%, y preferentemente un

3 a 10%, sobre una base molars — = = = = e

Los mondmeros monocetilénicamente no saturados apro

'plados incluyen ésteres del 4cido acrilico, tales como acri

lato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de propilo,acri
lato de isopropilo,;acrilato de butilo, acrilato de terbuti
lo, acrilato de etilﬁexilo, acrilato de ciclohexilo, acrila
to de igoborniio, aprilato de bencilo,'acrilato de fenilo,
acrilato de alquiifenilo, acrilato de etoximetilo, acrilato
de etogietilo, acrilaeto de etoxipropilo, acrilato de propoxi
metilo, gcrilgto de propoxietilo, acrilato de propoxipropi
lo, acfilatq de etoxifenilo, acrilato de etoxibencilo, acri
lato .de etoxiciclohexilo, los ésteres correspondientes del
dcido metacr{lico, estireno, o, m y p-metilestirenocs, y o,

m, y p-etilestirenos, vinilnaftaleno y viniltolueno. Una

clase de mondmeros de particular interés consiste en esti-
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. reno y los esteres de écido acrillcO'y'metacrilico con un

alcohol alifatico de 01-010. -------- @ o - -

La reaccidn de polimerizacidn se 1leva generalmen-
te a oabo en presencia de un catslizador. Catalizadores
apropiados que proporcionen.raéicales livres que funcionen
como iniciadores derla'reaccién incluyen peréxido'de benzoi
lo, hidroperdxido de t—ﬂutilo, hidroperéxido de ocumeno, pe
roxido de tetralina, perdxidso de acetilo, perdxido de ca

pr01lo, perbenzoato de i~butilo, diperftalato de t—butllo,

perox1do de metiletilcetona. ---------------

La cantidad de catalizador de perdxido requerida
83 aproximadamente proporcional a la concentracion de la
mezela de monomeros. El intervalo corrlente es 0,01% a 5%
de catalizador respecto al peso de la mezcla de mondmeros.
Ia cantidad Optima de catalizador viene determinade en gran
varte por le naturalezs de los monémeros particulares esco-
gidos, incluyendo la naturaleza de las impurezas que pusden

acompafiar 2 108 MONOMOYOS, = = = = = = = = = = = = o = = -

' Otra clase apropiada de compuestos qué generan ra-
dicales libres que pﬁeden usarse come catalizadores son los -
catalizadores de tipo azo que incluyen por ejemplo, azodi
isobutironitriloe, azodiisobutiramida, azobis(alfa,alfa~dime
tiivaleronitrilo), azobis(alfa—metilbutironitrilo), azobig
(metllvalerato) de dimetilo, dietilo o dibutllo. Estos y
otros comnuestos 820 s1m11ares, que sirven como iniciadores

de radicales libres, contlenen un grupo =N=N- unido a dto-

mos ds carbono allfatlcos, por lo menos uno de los cuales
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es ‘terciario. Generalmente es suficlente una cantidad de

0,01% a 2% .- del peso de mondmero o mondmeros. — — — — - - -

En la preperacion de resinas de tipo gel, puede
usarse una amplis variédad de procesos ds polimerizacidn
blen conocidos en esta tecmica. Sin embargo, el método pre-
ferido es la polimerizacidén por emulsidn o suspensidn en un
l{quido, tal como agua, que no sea un disolvente para el ma
terial monomerico. Este método produce el polimero dirscta-
nente en forma de pequeflas -esferas o grénulos cuyo tamafio
puede controlarse y regularse. Por ajustes en lé compogicion
del medio de suspension y en la velocidad de agitacidn du-
rante la polimerizacién; puede conseguirse que el procedi-
miento de polimerizagién Por suspension produzca esferas o

granulos de un amplio intervalo de tamafios de particula efec

En la préparacién de resinas macrorreticulares, la
reaccion de polimerizacién se lleva a cabo en presencia de
un precipitante que es un 1liquido (2) que actia como un
disolvente para la mezcla monéméra y es qu{micamente inerte
bajo las condiciones de polimerizacidn y (b) que estd pre-
sente en tal cantidad y que ejerce tan peqﬁeﬁa accidn solva—
tante sobre el eopolimero entreéruzado producido que la se-
paracion de fases del copolimero producido tiene Jugar como
Se pone de manifiesto por el hecho de que el copolimero pro-
ducido no es mas que semitransperente y es preferentemente

opaco cuando esté asociado con un liquido que tiene un {ndi-
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ce de refraccidn Aistinto. = = = = = = = - -

Lo determinacidn del precipitante més efectivo y
las cantidades'requeridas pare la formacion de un copolime-
ro particular pueden variar en cada caso & causa de 1los nu-~
merosos factores implicados. Sin embargo, aunque no hay nin
gung clagse "universal® o'simPle de precipitantes aplicables
a todos log casos, no es demasiado dificil determinar que
precipitentes serdn efectivos en una situacion dada. Pueden
probarse empiricamente los requisitos de solubilidad con la
mezcla de mondmero ¥y la baja aceidn solvatante sobre el co-
polimero producido y las solubilidades de muchos mondmeros

y copolimeros son bien conocidas en publicaciones y libros

86 BEXbOs = = = = = = == m o m e e m e e m e e -

Los copolimeros entrecruzados son generalmente in-
solubles, pero, segun’ el ‘grado de entrecruzamiento pueden- -
hincharse con I{quidos que'pueden considerarse que son buew
nos "disolventes" y éi el copoliméro entrecruzado producido
8¢ solvata de esta manera por un 1iquido de forma que sufra

hinchado entonces el 1iquido en cuestidn no es apropiado co=-

mO precipitante. = = = = = -« = @ - - - - - - - e - a - -

Como otra gufa para la seleccidn de un precipitan-
te adecuado puede hacefse referencia a la lifératﬁra cien~.
tifica, por ejemplo, tal como se discute en Hiidebrand énd
Scott, Solubility of Noanléctrolytéé; 3 éd., N.Y., 1950.
En general, puede decirse que deben exigtir diferéncias S~

ficientemente amplizs en los parémetros de .s0lubilidad del
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precipitante sea efectivo y que, una vez que se ha encon-
trado un precipitante efectivo, puede predecirse el compor-
temiento de muchos otros liquidos de la posicidn relativa
del polimero y precipitante de referencis en las tablas pu-
blicadas, dentro de la exactitud de diche informacidn publi
cada. Ademas, si el pardmetro de solubilided de un polimero
dado oéupa una posicidn intermedia en estas tablas, pueden

ser efectivos disolventes con pardmetros mds altos o mas

Para efectuar la separacidn de las fases se requie-
re ﬁna concentracién oinima de cualguier precipitante parti-
cular. Estores comparable a la observacidn de que muchos sig
temas liquidos que contienen dos o mas componentes son homo-
géneos cuando estén presentes algunos componentes en sélo
éantidades mfnimes; pero, si se supera la concentracidn eri
tica tendréd lugar la separacidn en mis de una fase 1{quida.
La concentracion minima del precipitante en la mezela de po
limerizacidn terdrd que ser superior a la concentracidn eri
tica. Las cantidades en exceso de dicha concentracidén cri-
tica pueden Gépiarse e influenciardn en algin grado las pro

piedades del producto as{ formado. = = = = = = = = — - = -

Por ragzones préoticas una concentracion demasiado
elevada del precipitante puede ser indeseable ruesto que
puede disminuir la velocidad de copolimerizacidén y los ren-'

dimientos espacio-tiempo lleger a ser bajos. Bn muchos ca-
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so08, la cantidad de precipitante empleado puede estar entre
el 25 por ciento y 60 por ciento del peso total de la mezcla

de mondmero y del precipitante. = = = = = = = = = = = = = =

La cantidad del liguido precipitante requerida pe-
ra efectuar la separacién de fases varia inversamente con el -
grado de entrecruzamiento del copolimero de manera gue cuan-
%o mayor sea en contenido de entrecruzador menor sera la can

tidad de precipitants empleados = = ~ = = = = = - - - - - -

Como se menciond anteriorménte, el caracter quimi=-
co del precipitante puede variar apreciéblemente segun la
mezcla de mondmero que se utiliza. Cuahdo,se emplean mond-
meros del tipo de hidrocarburos aromiticos, ‘tales como, por
ejemplo, estireno y divinilbenceno, élcanoles coﬁ un conte
nido de 4tomos de carbono de 4 & 10 producirdn, si se wtili-
za suficiente entrecruzador, la separacion de fases deseada
cuando se utilizan en cantidades del 30% al 504 del peso to-

tal de mondmeros y precipitante. = = = = = —— -

Pueden emplearse como precipitantes para sistemas
hidrocarhonados ardméticos, tales como estireno y divinil
benceno, hidrocarburos alifaticos saturados que contengan
por lo menos % atomos de’cgrbdno, tales como heptano e iso
octano. Las cantidades empleadas pueden variar, segin el
grado de entrecruzamienﬁo, del 30% al 50% del peso total de

mondmeros y precipitante.  ------ S ————- - -

Cuando se emplean ésteres acrilicos como mondmeros
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mono-insaturados, pueden emplearse efectivamente ésteres al

quilicos como precipitantes. Los ésteres tipicos incluyen
acetato de n-hexilo, acetato de 2-etilhexilo, oleato de me
tilo, sebacato de dibutilo, adipato de dibutilo y carbonato
de dibutilo. Los ésteres deben tener un contenido en dtomos
de carbono dé por lo menos %} Las concentraciones requéri—
das variarén algo con el éster que se estd utilizando y eon
la cantidad de monémero'de entrecruzamisnto pero generalmen—
te del 30% al 507 basado sobre el peso combinado de mondme
rog y de precipitante producird la deseada separacidn de fa-
ses'y la formacidn de una estructura macrorreticular dentro

de la masa polimerizada. = = = = @ = = = - - -—-—- . = - - -

Pueden emplearse como precipitantes hidrocarburos
alifdticos de cadena larga que cbntengan por lp menos % ato-
mos de carbono, tales como heptano e isooctano, cuando se
emplean ésteres acrilicos como mondmeros monoetilénicamente
no saturados. las cantidades empleadas pueden oscilar del
25% al 50% basado sobre el peso-eombiﬁado de mondmeros y

precipitante. — = = = = = = - - - - - - e e m D D e - - -

En la preparacion de estas resinas macrorreticula-
res pueden utilizarse muchos métodos de polimerizacién. Sin
embargo, el método preferido es la polimerizacidn por sus-
pensiéﬁ. En este caso, debe considerarse un factor édicio—
nal, a saber, la solubilidad, es decir, la miscibilidad,del

precipitante en el medio de suspensién. Puesto que la poli-

merizacidén por suspensidn de la mayorfe de mondmeros etile



5¢

10,

. 20,

25.

nicamenté no saturados se lleva a cabo generalmente en me—
dios acuosos, es la solubilidad en agua del precipitente
lo que mis frecuentemente debe considerarse. Mientras pue-
den emplearse precipitantes con solubilidades en agua tan
elevadas como 20 gramos por 100 gramos de agua, se prefie~
re a causa de la facilidad de manejo, facilidad de recupe-
racién, y economias del procesado una solubilidad en agua

baja. Sin embargo como es bien conocido es posible dismi-

nuir las golubilidades en agua de los compusstos por la adi

cidn de sales a la fase acuosa y este método puede tambidn
emplearse pars disminuir las solubilidades en agua de un
1{quido precipitante. Ia posicidn general es que, cuando-
se wtiliza la polimerizacidn por suspensidn, el precipitan-
te debs ser o inmiscible o sélo parciélmente miscible cbn

el medio de Suspengién. -----------------

Otros métodos apropiados pars la preparacién de
resinas macrorreticulares se describen en lag patentes nor-

teamericanas 3-2;5-543 y 3-35;-158- - e - - - - -

El‘brocediﬁiéﬁrb mé&iéﬁtéhéi cual se introducen |
los grupos aﬁino terciarios en las matrices de resina va=
riard segun el tipo'de polimerp en el esqueleto de la resi-
na. Por ejempla, cuando se eﬁplea en la produccidn del es-
queleto de la resina estireno w otro mondmero monovin{lico
aromatico, la halometilacidn de la resina seguida de la
reaccidn con una amina secundaria introdugiré grupos amino

- r
terciarios en la resina, y cuando sl-esqueletc es un ester
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acrilico o metacrilico, la reaccidn de la resina con un com-

puesto que tenga un grupo amino primario y un grupo amino

. ’ a 0 L] ]
- terciario producira una resina con una funcionalidad amina

terciaria. Cuando se usa un éster glicidilico de un acido
acrilico o metacr{lico la funcionalidad amina terciaria pue- -
de introducirse por reaccidn directa de la resina con una

aming secunderiGe = = = = = = @ = = o o = - oot o - -

Ta réaccién de halometilacidn implica la introduc-
cidn en el polimero de una pluralidad de grupos bromoalquilo
0, preferantemente, cloroalquilo. Estos grupos tendrdn la
férﬁula geﬁeral ~CHo, =X, donde n es un mimero entero de 1
a 4. 31 bien pueden ﬁtilizarse grupos que contienen de uno
a cuatro atomos de carbono, se prefiere emplear aquellos
compusstos en los gue se afiade al polimero insoluble grupos
clorometilo, —CH201, a causa de que los productos de cloro
metilo son con mucho los mis reactivos. Los atomos de car-
bono en sl grupo -GnHanX pueden estar en una cadena lineal

0 ramificado. = = = = = = = = = = = - - - - —-- = - - - - -

Fl paso de haloalquilacidn del copolimero hidrocer
bonado insoluble puede llevarse a cabo de diversas maneras.
Por ejemplo, el polimero puede hacerse reaccionar con una
mezela de un aldehido y dcido clorhidrico o una mezcla de

un dihaluro y un catalizador de Friedel-Crafts. = = = - = =

El procedimiento preferido es tratar las particu~
1as de polimero con éter clorometilico y un catalizador

Friedel-Crafts. Durahte el paso de halometilacidn puede
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tener lugar algo de entrecruzamiento del polimero por parte

LY N XN

del agente halometilantee = = = = = =@ = = = = = 0 = - - o o

7 Cuando el polimer6 que se estd tratando ya esta
entrecruzado y es completamente inséluble, las pérticulas
del mismo pueden sumergirse eﬁ el étér clorometilico hasta
que se hinchen, después de 1o cgal se aflade el agente con-
densante ae Priedel~Crafts. Bste remojado e hinchado de
las particulas de polimero facilita la reaccidn de clorome
tilacidn dentro de ios poros de las particulas cuando ge

afiade el catalizador de Friedel-CrafitS. = = = = = = = = = =

Cuando el polimero-que Se esta tratando es lineal
como en el caso del poliestireno per se, o esta entrscruza-
do s0lo en una paquefia prdporeién como, por ejemplo, por el
uso de un 0,1% de un entrecruzador de divinilo, el trata=-
miento con el agenterhalOmetilante, particularmente ster
clorometilico, produce el entrecruzamiento ¥y la insolubili-
zacidn del polimero as{ como la halometilacidn del mismo.
Bn dichos ejemplos puentes de metileno’enlazan entre si las
moléculas de polimero. En el proceso preferido de entrecru-
zamiento y clorometilacidn simulténea, se mezclan primera-

mente el éter clorometilico ¥ el agente condensante de
Friedel-Crafts y despues se afiade o se tratan con esta mez-
cla las partfculas de polimero hidrocarbonado aromitico,
tal como poliestirenc. Los polimeros lineales tal como po=-
liestireno, se rseblandecen répidamente ¥y se disuelven en
éter cloromet{lico sélo; pero; cuando estd presente el cam-

talizador de Friedel-Crafts, el entrecruzamiento ¥y la inso-
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iubilizacién del polimero ocurren tan rapidamente que impi-
de que las particulas de poliestireno se disuelvan o reblan-~
dezcan Yy se junten. E1 poliestireno, cuando se trata de eg-
te. manera, tiene fodas las propiedades de un polimero entre
cruzado infusible e insoluble ¥, de hecho, parece ser entre
cruzado en mayor grado que un polimero de poliestiréno tre-
tado similarmente gque haya sido entrecruzado previamente

con un 1% de divinilbenceno, pero no parece Ser tan suma-

mente entrescruzado cSmo un copolimero de poliestireno cloro

metilado entrecruzado con 6% de divinilbenceno. = = w w w =

El grado de ia reaccion de halometilacidn se de-
termina convenientemente por un analisis de halégeno. Es
deseable que se introduzcan en el copolimero insoluble tan-
tos grupos halometilo como sean posibles porque el mimero
de dichos grupos determina el nimero de grupos poléres que
pueden introducirse en el producto final'y el numero de di-
chos grupos polares determina le capacidad de la resina pa-

re adsorber 10nN6Se = = = = = - - = o - - - e - e

El_siguiénte'paso en la preparacion de resinas que
oontienen.aminas terciarias es la aminacion del copolimero
haloalquilado con uné amine secundaria. BEsta reaccidn se
lleva preferentemente a cabo por adicidn de la amina al po-
1{mero haioalquilaao mientras que este Ultimo se suspende
Y se agita en un 1{quido que es un disolvente de 1a amina.

La mezcla puede dejarse que reaccione a temperaturs ambien-

te 0, preferentemente, a temperaturas elevadas, deépués de
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5S¢ ha sucontrado qus es ventéjoso hinchar el poli-

mero'haloalquilado antes de su reaceion con la amina. Este
hinchado facil;ta la reaccidn de aminacion subsiguiente y
puede llevarse a cabo remojando el polimero en un 1iquido
apropiado. Los 1iquidos més corrientes para este proposito
ineluyen hidrocarburos aromaticos tales como benceno y to-
lueng. Frecuentemente, sl volumen_de polimero incrementaré
tanto como el 100% aunque el grado de hinchado depende en
gran parte del grado de entrecruzamiento que ha tenido lu=-
gar durante la preparacién del polimero original. En gene-
ral, el grado de hinchado es inversamente proporcionél al

grado de entrecruzamientOe = = = = = = = = = - - - -

Las aminas qué'se empleen 8o utiiizan en la formz
de la base libre. E1 prineipal requisito es que contengan
por 1o menos un 4tomo de nitrdgeno eminico al que esté uni-
do un atomo de hidrogeno reactive. Las aminas que Se prefie
ren en esta aplioacién son aguellas en que el grupo O gru—
pos amina estén unidos & un grupo hidrocerbonado. Pueden
utilizarse otras amigas,‘sin embargo, incluyendo aguellas
en las que el grupo hidrocarbonado de la amina lleva un gru
po sustituyente. Un ejemplo de dichas aminas es la dietano
lamina. Para resuitados mejores, el compuesto aminico no
deberia contener grupos sustituyentes que fueran reactivos

ellos mismos bajo las condiciones empleadas en la aminacion
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de la resina haloalquilada. = = = = = = = =& - - - - - = = =

La parte hidrocarbonada de la amina puede ser alqui
lo, arilo, cicloalquilo, aralquilo ¢ alguilarilo. Las sgi-
gulentes aminas tipifican las que son apropiadas en esta in~
vencion cuande se utilizan individualmente 0 en mezclas mu-
tuas: dimetilamina, dibutilamina, dibencilamina, bencilanili
ne, bvenciletilamine, metilaniline, diciclohexilamina y die

$2N0]amMiNG,. o = = o o = = w - o oEn e e me = - o o e am L e e

Se preparan también resinas de base débil haciendo
reacciqnar égteres con aminas para former enlaces amida. La
reaccidn se llevard generalmente a cabo a una temperatura
en el recipiente de reaccion superior a 1402C. Pueden utili-
zarse temperaturas tan altas como sl punto ae ebullicidn del
compussto aminico o hasta la temperatura de despolimeriga-
cioh del poliester. Si bien la temperatura de reaccidn dpti-
ma dependerd de la amina particular que se utllice, el in~
tervalo total de temperaturas de operacidn es generalmente

oS 140=25020s = = = = = = = - - - - - - . .——— - -

Ep un procedimiento satisfactorio se emplea un
gran exceso del compuesto am{nico 1{quido de manera que la
mezcla de reaccidn esté fluida durante todo el tiempo y
pueda agltarse Pécilmente. La reaccidn entre las particulas
de resine y el compuestq aninico progresa més suavemente si
se lleva a cabo bajo condiciones esencialmente anhidras. Lal
reaccidn quimica implic;da en este estadio es una reaccidn

de aminolisis. Los grupos amino primarios de los compuesstos



50

10.

2C.

25.

poliam{nicos reaccionan con los grupos éster de los polids~
teres y como fesultado se liberan moleculas de alcohol. El
alcohol se vaporize, se separa y se recupera de la mezcla
de reaccidn por destilacidn. La medida de la cantidad de
alecohol liberado proporciona un medio conveniente de seguif

8l progreso (6 1a reacCiOfe = = = = = = = = = = = = = = - =

Al final de la_reaccién la mezcla del reactor se
trata con;agﬁa. La mezcla pqede verterse en agua, peroc es
mucho mds ventajoso afiadir lentamente agua al contenido del
reactor. Zste Wltimo método es mds preferido a causa de que
no produce rotura o desconchado de las particulas esfeéoi-
dales del producto resinoso. Los granulos de resina se se-
paran entonces de la mezcla de agua y amina sin reaccionar

vy se lavan completamente con agua y/o un alcohol tal como

metanol o etanol. Le resina esta entonces en una forma apro

piada para su uso en la adsorcidn de aniones de fluidos.

" Sin embargo, en la produceion comercial, se recomienda que

las particulas de resina se sometan a un lavado exhaustivo
con dcido mineral diluido, por ejemplo, acido clorhidrico,
para convertirlas en la forma salina, seguido de un compie-
40 lavado con hidrdxido sddico para regenerarlas completa-
mente a la forma de bass Libre. Ei excéso de compuesto ami—

nico se libera del agua & Se recupers por destilecion. = = -

Los compuestos aminicos_utilizados para reaccilonar

con los ésteres entrecruzados deben contener por 1o menos

dos grupos amino, por.lo menos uno de los cuales sea un gru
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po amino primario y ﬁno terciarios. Los grupos amino prima-
rio reaccionan con los grupos éster en el copolfmerc entre-
cruzado para formar grupos amide. Compuestos amfnicos dti-
les incluyen N-aminepropilmorfolina, N-aminoetilmorfolina,
5e N-aminoetilpiperidina, N-aminoetilpirrolidina, dimetilamino-
propilamina, dimetilaminocetilamine, dietilaminopropilemina

y similarese = = = = = = - - - - - - . .- - .- -—-—-

Entrq las resinas condensadas que son Utiles en
la preparacién de resinas que contisnen éxidosde amina se-
10. gin la invencién estén las preparsdas por la condensacién
de wna epihalohidrina, tal como epiclorhidrina, con una po=-
lialquilen~poliamins, tal como dietilentriemina, trietilen-
fetramina, tetraetilenpentamina, iminobispropilamina y si-
milares. Uno de los varios procesos dtiles pare llevar e
15 : cabo la condensacifn implice la preparacién de un jarabe
inidial parcialmente condensado, o precondensedo, de una
epihalohidrina y una disolucién acuosa de una polialquilen-
oo poliamina. Se'deja que la poliﬁarizacidn transcurra sélo
7 haste el punto en el que se produce un jarabe algo viscoso.
2q;f] Se aflade entonces el material ligeramente viscoso parcial-~
A menie condensado, con agitacién, a un 1fquido no disolven-
te, orgénico inerte, caliente que contenga una pequefia can-
tidad de un agente tensoactivo que tiende & impedir o mini-
mizar la aglomeracién o fusién de los glébules deseados o
25, las particulas esferoidales que se forman como resultado
de agitar o remover répidamente la mezcla. La velocidad de .

agitacidn se fija de antemano para producir un tamafio de
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partfcula deseado. La mezcla de reaccidén se calieﬁta, con
agitacién, héata-que se fbrmﬁn grénulos de regina sélidos
como resultado de la polimeiiigbién ulterior. Se incremen=
ta la temperstura de la mezcla para eliminar la meyor par-
5 te del:agua contenida en el jaraba precondensado en forma
de una mezcla azeotrépica con el l{quido no disolvente or-
génico. Se continﬁa entonces el calentamiento parae permitir
ls polimerizecifn completa del”condensado de resina. El no
disolvente puede entonces eliminarse de legs esferas o'gré-

10. NUloS: = = = = = = = = I I I I S

Se describen otros métodos y_ variaciones para la
preparacién de resinas condensadas apropiadas en las paten-

tes norteamericanasa2,898;309 ¥ 3000547866 = = = = = = = = = «

Puede también utilizarse en la preﬁaracién de re-
15;}’1 sinas segin la invencidén cualquier otra matriz de resina po-
v limérica que contenga grupos amiﬁ§ terciarios éiiféticos ¢
arométicos no-heterqpiclicos qﬁerpuédah convertirse a su

e forme de $xido de amina terciarife = = = = = - w w - - - = - .

- ' Los grupos smino terciarios en las diversas ma-
,2o.v~i trices de reaina se conyiérten'répidamente en sus respec-
a tivos éxidos de amina terciaria haciéndolos reaccionar con
 peréxido de hidrégeno acuoso. En general, el grado de con-
Yersiéﬁ, esto es, el poréentése,de grupos amino terciarios
convertidos en gqgggg dq.éxiﬁo de amins terciaria, puéde
25, controlarsé variando el tiempo de reaccién, la temperatu-

 ra de reaccién, la cantidad de perdxido de hidrdgeno utili-

zada u otros pa?émetros. En genefal, si se desea la conver=
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sion completa o casi completa a la funcionalidad déxido de
amina, bastars generalmente para efectuar la conversidn un
tiehpo de reaccidn de unas 144 horas a una temperatura de
unos 252C a 309C, utilizando unos 3 moles de perdxido de
hidrégeﬁo porréada mol de grupos amino terciarios. Desde
luego, utilizando un tiempo de reaccidn mds corto o una
captidad menor de peroxido de hidrdgeno se obtendrd un gro-
do més bajo de conversidén de grupos amino terciarios en

grupos de 6xidos de amina terciarif. = = = = = = = = = = =

7 Para determinar el grado de conversidn a la fun-
ciénalidad Sxido de amina, pueden emplearse cualquiera de
una amplia variedad de'procedimientos anal{ticos conocidos.
Entre los métodos fisicos que pueden utilizarse estdn la de
terminacidn de la cantidad de oxfgeno liberado durante la
reaccidn de conversidn ¥y una téenica espectral infrarroja
en la que la proporcidn de la banda atribuible al grupo
funcional 6x1do de amina s la banda atribuible a otro gru-
po funcicnal en la resina, tal como una banda aromética en
uns, resina con ﬁn esqueleto de estirenoc, se mide y se com-
para con la misma proporcidon en una resins convertida al
“100% en éxldo de amina. Entre los métodos quimicos que pue-
den utilizarse estd un procedimiento de veloracidn dcido-
Vbase eﬁ dos pasos, en el que Se lleva a cabo una primera
valoracidn de los grupos amino terciarios y 0xido de amina
terciaria y aespués de la cuaternizacidn de los grupos ami:
no terciarios libées con ioduroc de metilo, se lleva a cabo

una segunda valoracion. Un segundo método implica una valo-
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racién iodométrica, utilizando ioduro potédsico y tiosulfato

sédico en 4cido acético glacial en el que se determina di-
rectemente el contenido en 6xido de aminae. Ias dos ltimas
técnicas se describen respectivamente en Anal. Chem., 34,

1849 (1962) y J. Prakt. Chem. (cuarto tomo), 19, 260~265.

Pueden también utilizarse otras técnicas analfticas apro-

Todes las resinas obtenidas segin la presente inven-
cién son dtiles como resinas de intercambio emidnico débil-
mente bédsicas para la eliminscién de un componente con una
carge negetiva. Ademés, estas resinas tambidn son muy Gtiles
como adsorbenteé, Y en particular;en la separagién de compueg
tos polares respecto a cqmgupsfos'orgénicos no polares. Por
ejemplo, las resines obtenidas segin la invencién son dtiles
en la adsorcién de alcohcles aliféticos o compuestos fendli-
cos de disolventes orgénicos.'Ademﬁs muesiren estabilidad fi-
sica incrementade como adspihentes. En’'pruebas llevadas a ca-
bo sobre rés;nas dentro del campo de aplicacién de la inven-

cidn, les resinas exhibieren una capacidad mayor en aplica=

. ciones de adsorcién que lag resinas correspondientes en su

fomadeaminaterciaria.-.._--__.. ..... - o w e o w

Los siguientes ejemplos ilustrarén més esta inven-

cién pero no se intenta con ellos limitarla en modo alguno. - =~

EJEMPLO 1

Se afiadieron a un matraz de tres bocas de un litro
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equipado con un agitador, un termémetro, y un tubo para la
salida de ga® 1,0 moles de unz resina de intercambio anid-

nico de bage débil macrorreticular que contenfa la funcio-

rnalidad amina terciarié sobre una matriz de estiréno-divini;

benceno, 3,0 moles‘de.peréxido de hidrépeno al 30/% y 150 ml
de ague desionizada. El sigtema se cerrd y el gas liberado
Se recogio por de;plazamiento de agua de una probeta gradua-
da invertida. La suspen51on resultanterse agito a temperatu-
ra amblente durante seis dias. La mezcla de reaccidn puede

enfriarse ligeramente durante la primera hora para mantener

una temperatura de reaccion inferior a 30¢C, =i se desea. -

La mezcla de reaccidn se transfirid entonces a una
probetg graduada ¥y Se lavd con agua desionizada hasta que
los lavados no liberaban iodo de una disolucion de ioduro
sodico acuoso al 20% acidulada con dcido acético. la resina

86 F£iltrd ¥ embotells = = = = — = = = —m e e — o -

La resine producida por. el procedimiento anterior
ge convirtidé al 100% en la forma de 6xido de amina, y tenia

. ) ’
las siguientes caracteristicas:

(resina no convertida)

capacidad de bese debil 3,68 meq./g (4,02 meq./g)
capacidad de base fuerte 0,55 meq./g (0,21 meq./g)

capacidad de intercambio .
aniodnico 4,23 meq./g (4,23 meq./g)

gdlidos 34,6% 41,4%
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EJEMPLO 2

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1, se agi-
taron a temperatura ambiaﬁte durante 3 dias, 100 g de una
resina de intercambio anidmico debilmente basica, del tipo
gel que poseia func?onalidad amina terciaria en una matriz
acrilice entreeruzéda, 120 g de perdxido de hidrdgeno al
30% y 150 mo de agua desionizada. Era necesario enfriesr du-
rante el perfodo inicial de reaccién y se observd en este

estadio alguna ofervesScencif = = = = = = = = = = = = - = =~

Después due la reaccidn se completd, la resina se

1avé y £iltrée = = = = = = = P .- - -

Lz resina producida por el procedimiento anterior

tenfa las caracter{sticas siguientes:

(resine no convertida)

capacidad de intercam:

bio anidnico . 6,00 meq./g (6,13 meq./g)
sdlidos 32,46 7 (43,5%)
EJEMPLO 3

Siguiendo el procedimiento del Bjemplo 1, utili-
zando lo misma resina como material de partida, se prepara-
ron verias resinas que contenian 'éxido de amina, que conte-
nian menos del 100% dé donversiég de los grupos amino ter—
clarios en grupos de 6xido de amina tercisrios. La tabla I
resume las caracteristicas de las varias resinas asi pre-

paradaS.e = = = = = B
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Se cargaron 150 g‘(33,5% de sblidos; 0;5 moles) de
una resina de intercambio idmico de un condensado de epiclqg
hidrine-trietilentetramina y-11,3 g (0,1 moles) de una diso-
lucion de perdxido de hidrdgeno al 30% en un metraz de reac-
cidn equipado con agitador mecdnico, termémetro y un tubo de
salide que se prolongaba hasta uns probeta graduada inverti-
da para la medicidn de desprendimiento de oxigeno. La tempe—
returs se elevé lentamente a 329C y la mezcla se agitd duran-
te toda la noche. Los granulos ée resina se filtraron y el
1{quido sobrenadante did une prueba negativa por lo que se
refiere a perdxido residual con ioduro potdsico y disolucidn
de almiddn. No se récogié esencialmente nada de ox{geno en
la probeta graduada. La resins se lavd para eliminar todas

las particulas finag. = = = = = = - . e m - -

La resina producida por el,brocedimiento anterior
estaba aproximadamente convertida un 25% a la forms de dxido

de amina y tenia las caracteristicas siguientes: = = = - = =

, (resina no convertida)
capacidad de base débil 10,39 meq./g (11,11 meq./g)
capacidad de base fuerte 0,11 meq./g (0,10 meq./g)

capacidad de intercambio

anionico : 10,50 meq./g (11,21 ggq./g)
sélidos ‘ 32,45 - (33,5%)

Cuando se uwtiliza un exceso de perdxido de hidrde

geno puede obtenerse una conversiodn completa al dxido de
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EJEMPLO 5
Bstabilidad fisica respecto al choque 4cido

~ Se usd el procedimiento siguiente para valorar le
estebilidad de las diversas resinas que contenfan §xido de

5. amina y sus contrapartidas no tratadase = = = = = = = = = = =

Se colocan algunos centenmares de grénulos de un
tamafio unifd;me edecuado (generalmenie de una gema de tamiz
de 20/30 malles) de la resina en un vaso de precipitados de
250 ml. Se afinden apfoximadamente 200 m1 de dcido acético

10, acuoso al 16% Y la suspensién resultante se agita brevemen—
te aproximajamente cada 5 minutos. Después de unos 15 minu-
tos de contacto con el &cido, la resina se transfiere a un 7
tamiz pequeﬁq de 325 mallas y se enjuaga exhaustivamente con
ague desionizade. La resina se vuelve entonces al vaso de
154 - precipitados usando tan poca sgua como sea posible (no més
de 20 ml) y se afiaden aproximadamente 200 ml de disolucién
acuosa de hidréxido sbdico al 4%. La resina se de ja én con=-
tacto con la disolucidn de hidréxido sédico durante unos 15
:,1, minutos con breve agitacién cada cinco minutos y después se
20,1.’ enjuaga con agua desionizada como antes. El ciclo completo
| dcido-base se lleva a cabo cuatro veces Y despuésrdel enjua-
gado final, los granos se examinan microscopicamente para de~

terminar el grado de deterioro ffsico. = = = = = = = = = = « -

La Tabla II resume la estabilided, como se midid
25, por el procedimiento anterior, de las resinas que contienen .
$xido de amina y muestra una comparacién de la estabilidad

. de las resinas convertidas y no convertidas, = = — = = = = « -
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Resina no convertida

Resina % 4 % %
Ejeﬁglo perfecto roto perfecto roto
1 , 9§;§. 2,3 72 28
3 88,5 11,5 72 28
k% 97,4 2,6 72 28
3a 97,6 2,4 72 28
3e 97,4 2,6 B 28

4 % 6 72 28

Los datos anteriorses demuestran el gran incremen—
t0 en estabilidad para aquellas resinas que contienen la

funcionalidad de Sxido de amina terciarics = = = = = = — =

BJEMPLO 6

Desacidulacidn del glioxal

Para velorar las resinas que contienen Sxido de
amina como resinay de intercampio idnico ¥y para confirmar
ls estabilidad f{sica de dichas resinas en una aplicacidn
de uso real, se utilizd una técnica de microciclado por la’
cual se expusieron una resina'qpe contenie amina terciaria
y upa resina similar que contenia grﬁpoé de Sxido de ami-
na terclaria a adsorciones y desorciones de Acidos débiles
y fuertes en una secuencia similar a la de la operacidn en

la préctica de desacidulacién del glioxal. La composicibn
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de la disolucidn de glioxal industrial bajo consideracidn

pere tratamiento por medios de intercambio idnico e3 como si=-
gue: (1) disolucién acuosa de glioxal al 153, (2) HNO, al
O,%S%, (3) deido acético al O,}S%, (4) una cantided no cono-
cida de un acido coloreado que aparentemente es comin al
glioxal. Es aparente que en la operacidén de una resina ddbil-
mente basica sobre esta mezela dcida, los deidos débiles For
maran por 1o menos una banda de agofamiento distinguible que
precederd a la banda de agotamiento del dcido nftrico. Esen~
cialmente, 1arseouencia de fasges a_través de la resina serd
como sigue: (1) los acidos débiles precediendo 1los mds ddbi-
les a los mds fuertes, (2) desplazamiento de 1os dcidos dé-
biles por el dcido nitrico, (3) regeneracidn de toda le fun-

cionalidad @ amina 1ibree = — = = = = = @ = = = = = = = o -

Parse simular esta secuencia wtilizando un microcl
clador, se cred un sistema de tres fases como sigue: (1) aci-
do acetico al 2,25% en una disolucidn acuosa de glioxal al
15%, (2) HNO, al 2,25% en una disolucidn acuosa de glioxal
al 15%, (3) amonfaco 1 N. EL tiempo total del ciclo es 1 ho-
ra. Se utilizaron las concentraciones mis altas de dcidos pa-

ra agsegurar la completa conversion de las resinas en el micro

ClClOs o= o o = = o - o - e e e ew e am e me em e e e - e e -

Las resinas que se valoraron por esta técnica eran
(A) una resina de intercambio anidnico de base débil, macro
rreticular que contenfa funcionalidad amina terciaria sobre
i

unza matriz de estireno~divinilbenceno y (B) una resina en la

que un 25% de los grupos amino terciarios en la resina (A) se
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convirtieron en grupos de §xido de amina, Después de 155 mi-
crociclos, los grénulos de las dos resinas se examinaron por
lo que.se refiere al deterioro fﬁsico. Entre los grénulos de
la resina A, slo un 66% quedo no datiado, nientras que entre
5a los grénulos de resina B un 97%lcmed6 no dafiado, confirmando
asf la estabilidad fisica de las resinas que c&ntienen grupos
de éxido de amina en una aplicacién de intercambio iénico
real. Esta prueba también mostré que la resina B era efecti-

va en la separacién de los 4cidos de la mezcla de glioxale - -
10. EJEMPLO 7

Adsorecién de fenol del hexano

Para demostrar la utilidad de las resinas que con-
tienen §xido de amina.pé:ra la adsorei&'x de fenol del hexano,
ge llevaron a cabo expe;'imentos de equilibrio utilizando una

15,‘ ) disolucién de 2,71 milimoles/],itro de fenol en hexeno y dos

. resinas -una resina preparada de acuerdo con el Ejemplo 1

con un 100% de conversién en la forma de éxido de amina y

la mismae resina en su forma ﬁo convertidas. Se equilibraron
cincuenta mililitros de la disolucién de fenol con une cen~

20. tided pesada de resina por lo menos durante una semana. Des-
pués del equilibrio,r se midieron las densidades dpticas de las
muestras & una longitud de onda de 271 mp en un Beckman-DU.
Los resultados obtenidos utilizando cada una de las resinas

ge resusien en 1la Tabla IIl, = =« = = « v v «w - = @ - - - - -
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TABTA TTI

concentracién
fenol adsorbigg de equilibrio

(mmoles/gs 10 (mmoles/1.)

resina no convertida 63 0,905

resina que contiene éxido
de amina 119 0,130

Los datos anteriores demuestran la eficacia y ven-
taje de las resinas que contienen éxido de amina sobre las
resinas correspondientes no convertidas en la adsorcidn de

fenol del heXonoe = = = = w @ = = = = = = = =« = = - - -

5 ' EJENP1O 8

Adsorcién de alcchol octflico del benceno

Para demostrar la utilidad de las resinas que con-
tienen éxido de amina para la adsorcién de alcohol oetflico
del benceno, se llevarcn a cabo experimentos de equilibrio

19. - utilizando una disolucién de 10,9 milimoles/litro de alcohol
octflico en benceno y las mismas dos resinas valoradas en el
Ejemplo 7; Se equilibraron cincuenta mililitros de la diso-
lucién de alcohol octilico-bencenc con la centidad pesada
de resina dufante por lo menos una semana. lLas concentraciones
15 de equilibrio se determinaron utilizando eromatograffa de
gases, Los resultados obtenidos usando cada una de las resi~

hes se resumen en la Tabla IVe = - = = = = = = = - m = - -
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TABLA

Alcohol octflico Concentracidn
adsorbido de equilibrio

(mmolea/g.102) (mmoles/1)

Resina no convertida 1,0 : 10,2

Resine que contiene &xido
de amina : 12,0 9,6

Logs datos anteriores demuestren la eficacia y ven-
taja de las resinas que contienen éxido de amina sobre las
correspondientes resinas no convertidas en la adsorcién de

alcohol octflico del Dencenos = = = = = = = = = = = = = = = = =

5o EJEMPLO 9

Adsorcién de fenol del benceno

Pare demostirar la utilidad de las resinas que con-
tienen éxido de amina por lo que se refiere a la adsorcién
de fenol del bencenc, se llevaron a cabo experimentos en '

10. columna utilizando como disolucién de carga 500 ppm de fenol
en benceno y las miémas'dos résinas ¥aloradas en el Ejemplo
7+ El volumen de adsorbente utilizedo fue de 16 ml (hinchado

~ en beneceno) para cads columna. Se mantuvo a lo largo de los
experimentos una velocided de flujo de O,S.éal/ftB/@in

15. (4 BV/h). El método analftico utilizado fue la determinacidn
espectrofotométrica utilizando benceno como referencia a
uné longitud de onde de 278 mp. Ia resina que contenfa éxido

de amina tenia una capacidad de 28 voldmenes de lecho a un
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gotec de 0,5% comparade & 18 voldmenes de lecho pare la regina
no convertida. Se obtuvo una regeneracidén excelente utilizando

hidréxido sédico en metanol al 0,58 = = = = = = = = = — — — —

Las pruebas anteriores demuestran la eficacia y ven-
B taja de las resinas que contienen §xido de amina sobre las re-
sinas no convertidas correspondientes en la adsorcién de fenol

del benceno. - - - - .- - -~ - - e e e - - - - -

EJEMPIO 10

Desacidulacidén de formaldehido

10, ' Para valorar las resinas que contienen éxido de
amina en la desacidulacidén de formaldehido, se llevaron a
cabo estudios de ciclado utilizando una disolucién acuosa
de formaldehido al 50% que contenfa 0,5% de &cido férmicoe
Las pruebas se efectuaron a 1609F (aprox., 719C), la tempara-

15 tura normal empleada en la préctica para esta operaciéne = = = -

Ias fesinés que se valoraron fueron (A) una resina
de intercambio aniénico de base débil macrorreticular,que
contenia funcionalided de emina terciaria sobre una matriz
de estireno-divinilbenceno y, (B) una resina en la que un 25%

20, de los grupos de amina terciaria en la resina A se conviertie-
ron en grupos de 6xido de amina. Despuds de 11 ciclos se exa-
mineron los grénulos de las dos resinas para el deterioro
fisico. Entre los grénulos de resina A sélo un 63% quedd no
dafiado, mientras que entre los grédnulos de resine B un 974

254 qued$ no dafindo, confirmendo asf la estabilidad fisica de la
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resina que contiens los grupos de 0xido de amina en este i~

po de aplicacidn. La prueba también mostrabe que la resina B
era efectiva en la eliminacidn de dcido férmico del formal-

Qohid0s = == = = = mm m - m e — . —————m—————-

LJEMPLO 11

Tratamiento de intercambio idnico del agus que contenia un

total elevado de sdlidos disueltos.

A menudo el agua que -contliene elevadas concentra-
ciones de sdlidos inorgénicos disﬁeltos produce laz roture
fisica cuando se utiliza un lecho que contiene resinas de ba-
se débil para la desionizacidn que sigue un lecho de inter-
cambio cationico. Para valorar las resinas que contienen
6xido de amina en esta aplicacion, se efectud un estudio de
micriociclado alternando entre el agotamiento con una disolu-
cidn de @cido 0,25N, que consistia aproximadamente de partes
iguales de acido clorhidrico y a2cido sulfurico, y regenera-
¢idn con hidrdxido sddico 1N. Después de 500 ciclos una re-
sina de estireno-divinilbencenc con un 25% de grupos amino
terciarios en forma de 6xido de amina tenia por encims del
99% de grénulos perfectos. Este estabilided fisica es excep-
cionalmente buena para una rgsina_de intercambio idnico de

bass débil usada para esta aplicacidn. ~ = = = - -

N O T A

Se declaran de novedad y propiedad pars Espafia,sus
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territorios y plazas de soberania, las signientest! = - - = =

REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la preparacidén de résinas,
con una matriz de resina polimérica entrscruzada a la que
ge ha unido grupos de dxido de amina terciarios, caracteri-
zado porque comprende la oxidacion de una matriz de resina
polimérica entrecruzada que tiene grupos amino terciarios
cuyos sustituyentes del nitrdgeno aminico, si estdn unidos
juntos para formar un anillo, forman un anillo heterociclico
que'es saturado, llevéndose a cabo la oxidacion de manera
que .por lo menosysﬁ de los mencionados grupos amino tercia-

3 . ’ 3 -
rios gse conviertan en grupos de oxido de amina. — = = = = -

2.- Procedimiento segin la reivindicacion 1, ca-
racterizado porgue los grupos amino terciarios mencionados

R 4
tienen la formulas

donde R y R' son grupos alquilo, arilo, alquilarilo o aral
quilo igueles o distintos, o donde R y R' estdn unidos jun-
tos para formar un anillo heterociclicp saturado con el &to-
mo de nitrdgeno incorporado, o donde R o R' estin unidos
con un R o R' de otro grupo de oxido de aminas terciaria u

amina terciaria a través de una cadena de alquileno o de

alquilenaming: — = « - - - ——m == = -
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-3+~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1 6 2,

III

caracterizado porque la resina producida tiene propiedades

de intercambio idnicos = = = = = = = - - - m .o - oo oo

4.~ Procedimiento segin cuslquiera de las reivin-
5 dicaciones 1-3, caracterizado porque la regina de partida es

una resina del tipo gele = = = = = - - - - - .- - - - - e

5= Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1-3, caracterizado porque le resina de partida es

~una resina macrorreticulars = = = = = = = = = = - - - = = -

10, 6.- Procedimiento segin cuslquiera de las reivin-
dicaciones precedentes, caracterizado porque lg matriz de la

resina de partida es una matriz de estireno-divinilbencenoc. -

T.- Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1-5, caracterizado porque la matriz de la resina

15. de partidas es una matriz acrilica entrecruzadg, = = = = = = -

8.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1-5, caracterizado porque la matriz de la resina
de partide estd formeda a partir de un condensado de epiclo-

hidrina=-polialquilenpoliaming. = = = = = = = = = « = = = = = =

20, 9.~ Procedimiento segin. cualquiera de las reivin-
dicaciones precedentes, caracterizado porque la resina de
partida se oxida haciéndola reaccionar com peréxido de hi-

T
Arégeno acu0S0e = = = = = = = = = = - - e m— .-

10.~ "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE RESINAS"..
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Todo ello conforme se describe y reivindica en la

presente memoria que consta de treinta y nueve hojas folialdas

y mecanogrefiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 8 AGO. 1970
P.A, M. CURELL SUNOL

197 YRR AN

/____———-—



	Bibliographic data
	Description
	Claims



