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MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencién se refiere a la preparacién y uso
de resinas de intercambio catiénico térmicamente estables.
Las resinas térmicamente estables de la presente invencidn
son estructuras sulfonadas macrorreticulares enlazadas
dransversalmente que contienen unidades arométicas, es de-
cir, unidades que contienen uno o méds anillos carbdénicos
bencenoides, que tienen uno o m4s grupos funcionales desac—
tivadores o estabilizadores del anillo, incorporados en los
ndcleos aromfticos, es decir, en los anillos carbénicos ben
cenoides. Se ha encontrado ademds que las resinas de la pre
gsente invencién son particularmente dtiles como catalizado-
res a altas temperaturas (100-2002C) en medios acuosos o no
acuosos, por ejemplo en algunas de las reacciones reveladas

en la patente britdnica 956.357. = = = = = = = = = =« = ===

Las resinas de intercambio idénico poliestireno-di
vinil-benceno (DVB) sulfonadas, han estado disponibles co-
mercialmente desde hace muchos afios. En realidad tales resi
nas aromiticas sulfonadas enlazadas transversalmente se han
usado ampliamente para fines de tratamiento de aguas. Aun-
que estas resinas son muy dtiles, un problema con ellas ha
sido la tendencia a hidrolizarse o degradarse térmicamente

bajo ciertas condiciones de uso, por ejemplo altas tempera-



turas (100-2002C) y/o en presencia de un 4cido fuerte a al-
tas temperaturas. Se cree que el mecanismo de hidrélisis in
volucra la protonizacién del anillo aromidtico, para dar un
complejo activado seguido por la desulfonacién, para dar un
5. producto con pérdida resultante de capacidad de 4cido fuer-
te, o para dar el producto desprotonizado, Esto se ilustra

diagremdticamente a continuaciéng - = = = = = - -——— -
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(B) = esqueleto de la resina o esqueleto de la matriz enlaza-
da transversalmente, por ejemplo, copolimeros de estireno-

10. =divinilbenceno, = = = = = = = = = = @ “ . - - - - - o = -

Segin la invencién se provee un procedimiento en
que se usa wna resina de intercambio catiénico sulfonada ma
crorreticular enlazada transversalmente, bajo condiciones
susceptibles de provocar la degradacién térmica o la hidré-

15. lisis de una resina de intercambio catiénico sulfonada de
estireno/divinilbenceno, caracterizado porque se usa como
resina de intercambio catidnico una resina de intercambio
catiénico macrorreticular con enlaces transversales que tie

ne por lo menos un grupo funcional de la férmula - - - - -
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en la cual X representa uno o mis de los siguientes grupos
estabilizadores del anillo: Cl, Br, I y Fy ¥y en la cual u*
es ion hidrégeno, un ion aménico (incluyendo un amonio al-

quilsubstituido) o un catién metdlico y n es un entero de 1

a4.~n--n---- -------- e Em Em e A M D aw W W

. En las resinas de la invencién X representa halé-
geno, tal como ~-Cl, -Br, ~I y ~F, y preferiblemente -Cl y
-Br y, mis preferiblemente, Cl, = = = = = = =« = 0 . — = = =

Es sorprendente que la presencia del grupo desac~
tivador del anillo proporcione tan dramftica mejora en la
estabilidad térmica. Por contraste, si X es un grupo donan-
te de electrones o activador del anillo tal como --CH3 0
-OCH3 hay una disminucién pronunciada en la estabilidad tér

mica, como se demostrard mds adelante. = = = = = = = = = =

Aungue no se conoce el mecanismo exacto, parece
que los 4tomos de halbgeno, y especialmente los £tomos de
cloro funcionan para estabilizar o desactivar el anillo aro
mético que contiene el grupo sulfénico. Asf, el grupo halé-
geno se ha denominado un grupo desactivante o estabilizante
del anillo aromitico, ya que funciona para estabilizar o
des~activar el anillo de tal manera para evitar o reducir

al minimo la desulfonacién del anillo. Cuando se evita o rg
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duce al mfnimo la desulfonacién del anillo, como se anoté
antes, las resinas de intercambio iénico muestran estabili-

dad térmica e hidrolftica mejorada. = = = = = = = = = = - -

Ejemplos de copolfmeros de compuestos monovinfli-
cos- y polivinflicos- aromédticos, que pueden emplearse en
la préctica de la invencidén son los copolfmeros de una can-
tidad menos de divinil-benceno, con una cantidad mgyor de
uno o més de los compuestos: orto~, meta-, 0 para-cloro-eg
tireno, etc., o uno de los estirenos substitufdos, substi-
tufdos con uno de los grupos estabilizadores del anillo an-
tes mencionados aguf distintos al halégeno. En lugar del di
vinil-benceno puede usarse, el metil-divinil-benceno, el
etil=divinil~benceno o una mezcla de uno o ambos de estos
compuestos con el divinilbenceno. También, cuando se usan
enlazadores transversales polivinilaromdticos, puede ser
ventajoso incluir o introducir un grupo o grupos desactiva-
dores del anillo, en los anillos carbénicgs bencenoides del
enlazador transversal. En lugar de los compuestos polivinil
aromidticos de enlazamiento transversal, puede usarse agen-
tes -alifdticos de enlazamiento transversal, tal como por
ejemplo, etilenglicol-dimetacrilato, etilen-glicol-diacrila
to y trimetilolpropano-trimetacrilato. El1 compuesto de enla
zamiento transversal se emplea usualmente en una cantidad
correspondiente a entre cerca de 3 a 30%, preferiblemente
entre 5 y 25 por ciento del peso combinado del mismo y el
compuesto mohovinil-aromﬁtico, pero puede usarse en propor-

ciones menores, mayores Si se deSe@ls = = = = ~ = = = « ~ =
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La polimerizacién de la mezcla de compuestos mong
vinil- y polivinil-arométicos (u otro compuesto polivinilo
de enlazamiento transversal) para formar la resina macrorre

ticular puede efectuarse por medios conocidos, - - = = - =

Segin el proceso mis preferido la polimerizacién
puede realizarse agitando y calentando, por ejemplo a 50-
-1502C, una suspensién de los compuestos polimerizgbles en
agua 0 una solucién acuosa de un coloide protector o agente
espesador tal como almiddén, goma tragacanto, o metil-celulo
sa. Mediante tal polimerizacién mientras estd suspendido en
un medio 1fquido, puede obtenerse el polfmero directamente
en forma de grdnulos redondos o aproximadamente esféricos.
El tamafio de los grénulos o cuentas puede controlarse, por
ejemplo mediante la rata o régimen de agitacién y la propor
cién de agente protector coloidal o espesante empleado, de
modo de obtener aproximadamente todo el producto como grénu
los de tamafios apropiados para usarse en los procesos de in
tercambio iénico. Ia polimerizacién se realiza en presencia
de un extendedor de fase, o precipitante, de modo de produ~
c¢ir cuentas porosas, macrorreticulares, o resinas de inter-

cambio iénico, de manera conocida, = = = = = = - - -

La patente britdnics 932.126, pégina 1, lfneas 40
a 51 es una referencia til con respecto a las resinas ma-
crorreticulares. Las resinas pueden sulfonarse posteriormen
te de manera conocida, por ejemplo, siguiendo las técnicas
de Boyer segiin la Patente Estadounidense No. 2.,500,149. Es-

to da por resultado una resina de intercambio catiénico in-
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soluble, enlazada transversalmente, que tiene al menos un

gr'upo funCiOnal de la fdrmula: ————— - en ar e ws wm em =

Xn

50, ut

en donde X, M y n son como se ha definido anteriormente, -

En los materiales preferides de la invencién, M
es ion hidrégeno, Sin embargo, Al puede ser también ion amo
nio, expresién en la cual .se incluyen también los iones amo
nio substitufdos, tales como ion metilamonio, ion tetrame-
tilamonio e ion tributilamonio. M' puede también ser un ca-
tién metdlico, por ejemplo M puede ser un metal tal como -
aluminio, cobre, plata, mercurio, plomo, hierro, cobalto,
nfquel, paladio, rutenio, platino, litio,\sodio, potasio,
magnesio, caleio y estroncio. ELl uso del sfmbolo M no ;im;
ta el caso a los metales gue tengan una valencla de solo
uno; as{ por ejemplo, si se usa cobre en el estedo divalen-
te, se incorporarfa solamente 1/2 equivalente molar para sag

tisfacer la ley de la electro-neutralidad, = = = = = - -

En los Ejemplos siguientes se describirdn realiza
ciones preferidas de la invencidn, solo para ilustrarla, in

dicéndose todas las partes y porcentajes en peso, a menos

que se anote lo contraric, = = = = = = = = = = = « - - - -



Ejemplo I
Sintesis de una Resina Vinil=tolueno Sulfonada

Se suspende en agua (418 g) wna solucién de vinil-
~tolueno (254 g), 52,0% DVB (siendo el resto etilvinilbence
5. no) (46 g), y peréxido de benzoilo (3,0 g), conteniendo el
agua gelatina farmagel refinada (0,4 g), un dispersante de
poliacrilato de sodio (5,2 g) y hidréxido de sodioc al 50%
(2,3 g). Se calienta la mezcla a 809 durante 2 h, y a 90¢
durante 3 h, y se aisla el copolfmero resultante mediante
10. filtracién. Se lava el producto con agua y se seca a estufa
de vapor durante la noche. A 105 g del producto, se afiaden
32 g de dicloruro de etileno (EDC), y 620 ml de 4cido sulfy
rico al 99%. Se calienta la mezcla con agitacién a 602 du-
rante 1 hy, ¥y a 1002 durante 3 h, y el producto se aisla apa
15 gando la mezcla de reaccién con agua, seguido por lavados

acuosos, hasia que el agua de lavado se neutraliza (pH >
6,0)0 e e o e S E e e e m e e W m m e = =

Ejemplo II

Sintegig de una Resina Macrorreticular Cloroestiren-Sulfonada

20. Se suspende en agua (656 g) que contiene un disper
sante poliacrilato de sodio (27,5 g), gelatina farmagel
(3,0 g) e hidr6xido de sodio al 50% para ajustar el pH a
10,5, una solucién de cloroestireno (318 g), 55,2% DVB (sien
do el resto etilvinilbenceno) (66,5 g), metil-isobutil-carbi
25. nol esto es MIBC (171 g) y peréxido de benzoilo (3,84 g). Se
agita la mezcla y se calienta a 702 Qurante 20 h. Al final
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de este tiempo, Se remueve el MIBC por destilacién, mientras
se afiade agua para mantener un volumen de destilacién cons-
tante. El producto resultante se lava con agua, y sSe seca SO
bre estufa de vapor durante la noche. A 75 g del copolimero
seco, en 400 g de etilendicloruro (EDC) se afiaden 200 g de
dcido clorbsulfénieo en 80 g de EDC durante 30 minutos, mien
tras.se mantiene un reflujo suave. La mezcla resultante se
gsomete a reflujo durante 8 h adicionéles. Se enfrfa la mez-
cla a 152C, y se afiaden 400 ml de agua mientras se mantiene
la temperatura por debajo de 402C. Se extrae la capa lfquida
con wn filtro de védstago, y se afiaden 400 ml de agua. Se ca=
lienta la mezcla para remover el exceso de EDC ¥ el producto
macrorreticular y poroso resultante, se lava de huevo hgsta

neutralidgd. = = = = = = = = = = - - - e o o om o= -

Datos Adicionales de Estabilidad Té&rmica Comparando el Pro-
ducto del Ejemplo II con una resina Comercial Macrorreticu-
lar de Estireno~12% DVB (Resina D)

4 de Pérdida de Capacidad de Acido
Fuerte contra Tietmpo a Temp. indi-

cadas
Tiem-
Resina 2C po, (h) = O 100 200 300 400 500 600
Ejemplo 150 0 3 4 5
I 175 o 7 9 11 14 14 15
200 0 22 35 48 52 56 60
150 0 15 24 27 28
D 175 0 26 38 49 54 59 63
200 0 84 92 -

Un agua particularmente corrogsiva para las resinas de inter-
cambio catifnico es el agua de enjuague obtenida de los ba-

fios de cromado, en los cuales la concentracién del 4cido cré
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mico es de 10-30 onzas/galén (75 a 225 g/litro). En esta
agua corrosiva, se observan dos tipos de degradacién, la de
gradacién oxidativa, y la desulfonacibén. ILa primera da por
resultado un aumento en la capacidad de refener la humedad
5. que indica un des-~entrelazamiento transversal de la resina,
y el dltimo da por resultado wna pérdida de la capacidad cg

tibnica de desdoblamiento de 1la 88l. = = = = = = e = ~ = ~ —

Hemos encontrado que los productos de la presente
invencién pueden exhibir resistencia excelente a ambos ti-
10. pos de degradacién cuando se exponen a un agua de enjuague
de cromado sintético que contenga 20 onzas/galdn de 4cido
crémico (150 g/litro). El procedimiento de ensayo‘usado es
simplemente exponer raspaduras de 20-30 mallas de la forma
dcida de los productos, a un exceso de la solucidén de 4cido
15. crémico a 20 onzas/galén (150 g/litro), en una estufa regula
da a 100°F (37,82C). Ias muestras se extraen a intervalos eg
pecificados, y el contenido de humedad y la capacidad del ca
%ién para desdoblar la sal, de cada muestra, se determina.
Los resultados de los ensayos se dan a continuacién y demues
20. tran la resistencia sorprendente de la resina macrorreticu~

lar a ambos tipos de degradacifil.:= = = = = = = = = = « - =
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Resigtencia s la Degradacién por Solucién de Acido Crémico

T=0 T=5dfag T = 7 dfas

DVB®  MHC SSCC  MHC SSCC MHC  SSCC
Resina % en peso % n.eqv/g _% n.eqv/g % n.eqv

Product.

del Ejemp.
II 9,5 60,7 4,49 63,5 4,49 64,1 4,45
sscc - capacidad catiénica de desdoblamiento de la sal

MHC = capacldad de retener la humedad

*DVB - divinil~benceno

Se usaron aproximadamente 13 g, de resina seca,
(el producto del Ejemplo II en la forma de ion hidrégeno)
para tratar cerca de 50 ml de bafio de cromado o agua de en—
juague del éromado que contenfa cerca de 20 onzas/galfén
(150 g/litro) de 4cido crémico, y cerca de 2,5 g de iones
metdlicos disueltos, o contaminantes. Puede tener lugar una
remocién esencialmente cuantitativa de los iones met4licos,
as{ como una rejuvenizacién del 4cido crémico. Los iones me
t4licos catiénicos que pueden removerse del batio de croma~
do, o de las aguas de enjuague, incluye por ejemplo el cro=-
mo trivalente, el hierro trivalente, el cobre divalente y
el nfquel divalente, y el aluminio trivalente, as{ como
otros. Como se anoté antes, la resina del Ejemplo II es ex-
tremadamente resistente a la degradacién en presencia de so
luciones que contienen 4cido crémico, por ejemplo bafios de
cromado agotados o restos de cromado, o0 aguas 4cidas de en-

juague, del cromado. = =~ = = = = = - - - - - - - -

Se ha hallado también que las resinas de intercam
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bio idénico de la invencién, en la forma de 4cido fuerte,
pueden utilizarse para catalizar reacciones catalizables
por medio de dcidos fuertes, por ejemplo las reacciones de
la patente britdnica 956.357, y que presentan mejor estabi-

lidad térmica cuando las reacciones se realizan a elevadas

temperaturas, — = = = ~ = @ .- - - - - - - - - - - -———-

Ejemplo III

(A) Una reaccidén de Acilacién Aromitica Catalizada.-

~

A uvna mezcla de 27,0 g de anisol y 25,0 g de anhl
drido acético, se afiadif 2,5 g del producto seco del Ejem=
plo II. Ia mezcla resultante se sometié a reflujo a 140~
-1422 durante 8 h. La mezcla de reaccién se enfrié a tempe-
ratura ambiente, y la capa lfquida se aislé por filtracién.
1a destilacién del filirado dio 13,0 g de p-metoxiacetofeno
na, de punto de ebullicién de 1452 (22 mm), N2’ 1.5515. El
espectro infra-rojo y de resonancia magnética nuclear co-

rresponde & los anotados en la literaturas = « = = = = = =
(B) Una alquilacién Catalizada del Fenol.-

Una mezcla del producto seco del Ejemplo II
(1,0 g), fenol (100 g) y di-isobutileno (125 g) se calent6
bajo atmfsfera de nitrégeno a 752 durante una hora. El cata
lizador se removié por filtracién y el p~terc-octilfenol re
sultante se aislé por destilacién / punto ebullicidn
150-1752 (20 mm)_/ con un rendimiento del 62%. - - = — - -
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Ademds de su uso como catalizador, las resinas de
la invencién pueden usarse, especialmente en la forma sali-
na, en procegos de intercambio catiénico en general, es de-
cir, en el tratamiento de lfquidos, para eliminar cationes

de los mismos, o intercambiar cationes con los mismos. - -

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,

sus territorios y plazas de soberanfa, las siguientes: - -

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento en que se usa una resina de in-
tercambio catifnico sulfonada, bajo condiciones susceptibles
de provocar la degradacién térmica o la hidrélisis de una
resina de intercambio catiénico sulfonada de estireno/divi-
nilbenceno, caracterizado porque se usa cqmo resina de inter
cambio catiénico una resing de intercambio catiénico macro-
rreticular con enlaces transversales que tiene por lo menos

un grupo funcional de la férmula - = = = =« = = = = = = = =

X

sos“mf

en la cual X representa uno o més de los siguientes grupos

estabilizadores del anillos Cl, Bry I y ¥, ¥ en la cual M
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es ion hidrégeno, un ion aménico (incluyendo un amonio al-

quilsubstiﬁuido) o un catidn metdlico y n es un entero de 1

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque los enlaces transversales de la resina
estén constitufdos con unidades de un compuesto polivinfli-~

co presente en una cantidad de 3 a 30% en peso. = = = = = -

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 § 2,

«caracterizado porque X es CL o Br y M es hidrdgeno., = = = =

4.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-

dicaciones anteriores, caracterizado porque X es Cl, = = ~

5.= Procedimiento segfn la reivindicacién 1, ca=-
racterizado porque la resina es substancialmente una resina

macrorreticular sulfonada de cloroestireno, = « « @« =« = = =

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la resina de intercambio catiénico macro
rreticular con enlaces transversales se prepara por medio
de un proceso que comprende introducir en ndcleos aromdti-~
cos de la resina de intercambio catibnico uno o més de los

siguientes grupos estabilizadores del anillo: Cl, Br, I y F.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 6, ca—~
racterizado porque la resina de intercambio catiénico macro
rreticular con enlaces transversales es en formas de hidrége

no o en forma de sal metdlich. = = = = = = « = - - —- - - -
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racterizado porquela resina es una resina sulfonada de clo-

TOESEireNO,. = = = = = = = o = = = = -_- - e - - - -

9.~ Procedimiento segn cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque comprende poner
en contacto un lfquido con la resina‘de intercambio catiéni
c¢o macrorreticular con enlaces transversales de forma gue .
se eliminen cationes del 1fquido o se intercambien cationes

entre el 1fquido y la resing. = = = = = = = = = = = = = = =

10.~ Procedimiento segin la reivindicacién 9, pa-
ra el tratamiento de soluciones que contienen 4cido crémico
para eliminar iones metélicos catiénicos de las mismas, ca-
racterizado porque la resins con la que se pone en contacto
la solucién es una resina macrorreticular como se'ha descii
to en la reivindicacién 1, en donde M' es wn ion hidrégeno

X es ~Cle = = = = = = = mm e e e e m e e ...

~

11.=~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, pé~
ra catalizar reacciones que pueden catalizarse por medio de
4cidos fuertes, caracterizado porgue comprende poner en con
tacto una mezcla de los reactivos con la forme 4cida de la
resina de intercambio catidnico macrbrreticular cén enlaces
transversales como se ha descrito en cualquiera de las rei-

vindicaciones anterioresS. = = = = = = = « = = = - o

12.- "PROCEDIMIENTO EN QUE SE USA UNA RESINA DE
INTERCAMBIO CATIONICO SULFONADA": = = = = = = - - -
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Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de dieciseis hojas, foliadas y

mecanografiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 27 MAYO 1972
P.A. M. CURELL SUNOL

/&Mnm

maf.
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