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MEMORIA DESCRIPTIVA

BEsta invencidn se refiere a la produceidn de poli-
meros de condensacion de polietilenimina y uno o mds dihalo
alcanos. Los polimeros producidos segun lz invencion son Wti

les como resinas de intercambio anionicos = = = = = = = = -

Se han descrito en el arte anterior ciertos pol{-
meros de condensacidn de la polietilenimina. Sin embargo,
muchas de estas resinas, preparadas celentando una mozcla
de polietilenimina y un dihaloalcano, tiendena desarrollar
una necesidad muy alta de enjuague, cuando se usan en la
purificacidn del agua. Se han descubierto ahora polimeros
de condensacion de polietilenimina y dihaloalcanos, que tie~
nen unz capacidad alta de intercambio anidnico, en los cua-

les esta tendencia es menos notorige = = « -« w ;- - - - = -

De acuerdo con la invencion, se provee un procedi-—
miento para la produccidn de resinas de intercambio anidnico
que comprende (a) condensar por 1o menos una polietilenimina
con por 1o menos un dihaloaleano y entonces (b) hacer reac-
cionar el producto de (a) con agente de alquilacién, prefe--
riblemente un agente metilante, para convertir grupos amino
no terciarios del producto resinoso de (a) en grupos amino

fercicarios o cuaternarios. La polietilenimida wusada en la
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preparacion de les resinas gegin la invencion, pueden tener

cualquiera de los pesos moleculares en una ampliz escala y
casl cualquier polietilenimina convenientemente o equivalen~-
te disponible serd adecuada. Como se usa en le presente des-
eripeidn y reivindicaciones, el término "polistilenimina
incluye los polimeros que tengan la estructura polietileni
mine obtenida por medios indirectos, tal como polimeros de
condensacion de polietileno-poliaminas. Generalmente, la po
lietileniminag mds util tendréd un peso molecular promedio de

300 a 60.000, y preferiblemente de 600 a 50004 = = = = = = =

Puede usarse una amplis variedad de dihaloalcanos
en el procedimiento de la invencidn. Entre los dihaloalcanos
m3s utiles estén los (04~Cg)dihaloaleanos, tales como el
1,2=dicloroetano(etilen~dicloruro), el 1,2-dicloropropano,
el 1,3-dicloropropasno, el 1,2-diclorobutano, el 1,3-dicloro
butano, el 1,4-diclorobutano, el 1-4~diclorobuteno, el
1,6~diclorohexano y los bromuros y yoduros correspondientes.
Se incluyen tembién entre los dihaloalcanos mis Wtiles los
dihaloaralcancs, tales como el bis(clorometil)benceno. Pue-
den userse también mezclas de dihaloaleanos. Un dihaloaleano

preferido es el dicloruro de etilenos: = = = = w @ w - o o -

Ie relacion de polietilenimina a dihaloalcano pue-
de veriarse en una gama amplia, dependiendo del grado de en~
lazamiento transversal que se desee en la resina. Un aumen~
en la relacion de dihaloalezno a polietilenimina proporeio-

naréd ususlmente un aumento en el grado de enlazamiento trans
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versal. Generalmente, cerca de 0,1 a cerca de 0,6 moles, y
rreferiblemente cerca de 0,15 8 cerca de 0,45 moles de

dihaloalcano por unidad equivalente de etilenimina en la po

lietilenimina pueden usarse para preparar los polimeros se-

’ v . 7
gun la invencioNe = = = = « = = = @ = = - = - - - - - - L-—

Cualquierd de los procesos de polimerizacién por
condensacion convencionales conocidos en el arte, pueden
usarse en el procedimiento de la invencion. Generalmente, la
polietilenimina puede disolverse en agua y se afiade al
dihaloalcano y a un agente de suspension disueltos en un sol
vente apropiado, t2l como hidrocarburo o hidrocarburo clora-
do, gue sea inerte & la reaccidn de condensacidn. Ia reac-
cion se lleva a cabo generalmente a una temperatura de 70 a
1400u y preferiblemente de 85 a 125¢C. Ia reaceidn puede
llevarse & cabo @ presion atmosférica o a presiones superat
mosféricas de hasta generalmente 2 & 3 atmésferas. Bajo al-
gunas condiciones, el llevar a cabo la reacclon a presiones
superatmosféricas, incrementaréd ventajosamente le incorpora-
cidn del dihalosleano y disminuird el nimero de grupos amino

secundarios, en la resing PreQUIrSOra. = = = = = = = = « = =

Aunque la reaccidn de condensacidn puede llevarse
a cabo sin el uso de un catalizador, una base orgénica o
inorgénice tal como hidrdxido de sodio, carbonato sddico,
hidroxido de caleio, acetato de sodio o fosfato sodico, pue-
de faciliter la reaccidn. Cuando se usa un catalizedor, ge-

neralmente cerca de 0,125 a cerca de 1,0 moles por unidad
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equivalente de etilenimina es lo mas eficiente, aunque vuede
usarse cualguier ceantidad que dé la accion catalitica desea-
da. En un proceso preferido para preparar las resinas segﬁn

la invencion, se practica la adicion retardada del cataliza=

dor.-u.-..————c---.-—---—n—-—-—--——--

Después de la condensacidn de la polietilenimina
¥y el dihaloalcano, la resina formada se trata con un agente
alquilante, preferiblemente un agente metilante, para con-
vertir grupos amino no terciarios de la resina precursora a
grupos. amino que sean terciarios o cuaternarios. Preferen-
temente, seo convierten, en esta etapa, todos o cagi todos
ldé grupos no terciarios. Pueden emplearse convenienitemente
dos tipos de reaccidn de algquilacidn: la alquilacidn exhaus-

tiva y la alquilacion reductiva,. = = = = « = = = - - = = = =

Le reaccion de alquilacidn reductiva que se pre-
fiere es la reaccion de Leuckart, en la cual los grupos ami
no no terciarios se hacen reaccionar con el formaldehido y
el dcido formico para formar el correspondiente grupo N-me
tilemino terciario. Aunque la reaccidn puede llevarse a cabo
sobre la resina precursora aislada en si misma, se efectua
generalmente sobre la resina precursora en la forma parcial~
mente clorada de la cual se han eliminado los solventes or—
ganicos sin aislamiento previo. La reaccidn se lleva a cabo
generalmente a una temperatura Ge cerca de 252 a cerca de

1002C, preferiblemente a cerca de 55 a cerca de 902C¢, = ~ =

Los procesos para llevar a cabo este tipo de reace

cidn son, en genersl, bien conocidos en el arte. En un pro-
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ceso util segun la inyepcién, se afiade formaldehido & una
lechada acuosa de la resina precursora y, después de dejar
un perfodo de tiempo suficiente para la formacidn del inter—
medio formilo, generalmente cerca de £ a 2 horas, se afiade
dacido formico a la mezela de reaccidn. Pare que los grupos
amino no terciarios en la resina precursora sean metilados
on forma substancialmente completa seran necesarios general-
mente al menos cerca de 2 moles de formaldehfdo y dcido £ér-
mico por cada equivalente de amina secundaria en 1a.re§ina
precursorz. Puede usarse tambien cualquier otra reaccidn de
alquilacién reductiva para convertir los grupos amino no
terciarios en grupos amino terciarios, si no interfiere sig-
nificativamente las propiedades de intercambio anidnico de

la 1e9ina PrecurSora. = m = o = = - - - - - - - - - - - -

Varias técnicas exhaustivas de alquilacidn, en ge-
neral, bien conocidas en el arte, pueden usarse en el proce=
dimiento de la invenciodn para convertir los grupos amino no
terciarios de la resina precursora en grupos amino tercia-
rios y cuaternarios. Una técnica preferida es la reaccidn
de la resina prescursora con un agente alquilante exhaustivo.
Agentes alquilantes apropiados incluyen los haluros de al-
quilo, tales como cloruro de metilo, de etilo o propilo,
bromuros y yoduros, alquilsulfatos, tales como sulfato, Oxi-
dos de alquileno tales como Oxido de etileno, epiclorhidrina
0 similares. En un procedimiento util, el agente alquilante
0 de alquilacidn se afiade a una suspensidn acuosa de la re-

gina precursora a ung temperatura de cerca de 20 a cerca de
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1252C, opcionalmente en presencia de un catalizador basico
tal como hidrdxido de potasio o sodio, carbonato de sodio,
magnesio u oxido de calcio, o unz amina organica, tal como
piridina. Un exceso molar apropiado del agente alquilante

g6 usa para asegurar la conversidn de todos los grupos amina
a grupos terciarios o cuaternarios. Otros procedimientos pa-
ra 1llevar a cabo las reacciones de alquilacidn exhaustiva

gon bien conocidos en gl arte. = — = = = = - « R

Algunas resinas obtenidas segin la invencidn son
Utiles como resimus de intercambio anidnico de buse débil y
tienen buenas caracteristicas de capacidad y/o estabilidad.
Pueden utilizarse particularmente de formza adecuada pare eli-
minar dcidos fuertes de varios sistemas acuosos. Las resinas
formadas por alquilacidn exhesustiva de la resine precursora
contendrén tanto grupog amlno terciarios como cuaternarios
y poseerdn asi tanto capacided de intercambio anidnico de

base debll como de base fUELrtEs = = = = = = = = = = = = ~ =

Se describiran ahora, em los siguientes ejemplos,
gue se dan 80lo para ilustrar la invencion, metodos preferi-

dos ‘de realizar el procedimiento de la invencidn. = — —« = -

Ejemplos 1 a 5

Proparacion de la Resina del Estadio (a)

Ejemplo 1) En un matraz de 5 litros de capacidad,
de 3 cuellos, equipado con un condensador, termémetro y agi-
tador del tipo de paletas, se cargan 2067 gramos de cloro-

benceno, 623 gramos de dicloruro de etlleno y 15 ml de agen-
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te deo suspensién (solucidn al 7% en clorobenceno del diester
del dcido polibutenilsuccinico y N-(2-hidroxietil)-2-morfoli
nona). Se afiade 2l matraz unz soluecidn de 533,2 gramos de
polietilenimina que tenga un peso molecular promedio de 1800
(PEI-18, comercialmente disponible de la Dow Chemical Co),
en 990,2 gramos de agua desionizada. La mezela de reaccion
se calienta con agitacidn, hasta 892C, durante un perfodo

de dos horas, y se mantiene a esta temperatura durante cer-
ca de 20 horas. Después de calentar la mezela de reaceion a
cerca de 92-94¢C, durante una hora, se agota el clorobenceno
y el dicloruro.de etileno sin reacclonar, mientras se afiade
agua al matraz para mantener un volumen aproximadamente cons
tante. Después de que Se ha eliminado el solvente y el mate-
rial inicial sin reaccionar, se afiaden 30 gramos de agente
gelificante (Attagel 50), se enfrfa la mezcla de reaccidn a
cerca de 502C, se afiaden 400 gramos de solucidn de hidrdxido
de sodio al 50% y se mantiene la mezcla de reaceidn a cerca
de 502C, durante una hora. Después de enfriar a temperatura
ambiente, la mezcla de reacecidn se lava de nuevo ¥ Se regew
nera para producir 2510 gramos (seco) de resina con 24,0%

de s0lidos, en la forme de base 1ibre. = = = = = = = = = =

Ejemplo 2) A una mezcla de 250 ml de o-dicloroben
ceno, 100 gramos de 1,6-dibromohexano y O,éS ml de agente
de suspensidn en un matraz de 1 litro, se afladen 50 gramos
de polietilenimina ( peso molecular promedic 1800) en 50 gra-
mos de agna desionizada. Siguiendo el procedimiento del Ejem
plo 1, con calentamiento durante la noche & cerca de 85-952(C,

los rendimientos de la reaccidén son de 360 gramos (himedo)
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de resina después de lavar nuevamente ¥ Iegenerar. = = = « -

Ejemplo 3) En un reactor a presion, de acero ino-
xidable, de 5 litros, equipado con un termdmetro, conmtrol de
temperatura, manto de calefaccion, embudo de adiciodn v agi~-
tador de acero inoxidable del tipo de psletas, se cargan 550
gramos de dicloruro de etileno, 1500 gramos de clorobenceno
¥y 22 ml de agente de suspensidén. Durante un perfiodo de cer-
ca de una hora se afiaden con agitacién 718 gramos de polie
tilenimina acuosa al 60, que tenga un peso molecular promg-
dio de 600 (PEI-6, disponible comercialmente en la Dow Che=
mical Co.), mientras se mantiene la temperatura a cerca de
259C. La mezcla de reaccidn se calienta & cerca de 859C,
durante un periodo de dos horas, y se deja en reposo a 852¢
durante otras 4 horas. Despues de enfrier la mezcla de reac-
cion a cerca de 702C, ge afiaden 615 gramos de suspension de
hidrdxido de calcio acuoso al 30%. El reactor se cierra y
calienta a cerca de 1202C, a una presion de cerca de 40 a
45 libras/pulged# (2,8 a 3,2 Kg/cma) durante 14 horas. Ias
mezclas de reaccion se enfrian a 902C y el solvente y el ma-
terial de partida sin reaccionar se separan por agotamiento
¥ Se reemplazan con agua. DeSpués de enfriar a temperatura
ambiente, la mezcla de reaccion se lava de nuevo y regenera

para dar la resina himeda en lu forme de base libre. — = = =

Ejemplo 4) En un equipo de reaccidn a presidn,
de acero inoxidable, de 5 litros de capacidad, como en el
Ejemplo 3, se cargan 550 gramos de dicloruro de etileno,

1500 gramos de clorobenceno, y 33 ml de agente de suspen-
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s8idn. Fn el embudo de adicidn, se colocan 430 gramos de po-
lietilenimina que tenga un peso molecular promedio de 1800
(PEI-18, comercialmente disponible en la Dow Chemical Co.)

y 287 gramos de agua desionizada, y se ajusta la temperatu-—
ra a cerca de 30-40°C. Ia solucién acﬁosa de polietilenimina
se agfiade entonces gradualmente al reactor durante un-periodo
de éerca de 1 hora, mientras se mantiene la temperatura en
el reactor a cerca de 35°C. Se aumenta en el reactor la tem-
peratura gradualmente a cerca de 85°C, ¥y se deja en reposo

a cerca de 85°C durante otras 5 horas. Lespues de enfrigr la
mezcla de reaccidn a cerca de T0°C, se afiade a la misma 185
gsramos de hidrdxido de calcio y 20 gramos de hidrdxido de
sodio acuoso ak 50% en 700 gramos de agua desionizada, La
mezcla de reaccidn se calienta a cerca de 120°C, durante un
periodo de 1 hora, y se mantiene & 120°¢ qurante 5 horas.
Cuando la mezcla de reaccidn se ha enfriado a 40°C, se trans-~
fiere a un matraz de vidrio de 3 cuellos, de 5 litros de ca~
pacidad, y se destila ageotrdpicamente el clorcbenceno y el
etilendicloruro sin reaccionar, de la mezcla, en una escala
de temperaturas de cerca de 85° a 120°C, Durante la destila-
cidn, se aldade ague al matraz para mentener un volumen apro-
ximadamente constante en el matraz. Después de completarse
la destilacidn, se afiaden 25 gramos de agente gelificante
(Attagel 50). El lavade posierior y la regeneracidn de la
mezcla de reaccidn, con solucidn de hidrdxido de sodio al

5%, da la resina himeda en su forma de base libre. = = — = -

Bjemplo 5) Siguiendo los procedimientos de los

Ejemplos 1 4 4, se prepararon resinas de intercambio anidnico
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usando polietileniminas que tenian pesos moleculeres prome-
dios de 1200, 4000, 5000 y 60000 y usando como dihaloalcanos
1,3-dicloropropanc, l,4-diclorobutenc-2, una mezcla de di-
cloruro de etileno 1l,4~diclorobutano y 1,2-dicloropropanc. -

Ejemplo 6

Metilacidn reductiva de lo Resina del Istadlo (a)

Bote ejemplo muestra una técnica apropiada para
llevar a cabo la alquilacidn reductiva de la resina de

polietilenimina~dihaloalcano del estadio (8) = = = = = ~ =

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 4, se pre-
pard la resina del estadio (a). Despuds de haberse afiadido
el agente gelificante, se ajustd la temperature de la mezcla
de reaccién a cerca de 25°C y se afladieron a la misma 610
gramos de formaldehido al 27%. Se dejd equilibrar la mezcla
de reaccidn a cerca de 2500, durante cerca de una hora, y
se afindieron entonces 430 gramos de dcido férmico al 90%,
lentamente, durante un periodo de 1/2 hora. Se calentd el
matraz a 55°C durente un periodo de 1 hoéa y, despuds de
dejarse en reposo durante 1 hora a 5500, se calentd a 7500,
se mentuvo asf{ durante 3 horas, se calentd a 90°C y se man-
tuve asi durante cerca de 2 1/2 horas. Después de enfriar
a temperatura gmbiente, la megcla de reaccidn se cargd a
una torre de lavado posterior, en donde se lavé de nuevo y
5 Tegenerd, = = = = = = « - e i R - e -

Ia reaccidn produce una resina de intercembic id-
nico de bese Aébil, estable (34,9% de sdlidos) que tiene

une capacidad de in%ercambio gnidnico total de 12,5 w.equiv/
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Sjemplo T

Metilacidn exhaustive de la Resina del Estadio (a)

Este ejemplo muestra un procedimiento apropiado
para llevar a cabo la alquilacidn exheaustiva de la resina

de polietilenimina-dihaloalecano del estadio (a). ~ = = = =

Se cargan en un reactor ée presidn, de acero ino-
xidable a 25°Y, de 5 litros de capacidad, 1YV gramos de re-
sina precursora (33,9% de sdlidos, preparados como en el
Bjemplo 4), 500 gramos de agua desionizada y 40 gramos de
carbonato de sodio. Se somete a presidn el reactor enton-
ces, hasta 50 libras/pulgada? (3,51 kg/cm?), con una can-
tidad molar en exceso de cloruro de metild. Después de he-
berse mentenido a cerca de 25°Y durante 2Y horas, se eli-
mina el cloruro de metilo sin remccionar ¥y la mezcla de
reaccidn se lava y regenera para producir 114 gramos (hime-
do) de resina con un 54,57 de sélidos en forma de base li-
bre, que tiene un 87,5% de cuaternizacidn basado sobre el
aumento en peso. Esta resina muestra capacldad de intercam—

bio anidnico tanto de hase fuerte como de base débil, = = -

Cuando se usa bromuro de metilo, sulfato de me-
tilo, cloruro de etilo y dxido de etileno como agentes de
alquilacidn, se obtienen resinas similares de intercambio

anidnico exhaustivamenic alquiladaS., = = = = = = = = = = —
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Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,

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

REIVINDICACTIONES

1+= Procedimiento para la produccidén de resina de
intercambio idénico, caracterizado porque comprende (a) con-
densar por lo menos una polietilenimina con por lo menos um
dihaloalcano y entonces (b) hacer reaccionar el producto re
ginoso de (a) con agente de alquilacién para convertir gru-
pos amino no terciarios del producto resinoso de (a) en gru

pos amino terciarios o cuaternarios. — - - — = = - = ~ — -~

2.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la polietileniming tiene un peso molecu-

lar promedio de 300 a 60000y = = = = = = = = = = = =« = = =~

3.=- Procedimiento Segﬁp la reivindicacidén 1 6 2,
caracterizado porgue la polietilenimina tiene un peso mole-

cular promedioc de 600 @ 5000y = = = = = = =« = = = = = = = =

4 ,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi
caciones anteriores, caracterizado porque (b) se lleva a ca

bo a una temperatura de 25 & 1002C, = = = = « = = = = « - -

5.- Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el dihaloalcano

comprende (01-—06)diclo_roalcano ) (01—06)dibromoalcano. - -

6.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
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dicaciones 1 a 5, caracterizado porgue el dihaloalcano com-

prende etilendiclorUroe — — = = = = - m - - = = e - - -

T.~ Yrocedinmiento segin cualquiera de las reivin-
dicaclones anteriores, caracterizado porque el agente de el

quilacidn es formaldehfdo y deido £érmico. = = = = = = = = =

8.- frocedimiento segin cualquieras de las reivin-
dicaciones 1 a 6, caracterizado porgue el agente de algquile-

cidn es un haluro de alquilo. = = = = = = = = = = = = = = -

9.~ "PROCEDIKIENTO PARA LA PRODUCCION DE RESINA
Ll TnitiloanolU 10R100Y '

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de catorce hojas, foliadas y me-

CaILOé}I‘Efiadas por ung sola de sus caras. | ~
MADRID, ... 1973
P & M. CURELL SUNOL

.l s
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