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MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencién se refiere, en general, a copolfme-
ros macrorreticulares que contienen cloruro de vinilbencilo
y wa reticulante, tal como divinilbenceno, que son dtiles co
mo intermedios en la preparacién de resinas de intercambio
iénico, tales como resinas de intercambio anidénico. Ia inven
cién se refiere, més particularmente, a la preparacién de
los polfmeros y sl uso de resinas de intercambio iénico deri

vadas de tales polfmeros, = = = = = - - -------——--

Son bien conocidos procesos para producir po}.f.me-
ros macrorreticulares y pueden hal'la.rse detalles en laﬁnemo-
ria de la patente britdnica 932.125, en la memoris de la pa~
tente norteamericana 3.637.535, en la pateﬁﬁe l?riténica
785,157 y én ld memoria francesa 1.295.537. Hasta ahora es-
tos procesos se han aplicado, de manera general, a la produc
cién de polimeros clorometilados de estireno. El proceso de
clorometilacién, avnque ampliamente utilizado para proporcio
nar polimeros y resinas de intercambio idniéo derivadas de
tales polfmeros, posee desventajas inherentes. Por ejemplo,
el éter de clorometilo, utilizado como agente de clorometilg
cién para proporcionar grupos cloro reactivos en el polime-
ro, es una substancia de gran ’co:d.cidad. Por' congiguiente,
se requiere wn caro equipo de seguridad y de proteccidn para
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salvaguardar al personal de explotacién., Ademds, la naturale
%a multietapa de proceso de la técnica anterior lo hace algo
caro, Otra ‘‘desventaja de los polfmeros de la técnica ante-

rior es su vulnerabilidad a la contaminacién por metales que
puede darse debido a los catalizadoi-es que contienen metales,

empleados frecnentemen‘_te en el proceso de fabricacicSn, - - -

Los polfmeros 'producidos por tal proceso de la téc
nicas anterior se utilizan, después de conversién, pé.ra'for-
mar resinas de intercambio iénico., Tales resinas conocidas,
aunque son satisfactorias para muchas u’t:ilizac’aiones de inter
cambio i6nico, han sido tildadas de ser demasiado frégiles
para ciértos usos. Los procesos de intercambio iénico iaara
la eliminacién de dcidos fuertes o de 4cidos débiles de una
disoluecién acuosa, tal como se hace en la clarificacién Jde
condensados, tratamiento de agua de circuitos nucleares o
procesos continuos de intercambio iénico, como se practican
por ejemplo en refinerfas de azfcar, requieren resinas que
deben poaéor ua resistencia aila degradacién a largo plazo
de su funcionalidad. Ia resistemcia a la dcjgradacidn- durante
las condiciones de trabajo a alta temperatura es también im-
portante para el buen rendimiento de las resinas;. Hasta aho-
ra, las resinas con wna capacidad columnar satisfactoriamen=-
te alta han tendido a ser fisicamente vulnerables en traba=
jos con elevadas tensiones tales como los procesos con‘binut;g

de intercambio iénico mencionados anteriormente. = « « = = =

Usualmente se entiende que la vida o capacidad de

duracién de una resina estd relacionada directamente con ca-
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rdcterfsticas tales como la estabilidad. fisica,. la estabili
dad +térmica; ' el ensuciado orginico, la estasbilidsd a la oxi-

dacién y el rendimiento de regeneiracién, Ld estabilidad f£Isi
ca de la reasina es particularmente importeate como medida de
su resistencia al desgaste ffsico, dado que es.um reflejo di
recto de 1la capacidad de los: grénulos de resmina para resis-
tir la desintegradidn cuando se someten a fuertes tensiones,
Ia estabilidad ffsica puede calcularse fAcilmente sobre la’
base de los resultados del wEnsayo de la Bomba de Pistén",

explicado posteriormente con mayor detalle, = = = = = -

* Otra caracterfstica importante de las resinas, pa-
ra determinar su capacidad de duracién, es su capacidad de
resistir.la degradacién térmica. Esta caracterf{stica se denp
mina normalmente estabilidad térmica. Ias resinas de inter-
‘cambio aniénico en forma de hidréxido.son particularmente
susceptibles a la degradacidén térmita. Su corta vida eficaz,
en campos de servicio tales como la purificacién de los -con-
densados de vapor de calderas, en guese requiere lz forma
hidrdxido y donde prevalecen altas temperaturas, contribuye

substancialmente al coste de su explotacifn, = « = « = o ~

Una tercera caracterfstica importante en la valora
cién de una resina es su rendimiento de regeneracién que se
determina normalmente punteando la relacién de capacidad co-
lumar real/capacidad colummar tedrica (% de ut?.lizaqﬂn)
contra la relacién de equivalentes de regensrante utiliza-
dos/equivalentes totales disponibles. = = mw = = w w i & = =
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. Ia invencién proporciona un procedimiento.para pre
parar wn polfmero reticulado macrorreticular de ‘ctoruro de
vinilbenceno, el cusl comprende copolimerizar cloruro de viw
nilbencilo con de 0,1 & 30%, en peso de la.mezcla polimérica
total, de un mondmero reticulante.bajo condiclones tales que

- ge forme o pueda formarse subsiguientemente wm producto poli

mérico macrorreticular, Las realizaciones preferidas inclu~,
yen wn polfmero que comprende un copolfmero reticulado macro
rreticular de (1) por lo menos 90 partes en peso de unidades
de monémero monoetilénicamente insaturado que contiene clorm
ro de vinilbenceno y (2) como méximo 10 partes em peso de
unidades de monémero que contiene dos o mfs grupos CH, = €<
en una relacién no conjugada, conteniendo dicho ‘copolimero
grupos reactivos de cloruro de metileno como’ substituyentes .
en los nécleos aromfticos y hallédndose substancialmente li-
bre de reticulaciones secundarias. Segdn la invencién, ‘se
provee también una resina de intercambio aniénico que com=
prende un polimero de cloruro de vinilbencile reticulado ma~
crorreticular, = = = = = = = ¢t - m e E r E— - - --—---
El procedimiento de la invencién puede consistir
en un proceso de polimerizacién en una etapa que evite los
problemas de toxicidad de los procesos multistapa de la téce
niéa anterior ¥ que, coi'respondientemento, es nienoé caro.
Ios polfmeros producto pueden utilizarse para. formar resinas
de intercambio iénico que tengan buena estabilidsd fisica,
buena estabilidad térmica y buen rendimiento de regeneracién
¥ que mantengan estas propiedades sih pérdida de 1la bapﬁciﬁ
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dad columar. Asf{, pueden producirse resinas que son altamen
te adecuadas para procesos continuos de intercambio, Otras
caracterf{sticas obtenibles, en las resinas de intercambio
iénico preferidas preparadss gegin la invencién, som: alta
capacidad columar, buens estabilided a la oxidacién y buena
resistencia al ensuciado orgénico, Si bien los polfmeros pre
parados segin la invencién pueden también utilizarse en la
preparacién de adsorbentes, substratos de base en la sinte-
sis de Merrifield, catalizadores orgénicos, resinas quela-
tantes, plastiﬁcantés, modificadores y composiciones de re~
vestimiento, resulitarén evidentes para los entendidos en la

técnica otros usos ademds de los mencionados anteriormente,-

Algunas de ia.s ventajas de los polfmeros prepara-

dos segin la invencién pueden relacionarse con la substan-

‘cial ausencia de reticulscién secundaria, Ios polfmeros clo-

rometilados de la técnica anterior poseen usualmente wm gra~
do congiderable de tal reticulacién secundaria. Rieman et
al, Ion Exchange in Analytical Chemistry, pdgina 11 (1970)

da otros detalles sobre la reticulacidén secundaria, « o = =

Precuentemente, los procesos de polimerizacién
utilizarédn aditivos o modificsntes que tengan funciones espe
cializadas. Tales aditivos deben elegirse, desde luego, de
modo que sean mituamente compatibles, Por ejemplo, un esta=
bilizante coloidsl preferido para el proceso de la inven=
cibn es la gelatinas la gelatina tiene un punto isoeléctri-
co 2 un pH de asproximadamente 8. Por ello se entenderd ff-
cilmente que, cuando el estabilizante es la gelatina, el pH
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del medic de:polimerigacién no debe pasar por este punto pa=-
ra impedir wm posible perjuicio serio del mecanismo de forma
cién de grénulos, Otro estabilizante que puede ser dtil en
el proceso de la invencifén es el silicato magnésico.: Por ser
w aditivo inorgénico, el pH de wn medio de polimerizacidén
que contenga silicato magnésico, en vez de gelatina, no impo
ne dicha limitacién del pH, = = = = = ='m == C 0 ;o = = &'

Ia alcalinidad del medio .de. poiignerizacidn p_ued.g
mantenerse por medio de una o més adiciones de uma base ade-
cuada o por la presencia de una cantidad suficiente de com-
puestos tampén. Los entendidos en la técnica hallardn :té.ci}_
mente otros métodos de mantener wn medio alcalino dmte

1apolimriza016n. -_..u----——-——-lf----n—-b‘-

Ia polimerigzacién.de cloruro de vinilbencilo.y de.
reficulante se acelera por medio de wn catalizador adecuado.

Los catalizadores que p.foporcionar} r&dicalép li-
bres, que actuan como iniciadores de :ffeéécidn, | incluyen perd
xido de benzoilo, hidroperéxido de t?r-butilo, peréxido de
cumeno, peréxido de tetrg.leno, peréxido de acetilo, perdxido

‘de caproilo, perbenmoato de ter-butilo, diperftalato de ter-

~butilo.y peréxido de metiletilcetona. Oftras clases adecua-
das de compuestos generadores de radicales vlibresu‘ incluyen

Otro método de efeciuar la copolimerizacién es so-

meter la mezcla de reacciln a li;z ultravioleta e _preaencia
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de catalizadores adecnados 'a temperaturas ambiente o .ligera-.
mente- elevadas. Tales catalizadores incluyen benzofng y azo-

bis&.ﬂomtirbnitrﬂo, Y GH VR G e MR W S e e m em e ee ni" - s W e

~ ‘Ia cantidad de catalizador requerida es sproximsda
mente proporcional a la concentracién de la megcla de monéme

ros. La gamas usual.es de 0,01% a 3% en peso de catalizador,

con referencia al peso total de la mezcla monomérica, Ia ga-

me preferida es de 0,5% a 1,5%, Ia cantidad 6ptima de catali
gador estd determinada en gran p'a.rte por la naturaleza de

los mondémeros particulares elegidos, incluyendo la naturale-

’

za de las impizrezas que. puedan hallarse presentes. -

Una técnica preferida de polimerizacién en. la fa-.
bricacién de los polfmeros es la polimerizacién en suspen-
sién. Ia expresién "polimerigacién en suspensién® es bien co
nocida para los entendidos-en la técnica y puede decirse, de
manera general, que comprende la suspensidén de pequefias go-
tas del monémero o de la mezcla monomérica en wn medio en. nél’
que el monémero o la mezcla monomérica son sﬁbstancj.a]mente
ingolubles: Esto puede log:'érse gﬁaﬂiendd el niondme;t'o o la
mezcla inonomérica.— con cualesquiera taditivos al medio ae';ms-
pensidn que contiene un agente de diapefrs:.én 0 suspensidn
tal como, por e;jemplo, en e) caso de wn med:l.o acuoso de sus-
pensidén, la sal aménica de un copolfmero de estireno-anhidr:_l.
do maleico, carboximetilcelulosa, bentonita, polivinilimidé.—
zolina o poli{cloruro de dialildimetilamonio)s El dispersan-
te se aflade preferentemente en wna cantidad de 0,001 5% ¥,

mis preferentemente, de 0,01 a 1%. - e e e e -
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Como es conocido en la técnica, los polimeros ma-.
crorreticulareg se preparan por medio de un proceso. que it .
plica la presencia de un precipitante (a vecem conocido, en

otras palabras, como "extensor de faSe"). = = = = = = w = =

El precipitante actia usudlmente como disolvente

de la carga monomérica y es quimicamente inerte bajo las con

diciones de polimerizacién, Sin embargo, se halla prgsente en
una cantidad tal y ejerce una accidn solvatante tan pequeﬁav
gobre el polfmero reticulado producto que tiene lugar ia se~
paracidn de fases del copolfmero producto, Los precipitantes
adecuados varfsn ampliamente de naturaleza y se. a]_.igen de mo
do que sean particularmente adecuados con 1a mezcla moﬁomér;l._
ca utiiizaﬁa.. Por ejemplo, cusndo se emple;aix modémeros tales
como divinilbenceno como monémeros reticulantés, los aleano—
les con wn conterido de 4tomos de carbono de 4°a 10 serdn su
ficientes cuando se utilicen en carntidades de 30~50% de la
mezcla polimérica total utilizada. Otros precipitantes ade~
cuados son Hidrocarburos aliffticos qie contengan por lo me-
nos 7 4tomos de carbono, tales conio heptano e isococtamoi En

general, las cantidades de precipitante variarén ‘desde tan

poco como 10% a tanto como 80% del peso combinado de monéme-~

ro y de precipitantes = - «~ P VP V. I I e

. TUn.precipitante preferido .es el metilisobutilcarbi

nol, preferentemente utilizado en una cantidad de 25 .a 45%

El proceso de polimerizacién puede realizarse a
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temperaturas de 60 a 1002C, aunque se prefieren de 70 a 90°C,

Ias resinas de cloruro de vinil‘bencilo preparadas
seg\ﬁn la invenci6n se. denom:l.nan a continuac:.dn resinas VBC.
Ias resinas clorometiladas de la técnica anterior se denomi-

s

Ia tabla siguiente ilustra el efecto de la varia-
cidn de la cantidad de precipitante -metilisobutilearbinol
(MIBC)- sobre la Capacidad de Intercambio fniénico (CIA),
porcentaje de s6lidos y porosidad del copolfmero. Las resi-
nas VBC de la-tabla son resinas tfpicas de intercambio anil-
co de base fuerte, del tipo ilustrado en ei Ejemplo 1, que
difieren sélo en la cantidad de precipitante y que contienen
6% de divinilbenceno (DVB) como reticulantes = = = = = « - -

Tabla I
Resina Porosidad del Co-
nﬂ % MI CIA (meq/g) Glidos (%) polimero {Vol. @
"'1 28 4,31 41,4 3,5
2 30 4,36 38,6 20,2
3 35 4,38 33,6 29,8
4 40 — - o _46.2 N

Si bien el uso de un solo precipitante facilita la
recuperacién, la purificacién y el reciclado del precipitan~

te, pueden utilizarse mezclas de precipitantes, = = - = - -

Un monémero reticulante preferido es el divinilben
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ceno pero son adecuados muchos otros reticulantes, incluyen-
do diviniltoluenos, divinilnaftalenos, ftalato de dialilo,
diacrilato de etilenglicol, dimetacrilato de _e’bilenglicol,
divinilxileno, diviniletilbenceno, divinilsulfona, éteres po
livinilo o .polialilo de glicol, de'glicerol, de pentaeritri=

- to0l, de mono- o ditio-derivados de glicoles y de rea;)rcinol;

divinilcetona, acrilato de alilo, fumarato de dialilo, malea
to de dialilo; trimetacrilato de trimetilolpropano, succina-
t0 de dialilo, carbonato de dialilo, malonato.de dialilo,
oxalato de dialilo, adipato de dialilo, scba.cs:bo‘de dialilo,
sebacato de divinilo, tartrato de dialilo, silicato de diali
lo, tricarbalilato de trialilo, aconitato de trialilo, citra
to de trialilo, foafato de trialilo, N,Nt-metilendiacrilami=-
da, N,N'-metilendimetacrilamida, N,N'-etilendiacrilamida,
1y2=di{alfa~metilmetilensulfonamida)etileno, trivinilbenceno,
trivinilnaftaleno y polivinilantracenos, = « « =« « « w =« « -

Otros monémeros reticulantes dtiles incluyen: hi-
drocarburos polivinilaromiticos, tales como trivinilbenceno;
dimetacrilatos de glicol, tales como dimetacrilato de etilen
glicol; y éteres de polivinilo de aicohq].es polihfdricos, ta
les como divinoxietano y trivinoxipropano: == - = = @ « =

Ia relacién de monémero .de cloruro de vinilbencilo
con respecto. a monémero reticulante puede variar segin el
uso al que ‘eétﬁ destinado eJ: copolimerc y segin la naturale~
s4 del reticulante, amque en general el reticulante puede
hallarse presente en la mezcla monomérica en una cantidad

que proporcione de 0,1 a 30% de unidades reticulantes en el
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polfmero macrorreticular final, Preferentemente, se halla
presente en una cantidad de 1 a 10% y, mis preférentemente,
én una cantidad de 5 a 8%, Desde luego, puede utilizarse una
mezcla de reticulantes, Ia siguiente Tabla II ilustra }.os
efectos de los sisiemas reticulantes alterhatives y de sus
cantidades sobre la CIA. Ias'reginas de la Tabla IT son Tesi
nas de intercambio aniénico de base fuerte tfpicas, que @i-

fieren 86lo en el reticulante, » e c c c c v e e - -« - =

Tgbla IT
Resina h? CIA' Qmeg[gl VB, % * m
' | 452 ,5 2
6 ‘ 4,10 2 12
T 4,02 3 6

"% pivinilbenceno de actividad 79,2% = resto principalmen
te etilvinilbenceno.

% IMPTINMA es trimetacrilato de trimetilolpropano,

Como se ha mencicnado anteriormente, son adecuados
varios pfeéipitanfés o extensores de ‘fase en la préctica'de
ié. invencién. Se ensayaron el isc;octa.no (I0) y el 2-etilhexa
nol (2-EH) y los resultados se indican en las siguientes Ta-
blas III y IV, Ias resinas 12-15 se convirtieron en resinas
de base débil por am:.nélisis con dietilamina y son del tipo
ilustrado en el E;jemplo II. Tas resinas 7-11 son resinas de
'bas_e fuerte que con'lsiep.en 6% de DVB, del tipo ilustradoe en

GlEjemploI.------------.-..-................__
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Pabla IIT
Reging £ Io % porogidad (Vo1, %) CIA {med/g) ‘% S6lidos
7 20 - " 4,43 "43'
8 25 32,6 4,34 35,5
9 30 46,4 -~ -
10 50 65,0 - -
1 55 69,0 — R
Tabla IV
5 Porosidad CIA % Porosidad del Pro
Resina 2-EH, ¥ = (Vol, %) (mea/g) S6lidos _ducto (Vol. %)~
12 25 2,6 4,63 . 54,1 -—
13 30 2,5 5,09 53,5 C L —
14 35 2715 4,90 54,4 ' 2419

15 40 48,8 4,78 35,3 48,9

% 708 porcentajes de precipitente se basen en el peso to
" $al de la mezcla monomérica.

Si bien los copolimeros preparados segin la inven-
eién pueden hacerse reaccionar adicionalmente para q‘ue en-

‘cuentren utilidad en wna amplia variodad de campos, como se

ha. mencionaﬂo anteriormente, los polimeros son particulmen
te a.decuados para ser aminados a fin de fomar reeinaa de in

tercembio mianico.u--n«n—m—n—--a--—uu-m

Puede emplearse una amplia vari’_ed’a.d de aminaa ont

1a reaccién de aminacién, Asf, pueden emplearse alquilaminas

o arilm:lna.s primarias; sécundarias ¥ terciarias. 'Las polial
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quilenpoliaminas incluyen'etilendiamina, dietilentrismina,

trietilente‘bramina, tetraet:.lmpen’camina, dimetilamina, tri
metilamina, prapilendiamina. ¥y similares, Puedan tam‘bién uti
lizarse _con éxito aminoalcoholes tales pomo Qmetilamipoet‘gj

Una realizacidn"prefé:ida de un procedimiento de
esta invencién para formar una resina de intercambio anidni
co emplea wna trialquilamina como agente de aminacién, pro-
duciendo asf intercambiadores aniénicos de base fuerte, amo
niocqa_.temarios. El radical alquilo no .contiene en general
nds de 4 Atomos de céfbbnb,. siendo la trimetilamina la smie

napreferida. = = = = m @ e cc mc e .- - ---—--

Se dardn ahora realizaciones preferidas de la in-
vencidn, s6lo con el £in de ilustrarla, en los siguientes
Ejemplos en que todos los porcentajes lo son en peso a me-
nos que se indique de otra forma. El Ensayo Comparativo A
ilustra un proceso conocido de preparacién de una resina t{
pica CME cuyo tipo corresponde a una resins preparada segin
61l EJemplo I, # = = = = m = mim s = — = m - - -

i

R

!

Ejemplo I

Preparacidn de una Resina Macrorreticular de Base Fuerte y
de !Bipo I ’ T

Se disponen 680 gramos de agua en wn matrazf A la
fase acuoss agitada se le afiaden 4,4 g de gelatina disuel~
tos en 50 ml de agua, 6,4 g de polifclorurc de dialildime=
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tilamonio) como dispersante, 8,3 g de 4cido bérico y 10,0.8
de hidréxido sédico al 50%. Ia disolucién resultante se agl

ta durente,30 MINUTOR, w « = = w . @ wm .

A la fase acuosa se le afiade una 'c}iaolueiﬁn“de 475

g de cloruro de vinilbencilo, 39,0 g de divinilbenceno (ac-

tivo al 79,2%), 276,7 g de metilisobutilcarbinol y 5,1 g 'de
peréxido de benzoilo. Ia mezcla resultante se calienta con
agitacién a 802C y se mantiene 2 esta temperatura duragte .
10 horas, El dimolvente inerte se elimina por destilacién
al vapor ¥y los grinulos copolimérieoé resultantes se secan

en ung estufa de vapor, = — @ ww = = - v - - - - - --

Se disponen 82,5 g de grénulos y 400 g de agua en
un matras y se agitan durante 30 minutos.: A la suspensiln re
sultarnte se le afiaden 34 g de trimetilamina anhidra y la mez
cla e agita durante 4 horas a 602C. ILa temperatura se aumen
ta lentamente hasta 1009C para eliminar el exceso de amina,
La mesecle resultante se enfrfa y los grédnulos se lavan y se
embotellans La resina de base fuerte resultante.tiene una-’
capacidad de, intercambio. aniénico de 4,36 meq/g,..con.un con
tenido de 86lidos del 34% y una porosidé.d de 0,4 ccfcce = =

Ejemplo II
Preparacién de -urla Resina Macrorreticular de Base Débil

Se disponen 680 gramos de agua en vm matrag; A la
fase acuosa agitada se le afiaden 5,8 g de poli{cloruro de.
dialildimetilamonio): 4,0 g de gelatina, 9,4 g de 4cido béri
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co y 9,2 g de hidréxido sédico al 50%, Ia disolucién resul-
tante se agita'y se afiade al matraz la fase monomérica, com
puesta por 410 g de cloruro de vinilbenceno, 40 g de divie
nilbenceno (activo al 79,2%), 264 g de metilisobutilearbi-
nol y 6,4 g de peréxido de benzoilo, Ia mezcla resul tante
se calién‘ba a 809C durante 10 horas y el disolvente inerte
se elimina por destilacién al vapor, Los grénulos resultan-
tes se lavan con agua y se secan en wna estufa de vapor du-

rante 1a noche, = = = = = = = = - - - - -——— - - - - -

Se suspenden 400 gramos del copolfmero anterior.
en 390 ml de agua y 360 g de hidréxido sédico al 50%. A es~
ta mezcla se le afiaden 610 ml de dimetilamina a1 40%. Ia
mezcla se calienta a 652C y se mani:iane a eata temperatura
durante 4 horas. Al final de este perfodo se elimina el ex-

‘ceso de amina por destilacién y el producto se lava hasta

la neutralidad y se embotella. La resina de base débil re=—
sultante tiene una capacidad de 5,28 meq/g y un contenido

81 se desea, puede realizarse, a opcidn, la si-
guiente etapa adicional: A 136 g de la anterior resina.de
base débil en 195 g de agua se le afiaden 13,1 g de peréxido
de hidrégeno al 30% para convertir la resina a la forma de
éxido de amina hasta un grado del 19,7%. Ia mezcla se agita
a 502¢ durante 4 horas ¥ los grénulos se lavam con agua y

ge MbOtellan, = = & = = = = - w.w- - - - - -

Ia resing de base débil resultante, en la forma de
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6xido de amina, tiene una capacidad de 5,11 meq/g ¥ wn conw
tenido de sdlidos de 38,5%. La porosidad es 0,46 dc/cc,de
gréu‘ﬂ;os. - s e W W R WS e wn WD ae ws W Wm LI 'p o e ey
v Ensgx‘o coggggtq.vo A
.. Preparacifn de la Resina Comparativa-A

i

A 750 g de agus se les afiaden 4,4 g de gelatina -
disueltos en 50 ml de agua, 6,4 g de polivinilimidagolina co
mo dispersante, 4,0 g de &cido bérico y 5,0 g de hidréxido
sédico al 50%, Ia fage acuosa resultante se “agi‘ta durante

3ominut°ﬂo"‘""""""""'“""""‘""""‘"""‘"."""

»

* K la fase acuosa se le afiade una disolucién comw
puests por 447 g de estireno, 35 g (activo al 55%) de DVB,-
318 g de MIBC y 4,8 g de perfxido de benzoilo. Ia mexcla re
sultante se agita rdpidamente .a 802 durante 10 horss y el.-
disolvente inerte se elimina por destilacién al vapor. Ios
grénilos copoliméricos resultantes se secan en una estufa-

devapor' - eE WD or WM WD G ws e e WE AR W WE G W N A UR AR W SN e e e

A 318 g del copolfmero anteridr ase les afladen 1260
g &e CME y 660 g de dicloruro de etileno. Ia mezcla resultan
te se ag’ifa a 35~402C dursnte dos horas. &a mezcla se enw
fria a 0~58C y se le afladen 275 g de.clorurc de aluminio du
rante w perfodo de dos horas al tiempo que se mantiene la
temperatura a-menos-de 259, la mezcla de reaccifn se calien

ta luego a 47-509C durante un perfodo de cuatro horas, - =
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Ia suspensién resultante de grihulos se enfria a
0~52C y se dispone: en 1500 ml de agua fria. Ia mezcla se
escurre y lava’ cuasiro veces con porcioneé de- 1500 ml de
agua. El dltimo lavado no se elimina y se ajusta con wna &1
golucién al 20% de carbonato s6&i§'a E: 'pﬁ 8. El producto re-

gultante Se eSCUYTE J S0 ENVASA. ='= = = w m = = - = - - -

A wn tercio de la smterior suspensifn de interme-
dio clorometilade se le aﬂgden-zgot g de trimetilamina (TMA)
acuosa al 25% durante wn perfodo-de 1-1,5 horas mientras se
mantiene la temperatura a 10-159C, Después de acabada la
adicién de amina, la_mezels ge agita durante cuatro horas a
10-159C, Se eliminan la amina y el disolvente en exceso por
destilacién al vspor y los grinulés se lavan con agus pard

Dos campos de uso-en log que se ensaya severamen-—
te la estabilidad ffsica de wna resina de intercambio, ifni-
co’;, son los procesos de clarificacifn de condensados de cal
deras de vapor y de intercambio iénico.continuo. Estos.dos .
campos de aplicacifn tienen en comfn los caudales muy eleva
dos sufridos por las reginas, en servicio. El emsayo de la
bomba de pistén es wn ensayo acelerado desarrollado para me
dir la resistencia de una resina de intercambio ibnico a la

degintegracién bajo estas condiciones de elevado caudal, =

Método de ensayo de la bomba de pistén

E;L-ensayo se realiza en 200 ml de resina en'colug
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nas de una pulgads de didmetro {aprox., 25,4 mm). bajo prew
gidn constante (40 lbs/psi - aprox., 2,8 kg{cmz).-.na_-rrgsina
se somete a ciclos repetidos de tratamiento con H2_804 1,2 N
¥y con NaOH 3,5 N con enjuagues con agua entre cada disoluw
cién, Tas disoluciones de 4cido y de base se hacen pasar ha
cia arriba a través del lecho de resina y los enjuagues con
agua se hacen pasar hacia abajo, Ia secuencia de ciclos es
controlada automfticamente por un programador y los cauda~ '
les durante el agotamiento (4cido) y la regeneracién (base)
se miden cada cinco ciclos. El ensayo se detiene despuéds de
50 cicles, dado que, a este nivel, se ha desarrollado una
buena correlacilén entre el comportamiento en la realidad y
el comportamiento en ¢l ensayo de la bomba de pimstén. E1l
cambio de ‘caudal desde la lectura inicial a la de después
de cincuents ciclos es una excelente medida de ia estabili-
dad ffsica de la resina. 5i se produce rotura se forman par
tfculas de resina més pequeiias (ﬁ.nos) ¥, a presifén constan
te, se observard m descenso del caudal. Inversamente, ol
la resina no experimenta rotura f:fsica., el tama.ﬁo de 1a.s .
part:!culaa pcrmanace aubstancialman‘l;e constante 4 por 1o

ta.nto pemaneoe conatante el caudal. -

‘
Una segunda medida de la estabilidad de la remina
en el entiayo de la bomba de pistén es el cambio del ntmero
de grénulos perfectos en la muestra de resina despuée de 50
ciclos. Las mesiras representativas de resinas tomadas an-
tes ¥y deapu‘lﬁ' del ensi.yo' se examinan macroscﬁpi:camente por
lo que se refiere a la existencia de grénulos partidos. Des
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de luego, cusnto més perfecto es el nfimero de grénulos des-

pués del ersayo mis estable’ es la resina, - - P

. Ias resinas macrorreticulares de intercambio anif

nico y de base fuerte preparadas a partir de cloruro de vi-

nilbencilo segin el Ejemplo.l presentan una excelente esta~
bilidad ffmica en el ensayo de ';_La. bomba de pistén en compa~
racién con las resinas preparadas de estireno clorometilado
segin el Ensayo Comparativo A. Los resultados tfpicos obte-
nidos para wma resina CME y para una resina VBC se dan'a

cm‘bimaaciGn.- - . -- - - - e em m e e e e e me -

Ca.udal, litros/h Cambio de Grénulos ,perfectos

CIA : caudal Antes Después
Resina  meq/g Iniciml  Fimel % b
VBC (Ej. 1) 4,36 100 100 -0 - - 99 99
CME (Ensayo- o, ‘
Comp, A) 4,40 100 70 30 % &

R I.os remﬂ.tados de ensayo se obtuv::.eron so‘ore mes
tras de resina que se tamizaron al mismo tamafio exacto de
particulas; por ello la notoris mejora de cpmpoz_-tami:en’bo pre
sentada por lg resina VEC puede atr;.buirse directamente a su
forma de preparacién y no a la variacidén de la distribucién
del tamafio de partfoulas: « = w s v c e m e - - - wie - -

Las resinas cua.tema.rias de i.ntercambio idnico ‘pue
den he.'l.la.rse algo més suscaptibles de descomponerse, particu
larmente cuando son en la forma hidréxido.. Esta inestabili—

dad es agravada en alto grado por la mayor tempera‘t:ura. Esta
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reaccién de descomposicién sigue dos caminos: = = = = = = =

(1) Resina-CE[zuN-(-CE3)3+OH"—-— Resina-CH,O0H + N(CH) 3
(2) neaina-cnz-n-(-cx3)3+orr'-—-—» Resina-GHle-(—CH:,‘)a + CHBOH

A fin de ensayar la resing de intercambio iénico
preparada -segin la invencién por lo que se refiere a la esta
bilidad térmica, se someten al siguiente ensayo resinas de
cloruro de vinilbencilo de intercambio aniénico.y de base
fuertes del tipo demcrito en el Ejemplo I y uma resina élorg_
metilada correspondiente como se ha descrito en el Ensayo .

Comparativo Ay = = = w e m e v w e m e c .- - - -

Ia resina, tal como se recibe, se comvierte compi_g_
tamenie en la forma hidréxido, utilizando aproximalamente
1600 ml de NaOH 1 N para 15 ml de resina., Ia resina se en~

. juaga con.agua D.I. y se coloca en wn recipiente apropiado

que contiene un exceso de agua D.I. (por lo menos na rela-
cién de 20 a 1 de agua respecto a resina) y el recipiente

se coloca en una estufa a una temperatura apropiada. Peridri_ﬂ_.,
camente mse saca la muestra, convertida completamente en la
forma HOl, y se valora por lo que se refiere al contenido de
ablidos y & la capacidad real de base fuerte, Después de -
ello, la resina se reconvierte a la forma hidréxido utili-
zando HCL 1 N = lo que sigue Né.OHJ N y se recoloca en el
mismo ambiente de temperatura. Se realizan varias comproba=
ciones de muestreo a todas las temperaturas para confirmar
que las resinas estdn completamente én la.forma hidréxido
durante los perfodos de ensayo. Los resuliados indican.que
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 menos regencrante (cdustico) para logrer una oapacided colume

nar deseada cuando emplea resinas VBC cque cuendo utiliza las
resinag CIE, reduoiendo por ello en gren manera sus costos

HR_O0 T A

Se decleren de novedad y propiecdad para Egpafia, sus
territorios y plazes de scberanfm, les siguientess « = = o =

REIVISDICACIONES

1+~ Yorfoocionamientos en los procedimientos relativos
8 polfuereos, particularzente polfmoros reticulados y macrorre~-
ticulares de clorurc de vinilbencilo, caracterizados por copo-
limerigar una megels de mondmero de clorure ds vinildencilo y
de ;nmdmero reticulante bajo condiciones tales que so forme ©
pueda formarse subsiguientemente un producto polimérico macrorre

ticnm.-ﬂ‘u--u-‘----n——--u——»m-o---—-u

2.~ Perfeccionemientos segin la reivindicacifm 1 s carace=
terizados porque la megcla de mondmeros contiene una cantidad
tal de nmondmero reticulante que se proporciona de 0,1 a 30% en
peao de unidades de reticulantes en el poliméro maororreticular

ﬁml.‘-------‘-----—---""-‘----.

3.~ Perfeccionanientos segin la reivindicacién 1 6 2,

caracterizados porque el procedimiento se realiza en suspensidn.
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4= Perfeccionmmientos sogin oualquiers de las reivindi~
oaciones 1 & 3, oarscterizados porque la meszols de mondmeros
contiens de 4 & 8% en pencydel monbeero totel en la megola de

pondmero retioulants, « w s c w L C E R CEe L. - -

Se= Parfeccionumientos segln cuslquieras de las reivindi-
caciones 1 & 4, carscterizados porque el mondsero reticulsnte
comprende trimetacrilato de¢ trimetilolpropanc y/oAdivinubanca-

IO % = mr W 4b s S0 S0 G0 W WK TS W AN WS AT AL TR N AR WD TR WS AR YR G e W e W

6= Perfeccionsmisntos segin cualquiera de las reivindi-
caciones 2 a 4, carscterizados porque el jrocedimiento se rems
liza en presencia de un precipitante pare provocar la separa-
eiln do fases del roducto POlimédrico. wm m m s v - v e o - =

Te= Porfoccionmmientos segin la reivindicecidn 6, carac-
terizados porque ¢l precipitente es metilisobutiloardinole = =

8+~ Perfecoicnamientos segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 & 7, cexacterizados porgque el procedimiento incluye .
la etape mdicional de hacer resccionar el polimero macrorreti-
oular pare impexrtir al mimmo grupes funcionalss de intercamblo

1&100.--—'---nﬂﬁpbﬂ----’---Oh---‘qu

S~ Perfogcionamientos sog&z la reivindicscién 6, carac-
terisados porque ol polimero macrorreticular se smina pera for—
Dar ung resing de intercembic ENidNiCOe = w = = = = = w o -~
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10 o= Perfescionamientos segin la reivindicacién 9, ce~
ractorizadog porque el polfmero macrorreticular e amina rara
formar una yeoina de intercambio anidnico de base fuerte., — =

1.~ Perfecoionamientos segin la reivindicecidn 10, ca-
racterigados porgque el polimefo ‘macrorresticular ge anina pera
formaxr wna resing de intercambio anidnico de bage déblle = = =

12~ Perfeccionumientos segin la reivindicacién 10, ce~
racterizados porque el polfmerc macrorreticular se hace ressciy

nareontﬁme‘bilamina.-------v---»-----:---...--

13~ Perfeccionemientos segin la reivindicacidn 11, cme
racterizados porque el polimoro mecrorreticular se hace reaccig

14.~ Perfsccionanientos en los mrocedimientos del t:ljvo
definido en la reivindicacién 1, ocaracterigados porgue com-
prenden poner en contacto un lfquide e tratar con una resine
do intercambio idénico cbtenida sogfin cumlquiera de las reivine
dicaciones snteriares que contiens grupos funoioneles de inter~
cambio iénico, en particular grupos amina o amonio cuaternario.

15~ Perfovcicnamiontos segim le reivindicacién 14, ca-
recterigados porque la rvsine de intereambio idnico es una re-
cing de intercembio mnifnico de base fusrte: - « e w = w = = =

16e~ "PERFECCIOCHANIENTOS EN 10S FROCEDIMIENTOS RELATIVO!
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Todo ellc oonforme se desoribe y reivindlios en la pre-
sente memoria que ccnsta de veinticineo holus, foliadas y
mseanografisdas por una sols de sus caras.

MADRID, 15 ABR. 1974
PeAs 3o CURELL SUTOL

-~

SicteeA



	Bibliographic data
	Description
	Claims



