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MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invención se refiere, en general, a copolíme- 
ros macrorreticulares que contienen cloruro de vinilbencilo 
y un reticulante, tal como divinilbenceno, que son útiles co 

5. mo intermedios en la preparación de resinas de intercambio
iónico, tales como resinas de intercambio aniónico. La inven 
ción se refiere, más particularmente, a la preparación de 
los polímeros y al uso de resinas de intercambio iónico deri 
vadas de tales polímeros. - ----- - - - -------------

10. Son bien conocidos procesos para producir políme­
ros macrorreticulares y pueden hallarse detalles en la memo­
ria de la patente británica 932.125, en la memoria de la pa­
tente norteamericana 3*637*535, en la patente británica 
785*157 y én *lá memoria francesa 1.295*537* Hasta ahora es- 

1$. tos procesos se han aplicado, de manera general, a la produc
ción de polímeros clorometilados de estireno. El.proceso de 
clorómetilación, aunque ampliamente utilizado para proporcio 
bar polímeros y resinas de intercambio iónico derivadas de 
tales polímeros, posee desventajas inherentes. Por ejemplo, 

20. el áter de clorometilo, utilizado como agente de clorometila
ción para proporcionar grupos cloro reactivos en el políme­
ro, es una substancia de gran toxicidad. Por consiguiente, 
se requiere un caro equipo de seguridad y de protección para
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salvaguardar al personal de explotación. Además, la naturale 
za multietapa de proceso de la técnica anterior lo hace algo 
caro. Otra desventaja de los polímeros de la técnica ante­
rior es su vulnerabilidad a la contaminación por metales que 
puede darse debido a los catalizadores que contienen metales, 
empleados frecuentemente en el proceso de fabricación. - - -

Los polímeros producidos por tal proceso de la téĉ 
nica anterior se utilizan, después de conversión, para for­
mar resinas de intercambio iónico. Tales resinas conocidas, 
aunque son satisfactorias para muchas utilizaciones de Ínter 
cambio iónico, han sido tildadas de ser demasiado frágiles 
para ciertos usos. Los procesos de intercambio iónico para 
la eliminación de ácidos fuertes o de ácidos débiles de una 
disolución acuosa, tal como se hace en la clarificación ,de 
condensados, tratamiento de agua de circuitos nucleares o 
procesos continuos de intercambio iónico, como se practican 
por ejemplo en refinerías de azúcar, requieren resinas que 
deben poseer una resistencia a la degradación a largo plazo 
de su funcionalidad. La resistencia a la degradación 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 una capacidad columnar satisfactoriamen­
te alta han tendido a ser físicamente vulnerables en traba­
jos con elevadas tensiones tales como los procesos continuos 
de intercambio iónico mencionados anteriormente. - -i. - - - -

Usualmente se entiende que la vida o capacidad de 
duración de una resina está relacionada directamente con ca-

$



rácterísticas tales como la estabilidad. física,, la estábil! 
dad térmicâ  el ensuciado orgánico, la estábilidád a la oxi­
dación y el rendimiento de regeneración, Lá estabilidad físi 
ca de la resina es particularmente importante como medida de 
su resistencia al desgaste físico, dado que es un reflejo di 
recto de la capacidad de los gránulos de resina para resis­
tir la desintegración cuando se someten a fuertes tensiones. 
La estabilidad física puede calcularse fácilmente sobre la 
base de los resultados del "Ensayo de la Bomba de Pistón", 
explicado posteriormente con mayor detalle, - - - - —  - -

Otra característica importante de las resinas, pa­
ra determinar su capacidad de duración, es su capacidad de 
resistir la degradación térmica. Esta característica se deno 
mina normalmente ¡estabilidad térmica. Las resinas de inter­
cambio aniónico en forma de hidrÓxido son particularmente 
susceptibles a la degradación térmica* Su corta vida eficaz, 
en campos de servicio tales como la purificación de los con- 
densados de vapor de calderas, en que se requiere la forma 
hidróxido y donde prevalecen altas temperaturas, contribuye 
substancialmente al coste de su explotación* - - - - i-- - -

Ena tercera característica importante en la valoxa 
ción de una resina es su rendimiento de regeneración que se 
determina normalmente punteando la relación de capacidad, co- 
lumnar real/capacidad columnar teórica (% de utilización) 
contra la relación de equivalentes de regenerante utiliza- 
dos/equívalentes totales disponibles. - - - - - - - - - - - -
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La invención proporciona va procedimiento para pre 
parar un polímero reticulado macrorreticular de cloruro de 
vinilbenceno, el cual comprende copolimarizar cloruro de vi- 
nilbencilo con de 0.1 a 30%, en peso de la mezcla polimérica 
total, de un monómero reticalíante bajo condiciones tales que 
se forme ó pueda formarse subsiguientemente un producto poli 
mérico macrorreticular. Las realizaciones preferidas inclu-, 
yen un polímero que comprende un copolímero reticulado macro 
rreticular de (1) por lo menos 90 partes en peso de unidades 
de monómero monoetilénicamente insaturado que contiene cloru 
ro de vinilbenceno y (2) como máximo 10 partes en peso de 
unidades de monómero que contiene dos o más grupos CBg * C< 
en una relación no conjugada, conteniendo dicho copolímero 
grupos reaotivoa de cloruro de metileno como substituyéntéa 
en los nádeos aromáticos y hallándose substancialmente li­
bre de reticulaciones secundarias. Segdn la invención, se 
provee también una resina de intercambio aniónico que com­
prende un polímero de cloruro de vinilbencilo reticulado ma­
crorreticular.

¿0. El procedimiento de la invención puede consistir
en un proceso de polimerización en una etapa que evite los 
problemas de toxicidad de loa procesos multietapa de la téc­
nica anterior y que, correspondientemente, es menos caro.
Los polímeros producto pueden utilizarse para formar resinas 

2$. de intercambio iónico que tengan buena estabilidad física,
buena estabilidad térmica y buen rendimiento de regeneración 
y que mantengan estas propiedades sin pérdida de la capaci-
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dad columnar. Así, pueden producirse resinas que son altamen 
te adecuadas para procesos continuos de intercambio. Otras 
características obtenibles, en las resinas de intercambio 
iónico preferidas preparadas gegdn la invención, son: alta 

5* capacidad cólumnar, buena estabilidad a la oxidación y buena
resistencia al ensuciado orgánico, Si bien los polímeros pre 
parados segán la invención pueden también utilizarse en la 
preparación de adsorbentes, substratos de base en la sínte­
sis de Merrifield, catalizadores orgánicos, resinas quela- 

10. tantes, plastificantés, modificadores y composiciones de re­
vestimiento, resultarán evidentes para los entendidos en la 
técnica otros usos además de los mencionados anteriormente.-

Algunas de las ventajas de los polímeros prepara­
dos segdn la invención pueden relacionarse con la substan- 

15* cial ausencia de reticulación secundaria. Los polímeros clo-
rometilados de la técnica anterior poseen usualmente un gra­
do considerable de tal reticulación secundaria. Eieman et 
al, Ion Exchanae in Analytical Chemistry. página 11 (1970) 
da otros detalles sobre la reticulación secundaria. - - - -

20. Frecuentemente, los procesos de polimerización
utilizarán aditivos o modificantes que tengan funciones espe, 
ciaíizadas. Tales aditivos deben elegirse, desde luego, de 
modo que sean mutuamente compatibles* Por ejemplo, un esta­
bilizante coloidal preferido para el proceso de la inven- 

25. ción es la gelatina* La gelatina tiene un punto isoeléctri­
co a un pH de aproximadamente 8. Por ello se entenderá fá­
cilmente que, cuando el estabilizante es la gelatina, el pH

-  6 -



del medió de. polimerización no debe pasar por este punto pa­
ra inpedir un posible perjuicio serio del mecanismo de forma 
ción de gránulos* Otro estabilizante que puede ser útil en 
el proceso de la invención es el silicato magnésico-,- Por ser 
un aditivo inorgánico, el pH de un medio de polimerización 
que contenga silicato magnésico, en vez de gelatina, no impo 
ne dicha limitación del pH.------ - - —  - - - —  - -

La alcalinidad del medio .de polimerización puede 
mantenerse por medio de una o más adiciones de una base ade­
cuada o por la presencia de una cantidad suficiente de com­
puestos tampón. Los entendidos en la técnica hallarán fácil 
mente otros métodos de mantener un medio alcalino durante 
la polimerización, - - - - - - - - - - - -  - ----- - - - --

La polimerización .de cloruro de vinilbencilo.y de 
reticulante se acelera por medio de un catalizador adecuado*

Los catalizadores que proporcionan radicales li­
bres, que actúan como iniciadores de reacción, incluyen peró 
xido de benzoilo, hidroperóxido de ter-butilo, peróxido de 
eumeno, peróxido de tetraleno, peróxido de acetilo, peróxido 
de caqproilo, perbenzoato de ter-butilo, diperftalato de ter- 
-butilo y peróxido de metiletilcetona* Otras clases adecuar- 
das de compuestos generadores de radicales libres incluyen 
los catalizadores azo*

Otro método de efectuar la copolimerización es so­
meter la mezcla de reacción a luz ultravioleta en presencia



de catalizadores adecuados a temperaturas ambiente o ligera­
mente elevadas.-Tales catalizadores incluyen benzoíná y azo- 
bisisobutironitrilo, - - - - - - - - - - -  - - -- - - - - - - -

La cantidad de catalizador requerida es aproximada 
mente proporcional a la concentración de la mezcla de monóme 
ros. La gama usual es de 0,01% a 3% en peso de catalizador, 
con referencia al peso total de la mezcla monomérica, La ga­
ma preferida es de 0,5% a 1,5%, La cantidad óptima de catáli 
zador está determinada en gran parte por la naturaleza de 
los monómeros particulares elegidos, incluyendo la naturale­
za de las impurezas que puedan hallarse'presentes. -

Una técnica preferida de polimerización en la fa­
bricación de los polímeros es la polimerización en suspen­
sión. La expresión "polimerización en suspensión" es bien co 
nocida para los entendidos en la técnica y puede decirse* de* 
manera general, que comprende la suspensión de pequeras go­
tas del monómero o de la mezcla monomérica en un medio en el 
que el monómero o la mezcla monomérica son substancialmente 
insolubles. Esto puede lograrse aSadiendo el monómero o la 
mezcla inonomérica con cualesquiera aditivos al medio de sus­
pensión que contiene un agente de dispersión o suspensión 
tal como, por ejemplo, en el caso de uá medio acuoso de sus­
pensión* la sal amónica de un copolímero de estireno-anhídri 
do maleico, carboximetílcelulosa, bentonita, polivinilimida- 
zolina o poli( cloruro de dialildimetilamonio). El dispersan­
te se aSade preferentemente en una cantidad de 0+001 a 5% y, 
más preferentemente, de 0*01 a 1%. - -- -- -- - -- -- -



Como es conocido en la tócnica, los polímeros ma— 
crorreticulares se preparan por medio de un procesó que im­
plica la presencia de un precipitante (a veces conocido* en 
otras palabras, como "extensor de fase") ̂ - -

El precipitante actúa usualmente como disolvente 
de la carga monomérica y es químicamente inerte bajo las con 
diciones de polimerización. Sin embargo, se baila presente en 
una cantidad tal y ejerce una acción solvatante tan pequeSa 
sobre el polímero reticulado producto que tiene lugar la se­
paración de fases del copolímero producto, Los precipitantes 
adecuados varían ampliamente de naturaleza y se eligen de mo 
do que sean particularmente adecuados con la mezcla monomóri 
ca utilizada. Por ejemplo, cuando se emplean modómeros tales 
como divinilbenceno como monómeros reticulantes, los alcano- 
les con un contenido de Atomos de carbono de 4 a 10 serán su 
ficientes cuando ae utilicen Mi cantidades de 30-50% de lá 
mezcla polimÓrica total utilizada. Otros precipitantes ade­
cuados son hidrocarburos alif Aticos qúe contengan por lo me­
nos 7 Atomos de carbono, tales como heptano e isooctano* En 
general# las cantidades de precipitante variarán desde tan 
poco como 10% a tanto como 80% del peso combinado de monóme- 
ro y de precipitante,

Un.precipitante preferido es el metilisobutilcarhi 
nol* preferentemente utilizado en una cantidad de 25 & 45% 
de la mezcla monomórica total* - -- -- -- -- -- -- --

El proceso de polimerización puede realizarse a
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temperaturas de 60 a 100ac, aunque se prefieren de 70 a 90̂ 0.

Las resinas de cloruro de vinilbencilo preparadas 
segdn la invención se denominan a continuación resinas VBC. 
Las resinas clorometiladas de la tócnica anterior se dénomi- 

5. nan como resinas CHE.--- - - --------- ----- —  —

La tabla siguiente ilustra el efecto de la variar- 
ciÓn de la cantidad de precipitante -metilisobutilcarbinol 
(HUBO)- sobre la Capacidad de Intercambio Aniónico (CIA), 
porcentaje de sólidos y porosidad del copolímero. Las resi- 

10. ñas VBC de la tabla son resinas típicas de intercambio anió-
co de base fuerte, del tipo ilustrado en el Ejemplo 1, que 
difieren sólo en la cantidad de precipitante y que contienen 
6% de divinilbenceno (DVB) como reticulanteí - ----— ----

Tabla I

15. Resinana % MIBC CIA (meq/g) Sólidos (%) Porosidad del Co- nolímero (Vol. $5)
1 28 4,31 41,4 3,5
2 30 4,36 38,6 20,2

— 3 35 4,38 33,6 29,8 ,
20. 4 40 —  —  46,2 

Si bien el uso de un solo precipitante facilita la
recuperación, la purificación y el reciclado del precipitan­
te, pueden utilizarse mezclas de precipitantes. --- . - - -

Oh monómero reticulante preferido es el divinilben



ceno pero son adecuados muchos otros reticulantes, incluyen­
do diviniltoluenos, divinilnaf talanos, ftalato de dialilo, 
diacrilato de etilengiicol, dimetacrilato de etilengLicol, 
divinilxileno, diviniletilbenceno, divinilsulfona, éteres po 
livinilo o polialilo de glicol, de glicerol, de pentaeritri- 
tol, de mono- o ditio-derivados de glicoles y de resorcinol; 
divinilcetona, acrilato de alilo, fumarato de dialilo, malea 
to de dialilo; trimetacrilato de trimetilolpropano, succina- 
to de dialilo, carbonato de dialilo, malonato.de dialilo, 
oxalato de dialilo, adipato de dialilo, sebacato de dialilo, 
sebacato de divinilo, tartrato de.dialilo, silicato de diali, 
lo, tricarbalilato de trialilo, aconitato de trialilo, citî  
to de trialilo, fosfato de trialilo, N,N*-metilendiacrilami- 
da, N,N'-metilendimetacrilamida, N,N'-etilendiacrilamida,
1,2-di(alfar-metilmetilensulfonamida)etileno, trivinilbenceno, 
trivinilnaftaleno y polivinilantracenos.--------------

Otros monómeros reticulantes útiles incluyen: hi­
drocarburos polivinilaromáticos, tales como trivinilbenceno; 
dimetacrilatos de glicol, tales como dimetacrilato de etilen 
¿licol; y éteres de polivinilo de alcoholes polihídricos, ta 
lea como divinoxietano y trivinoxipropano * -----------

La relación de monómero de cloruro de vinilbencilo 
con respecto a monómero reticulante puede variar según el 
uso al que está destinado el copolímero y según la naturale­
za del reticulante* aunque 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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polímero macrorreticular final. Preferentemente, se halla 
presente en una cantidad dé 1 a 1(̂  y, más preferentemente, 
en una cantidad de 5 a 8%. Desde luego, puede utilizarse una 
mezcla de reticulantes. La siguiente Tabla II ilustra los 

5. efectos de los sistemas reticulantes alternativos y de sus
cantidades sobre la CIA. Las resinas de la Tabla II son resi 
ñas de intercambio aniónico de base fuerte típicas, que di­
fieren sólo en el reticulánte. - - - - - - - -----

Tabla II

Resina ñs CIA' (meo/a) DVD. % m- TMPTMA **

5 4,52 1'5 2 '
6 4,10 2 12
7 4,02 3 6

* Divinilbenceno de actividad 79,2% te etilvinilbenceno * - resto principalmen

^  TKPTMA es trimetacrilato de trimetilolpropano.

Como se ha mencionado anteriormente, son adecuados 
varios precipitantes o extensores de fase en la práctica de 
la invención. $e ensayaron el isooctano (10) y el 2-etilhexa 

20. nol (2-EH) y los resultados se indican en las siguientes Ta­
blas III y IV. Las resinas 12-15 se convirtieron en resinas

' t -de base débil por aminólisis con dietilamina y son del tipo 
ilustrado en el Ejemplo II. Las resinas 7-11 son resinas de 
base fuerte que contienen 6% de DVB, del tipo ilustrado en 

25. el Ejemplo I, ----------------------------------



Tabla III

Resina % 10 * Porosidad (Vol. %) OIA ímea/g) % Sólidos
7 20 L- 4,43 43*0
8 25 3Z.6 4,34 35*5
9 30 46,4 — —

10 50 65,0 — —

11 55 69,0 — —

Tabla IV

Resina 2—EH. % _ Porosidad 
í (Tol.

CIA % Porosidad del Pro (mea/a) Sólidos ducto (Vol. %) ***
12 25 2,6 4,63 . 54,1 —

13 30 2*5 5*09 53,5 —
14 35 27*5 4*90 54*4 24*9
15 40 48,8 4,78 35,3 48*9

* Los porcentajes Ae precipitante se basan en el peso to, tal Ae la mezcla monomérica.

Si bien los copolimeros preparaAos segAn la inven­
ción pueden hacerse reaccionar adicionalmente para que en­
cuentren utilidad en una amplia varieAaA Ae campos* como se 
ha mencionado anteriormente, los polímeros son partícuiarmen 
te adecuados para ser aminados a fin Ae formar resinas Ae in 
tercambio aniónico. ----— ---.i---..--.---*.* — *,'..*.'.*.

Puede emplearse una amplié variedad Ae aminas en 
la reacción Ae aminación. Así* pueden emplearse alquilaminas 
o arilaminas primariaŝ  secundarias y terciarias. Las polial
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quilenpoliaminas incluyen etil.endiamina, dietilentriamina, 
trietilentetramina, tetraetilenpentamina, dimet ilamina,. til 
metilamina, propilendiamina y similares. Pueden también uti 
lizarse con éxito aminoalcoholes tales como dimetilaminoeta 

5. nol. - - - - - - - - - -  - — - - - - - - - - - - - - - - -

Hia realización preferida de un procedimiento de 
esta invención para formar una resina de intercambio anión! 
oo emplea una trialquilamina como agente de aminaciÓn, pro­
duciendo asi intercambiadores aniónicos de base fuerte, amo 

10. niocuatemarios. El radical alquilo no contiene en general
más de 4 átomos de carbono, siendo la trimetilamina la ami­
na preferida. ------------------ ---------- - —

Se darán ahora realizaciones preferidas de la in­
vención, sólo con el fin de ilustrarla, en los siguientes 

15, 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 preparación de una resina ti 
pica CME cuyo tipo corresponda a una resina preparada según 
el Ejemplo i. - - - - - - - -  s- - - - - - -  -"t* -

í'
20* Ejemplo I

Preparación de una. Baeimt Macrorreticular de Base Fuerte y 
de jipo I

Se disponen 680 gramos de agua en un matraz. A la 
fase acuosa agitada se le aHaden 4,4 g de gelatina disuel- 

25* tos en 50 mi de agua, 6,4 g de poli (cloruro de dialildime-



tilamonio) como dispersante, 8,3 g de ácido bórico y 10,0 ,g 
de hidróxido sódico al 50%. La disolución resultante se agí 
ta durante,30 minutos* — - - — «*. - -* -

A la fase acuosa se le añade una disolución 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 
peróxido de benzoilo. La mezcla resultante se calienta con 
agitación a 8oac y se mantiene a esta temperatura durante 
10 horas* El disolvente inerte se elimina por destilación 
al vapor y loa gránalos copolimóricoa resultantes se secan 
en una estufa de vapor* - r - - - - - - — i* - — — - - - - -

Se disponen 82,5 g de gránulos y 400 g de agua en 
un matraz y se agitan durante 30 minutos* A la suspensión re 
sultante se le añaden 34 g de trimetilamina anhidra y la mez 
cía se agita durante 4 horas a 60SC* La temperatura se aum̂ i 
ta lentamente hasta lOOac para eliminar el exceso de amina* 
La mezcla resultante se enfría y los gránulos se lavan y se 
embotellan* La resina de base fuerte resultante tiene una , 
capacidad de, intercambie aniónico de 4,36 meq/g, con un con 
tenido de sólidos del 34% y una porosidad de 0,4 cc/cc* - -

Eiemnlo II

Preparación de una Resina Macrorréticular de Base DÓbil

Se disponen 680 gramos de agua ai un matraz, A la 
fase acuosa agitada se le añaden 5,8 g de poli( cloruro de 
dialildimetilamonio); 4,0 g de gelatina, 9,4 g de ácido bóri



co y 9)2 g de hidróxido sádico al 50%. La. disolución resul­
tante se agita* y se añade al matraz la fase monomórica, com 
puesta por 410 g de cloruro de vinilbenceno, 40 g de divi- 
nilbenceno (activo al 79*2%)? .264 g de metilisobutilcarbi- 
nol y 6,4 g de peróxido de benzoilo, La mezcla resultante 
se calienta a 80^0 durante 10 horas y el disolvente inerte 
se elimina por destilación al vapor, Los gránulos resultan­
tes se lavan con agua y se secan en una estufa de vapor du­
rante la noche. — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — —

Se suspenden 400 gramos del copolímero anterior 
en 390 mi de agua y 360 g de hidróxido sódico al 50%. A es­
ta mezcla se le añaden 610 mi de dimetilamina al 40%. La 
mezcla se calienta a 65 *C y se mantiene a esta temperatura 
durante 4 horas* Al final de este periodo se elimina el ex­
ceso de amina por destilación y el producto se lava hasta 
la neutralidad y se embotella* La resina de base dÓbil re­
sultante tiene una capacidad de 5,28 meq/g y un contenido 
de sólidos de 42,8%. - -- -- -- -- -- -- -- -- --

Si se desea, puede realizarse, a opción, la si­
guiente etapa adicional: A 136 g de la interior resina, de 
base dóbil en 195 g de agua se le añaden 18,1 g de peróxido 
de hidrógeno al 30% para convertir la resina a la forma de 
Óxido de amina hasta un grado del 19,7%. La mezcla se agita 
a 503C durante 4 horas y los gránulos se lavan con agua y 
se embotellan. - -- -- -- - - -     ----- - - - - -

La resina de base dóbil resultante, en la forma de



4\9"
óxido de amina, tiene una capacidad de 5,11 meq/g y un con­
tenido de sólidos de 38*5%. La porosidad es 0,46 cc/cc,de 
gránulos.

Ensayo Comparativo A 
.. Preparación de la Resina Comparativa A

A 750 g de agna se les añaden 4,4 g de gelatina 
disueltos en 50 mi de agua, 6,4 g de polivinilimidazolina co, 
mo dispersante, 4,0 g de Acido bórico y 5,0 g de hidróxido 
sódico al 50%. La fase acuosa resultante se agita durante 
30 minutos. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

' A la fase acuosa se le añade una disolución com­
puesta por 447 g de estireno, 35 g (activo al 55%) de DVB* 
318 g de HIBC y 4,8 g de peróxido de benzoilo. La mezcla re 
sultante se agita rápidamente a 80  ̂durante 10 horas y el 
disolvente inerte se elimina por destilación al vapor. Los 
gránalos copolimóricos resultantes se secan en una estufâ  
de vgpor. - -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- --

A 318 g del copolímero anterior se les añaden 1260 
g de CME y 660 g de dicloruro de etüeno. La mezcla resulten 
te se agita a 35-40SC durante dos horas, ka mezcla se en­
fria a 0-5^0 y se le añaden 275 g de cloruro de aluminio du 
rante un periodo de dos horas aí tiMpo que se mantiene la 
temperatura a menos de 25̂ 0+ La mezcla de reacción se calían 
ta luego a 47*-50SC durante un periodo de cuatro horas. - -
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La suspensión resultante de gránulos se enfría a 
C-5&C y se dispone; en 1500 mi de agua fría. La mezcla se 
escurre y lava* cuatro veces con porciones de 1500 mi de 
agua. El último lavado no se elimina y se ajusta con una di 
solución al 20% de carbonato sódico a pH 8. El producto re­
sultante se escurre y se entasa. - - - - - - - -  - - - - -

A un tercio de la anterior suspensión de interme­
dio clorometilado se le aRaden 290 g de trimetilamina (TMA) 
acuosa al 25% durante un período de 1-1,5, horas mientras se 
mantiene la temperatura a 10-1530. Después de acabada la 
adición de, amina, la. mezcla se .agita durante cuatro horas a 
10-153C. Se eliminan la amina y el disolvente Mi exceso por 
destilación al vapor y los gránulos sé lavan con agua para 
dar el producto final. — — - - - — - — - - ----- —  -

Bes campos de uso en los que se ensaya severamen­
te la estabilidad física de una resina de intercambio, ióni- 
cô  son los procesos de clarificación de condensados de cal 
deras Aê vapor.y.de intercambio iónico, continuo. Estos dos 
campos de aplicación tienen en común los caudales muy eleva 
dos sufridos por las resinas, en servicio. El ensayo dé íá 
bomba de pistón es un ensayo acelerado desarrollado para me 
dir la resistencia de una resina de intercambio iónico a la 
desintegración bajo estas condiciones de elevado caudal. -

Método de ensayo de la bomba de uistón <

El ensayo se realiza en 200 mi de resina en colum
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10.

15.

20.

ñas de una pulgada de diámetro (aprox., 25,4 mm) bajo pre*

se somete a ciclos repetidos de tratamiento con HgSÔ  1,2 N 
y con NaOH 3,5 N con enjuagues con agua entre cada disolu­
ción, Las disoluciones de ácido 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, La secuencia de ciclos es 
controlada automáticamente por un programador 'y los cauda­
les durante el agotamiento (ácido) y la regeneración (basé) 
se miden cada cinco ciclos. EL ensayo se detiene después de 
50 ciclos, dado que, a este nivel, se ha desarrollado una 
buena correlación entro el comportamiento en la realidad y 
el comportamiento me el ensayo de la bomba de pistón. El 
cambio de caudal desde la lectura inicial a la de después 
de cincuenta ciclos es una excelente medida de la estabili­
dad física de la resina. Si se produce rotura se forman par 
tículas de resina más pequeñas (finos) y, a presión constan 
te, se observará un descenso del caudal. Inversamente, si 
la resina no experimenta rotura física, el tamaño de las 
partículas permanece substancialmente constante y por lo 
tanto permanece constante el caudal. - - —  - - - - - - - -

en el ensayo de la bomba de pistón es el cambio del número 
de gránulos perfectos en la muestra de resina después de 50 
ciclos. Las muestras representativas de resinas tomadas an­

lo que se refiere a la existencia de gránulos partidos. Des

Oha segunda medida de la estabilidad de la resina

tes y después del ensayo se examinan macroscópicamente por



de luego, cuánto más perfecto es él número de gránulos des­
pués del ensayo más estable" es la resina. -

10.

Las resinas macrorreticulares de intercambio anid 
nico. y de base fuerte preparadas a partir de cloruro de vi- 
nilbencilo según el Ejemplo I presentan una excelente esta­
bilidad física en el ensayo de la bomba de pistdn en compa- 
racidn con las resinas preparadas de estireno clorometilado 
según el Ensayo Comparativo A. Los resultados típicos obte­
nidos para una resina CME y para una resina VBC se dan* a 
continuacidn. - - - - - - - — — - - - - - - - - - - - - - -

Rosins. CIAmett/a
Caudal,
Inicial

litros/h
Final

Cambio de Gránulos,perfectos caudal Antes Después
16 %

VBC (Ej. 1) 4̂ 36 100 100 0 99 99
CME (Ensayo- Comp. A) 100 70 30 99 85

20.

Los resultados de ensaye se obtuvieron sobre mués 
tras .de resina que se tamizaron al mismo tamaHo exacto de 
partículas; por ello la notoria mejora de comportamiento pre 
sentada por la resina VBC puede atribuirse directamente a su 
forma de preparacidn y no a la variacidn de la distribucidn 
del tamaHo de partículas. - - - - - - - - - -

25.

Las resinas cuaternarias de intercambio idnico pue 
den hallarse algo más susceptibles de descomponerse, particu 
larmente cuando son en la forma hidrdxido. Esta inestabili­
dad es agravada en alto grado por la mayor temperatura. Esta



reacción Ae descomposición signe dos caminos!

(1) Resinâ -CHg-N-í-CHg)2+OBT--Resina-CHgOH + N(CH)̂
(2) Resinar-CHg-N-í-OĤ ) 3+OHT--- Resina-CĤ N-(-CĤ ) g + CĤ OH

A fin de ensayar la resina de intercambio iónico 
preparada según la invención por lo que se refiere a la esta 
bilidad túrmica, se someten al siguiente ensayo resinas Ae 
cloruro de vinilbencilo de intercambio aniónico y de base 
fuerte del tipo descrito en el Ejemplo I y una resina cloro 
motilada correspondiente como se ha descrito en el Ensayo 
Comparativo A. — -----------------------------

La resina, tal como se recibe, Se convierte compíe, 
tamente en la forma hidróxido, utilizando aproximadamente 
1000 mi de NaOH 1 N para 15 mi de resina. la resina se en­
juaga con agua D.I. y se coloca en un recipiente apropiado 
que contiene un exceso de agua D.I. (por lo menos una rela­
ción de 20 a 1 de agua respecto a resina) y el recipiente 
se coloca en una estufa a una temperatura apropiada. Periódi 
cemente se saca la muestra, convertida completamente en la 
forma HC1, y se valora por lo que se refiere al contenido de 
sólidos y a la capacidad real Ae base fuerte* Despuós de 
ello, la resina se reconvierte a la forma hidróxido utili­
zando HC1 1 N a lo que sigue NaOH 1 N y se recoloea en el 
mismo ambiente de temperatura* Se realizan varias comprobar* 
cienes de maestreo a todas las temperaturas para confirmar 
que las resinas están completamente én la. forma hidróxido 
durante los periodos de ensayo. Los resultados indican-que



I I I 22

menea regenerante (cáustico) para legrar una capacidad colum- 
nar deseada cuando emplea resinas VBC que cuando utiliza lee 
resinas CHE, reduciendo per ello en gran manera aua coates 
totales de regenerante. - - - -- -- -- -- -- -- -- --

5* N O T A

Se declaran de novedad y propiedad para EspaSa, aua 
territorios y plazas de soberanía, las siguientes! - - - - -

R E I V I N D I C A C I O N E S

1. - Perfeccionamientos en los procedimientos relativos
10* a polímeros, particularmente polímeros retieulados y maerorre-

ticularea de cloruro de vinilbencilo, caracterizados por copo- 
limerizar una mezcla de monómero de cloruro de vinilbencilo y 
de monómero reticulante bajo condiciones tales que se forme o 
pueda formarse subsiguientemente un producto polimÓrico maororrg 

15* ticular. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

2. - Perfeccionamientos segón la reivindicación 1, carac­
terizados porque la mezcla de monóaaros contiene una cantidad 
tal de monómero reticulante que se proporciona de 0,1 a 30% en 
peso de unidades de reticulantes en el polímero maororreticular

20. - final. - - -------- ------------ -------- -----

3*- Perfeccionamientos segdn la reivindicación 1 ó 2, 
caracterizados porque el procedimiento se realiza en suspensión.



4*- Perfeccionamientos aegdn oualqulera da laa raivindi- 
cadonaa 1 a 3, caracterizados porque la. mazóla da mondmaroaycontiena da 4 a 8% an paad̂ del monómaro total an la mazóla da 
mnnóaarn ratioulanta# — — — — — — — — — — ^ — —

$*- Parfaocionamiantoa aagdn cualquiera da laa raivindi- 
cacionaa 1 a 4# caraetarizadoa porque al monómaro ratioulanta 
coaprenda trinataorl lato da trlmatllolpropano y/o divinilbanea- 
no. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

6.- Perfacdonmalantoa aagdn aualquiara da laa reivindi­
cad coa a 2 a 4. caraetarizadoa porque al procedimiento ae rea­
liza an preaeneia da na precipitante para provocar la separa­
ción da faaee dal producto polimórico.

7*- Parfeccionamlantos sagón la reivindicación 6# carac­
terizados porque al precipitante aa metiüaobutilcai&lnol. - -

8.- Perfacclonamiantoa sagdn cualquiera da laa raivindi- 
oaciones t a 7$ caractarizadcs porque al procedimiento incluya 
la atapa adicional da hacer reaccionar al polímero macrorreti- 
cular para impartir al miaño grupea funcionales da intercambio 
iónico. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

9#- PeríOccionamiantoa aegdn la reivindicación 6, oarao- 
tarizadoo porque el polímero macrorratioular aa amina para for­
mar una resina da Intercambio aniónieo* — — — — — — — — — — —



10. - Perfeccionamientoa aogdn la reivindicaci&u 9$ ca­
racterizados porque el polímero macrorre ti colar ae amina para 
formar una resina da intercambio amónico de base fuerte. - -

11. - Perfeccionamientos áegdn la reivindicación 10$ ca­
racterizados porque el polímero macrorreticular se amina para 
formar una resina de intercambio aniónico de base débil. - - -

12. - Perfecci omamientos aegdn la reivindicación 10, ca­
racterizados porque el polímero aaororroticular se hace reaccit 
nar con trimetilamina. — — — — — — — — — — — — — — — — — — — —

13. - Perfeccionamientos aegdn la reivindicación 11, ca­
racterizados parque el polímero macrorreticuler ee hace reaccig 
nar ccm dimetilamina. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

14. - Perfeccionamientos en loe procedimientos del tipo 
definido en la reivindicación 1, caracterizados porque com­
prenden poner en contacto un líquido a tratar con una resina 
de intercambio iónico obtenida sagdn cualquiera de las reivin­
dicaciones anteriores que contiene grupos funcionales de Ínter- 
cambio iónico, en particular grupos amina o amonio cuaternario<

15. - Perfeccionamientos segdn la reivindicación 14, ca­
racterizados porque la resina de intercambio iónico ee urna re­
sina de intercambio aniónico de base fuerte. - - - - - - - - -

16—  "PEREECCIONAMIBNTOS EN IOS moCEDIEKEHTOS RELATIVO!
A POLIMEROS"
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Todo olio contorno ao doocribo y reivindico on lo yo- 
aonte momorio qno conato do veinticinco hojoa, foliodoa y 
oaconografiodoa por uno aolo do ana carao.

HAHÜD, 15 ABH. 1974 
P.A. M. CURELL SPÜOL

nao
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