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PATBNTB DE INVENCION
por VEINTE aRoa

oolioitade en EopaHa a favor da ROHM ANDHAAR cOKBáNy, da 
nacionalidad ncrteaaerioaaa, domiciliada en indepéndase* 
Hall West, Piladolfia, U.S.A., per "Procedimiento da pre­
parar eránuloa oopolimóriooB", con prioridad de laa eoli- 
oitudaa ncrteonaricanaa 766.120 y 863.273 da fechan 7 Fa- 
hrarc 1977 y 28 Diciembre 1977# respectivamente. - - - -

NUMORIA DESCRIPTIVA

Seta invención se refiere a la preparación de grá 
avio* de polímeros, útiles como gránulos de polímeros pera 
intercambio iónico que tienen esrsoterísticaa físicas mojo 

$. radas.

Son bien conocidas las tóenicae de preparación de 
copolíaeros de vinilo rsticuladoe en forma de gránalos (oo 
KO precareoras de resinas de intercambio iónico) por medio 
de la polimerización, catalizada con radicales libree, de
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la acacia de mon&ceroe en diepereión aouoaa. La exprecidn 
"copoliaero de vinilo retioulado" y lae expreaionee almila 
rea ae utilizan en la preaentp, por raaonee de brevedad, 
para deal̂ aar eopolímero* que tienen una proporción princi 
pal, ea decir de 50 haata 99.5 mole* por ciento y comal- 
mente de 80 a 99 por ciento, de moadmero monoetilínieamen- 
te inaaturado, preferentemente monómoro arcm&tico monoetild 
nicaeent* inaaturado, por ejemplo eatirono, viniltolueno, 
vinilnaftaleao, otilvinilbeaeeao, vinildorobencono y cloro

10. sietileatireno, y una proporción menor, por ejemplo de 0,5 a
50 molea por ciento y preferentemente de 1 a 20%, de mondma 
ro pclietildniowente ineaturado que tiene por lo menoe doe 
gzupoe aotivoa etildnioemente ineaturadoe polimeriaeblea 
con el mencionado manómero mono ineaturado para formar copo- 

1$. limero reticulado, ineoluble e infusible, por ejemplo divi-
nilbenceao, trimetacrilato de triAetilolpropano, dimetaori- 
lato de etilengliool, diviniltolueno, trivinilbenoeno, divi. 
nilclorobenoeno, ftalato de dielilo, divinilpiridina, divi- 
nlltolueno, divinilnaftalaao, diaorilato da etilenglicol, 

20. dimetacrilatc de neopentilgliool, divinilóter de dictilen-
glicol, biefenol-A-dimetaorilato, tetra- y trimetacrilatea 
da pantaeritritol, divinilxileno, diviniletilbenceno, divi 
nilaulfona, diviniloatona, eulfuro de divinilo, acrilato de 
alilo, maléate da dialilo, fumarato da dialilo, sucoinato 

3 5. de dielilo, carbonato de dialilo, melonato de dialilo, OW&
lato da dialilo, adipato de dialilo, aebaoato de dialilo, 
eebacato de divinilo, tartrato de dialilo, ailioato de dia 
lilo, trioarbalilato de trielilo, aecnitato de trialilo, ci



trato 4o trialilo, fea foto do trialilo, N ,N' -ao tileadiacri- 
1amida, H,N'-metilenáimetacrilaBÍdo, N.M'-etilendiacrilsNi- 
da, trivinilnaftsno, polivinilantraoenos y loo polín!il- y 
polivinilóterea do gUcol, glieerol, pontaeritritol, roaqr 
cinol y loo derivados monotío y ditío do loo glieolee. Bl 
oopolitaero puado tonar también incorporado hasta unos 3 no 
loa por eionto do unidades polimerizadee do monÓmora do vi 
nilo no aromático etilónicaaonto iasaturado, do un tipo quo 
no afoeto la naturalooa básica do la Matriz do resina, por 
ejemplo ncrilonitrilo, acrilato do motilo y butadieno. - -

Loo condiciones convencionales do polimerización 
utilizadao conducen a eopolímeroa do vinilo reticulalcs 
que, cuando ao convierten en rocinos de intercambio ióni­
co por fijación en loo miamos do grupea funcionales, tienen 
ciertas deficiencias do trabajo que oo originan de loo de­
bilidades físicas.

La presente invención puedo utilizarse para propor 
clonar reeinao do intercambio iónico en lea que loa grána­
lo* do polímero tienen alta resistencia mecánica y alta rs 
siatoaoia a lee preeicneo de hinchado que ao producen den­
tro de un gránalo durante (A "ciclado", es decir la repetjL 
ción del cielo áeido/baee (choque oemótico). 8$ manifiesta 
una mayor resistencia mecánica de loe gráauloa en cuanto a 
resistencia mejorada a la ruptura física como resultado do 
loa fuerzas externas, tales como el peso del lecho en co­
lumna de resina, loe altea caudales de fluido y el contn* 
lavado. Así, lea resinas de intercambio iónico fiaieapeata
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reeietente* preparada* aogÓn acta invención a<m eapeoialmê  
ta dtilee en al tratamiente da corrientea da fluido* coa al 
toa caudal**, por ejemplo aa aplicación** da clarificación 
da ooadaaaadoa aa que la* reéinae da menor calidad aon pro-

3. pansa* a la ruptura mecánica y a cortoa tiempos da vida. - -

Be la práctica habitual no incluir oxigene durante 
la preparación dol polímero da vinilo reticulado utiliaado 
oaao copolimero da matriz da haca para resina* da interesa 
bio tánico, dado que al oxigeno proaanta peligro* pava la 

10. seguridad y ha oído considerado aa general como perjudicial
raapaoto a la* propi*d*d** d*l polímero obtenido por polime 
rioooldn oon radioala* libra*. - - - - - - - - - - - - - -

Segdn **ta invención, *1 conÓmero da vinilo, que 
*c al aonómerc reticulsnte, y lo* otro* monómeroa opcióna- 

43. 1** a* polimerizen en una diaperalón acuoaa en preaanoia de
un iniciador de radicela* libra* y (!) en contacto con un 
gaa que contiene oxigeno o (2) utilizando una morola nono- 
mdriea preoxigenada o (3) tanto según (1) como según (?), 
pr#fcrantamant* a una temperatura de reacción da 30 a 95*C 

20. y, aáa preferentemente, de 50 a 70'C. Asi, a fin de mejorar
la abaoroióa del oxigeno por parte de la asada de monóms- 
roa, ** prefiera en general emplear temperatura de polime 
riacción algo inferiora*, per ejemplo tnferiorea en de 5 a 
25tC, * lae nonaalmenta utilizada* en lo* procoaoa de poli- 

%3. Heriseoión en euapeneión para la preparación de producto*
sigilares. ŝgún ello, *1 iniciador de radicales libre* uti



lizaáo eegdn eeta invención ce preferentemente un iniciador 
adecuado pare catolizar le polimerización a talan températe 
ree, per ejemplo iniciadoree talen eomo peroxidiearbonato 
de di(4-t-butiloidonexilo), peroxidiearbonato de dicicloh¿ 
xilo, perexidicarbonato de di-(eeo-batile), peroxidicarbon* 
to de di-(2-etilhexilo), peroxidioarbMato de dibeaeüo, pe 
roxidiearbonato do diieopropilo, agobia(iaobutironitrilo), 
azobic(2,4-4imotilval*ronitrilo), peroxipivalnto de t-buti 
lo, peróxido de lsurollo, peróxido de benzoílo, peroctato 
de t-butilo y paroxiiaobutirato de t-butilo. La cantidad de 
iniciador empleado sé normalmente de 0,1 a 2 por ciento, ba 
aado en el peco de moaómoroa, y preferentemente de 0,3 a 1%. 
Puede ser también ventajoso, cuando ae utilizan catalizado- 
rea que eon aotivoe a temperaturee relativamente bajea, ta­
les como de 30 e 60SC, emplear un cagando catalizador, dono, 
minado "cazador", que ee activo a temperaturee euperiores a 
fin de lograr rendimientos euperiores de polímero do vinilo 
reticulado, por ejemplo de unos 0,03 o 0,!%, besado en el 
peeo de monómeroe, de inioiadoree tales eomo peróxido de 
benzoílo, peroctato de t-butilo y peroxiieobuttrato de t-bu 
tilo. ---------- - - - - - - - ----- - - - - - - -

Como ee ha mencionado anteriormente, el proeedimien 
to de esta invención implica asegurar que el oxígeno es ab­
sorbido por la mezcla de monómeros por lo menos hasta que la 
polimerización alcanza el punto de gelifieaeión, es decir 
el punto en el que so forma una red polimóriea infinita 
(véase por ejemplo Fundamental Principies ot Polymerization,



da $.?. D*Alalia, John wiloy & Sana, Inc., 1932# PÍginn 93). 
Pueden utilixarao prooeeoo eoaooidoa de trabajo con reaccio 
montea gaoooaoe en aiatomaa do poliaorizeoidn, pora iacorpo 
ror ol oxígeno on la meada monomírion. Por ejemplo, ol oa 
pació do onoima dol radio do rcaccidn puedo aor purgado coa 
una mezcla gaaooaa da oxigono-nitrdgono (antoa do la inicia 
cidn do lo roocoidn por olevaddn do la temperatura) y  on- 
tonooa puado hacera a paaar un barrido gcaoooo do una meada 
apropiada do Og-Kg a travda dol oapooio do encima duranto 
ol poriodo do reaooidn. la mazóla gaaooaa puado ooatener 
tanto ceno 29% on volumen do oxígeno; ain embargo, para t¿ 
nar la aoguridad da evitar condiciones propena aa a laa ex- 
ploaionee, pueden aor nooeoarioo niveloo inforioroa oogdn 
la gama oxplooiva da laa mezclao dol mondmoro o noadaeros 
oapooíficoa do vinilo con ol oxígeno en la faae vapor, por 
ejemplo inforioroa a 9% *a volumen do oxígeno oa ol oaoo 
do meada da aatirono y diviailboneono. Dado que la absor­
ción do oxigeno por parte da laa gotaa da aondmaro dependo 
no adío do la temperatura y do la prooidn parcial dol oxí­
geno on ol gao dol espacio do encima, aino tambidn dol draa 
dol medio da roaooidn oxpuoota d  oopaoio do encima, la con 
figuraoidn dal reactor detorminard ai aa vantajoao trabajar 
a praaida atmoafdrioa o a mayor prooidn, por ejemplo haata 
cinco o mía atmdaforaa, puoato que la mayor presida provoca 
mayor abooroidn da oxígeno. Un adtodo alternativo de intig 
dúo ir oxígeno on la mezcla moaoadriea oa diatribuir la mes 
ola gaaooaa hacia al interior de la mezcla aonemdriea an­
tea y/o duranto la poliaerizaeidn. - - - - - - - - - - -



33. medio acuoso en oí que se realiza la pelimerita 
ci6n en forma ae dispersión contendrá usualmente pequeñas 
cantidades de loe aditivos convencionales de suspensión, as, 
to es dispersantes, tale# como goma de xentano (polisaeóri- 
do bioaintdtioo), poli (cloruro de dialildimetilamonio), áqi 
do poliacrílioo (y salee), poliacrilaaiáa, silicato sagaósi 
co y poli(aetireno-anhídrido maleico) hidrolisado; coloides 
protectores, talas coao carboximetilceluloaa, hidroxialquil 
celulosa, metilcelulosa, alcohol polivinilico, gelatina y 
álginatoe; tampones, talas coso salee fosfato y boratoi y 
compuestos químicos de control del pH, talee como hidróxido 
sádico y carbonato sódico- ---------- ----------

Loa copol&seros retieulaáoe de alto peso molecular 
pueden recuperaras del reactor como gránulas duros y .Uecre 
toe de un tamaño de partícula da 9,02 a 2 mm, alendo el ta­
maño medio de partícula, uaualmente de 0,2 a 1 na. Estos 
copolímeros pueden convertirás en resinas da intercambio id 
Rico por funoiontlizaaión segón procesos oonooidoe, tales 
como con grupos funcionales que incluyen sulfoasmida, trial 
quilMtino, tetraalquilamonio, cerboxtlo, carboxilato, eulfó 
nico, sulfoneto, Mdrexialquilamonio, iaiaodiacetato, óxido 
de aminas, fosfonato y otros grupos conocidos en la tóeatea* 
Las reacciones de funcional!zaciÓn que pueden realisarse en 
los copolímeros aromáticos de vinilo para producir resinas 
de intercambio iónico ae ejemplifican por medio de la aul 
fonación con ácido eulfdrico eoncantrado, la cloroEulfona- 
oiÓn o en ácido clorosulfónieo seguida por aminaeiÓn, la rose
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oi6n oon cloruro da aulfurilo o cloruro da tieoilo seguida 
por aalnaeión y la oloromatilación seguida por aainacida.
Las resinas de intercambio iónico pueden adeude earaeteri- 
sarae según loa siguientes tipos! catiónioas de áoido fuer 
te, es decir que contienen laa agrupaciones eulfónieo 
(-30jH) o sulfoaato (-30̂ W, en que H es usualmente un ion 
de natal alcalino)! oati&sicaa da ácido dóbil, as decir que 
contiHMn las agrupaciones carboxilo (-COgH) o carboxilato 
(-COgH, en que M es usualmente un ion de metal alcalina);

10. aaiónioas da base fuerte, ea decir que contienen la agrup¿
oidn amonio tetraalquílico en que 3 es un grupa al­
quilo o hidroxialquilo y X ea usualmente cloruro da hidró- 
xido) y aniónieae da base ddbil, ea decir que contienen un 
grupo trialquilaadne -HRg en que R es un grupo alquilo o 

1$. hidroxialquilo. -------------------  ------

Las propiedades de lea eopoliseros producidoa por 
medio de esta invenoiÓn pueden verse en sua característi­
cas bajo análisis t&naieo p hinohamiento oon disolventes y 
cuando se convierten en resinas da Intercambio iónico por 

20. medio de la fijación de dichos grupos funcionales. La mejor
resistencia física de eetae últimas resinas resulta eviden 
te de su resistencia al aplastamiento que sé mide convenían 
temente con el instrumento ChatiUon, asi como por inspec­
ción visual entes y despuóe del uso en aplicaciones de ínter 

2$. cambio iónico. Por ejemplo, las resinas del tipo eatireuo
fuertemente Aoidas presentan frecuentemente valores Chatillo: 
de 900 a $.000 g fuerza por gránalo, praferaUbmante de 1.20C



& 5.000, en contraposición coa las resinas derivadas de co 
polímeros preparados por mótodos convencionales de polime­
rización que tienen usualmente valores Chatillon de 50 a 
550 g/gránulo. De asnera similar, pueden prepararse resinas 
del tipo estireno aniónicas segdn la invención que presen­
ten valoree Chatillon de 500 a 2.$00 y particularmente de 
600 a 2.500 y, más particularmente, de 900 a 1.500, en con 
treposición eon las resinas derivadas de los copolímeros 
preparados por medio de los mótodos de la tócaica anterior 
que tienen típicamente valores Chatillon de 25 a 400. - -

Las resinas de intercambio iónico en gel prepara­
das eegdn la invención, particularmente las resinas comer­
ciales más comunes producidas a partir da copolimeros aro­
máticos, pueden distinguirse fácilmente de lae resinas pro 
paradas segdn la tóoniea anterior por uno o más de varice 
parámetros físicos, incluyendo (1) el contaje de gránalos 
perfectos (muy pocos gránalos agrietados y fragmentados),
(2) friabilidad de la resina (ensayo ds Chatillon), (3) ra 
eisteaeia a la fractura oon los ciólos repetidos de agota- 
¡aiento/regeneraeión (ensayo de Ricrocicladc§ y (4) espectros 
de birrefringsneia de los gránalos. Posteriormente se dan 
mótodos y observaciones de ensayo de estas características 
distintivas. ------------------------------

En algunos casos, las resinas de la tácniea ante­
rior han presentado alta estabilidad física segón uno o 
más de los ensayes (1) o (3) anteriores, pero no han logra
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do sobresalir aa loa tras criterios a la voz. RR las resinas 
ostidnicas, aproximadasent* dol 75% al 90% da laa ruina* 
utilizada# oomsroialmMts tiznan niveles intavaadioa da rg. 
tieulante, oato aa da uno* 4 a 1P% en paso y ususlmonts da 

g. 7 a iQ% da rotioulante (prsfarantamenta divinilbenceno, PVB).
Laa resines anidnicas ads comunes, desda al punto da vista 
comercial, son laa que contienan nivelas relativamente ba­
dea da raticulante, esto as da unos 1 a 10% en paso y uauâ  
santo da 3 a 5% da raticulanta. Los productos preparados 

IB. %dn la invenoiÓn, que tianoa las cersoteríeticaa fisioas
descritas, puedan preparara* oea todos loa niveles da rati 
culanta, aunque sa ilustran squi los tipos *4a comunas. Las 
diferencias antro los espectro* da birrafringsneia da laa 
nuevas resinas revolados aquí y ds resinas sigilares de la 

13. tdcnica anterior pueden ser manos pronunciadas a niveles
sonoras ds retieulsnte, donde al esfuerzo residual interno 
da los resinas as un factor monos importante. No obstante, 
pueda determinarse la mejora cuando ** comparan las nuevas 
resinas con las resinas del mismo tipo (y contenido de re- 

20. tieulanta) de la tdcnioa anterior, ya sea en estado relajg
do ya osa tensado artificialmente (por ejemplo en disolven 
tes hincheras).

COH3AJR BH GRANULOS PERFECTOS

K1 contajs ds granulos perfsotos se determina mi- 
crosodpioamente Raspudo de funeionaliaacidn del copolimero 
por ejemplo por aulfonación o elorometilacidn y aminacidn



del eopollmaro. yon gránalos perfectos loo que no contienan 
dofeotoo vioiM.ee, esto ee grdnuloa que een perfectamente 
oefóricce oia grietee, fragmentoe, picaáce o defectos super 
ficiales. loa productos preparados cegón la invención con tija 
non por lo menoa 90% o más de gránulas perfectos, típiomaen 
te de 93 a 99% de gránulas perfectos, determinado par obsar 
vaoida y contaje visuales. Las resina* de la técnica ante­
rior contienen típicamente de unos 40 a 99% de gránulas per 
fectca. sin embargo, muchos tipos de resinas aemerciales 
tienen típicamente oontajeo de gránalos perfectos de sólo 
40 a 50% (véase por ejemplo la Figura II C y D descrita pos 
terioraente).------------------------------

M3AY0 DE CICMDG ACID0/3APE _(KICMCICLÂ )

M  mierociclado está previsto para simular, en una 
oséala de tiempo acelerado, las condiciones bajo laa cuales 
se utilizará la resina. Sotos estadios se realizan en un pe 
ríodo de irnos pocos días sn vos de meses o aHoa, siendo es 
tos últimos típicos de las condiciones de utilización real, 
loe cielos repetidos da agotamiento-regeneración se reali­
zan en la resina a intervalos predeterminados en un aparato 
totalmente automatizado. -

La resina a ensayar ee tamiza hasta un temado de 
selección de malla CE -30 + 30 y so examina bajo microsco­
pio por lo que se refiere al aspecto antee del microelola- 
do* se observan cuatro campos diferentes de visión de mono 
capa de gránulas y se registra el resultado medio para cada



usa de las condiciones siguientes:

(a) % da grónulos perfectos,
(b) % de gránulas agrietados,
(a) % da grónuloa fragmsntedos/rotos.

Se coloca una pequeña paréis da la reciña tamisa 
da (0,5 al) en na taba da filtra da vidria aintsrisado, da 
modo que aa forme en al tuba una manocepa da gróoulos. Sa­
ta pequeHa cantidad da gróauloa da reciña asegura un buen 
contacta entra la disolución y la ranina y la convertida 
total da la ranina durante cada atapa. Lea dlsoluciona* 
utilizadas para al agotada y la regeneración aa han ooaatitui 
do previamente y na almacenan en depósito* da $0 litron.
Dan disoluciones utilizadas para lae resinan aniÓnicam y eg 
tiónioas ae describen a continuación! - - - - - - - - - -

Tipo de resina Disolución de agotado Disolución degeneración

AniÓhica HgSÔ  0,25 & Ka3H 1,0 N
CatiÓoico MaOH 0,5 K iK?l 1,0 H

Durante un experimenta típica, na añaden gata a gg, 
ta aproximadamente 200 mi de diealuaióa de agotada a la 
muestra de resina en 10 minutan, a la que sigue la elimina­
ción del agotante en oncena por media d* un vacía suave, el 
enjuegue can agua deaienizada seguido per un vacío suave y 
la adición gota a gota de disolución regenerante en 10 mi­
nutos, seguida por la eliminación del regenerante en exce-



eo, mediante vacio suave y enjuague con agua; la realiza­
ción de acto proceso representa un ciclo de agotado-regene 
radón y tarda aproximadamente 30 minutos. La automatiza­
ción completa permita que se realicen 100 oioloa en unas 48 
horas. Acabados los 100 oioloa, la resina se recupera y so 
inspecciona microscópicamente por lo que se refiere a su o& 
peoto* la reducción en % de contenido de gr&iuloa perfectos 
ss registra como pórdida. - - - - - - - - - - - - - - - -

Los productos preparados según la invención pueden 
presentar en general una reducción dal o enteje de gránuloa 
perfectos inferior a 30%, normalmente no superior del 13% 
despuós de 100 ciclos, por medio del ensayo de microcicla- 
do. Las resinas catiónicas presentan en general menor re­
ducción de gránulas perfectos, no superior al 10%, y usual 
mente como máximo el 5%. Las resinas saiónieaa pueden pre­
sentar reducciones de hasta el 30%, normalmente del 13% ce 
mo máximo. A titulo de comparación, se sabe que lee resinas 
catiónicas de la tóenles anterior presentan reducciones de 
15 a 80% y más típicamente de 30 a 50%* Kuchaa de las resi 
ñas aniónieae de la tóenles anterior presentan reduociones 
de gránalos perfectos de 15 a 80% despuós de 100 oídos, 
siendo lo más típico de 15 a 50.- - - - - - .----------

HH3AY0 CHATILLON MR M  Q9S SR REPIERS A 
FBIABILIOAP B8 LAS MSIHA3

SI nombre del ensayo Bastillen procede de un apatg 
to fabricado por John Chatillon A Sons, Kew York, 8.Y. y



destinado a medir la friabilidad de las resinas. El instru­
mento (modelo MCK, tamaño BPP-2,5 Xg) mide la florea (sr& 
sos) requerida para triturar o fracturar un yrónulo de reê  
na cuando está colocado entre dos placas paralelas. Las pl& 
cas se acercan gradualmente entre si a una velocidad unifog 
me hasta qu* aa alcanza el "punto de ruptura". El objetivo 
de aata ensayo es simular las fuerzas de fricción y de pr& 
siÓn ejercidas sobre los granulos individuales de resina ba 
jo las condiciones reales de uso. - - - - - - - - - - - - -

Usa normas para realisar el ensayo incluyen oonvar 
tir la reaina en la forma apropiada (forma hidrógeno o so­
dio para las resinas catiÓnioas ensayadas aquí y forma clo­
ruro para las resinas satánica* ensayadas aquí) por proce­
sos normales bien conocidos. La resina convertida se tamiza 
a un taaaHo de selección de mella OS de -20 430 y luego se 
deja hidratar totalmente en agua desionizada durante por lo 
menos 13 minutos antes del ensayo. El ensayado real se rea­
liza en un solo gránulo da resina (recubierto por una peque 
Ha gota de agua) en el instrumento ChatiUon utilizando la 
velocidad práctica inferior de descenso de la placa aplas­
tadora. Las fuerzas individuáis* de fragmentación son regi& 
tradas por el instrumento en gramos por gránulo y loe resul 
tados se presentan coso media (mínimo da 20 gránulas y tí­
picamente 30 grfnuloe), desviación standard, intervalo de cof 
fianza dal 95% y poroentaje da gránulas que cumplen una ñor 
ma minias de friabilidad. - - - - - - - - - - - - - - - - -



BHSAYO DB SUtRSPRIHGinCIA

Un ensayo analítico que ayuda a identificar las xg 
Binas en gel preparadas según la presenta invención y que 
las distingue on general de las resinan correspondientes da 
la técnica anterior as el ensayo da birrefringeneia. La tác 
nica para obtener espectros de bivrefringencia implica al 
uso de un Microscopio óptico (por ejemplo el fotoaioroeao- 
pio Salr Xeina) utillade para una iluminación de campo bri 
liante oon baja ampliación (por ejemplo 34X). Se introdu­
cen lentes polarizadas encima y debajo de la etapa del mi­
croscopio y orientadas porpondieularmente entre sí. Se mon 
ta un trozo de cristal deslustrado ea la etapa para propor 
clonar una iluminación difusa de las mués trae. Aproximada­
mente de 39 a 39 gramos de la resina de muestra a analizar 
se colocan entonces en la concavidad de una platina de mi­
croscopio de plato profundo. La concavidad se llana de agua 
y entonces se cubre con un gran cubreobjetos. La platina 
así preparada se coloca ea el vidrio deslustrado contado en 
la etapa, se ajusta el foco para optimizar la definición del 
bordo exterior de los gr&iulos y se realiza una fotomicro­
grafía pera ilustrar el espectro da Mrrefrhgaaeia. - - -

Las observaciones da un gran número de espectros 
de birrefringencia do maestras de resina de intercambio ió 
nico producidas por medio de la invención y su comparación 
con loa espectros de las resinas comerciales actuales ha de 
mostrado la existencia da claras distinciones entre los ats



pactro*. Tanto lea resinas eatiÓnicae como las aniónicas 
sen distinguibles da laa resinas correapondientec ¿a la tó¿ 
nica anterior, paro segdn basca algo diferentes y por ello 
ea deeoribirán por separado las {pesinas catiónicas y las re 
einss aniónicao. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

RESINA? CATIOKICAS

Si nao da espectros de esfUerzoe de birrefrî encia 
para identificar loa esfuerzos en las resinas catión!cae no 
es nuevo en la técnica del intercambio iónico (vóaae por 
ejemplo Wheatea R.X. et al.. Infhistriai and Rtgiaaering 
Citeciet̂ r, Vol. 44, Ho. a Agosto !9$a, pdginae 1796-1RC0). 
loa inventores de la presente han identificado ahora ideada 
cierto nácara de eapeotros earaoterísticoe y empíricamente 
correlacionados con lae propiedades físicas de la resina in 
eluyenác el esfuerzo residual intemo de loa grónulos, de 
modo que as obtuviera una identificación cualitativa del 
origen y propiedades de las resinas. He ha hallado que los 
esfuerzos internos elevados en los granulo* de resinas co­
rresponden directamente a baja estabilidad física, las rwajL 
ñas catiónicas de bajos esfuerzos preparadas segÓn esta in­
vención se ilustran en general por medio de los espectros 
A-9 en la Figura I de los planos anexos, mientras que al%t* 
ñas de las resinas más ampliamente utilizadas hoy día y ag, 
quiribles de varios fabricantes se ilustran por medio de 
los espectros A-9 en la Figura II de los planos anexos, tas 
fotografías que ilustran los espectros de birrefringencia



se realizaron eubetancialmenta con la misma exposición de 
la película y con la misma iluminación de las muestran. - -

De manera general, loa espectros que ilustran lee 
productos sitamente esforzados (y por ello loe más suscep­
tibles de fracturarse o de romperse) pueden identificarse 
por el brillo y por la definición del espectro así como por 
el tipo da espectro. Con referencia a los planos, loa gra­
nulos más fuertemente esforzados se Hallen en la figura II 
que ilustra espectros de gráaulos individuales en general 
más definidos y más brillantes. Bs importante considerar 
que esta y otras observaciones de la presente se realizan 
sobre el aspecto general de una muestra debido a las dife­
rencias entre los gránulos individuales de cada carga o 
muestra. Además, se presume que algunas de las muestras co 
marciales observadas pueden estar compuestas por complejos 
o mezclas fisiona de materiales producidos bajo diferentes 
condiciones y por ello los espectros pueden ilustrar la sen 
aibilidad de la calidad del producto a las variaciones en 
el proceso de preparación. - - - - - - - - - - - -  - —

3n loa espectros da birrafringencia de esfuerzos 
de resinas es observa típicamente una cruz de Salta o algu 
na variante de le misma que indica une orientación simátri 
ea esféricamente de los esfuerzos. Cualquier aplicación de 
esfuerzo físico sobre un gránula de resina de intercambio 
iónico produce un espectro, típicamente una cruz de taita. 
Piste fenómeno puede observarse cuando se comprime un gránu



lo relativaaeute no esforzado entra planos paralelOB y cuan 
do se provoca un esfuerzo por medio de presión osmótica, 
tal como cuando se hincho un gr&aulo en un disolvente. La 
anchura y la definición de los brazos de la orus de Malta 
proporcionan una indicación cualitativa (a vocea cuantita­
tiva) del esfuerzo. Los brazos más definidos y móa estrechos 
indican esfuerzos mayores, especialmente cuando están acom­
pasados por sonsa brillan tea entro loe brusca. - - - - —

Aplicando Isa anteriores consideraciones generalas 
pueden distinguirse entre si los espectros de birrefringon 
cia de las Figuras 1 y II. Los puntos de resinas eatiónicas 
menos esforzados ilustrados en la figura I, correspondien­
tes a reciñas A-D en forma hidrógeno, tienen por lo menos 
uno de los tres espectros identifleaderes siguientes! - - -

(1) una cruz de Malta ancha encarrada por un anillo de 
extinción (obscuro) alrededor de la periferia del 
grAnulo (espectro predominante en la figura I A y 
3) , --------------------------------

(?) una cruz de Malta ancha encerrada por un anillo de 
extinción que está claramente dentro y separado de 
la periferia del gr&nulo (Figura I A, B y C, coser 
vado tal vez mejor en la mitad inferior de C), y -

(3) un espectro irregular, que parece a veces una cade 
na orientada aleatoriamente y que a veces puede ro 
conocerse como una versión distorsionada del ante-



rior (2) (Figura I, eapeotros 0 y R* pero qua ee 
observan mejor en B).------ --------- - -

Cada uno de ios espectros de la Figura I, A a C que coatie­
nen una cruz de Malta son relativamente apagados con brazos 
anchoa y algo desenfocados que comprenden la cruz de Malta. 
Si bien el espectro de la Figura I B as menos distinto tam­
bién eet& algo borroso coa ais espectros de esfuerzos alea­
torios, que indican probablemente la orientación aleatoria 
de loa esfuerzos. iodos los espectros de la Figura I son atí 
picos de las resinas en gol oatiénicas de la tócnica ante­
rior que ee ilustran en la Figura II. Todas las reciñas oa 
tiéaicas de la Figura I ee produjeron a partir do un esque­
leto de copolimero de estireno/divinilbenceno (#) utilizan 
do el procedimiento de la invección como ee describe én loe 
Ejemplos que ee dan posteriormente. El material de la Figu­
ra I C es un complejo de tres muestras preparadas en el la­
boratorio. Todas se aulfonaron para producir resinas fuerte 
mente áeidas. - - -----

Los espectros tipióos de birreíringencia para las 
resinas an gel de la tronica anterior se ilustran en la Fi­
gura II A a D, aspeotros que tienen por lo menos uno de loe 
tres criterios iUsatlficsdores siguientes: - - - - - - - -

(a) Un cuadrado superpuesto a una cruz de Malta (véase 
la Figura HA), - - ------

(b) una cruz de Malta definida que tiene brazos catre-



choa y regiones brillantas entre loa brazos, coa o 
sin un anillo exterior áe extinción (víase la Figu 
ra II C y algunos gr&mlos en 9) y - - - - - - - -

(o) un espectro irregular, que paraca a veces una cruz 
gietorsioaaga (o esvástica) y a veces un cuadrado 
superpuesto a una cruz que aa parece a la anterior 
(a) (Figura II, D). - - - - - - - - - - - - - - -

Al espectro de la Figura II B representa una Muestra da una 
resina aa gal de eetireao/SVB da la tí cuica aatsdor y de 
una calidad relativamente alta, que contiena unos 9% da BVB 
an el esqueleto del copolíaero (muestra del renglón normal 
de productos de los fabricantes). K1 espectro de la Figura 
II C representa una nuestra de ana resina en gel de estirs- 
no/3V3 de la tícnioa anterior y de calidad relativamente mg 
la, que contiene unos 8% de BV3 y que presenta muchos d*fa¿ 
tos superficiales y poca estabilidad física, tanto por el 
ensayo, de mierooiclado como de Chatillon descritos aquí 
(muestra obtenida de un renglón de productos normales de 
loe fabricantes). Otra resina mala de eetireno/PVB que con 
tiene defectos y burbujas superficiales y que tiene baja 
estabilidad física so ilustra en la Figura II D (producto 
comercial de los fabricantes). ía muestra de la que se pro 
dujo el espectro de la Figura II A era una resina en gel 
de oetiveao/BVB al &% de una calidad intermedia y de la td& 
nica anterior (producto comercial normal de los fabricantes) 
godas las resinas iluetradas en la Figura II eran fuertemqn
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te Acidas y estaban en forma de Acido sulfónice. - - - - - -

Si bien loe gránulas individuales de un capeotro 
dedo en la Figura I pueden tener espectros aproximadámente 
iguales a los espectros de la Figura II, loe productos se 

5. distinguen fácilmente en su conjunto. Por ejemplo, puede ver
se una similitud entre algunos gránulos individuales de las 
figura I A 6 a y la Figura H  9 poro un admero substancial 
da gránulas son distintos. Isa resinas de la Figura I son 
muy superiores a las resinas de la Figura II (incluso a sus 

15. mejores muestras) en el ensayo de Chatillon, en el contaje
de gránalos perfectos y en el ensayo de uso acelerado (ensg 
yo de mioroeiolado). - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

En base a lo anterior y a otros estudios de loe eo 
peetroa de birrafringencia se presume, aunque los iaveato- 

13. res no deseen quedar ligados por esta teoría, que las dife­
rencian de espectros Mitre las nuevas reciñas preparadas se 
g&a la invención y los de las resinas de la tácnica ante­
rior reflejan diferentes niveles de esfuerzos residuales den 
tro de les gránalos de resina. Aunque la invención no depon 

30. de de ninguna de las teorías expresadas aquí, los eepeatros
asociados con las nuevas resinas se consideran repreeeatati 
vos de condiciones con bajos esfuerzos internos, mientras 
que ee considera que los espectros asociados con las resinas 
de la Figura II A-D, reflejan niveles superiores de esfuer- 

3$. sos internos de las resinas. Dado que ee considera que el se
fuerzo responsable del espectro de birrefringencia ee el ee
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fuerzo reeiáual dentro del gránula paraca lógico que loe aa 
yoros niveles da esfuerzos correspondan a la calidad física 
peer. Los espectros de birrefringencia ofrecen por ello un 
método cualitativo simple de identificación y de distinción

5. da los productos preparados según esta invención. - - —  -

Loa precursores copolimérico* para resinas estióni- 
ea* y aniónieas pueden también distinguirse de loe eopoli- 
maros de la técnica anterior sobre la base de los análisis 
térmicos y de las carao taris ticas de hinohamiento en dieoji

1&. vente. Dado que estos copolimeros originan mejoras resinas
ss evidente que los copolimeros son de mejor composición 
que loe copolimeros de la técnica anterior. - - - - - - -

REnas-moMcas

Las reciñas de intercambio aniónioo producidas por
19. medio de las técnicas mejoradas de copolimerizacióa áeser̂  

tas aquí pueden también distinguirse de las resinas anióni 
cas de la técnica anterior por espectros de birreiringenoia 
que se correlacionan con las majoras propiedades físicas.
En general se ha descubierto que las resinas aniónicas se

20. distinguen principalmente sobre la base de diferencias en 
la intensidad de los espectros de birrefringencla más que 
de diferencias en la forma o en la naturalesa de los mismos 
espectros. Por consiguiente, las condiciones experimentales 
deben normalizarse en lo que sea posible y debe utilizarse

2$. una muestra como referencia de intensidad, a fin de permi­
tir la comparación directa de los espeotros de birrefringen



cía 3e una vez a la siguiente. Normalmente, es preferible 
concentrar el microscopio en el borle exterior le los gra­
nulos. factores tales como la intensidad le la fuente de 
luz, las pérdidas por radiación en el microscopio, le po&i 
eión ae las lentes de oondenaaci&a, la sensibilidad de la 
película y el tiempo de exposición influencian grandemente 
la intensidad total de la imagen registrada. Sin embargo, 
para un microscopio dado, todos setos factores se reprodu­
cen adecuadamente y, dada una muestra como rtferancia de in 
tensidad, pueden ajustarse satisfactoriamente las eondieio- 
nee de una vez a otra pare permitir la comparación directa 
utilizando fotomicrografías. - - - - - - - - - - - - - - -

SI microscopio y la óptica asociada para obtener 
espectros de birrefringeneia de resinas aniónioas eran igug 
lea que los utilizados para las resinas eatióaieas. §in aís- 
bargo, el disolvente de hinohado en el que se examinaron 
las resinas aniónicas era stand en vez del agua que se uti 
lizó para las resinas oatiónioas. Cada resina aniónica se 
secó d  homo a 90-109SC durante unas 4 horas al vacío, se 
equilibró durante la noche bajo condicionas ambiente y lúe 
go se sumergió en etanol hasta que se logró el equilibrio 
de hinchado. Todos los espectros de birrafringaneia de les 
resinas aniónioas presentadas as obtuvieron a partir de musa 
tras on la forma cloruro que se habían hinohado en etanol 
durante por lo menos 7 días. - - - - - - - - - - - - - - -

Todas las resinas aniónioas, incluyendo las produ



eidas por medio del nuevo procedimiento moderado con oxí%a 
no demerito aquí, presentan espectros que pueden describir 
se cualitativamente como una amplia erar de Malta que tie­
ne poco o ningún anillo de extinción en la periferia del 
gránulo. Sin embargo, cuando ea comparan con lar resinas 
de la tácnica anterior, Isa reainae preparadas según acta 
invención, hinchadas hasta el equilibrio en etaaol, presen 
tan espectros que aon significativamente más intonsos (mós 
brillantes). Las diferencias de intensidad en el agua con 
aás difíciles de caracterizar. - - - - - - - - - - - - - -

BU los planos anexos, la Figura III A-C ilustra loe 
espectros de birrefringencia de muestras diferentes de reai 
ñas de intercambio aaiónice preparadme cagón esta invención, 
con una ampliación de 34X* La uniformidad de la intensidad 
y de la forma del espectro es típica de lae resinas anión! 
oae preparedes según esta invención. La Figura III O ilus­
tra una muestra compleja de la nueva resina (parte superior 
de la fotografía/brillante) junto con gr&auloo producidos 
por mótodoa de la tácnica anterior (parte inferior de la fo 
toerafia/spagado) sin oxígeno en el procedimiento de copoli 
aerizaoióa. La Figura IV A-B ilustra los espectros de Pirre 
fringeaeta de las resinas de intercambio aniónico de la túe 
nica anterior producidas por cuatro fabricantes diferentes. 
Todas las fotomicrografías de las Figuras III y IV se hicie 
ron con la misma exposición y bajo condiciones controladas, 
como se ha explicado anteriormente, para permitir la <"M¡pa 
ración de las intensidades de loe espectros. Incluso loe *¡a



pectroa Ae baja intensidad de la Figura IV presentan en ga 
naral cruces de Salta anchas, con poooa grAnulos que presen 
tan fuertes espectros da esfuerzo, característicos 3e las 
resinas eatiónicas de la técnica anterior* - - - - - - - -

la característica dominante áe las resinas anióni 
oas no parece ser el esfuerza intorno residual en los grá­
nulas de resina cote en al caso denlas resinas eatiónicas. 
gin embargo, la intensidad de los espectros le birrei'ringen 
eia de la cruz de Kalta ancha se octtelsciona directamente 
y consistentemente con la estabilidad física de la resina, 
sirviendo los espectros más brillantes como caracterización 
nes de birrefringaneia de las resinas físicamente más esta 
bles. Si bien ee ha presumido que la característica dominan 
te de las resinas catiánieae era el esfuerzo interno da los 
gránalos, los inventores consideran que la mayor presida de 
hinchado que pertenece a las resinas aniÓnieas superioree 
es una prueba de una mayor componente elástica asociada con 
la red de gol raticulada que hace posible que la red abaor 
ba mejor los esfuerzos aplicados externamente sin formación 
de grietas o fisuras. Loe espectros más intensos de las nu& 
vas resinas hinchadas hasta el equilibrio en etsaol indican 
una a&a alta presión de hinchado en las nuevas resinas. - -

Desde luego, se reconoce que puede ser difícil Ais 
tinguir ciertas muestras elegidas que representan los extra 
moa de intensidad de espectro para las resinas nuevas y Isa 
de la técnica anterior. Además, un gráaulo dado de un espec



tro pueda desviarse aubataneialmente del espectro general 
de una Muestra de la t<!cuica anterior. 5in embargo, baaánáo 
se en loa datoa del admero substancial de productos exmaia& 
dos, pueden resolverse las ambigüedades de determinación de 
la calidad de un producto particular por medio de análisis 
adltipltHy preferentemente de diversos lotee del adamo pro 
ducto. ̂ n algunos casos, tonto para las resinas catiónicas 
como para las aaidnieaa da la táonioa anterior, los espec­
tros generalas que presentan amplias divergencias en eapea- 
troa y/o intensidad con indicativos de la calidad del pro­
ducto total más que de la presencia de gránulas de calidad 
buena y mala dentro de una acia muestra. Para ilustrarlo 
les espectros de birrof ringeaoia do la figura 1? 9 y D de­
ben interpretarse como característicos de un producto tipi 
ce de la tíentoa anterior que correlacione en general la 
infarior estabilidad física respecto a los productos de es­
ta invencida en vas de oemprendiendo tanto gráaulo* humaos 
(alto brillo) como malos (baja intensidad). Los espectros 
brillantes de algunos pocos gránulas de estos ejemplos indi 
esa altos esfuerzos internos y deben excluirse de le compa­
ración de los espectros. - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Se considera que la necesidad de realizar interpro 
taciones diferentes de loe espectros de birrefringancta en 
tre resinas oatiÓnicas y aniónioas es consecuencia de las 
propiedades inherentemente diferentes entre las resinas ca- 
tidnioas y anidntoas que ss estudian, debido principalmente 
a factores da composición, tales como uniformidad da retiqu



lación y nivel o grada da reticulación primaria qus condecen 
a diferencias en las contribuciones relativas de la presión 
de hinchado y de loe esfuerzos residuales al nivel total de 
esfuerzo en las resinas catión!cae hinchadas en agua raspee 
to a las resinas aniÓnieas hinchadas en etaaol. la importa 
eia de la elasticidad del esqueleto en las resinas anióni­
cas se ha fundamentado, por lo menos en parte, as análisis 
termomeoánicos (TMA) por encima del punto de transición de 
vidrio del sopolimaro, en los que se ha detectado un punto 
de cedeaoia secundario para eopol&neroa eatióaicoe y tam­
bién para aniónicos preparados por medio del nuevo método 
de copolimeriaaeida de la invención, loe esfuerzos rasidua 
les resultan ser substaneialmente menos importantes en las 
resinas sni&tieas, dado que loe espectros de cruz de Salta 
ancha que tipifican embae resinas, de la tecnología mejora 
da y las de la técnica anterior, no sugieran gránalos alta 
mente esforzados. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Aunque puede decirse teóricamente que la elastici­
dad juega un papel importante en la estabilidad física tan­
to da las resinas catióaicaa como da las aniónicas la esta­
bilidad no se ha caracterizado independientemente con resi, 
ñas catiánicaa cuyas características determinantes princi­
pales da birrafringaacia sen las diferencias en loe tipos 
áe espectros.

los estudios de la oiaétioa del régimen de reacción 
han indicado alguna moderación del régimen de reacción del



retioulante (BVB) cuando se ccpoliceriza <m preaonoiu de 
oxígeno en comparación coa loe métcdoe oonveneionalea, lo 
que conduce o la presunción de que la Matriz del copolimoro 
puede ser retieulada más homogéneamente por medio del méto­
do de la inveneiAs y que explica la mejor elasticidad da las 
'resinas.

Todas las resinas representadas oa las Figuras III 
y IV contenían niveles bajos ás reticaleate, típicos de 
las resinas de intercambio aaiónico del tipo eetireno/dtvi- 
Kilbenceno m&e ampliamente utilizadas, esto es ds entre unos 
5% y unes 5% de retioulante (9VB). ------------- —

En las resinas catiónioas (anteriores Figuras I y 
II) aproximaáwent* del 75 al 90% de las resinas utilizadas 
comeroialmente tienen niveles intermedios de retioulante, 
esto es de 7 a 10% de retioulante (ueualmente divinilbence­
no, D?3). Las resinas aaidnioas mds comunes, desde un pun­
to de vista oomeroial, son las que contienen niveles rela­
tivamente bajos de retioulante, esto es de unos 2 a 5% de 
retioulante. los productos mejorados obtenidos según la in­
vención resultan con todos los niveles de retioulante, aun 
que son principalmente ilustrados aquí con los cantidades 
s&s comunes, las diferencies entre las nuevas resinas calió 
nicas reveladas aquí y las resinas similares de la técnica 
anterior puados ser menos pronunciadas a niveles menores de 
retioulante en que el esfuerzo residual de la resina se un 
factor menos importante, la mejora puede zin embargo dsteg



minares cuando se comparan lae nuevas reainae con las reei- 
aaa del alomo tipo (y contenido de rotieulante) de la tJcni_ 
ea anterior ya sea en estado relajado o en estado esforzado 
artificialmente (por ejemplo en disolventes hinchantes). - -

los siguientes Ejemplos ilustran algunas realiza­
ciones preferidas de la invención. - - - - - - - - ---

Ejemplo I

Proceso de polimerización

El reactor de polimerización es un reactor de dos 
litros, tres cuellos y fondo redondo, provisto de un agita­
dor de hélice con dos paletas, termómetro, condensador, en 
misa de calentamiento con controlador de temperatura y equi 
pado para el barrido con una oorriente de una mésala de oxí 
geno y nitrógeno /la concentración del oxigeno en la co­
rriente de gas se vigila por medio de técnicas croaatográfi 
cas gas-liquido (810), y la mezcla de moaómeros se controla 
por medio de un analizador de oxigeno Becunas?. ------

Se introduce en al reactor una fase monomóriea que 
contiene iniciador y el espacio ds la parte superior se ba­
rre con una mezcla adecuada de gasee (por ejemplo 3% en vo­
lumen de oxigeno en nitrógeno) hasta que se alcanza el aqai 
librio a 35BC. Batoaoes se introduce la fase acuosa y el 
agitador se ajusta a unas 218 rpa para producir pequeñas go 
tas de Moaómero en dispersión acuosa, mientras se mantiene
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al barrida con gas. Sigue a continuación uno canga represen 
tativa da matarialea de reaooiÓn da polinerisacî  dándose 
las cantidades en grwaost —  —  - —  --- —  - ---

Sctirono 489,4
$. pivinilbenoeno (cwe. 34#7%) 39,3

Aorilato da metilo 8,8
Iniciador "?erca<3ox-l6"/di(4-t-butilciolohexil)pet̂  
xidioarbonatR? 2,04

10. Agua 510,3
Pispareanta ̂ Paátnao A" poli (cloruro da dialildiwetil- amonio) 20,1
Coloide protector Tharmagel"15. (gelatina) 1,6
Acido bórico 0,88
Nitrato sódico 0,39
Pisolución da hidróxido eÓdi co (cono. 39%) añadida hasta

SO. PH 10-10,3

El barrido con gas da oxígeno-nitrógeno se haca 
pasar a 140 cc/ain durante la dispersión cuando sa callen 
ts do 2390 a 9760 en 45 minutos y luego sa mantiene a 97 
4- 3PC durante 7 horas. La carga sa calienta entonces a 759C

29. durante un periodo da 30 Minutos y sa mantiene a 759 C du­
rante una hora. Los granulos de copolíaaro se lavan y se 
elimina al exceso de agua por filtración al vacio en un 
embudo Buehaer. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -



3ulfonación del copolíaero

Una porción de Ion gránulos húmedos de polímero 
preparados como ae ha indicado anteriormente (110 g) se a8g 
da a 6C0 gramos de HgSÔ  ai 95% w  un matraz da mi litro 
provisto de agitador, condensador, embudo de goteo, termó­
metro, lavador coa cáustico y medios de calentamiento* Pe 
añaden treinta gramos de dicloruro de etileno (ogente de 
hinchado de loe gránulos) y la suspensión ee calienta de 
3CBC a 1PO0C en un periodo de 3 horas. Sigua un proceso de 
hiárataoi&i en el que se añade agua para recae jar el proáuo 
to. los gránulos polimórieos es transfieren a una torra de 
contralavado y se contralavan para eliminar el ácido resi­
dual. El producto resinoso de intercambio iónico resultante 
se caracterizo por las siguientes propiedades: - —  - -

Gránulas enteros 99%
Gránulas agrietados 2%
Gránulos fragmentados 1%
Gránulas perfectos 97%
Friabilidad: valorChatilloa, g/gráaulo 2119
Sólidos, forma M+ 44.7%
Sólidos, forma Na+ 51.5%
Capacidad catiónica de escisión do salas,maq./g en seco 5.21

SIemolan 2 a 4 y Baaavos comparativas A y 3 

Se pK paran otros copol&aeros de estireno retícula.



do como anteriormente con variaciones en la concentración 
de oxigeno en el espacio de le parte superior del reactor y 
luego se sulfoaan como anteriormente para proporcionar re­
sinas de intercambio iónico, cuyas propiedades se comparan 
con resinas sulfonadas comerciales preparadas de oopoHnteros 
preparados ein adición de oxigeno durante la polimerización. 
Ba ia Rubia 1, les resinas preparadas segda esta invención 
ea designan como A, R y C. -----

TABEA 1

Ejemplo Resina Nivel de oxiaeno %
Chatillon,x/xr&iulo Estabilidad en mieroeiolado* Antes** DeepuÓs

3 A 8 3150 97/3/0 96/4/0
3 8 8 2360 98,5/1,5/0 96,5/1,9/0
4 0 4 2300 100/0/0 98/2/0

Ensayo compara tlvo A
Resina comer­cial A s* 300 72/26/2 49/46/5

Ensayecompara tivo B
Resina comer­cial 8 no 98,9/1,9/0 55/42/3

Hotaa!

s 100 ciclos con disoluoiones de HC1 1H y NaOH 0,5N. 
ss Perfe ntoe/agri etados/frgmentados ̂

Biemclos 5 a 7 y Ensayos comparativos C

pa preparan otros copolimeroe de aatirono reticulĵ  
do segdn el ejemplo 1 pero en vea de eulfcaaacióá se somaten
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a cloroaetilaciSn y a aminación da manera convencional para 
formar retinas de intercambio sniónico de baeo inerte# cuyas 
propiedades as comparan con laa resinas oomerciálea que tía 
non loe miamos grupos funcionales y preparados a partir de 

9. copolimaroB preparados sin oxigeno durante la polimerización.
Ha la Tabla 8, las resinas preparadas eegán esta invención 
sa designan como p, E y F. - - - - - - - - - - - - - - - -
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Ejemplos 8 & 21

Utilizando un proceso do polimerización ¡similar al 
del Ejemplo 1 se prepararon otros oopoUmeros y so itmsio- 
n aligaron subsiguientemente para producir resinas eatióni- 

5. cas de ácido fuerte y resinas aniónicaa de base fuerte. Pti
lizanáo la misma disposición Ae reactor que la descrita en 
el Ejemplo 1 se introdujo una fase mcnomórica (designada por 
"A" a continuación) que contenía un iniciador en el reactor 
y, o bien el monóaaro ea había saturado previamente con oxí 

10. geno o el espacio de los gránulos del reactor ee barrió con
un gsa que contenía oxígeno, por ejemplo &?* en volumen de Og 
en nitrógeno, hasta que ae alcanzó el equilibrio a 23$C (tjE 
picamente 30 minuto?). Se introdujo entonces la fase acuosa 
("3" a continuación) (fase moncmárica: relación en peso de 

1$. la faee acuosa * 1,H 1.0) y el agitador se ajustó a unas 310
rpm para producir pequeñas gotaa da monómero en dispersión 
acuoea. Cuando se utilizaba un barrido con gas de oxígeno-nĵ  
trógeno ce hizo pasar sobre la dispersión a 140 cc/min duran 
te el reato de la reacción. Alternativamente se utilizó una 

20. presión da unas 5 a 15 psig (aprox., da 0,35 a 1.05 kg/cm*).

A continuación sigue una descripción de las cargas 
representativas del material de reacción en partes en peso 
por cien para cada disolución. - - - - - - - - - - - - - -

Disolución A (fase aonomórioa)

(a) Sstireno §3,623
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(b) Divinllbencano (conc. 54.7%) 14,ó (8,0 activo)
(o) Acrilato de metilo 1,5

5.
(d) ci(4-t-butiloiclohaxil)-pero xidicarbonato : Percudox-ie

(inioiador) 0,35
(a) Peroetonto da t-butilo (caâ  dor) -

Disolución A ̂ fuee acuoso)

(a) Agua 95,3
10. (b) Poli(cloruro da tetraalquil- smonio) (dispereaate) 3,75

(o) Gelatina (coloide orotactor) 0,30
(d) Acido bórico 0,16
(a) Nitrato sádico 0,11

15. (f) Disolución da hidrÓxido aódi, co (cono. 3&%) adadida hasta pH 13,3 - 11.0 0,2 - 0,4

La razóla da reacción se calentó a de 25*0 a 57* c
en 45 minutos y se mantuvo a 57 +,2*0 durante 7 horas. 3n-
toncas la carga se calentó a 75*C durante un período de 30

20. minutos y ee mantuvo a 75*0 durante una hora (etapa de "<% 
zatio"); ai ee utilizaba un co iniciador como "cazador", por 
ejemplo paroctoato de t-butilo (t8P), entonoes la carga es 
calentaba a 95*6 durante un periodo de 30 minutos y ae man­
tenía a 95*C durante una hora (etapa final de cazado). Lúe-

25. ge la carga se enfrió y los gránula* de eopol&aero ee lava­
ron y se eliminó el agua en exezeo por filtración al vacío 
en un embudo Buohner. Lee condiciones de reacción especifi­
cas y las propiedades espeoíficas del producto final de las
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reciña!) resultantes de estirono/SV!) aa resumen en la Tabla 
3, en que ee expresa el contenido de reticulante como por­
centaje de ingrediente reticulante y, "activo" y loe otros 
componentes monom&riooc del reticulante de tipo comercial 

5. (principalmente atilvinilbanceno) ee calculan como parte
del aondmero monoMiniliao. SI contenido de reticulante dado 
siempre aqui y en las reivindicaciones está también calcula 
do sobre una base de "activo". Ademé*, todos loe valoree de 
ensayo da reciñas de intercambio iónico dados aquí y en las 

10. reivindicaciones ee refieren a eopolinaroe totalmente fun-
cionalizadoe, esto es a resinas de alta capacidad y de una 
calidad comercial razonable. - - - - - - - - - - - - - - -
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Proceso adicional (r^einae maerooorosas3*

De manara eimilsr a la del proceno descrito ante­
riormente en el "Proceso de polimerización", se prepararon 
y íüncionslizaron copolimeros macrorrsticularee para proda 

$, cir resinas de intercambio catiónico de Acido inerte. SI
proceso do polimerización so realizó según tócnicas conocí 
das, excepto por lo que se refiere a la oxigenación, según 
esta invención.

Ejemplo ??

1C. La fase monomórica estaba compuesta por: - - - -

Eetireno 387: g
Divinilbenceno 97,4 g
üetilisobutilcarbinol ííp,6 g
"Perca&ox - 16" 3,l8g

15. Psroctoato de t-butilo 0,49c

La fase acuosa databa compuesta por:

Agua 770 g
Gelatina 3,0 g
Acido bórico 3,17 g

20. "Padmoc A" 2t?,9 g
Cloruro BÓdico 23,1 %

La fase monomórica estaba compuesta por:
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Bstireao 369 g
Divinilbonccno 98,9 g
Oetiliaobutiloarbinol 333 g
"PeroaAox-ló" 2,08g

<$. Peroctoato 3a t-butilo 0,5lg

La fase acuosa estaba compuesta por!

Agua 734 g
Palatina 9,24 g
Acide bórico 3,17 g

10. "PadaaeA" 40,0 g

Acabada la oopelimerización coa al uao de lee men 
cionaáes conAicienee, lee mezclas áa copolimerizaciórt ee ca 
lentaron lentamente a 100*0 paya eliminar el metilieobutil- 
oarbiaol. Lee gránuloe copolimóriccs ee levaron y pecaron 

13. entónese antee de la eulfoaación. - - - - - - - - - - - -

Proceso A# eulfonacián

De manera eimilar a la descrita en "Sulfonaoión del 
eopol&aevo" ee sulfonaron también loe Ace oopeliaayoa macsro
rretiouleres preparados anterionaente. añadió copolimero

SO. seco (100 g) a HgÜÔ  al 93% (619 g). a lo que siguió diclo­
ruro Ae etíleno (39 g). La mezcla citada ee calentó a 1PP*C 
en 6$ minutos y ae mantuvo a 128*0 durante 1 hora. A seto 
siguió si proceso Ae hidratación en el que se añade agua 
pera remojar el producto. El producto remojado ee trató oon



80 g de NaOH al 50% para la conversión a la sal sódica. —

I I  - 4 1  .

Resinas de intercambio catiónico macrorre ti culares de ácido fuerte _______**
Ejemplos (DVB al 11%) Chatillon(g/gránulo) Porcentaje de sólidos

Capacidad inter­cambio catión!co (mea/g)
Control (va lores Típi­cos) 365-412 50-55 4,4-4,5

22 508 55,4 4,7
23 651 48,9 4,50

En la anterior descripción se ha hecho referencia a 
las cuatro Figuras anexas que incluyen un total de dieciseis 
espectros. Estas Figuras forman parte integrante de la Memo- 

5. ria descriptiva, da conformidad con el artículo 101 del Esta
tuto sobre Propiedad Industrial. - - - - - - - - - - - - - -

A los efectos consiguientes de declaran de novedad 
y propiedad para España, sus territorios y plazas de sobera­
nía las reivindicaciones que siguen. —  - -- -- -- —

\



-  42 -

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

1.- Procedimiento #a preparar granulos copolimári 
coa, duros, reticulndoc y discretos, por polimerización 
con radioalea librea en una dispersión acucan do ana mezcla 

y, monoa&rica que comprende por lo menos 50% en peoo de monóm¿
ro monoetilónicamante insaturado y menos da 50% en peoo da 
mondmero reticulaate poliatilónieamante insaturado que tie­
ne por lo manee doa grupeo activoa atilónicamenta insatura- 
doa, caracterizado porque la polimerización ae realiza a 

10. una temperatura do 30 a 9530 con oxigeno an contaoto con y/o
dieuelto en la mezcla monomórica por lo manca hasta que ea 
alcanza el punto de gelificacióa. - - - - - - - - - - - -

Sí.- Procedimiento cagón la reivindicación 1, carao 
tarizado porque la temperatura Ae reacción ea da 50 a 7030.

12. 3,- Procedimiento eegÓn la reivindicación ! ó 2,
caracterizado porque al monómero Btcnoetilónioamente inaatu 
rade ae monómaro aromático mwoatilónieamanta inaaturado. ***

4. - Procedimiento cagón la reivindicación 3, cara& 
tarizado parque el monómero aromático ea eetirano y el sonó

20. maro reticulaate ee diviSuilbanoano. - - - - - - - - - - -

5. - Procedimiento cagón cualquiera de las reivladi 
oaolonea 1 a 4, caracterizado porque oa introducen en el oo 
pollero producida grupoa funcionales da intercambio anióai 
co o o&tióaioo, para producir grónuloe da resina da Ínter-
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cambio iónico.---- -

6.- Procedimiento segán cualquiera de las reivindi­
caciones 1 a 5t caracterizado porque la mezcla mon orné rica 
se satura con aire antes de que empiece la polimerización. -

5. 7.- Procedimiento segán la reivindicación 6, carac­
terizado porque se hace pasar un gas que contiene oxigeno 
en contacto con la mezcla mon ornó rica durante la polimeriza­
ción y porque el gas contiene menos de un %  de oxigeno en 
volumen. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

10. 8.- Procedimiento segdn cualquiera de las reivindi
caciones anteriores, caracterizado porque se aplica a la 
preparación de gránulos de resina de intercambio iónico que 
comprenden gránulos copolimáricos en gel reticulados y fun- 
cionalizados que contienen menos del 50% en peso de unida-

15. des de monómero reticulante polietilánicamente insaturado,
de 0 a 5% en peso de unidades de monómero no aromático y 
por lo menos 50% en peso de unidades de monómero aromático 
monoetilénicamente insaturado (teníando dichos gránulos un 
espectro de birrefringencia substancialmente como se repre-

20. senta en cualquiera de las Figuras 1A, B, C o D, cuando los
gránulos son catiónicos y están hinchados en agua, y subs­
tancialmente como se representa en cualquiera de las Figuras 
IIlAt B o C, cuando los gránulos son aniónicos y están hin­
chados hasta el equilibrio en etanol). -----------

25. 9*- Procedimiento segán la reivindicación 8, caras



tertzado porque lo# grÓnulos da ranino da intercambio táni­
co comprenden granulos do resina da intercambio catiónieo 
en loa cuales al copolimero contiena unidades do astireno y 
divinilbanceno, conteniendo do 4 a 1í%¡ en paoo do unidades 
do Aivinilbsnceno y loa cuales granulos presentan oapeotroa 
da birrafriagoncia subataneialmanta como se deacribo por H& 
dio do uno o más da loa siguientes espectros: - - - - - -

(o) uno orna da Malta do brazos anchoa encerrada por un 
anillo da extinción alrededor do la periferia áal 
gránalo, - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

(o) una orna de Malta de brezos anchoa encerrada por 
un anillo da extinción que sotó claramente dentro 
y aeparado da la periferia 3al grónulo y ---  -

(c) un aapootro irregular, que defina una cadena crian 
toda aleatoriamente o que pueda reconocerse como 
una versión distorsionada de (b). - - - - - - - -

10.- Procedimiento cagón la reivindicación 9, ca­
rao tsrizRáo porque loa grÓnulos de resina óe intercambio ĉ  
tiánico presentan un espectro da birrefringaaoia que parees 
aubstanoialmenta una cruz de Malta de brazoa anchoe anoer̂  
da por un anillo da extinción alrededor do la periferia del 
gránulo. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

11.- Procedimiento segón la reivindicación 9, ca­
racterizado porque los gránalo* do resina da intercambio



tiónice presentan un espectro de birrefringoncla que pare­
ce eubetancialmento una cruz de Salta da brazos anchos en­
cerrada por un anillo da extinción que está claramente den 
tro y separado de la periferia del gránula* - - - - - - -

12.- Procedimiento eegdn la reivindicación 9, carao 
tarizado porque los granulos do resina do intercambio catió 
nieo presentan un espectro de birrefringenoia que parece 
eabetanoialmente un espectro irreg-.̂lnr que define una cade­
na orientada aleatoriamente o reconocible como una cruz de 
Salta de brazos anchos y distorsionada encerrada por un ani 
lio de extinción que estA claramente dentro de la periferia 
del gránulo y separada de la misma* - - - - - - - - - - - -

13. - procedimiento eegán la reivindicación 3* ca­
racterizado porque los gránulas de resina de intercambio 
catióaico contienan unidades de divinilbenceno en una egntjL 
dad de 7 n 10% en peso del copolímaro. - - - - - - - - - -

14. - Procedimiento cagón las reivindicaciones 3 a 
13, caracterizado porque les gránulas de resina de interetra 
bto catiónieo son gránulos (1) que por lo menos en su 90% 
son perfectos, por contaje, (8) que tienen un valor Qhatillo! 
de por lo menos 900 g/gránulo y (3) que presentan una párdi 
da de contaje de gránulas perfectos no superior al 10% con 
100 cielos por medio del ensayo de mierociclado* - - - - -

15. - Procedimiento eag&i la reivindicación 14, o& 
rae te rizado porque el gránalo da resina de intercambio ca-
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tiónioo presenta una pérdida de oontaje de gránuloe parfec- 
tea no superior a unos 5% después 3a 100 eioloe por sodio 
gal ensayo de microciclado. - —  ------ -—  --

16. - Procedimiento eegdn las reivindicaciones 9 a
¡, 15$ caracterizado porgue los gránalos de resina de interoĉ

bio oatiónico tienen un valor onatillon de al menee 1200 
g/gránulo.

17. - Procedimiento eagdn las reivindicaciones 1 a 
7, caracterizado porque ee aplica a la preparación da gr&-

10. nulos de resina de intercambio catión!eo con funcionalidad
ícido sulfónico que comprenden gránulos de resina retícula 
dos (1) que por lo menos en su 9% son gránulos perfectos, 
por contaje, (2) que tienen un valor Chatillon de por lo me 
noe 990 g/gránulo y (3) que presenten una párdida de conta-

15. je de gránelos perfectos no superior a %  con 100 cielos por
medio del ensayo de microciclado.

18. - Procedimiento segdn la reivindicación 17, 
raoterisado porque los gránulos de resina de intercambio 
catiónice tienen un valor Chatillon de por lo nanos 1200

20. g/gr&aulo. ------------ -----******** --

19. - Procedimiento eegán la reivindicación 17, ca 
ráeterizado porque loa gránulos de resina de intercambio 
eatiónico tienen un contaje de gránulos perfectos do por lo 
Renos 98% y presentan una pérdida de montaje de gránalos

25. perfectos no superior al 2% con 100 ciclos por medio del en



sayo da mioroctclado

20. - Prooedifaianto segóa la raiviudicnción S, oa- 
racterizado porque loa gránulas de resina de intercambio 
iónico comprendan gránulos de resina de intercambio aniáni 
co en que el copolimero contiene unidades de eatirano y ajL 
vinilbenocno, conteniendo de 1 e 10% en paao de unidades de 
áiviailbaneeao, y loe gr&mlee de resina presentan un onpac 
tro do birrafringencia que pareos aubetanclalünente una cruz 
de Kalta ancha de intensidad relativamente alta cuando lee 
granulos se hinchan hasta el equilibrio en etsnol. - - - -

21. - Proce-dicitento eegdn la reivindicación 28. ca­
racterizado porque loe gránulos de resina de intercambio 
aniónico contienen de 2 a 5% en peeo de unidades de divinil 
benceno. - - - - - - - - - - -  - -- -- -- -- -- -- -

22.- Procedimiento segón la reivindicación 28 6 21. 
caracterizado porque los gránalos de resina de intercambio 
saiónieo son gránulas (1) de loa que por lo meaos el 90% 
son gránulos perfectos, por cantaje, (2) que tienen un va­
lor Chatillon da por lo menos 680 g/gráaulo y (3) que pre­
sentan una párdida de coataje áa gránulas perfectos no su­
perior a 30% con 100 ciclos por medio del ensayo de micro- 
ciclado. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

23.- Procedimiento según la reivindicación 22, cu 
raoterisado porque loa gránulas de resina de intercambio
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anidnieo son gránuloa da loe que por lo menos el 93% con 
granulos perfectOE por con taje. - - - - - - - - - - - - -

24. - Procedimiento seg&n la reivindicación 22 ó 
23, caracterizado porque loe grAnules de resina de interoaĝ

5. bio aniÓnico timen un valor Chatillon superior a 1100 g/
gránula. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

25. - Procedimiento segdn la reivindicación 22, oa
raoterizado porque los granulos de resina de intercambio 
atniónico presentan una pérdida de contaje de gránulas por­

to. feotes no superior al 10% con 100 ciclos por medio del en­
sayo de aierociclado. - - - - - - - - - - - - - - - - - -

26. - Procedimiento aegdn la reivindicación 22, cg 
racterisado porque loa gránulos do resina de intercambio 
aniónico presentan una pérdida de contaje de grónuloa par-

1$, feotos no superior el 5% con 100 cielos por medio del enea
yo de KÍcrocüado. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

27. — Procedimiento scgdn cualquiera de las reivin 
dioaolones 1 a 7, caracterizado porque se aplica la prepa­
ración de granulos de resina ds intercambio aniónico con

20. funcionalidad amonio cuaternaria (i) de loe que por lo manos
$1 90% son gránelos perfectas, por coataje, (2) que tienen 
un valor Chatillon de por lo menos 600 g/gránulo y (3) que 
presentan una pérdida ds contaje de gránelos perfectos no 
superior al 30% con 100 eiolos por medio del ensayo de s<i- 

35. erocielaRo. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -



I I -  49 -

28.- Procedimiento según la reivindicación 27. ca­
racterizado porque loe gránulos de resina de intercambio 
aniónico son gránulos de los que por lo menos el 98% son 
gránulos perfectos por contaje. - - - - - - - - - - - - - -

5. 29.- Procedimiento según la reivindicación 27. ca­
racterizado porque los gránulos de resina de intercambio 
aniónico tienen un valor Chatillon superior a 100 g/gr¿nu­
lo. ----------------------- - - ------------

30. - Procedimiento según la reivindicación 27, ca-
10. racterizado porque los gránulos de resina de intercambio

aniónico presentan una pórdida de contaje de gránulos per­
fectos no superior al 3% con 100 ciclos por medio del ensa 
yo de mi ero ciclado. - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

31. - "PROCEDIMIENTO DE PREPARAR GRANULOS COPOLIME
15. RICOS".------------------------ ----------

Todo ello conforme se describe, ilustra y reivin­
dica en la presente memoria descriptiva.

BARCELONA, 7 FEB. 1978 
P.A. M.CURELL SUROL
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