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PATENTE DE INRVENCION

por VEINZE afios

Golicivads en Depafia & favor de RUHM AND.HAAS COMPANY, de
naciomalidad norteamericana, demieilinda en ndependence
Uall West, Piladelfia, UsS.dse DOP "Provediniento do pre-
parar grinulos copolinérioos”, oo pricridad do lag woli-
oitudes nortennnrlcana: 766.1&0 ¥ 865.273 de¢ fochas 7 Te~
brero 1977 y 28 Dicieuhrl 1977. respectivanente, = = = -

KEWORIA _DBSCRIFDIVA

Teta invenoidn sa refiere a la prepsracidn de gré
uulos ds polimerow, dtiles como grénulos de polimeros para

intercambio idnico que tienen carsoterfatican ffsicas mejo
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Son bien conocidam lae técnicas ds preparaciln de
gopolimeron de vinilo reticulados en forma de grinulos {eo

mo precursorse de resinas de intercamvio idnico} por medio

" de la polimerizscoidn, catelizada con radiomles libres, de
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1a mezcla de mondmeros en Qinponién acuosa. La expresidn
weopslimero de vinile wetioulado™ y las sxpresiones simila
res se utilizan en la presents, por razones de Vravedad,
para designsr copolfmeroes que 'tiemn una proporeidn princi
pel, e= deoir e 50 hasta 95,5 moles por ciento y nommal-

‘menta & 80 a 99 por ciento, ds monémero moncetilénicamen-

te insaturado, yreferentements mondmerc aromitico menocetild
nicssents inssturado, por ejemplo satiranc, viniltolueno,
vinilnaftaieno, etilvinilbencenoc, ﬂnilclorabmcéno ¥y clovg
setilestirens, y una proporcibn menor, por ejamplo de 045 a
50 moles por clento y preferentemente de 1 o 207, de mondma
ro polietilénicamente insaturade que tiens por lo menos dow
grupos sotivos stiléniommente insaturados polimerisables
con ol msncionado mondmero menoinsaturado para formar copo-
1imero reticulado, insoluble e infusidle, por ejemplo divi-
nilbemoeno, trimetacrilato de triketileolpropsno, Aimetaori-
1ato de esilenglicol, diviniltolueno, trivinilbenceno, divi
nilelorobenceno, fialato de dislilo, divinilpiridine, divi-
niltolusno, divinilnaftaleno, disorilato de etilenglicol,
dimetrerilato de neopentilglicel, diviniléter de dietilen-
glionl, bisfenol-A-dimetaorilato, tetra-y trimetacrilates
de psntasritritol, divinilxileno, diviniletllbenceno, aivi
nilsulfons, divinilostons, sulfurc de diviniloe, scrilato de
alilo, maleato de dialilo, fumareto de dialilo, sucoinato
de dialilo, earvonato de dislilo, malomato de dialile, oxg
1a.to rdo dialile, adipato de dialilo, ssbecato de dislilo,
sebacato de divinilo, Sartrate de dlalilo, silicato de dis
1110, sricarbalilate de trislilo, mconitato de triaslile, ci
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trato de trialilo, fosfato de trialile, N,l'-metilendincri-
lanida, N.H'—mtumﬂimtaczfuaﬂ.&a. NyNtegtileondiaorilani-
da, tr:lviizllnafteno, poliviailantracenos y lom polislil=- y
poliviniléteren de glicol, glicercl, pentasritritol, resor
cinol y loc derivados monotfo y ditfo de los glivcoles. El

copolimero pusde tensr tembifn incorporade hesta unog 5 mo
les por clento de unidalus polimerizadas de monSmers de vi
nilo no arouftico etilénicamente insaturado, de tm tipo qua
no afecte 1a naturalezs bldsica de la matriz de resins, por

ejemplo serilonitrilo, acrilato de metilo y tutadisnv., - -

Las condiciones convencionales 42 polimerizacidn
utilizadae conducsh a cbpaltmms de vinilo retioculndos
gue, cuanio se convierton en resinms de intercambio léni-
co por fijacidn su los mismox de grupos funcionalss, tisnen

clartas deficiencian de trabajo que se originan de lee de—

La presente invencidén pusde utiligaras para provoy
olonar resinas de intercasbic idnico en lss que los grinu~-
los de polfmoro tienen alta resistencia mecdnica y slia re
sistencia n law presiones de ninchade que se producen den-
tro de un grénulo durante el "ciclado™, ‘e Jecir la repsti
cifn del ololo &cido/base (chogue osmbtico). Se manifiesta
una mayor resistencia mecéuice de loe grinulos en cuanto a
resistoncia mejorada s la ruptura fisiea come resultado de
las fuerrzas externas, tales coun il perc del lecho en oo~
lumna de resina, lor altos caudsler de fluldo y el contrpg
lavado. asf, les resinag de intsrcambie iénico fislosente
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resistentes preparadas segin esta invencién son especislmen
te Utiles en ol tratuhn'to de corrientes 4e fluidos con al
tos mda.hi. por ejemplc en aplicaciones de clarificacién

de oondsnsados sn que las resinas de menor ealidad son pro-
pensas & la yuptura mechnion y a cortos tiempos de vida. - -~

%5 la préctica habitusl no incluir oxigeno dursnte
1a preparscién del polimero de vinile reticulado utiliszado
como capolimero de matriz de basa para resinas ds intercas
bio iénlco, dado que ol oxfgeno presenta peligros para ia
eweaguridad y ha sido ooneiderado en general cemo perjudiecial
rospeoto & lam propiedades del polimero obtenido por polims

rigsoldn con radicales libreg, = = =« = = = = = = =« = -

Segin esta invencién, el monSuero ds vinilo, que
on ¢) mondmere reticulsnte, y los otros monémeros opoicna-
1es se polimseriszen en una dispersién acuosa en prassncia de
un inteindor ds raiicales libres y (1) sm contacto con un
gan que contisne oxigeno o (2) utilizando uns mezela mono-
mérica preoxigensda o (3) tento segin (1) como segin (2),
prefaerentemente a una Semperatura de reaccién de 30 a 95¢C
v, més preforentemsnts, ds 50 a 70tC. Aef, a fin de mejorar
1a abaoreién del oxfgeno por parts de la msscla de monéme-
ros, ss prefiere en genernl caplear temperaturas de polime
rigaciéu mlgo inferiores, yor ejemplo inferiores en de 5 a
25¢C, = las normslnents utiligadas en los procesos de poli~
merizacifn en suspensién psra la praperacién de produstos
sinilaves. Segdn ullo, el iniclador de rajicales libres uti
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lizedo segin eeta invenailén as prefersntemente un inicisdor
sdecundo pare eat.nuur 1la polinerizacidn a talaen temperaty
ras, por‘ojmplo inicinioree talea como peroxidiemrbonato
de di(4=t-tutiloiclohexilo), perexidicarionato de diciclohg
xilo, peroxidicarbonato de di-{weoc-Putile), peroxidicarbong
to de di-{2-etilhaxilo), peroxidicarbonato de dibeneilo, pg
roxidicarbonato de dilsopropile, azobis(isobutironitrilo),
azobis(2,4~dicetilvaleronitrilo), peroxipivalato de t-buti
lo, perfxido de lauroflo, psréxido de benzolle, psroctate
ds t-butilo y peroxiiscbutirato de t-butilo. La contidad de
iniciador emplesdo e# norsalments ds 0,7 a 2 por ciento, ba
sado en el peso de moudmoros, y prcfemttm;zt- de 0,3 a 1.
Pueda mer tambifn ventmjoso, cuando we utilipan catalizade-
res que son actives o tempercturas relativamente bajes, ta-
les como de 30 a 6080, emplear un segundo eat-liuéor. deng
ninado "cagador®, que e8 activo e teapemtumn' superiorss a
fin de lograr rendimisntoz superiorss de¢ polimero de viuilo
reticulado, por sjemplo de unos 0,05 & 0, 1%, basado en el
pesc de mondoerom, ds intoledores tules como perdxido do
benzoflo, peroctnto de t-butilo y pevoxilsobutirato d¢ t=by

il = = o = w m e Emw B e w e Ew e mmmEw e w -

Cozo s ha mencionsdo materiorments, el procedimisn
to de eats inveneidn implica assgurar aque el ox{ge:no es ab-
porbide por le mezela de mondweros por 1o menos hasta qus lp
polimerisacién aloansa el punto de gelificaecidn, es deoir
el puato on ol que se forua una red polimérica infinita
{véane por ejemplo Fundamental Prineiples of Polymerisation,
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de G.?. D'Alelio, John Wiley & Sons, Inc., 1952, pégina 91).
Pusden ukilizarse proosses comooides de trabajo con reaccip
nantes gaweosds en mistesas 3¢ polimerizeciln, para incorpg
yar sl ox{geno en la mezcla momomérica. For sjemplo, el eg

paolo de snoimn del medio ds remccidn puede ser purgailo oon

.wia mezcls gaseose de oxfgeno-nitrdgenc (sntes de 1a inielg

cifn de la rsaceidn por elevacidn de la temperaturs) y en-
tonces puede hacorss pasar un barrido guseoss de unn mexcla
npropfnd: de 0,°F, & travie del espacio de engima dursnte
ol perfode deo reacoién. La mescla gameosa pucde contener
tanto como 201 en volumen Je oxfgencj sin embargo, para tg
ner ia geguridad de evitar condiciones propensas a las ex-
plosiones, puedan ser necesarios niveles infsriores sogin
1a gsma explomive de las megolas del nondsero 0 mondmercs
ewpecf{Zicon de vinilo con el oxigeno sn ls fase vapor, por
sjeuplo inferiores a 9% en volumen de oxfgeno en el caso

de megcls ds estirenc y divinilbsnceno. Dedo que 1a nbeor-
cidn de oxfgeno por parte de las gotas de zondmero depende
ne séle de la sexperatura y de la presidn parcial del ox{-
gens en el gae del espacio de enoime, wino también del frea
de) medie d¢ reaceiln sxpuesta al espacio de encimm, la con
figuracién dsl reactor determinari si as vertajoeo trabajar
a presisn stuosférics o a mayor presiln, per sjemplo hasta
cinco o mds atmdsferas, pussto que la mnyor preeiln provocs
mayor absoroibn de oxfgeno. Un método altemativo de intrg
dugir oxfgeno en lu sezola monomdrica es dimtribuir la rweg
¢la gaseosa hacia sl interior de la uezcla monomérica en-
tes y/o durants la polimerigacidn. = = mw = = = = = = =
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1 medio acuoso en el qus me realizs la polimeriss
cién en forma do dispersién contendri ususluente pecueilns
cantidades de los aditivos gonivencionnles de suspeneiln, eg
to as dimsperspntes, tales como goma de xantano (polismedri-
do biosintético), poli(cloruro de dislildimetilamenio), el
do polimcrflico (y salem), poliaorilamids, silicato magmdsi
eo y poli(astirenc-anhfdride maleicc) hidrolipade; coloides
protectores, tales como carihoximetileeluloss, hidroxialquil
celuloss, metilcelulosa, alzohol polivinf{lico, gelatina y
slginatos; tampones, iales como sales foafnto y borate; y

compusstos quimicos de control del pH, tales como hidrdxido
86dico y onrbonato 88dic0. =~ c e c c c v w m - - - - -

Los cppoltmros reticulados de alto pems molecular
pueden recupsrarse del resotor some grinulos duros y disere
tos do un tamsfio de partfoula de 0,02 a 2 mm, siendo el ta-
niafio medio de particula, usualments de 0,2 & 1 pme Totos
copolineros pueden convertirss en regines da intercambioc if
nico por funcionslixnolén segin procesos oonooidos, talss
gomo con grupos funcionales que incluyen sulfonamida, trisl
quilanino, tetrasiquilumonie, carboxilo, carboxilate, sulfd
nico, sulfonato, hidroxialquilamonio, iminodimcetato, 4xido
de aainas, fosfonato y otros grupes conakéicloa on la téonicas
Las reacciones de funglonalizscién que pusden realizarse mn
lov copolimercos aromiticos de vinile para producir rosinag
de intercambio 18nico ms ejeaplificsn por medio de lm mul
fonaaién con &cido sulfirico eoncentrads, la clorosulfons—
oibn con fcido clorosulfénico maguids por sminaeifn, la reap



Se

19,

15

25

oién acon cloruyre de sulfurilo o cloruro ds ticnilo meguida
por aminmeién y 1a oloromatilacién segulda por aminacién.
Las resinss de interaambio iénico pueden ademis caracteri-
sarne segin los siguientes tipos: catiénicas de fAoido fusy
te, a8 decir que contienen las sgrupaciones sulfénico

~ (=N0yH) © sulFfonato (=50, en que ¥ en ususlmente un len

ds watal aloalino); oatifnioas de foido ddbil, es daolr que
contienan las agrupaciones carhoxilo (=CO,H) o carbaxilate
(=CO ¥y en que ¥ es usualmente un ion de metal alcalinn)j

anifnions de base fusrte, em decir que contismen la agrups
cisn wmonic tetraslquflico -HRJJ!. e gue I es unr grupo al-
quilo o hidroxialquilo y ¥ es ususlmente cloruro de hidrd-
xido; y seidanicns de bave Aébil, es decir que contienen un
grupo trialquilamine ~liR, en qus R @5 un grupo glquilo o

hidroxislguilo, ~ s v e c c v e v v v oo oeece ==

Les propledades de los copolimeros producidos por
medio de epta invencifu pusden verse en sus oaracterfsti-
cas bajo andlizis térmico g hinchamiento ocon disclventes y
cuando s convierten oo reoinas ds intsresmbio idnico por
nndio de 1ls fijacidn as dichos grupos funcionales. La mejor
resintencia fisica de estas dltimas resinas resulta eviden
s de by resistencia al splastariento qus se mide convenien
tsmente con el instruments Chatillon, as{ come por inspesc—
oién visue)l sntes y despuds del uso ensplicaciones de inter
camblo idnica. Por sjexplo, law resinar del tipo estireno
fuertemente #oidas pressntan fracuentexsnts velores Chatillo
de 300 n %.000 g fusrza por grinulo, prefererkments de 1.20C
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a 5,000, en contraposicién con las rominas derivedas de og
polimeres preparados por métodos convencionales de poline~
rigacién que tienen ususlments valores Chatillon de 50 o
£50 g/grénule. De nanera similar, pueden prepararse reminas
del tipo estireno eniénices segin la invencién que presen-
ten valores Chatillon de 500 a 2.500 y particularments de
&00 a 2.500 y, nfis particularuente, de ém a 1.500, en con
traposicién con las rasinae derivades de loo copolimeros
preparadon por medlo de los métodos de 1ls técaica antarior

que tiensn tfpicamente valores Chatillon da 27 n 400, = =

Las resinss de intercambio idnico sn gel prepara-
das pezdn la invencidn, partiéulamante las rosinas comer-
ciales mfs corunen producidas a partir da copolimeros aro-
mdtigos, puodeéx distinguirse ficilmente de las rasinan prg
paradns segdin la téoniea anterior por uno o wée de varios
parfnetros f{sicos, inoluyendo (1) sl contajs de grinulos
perfoctos (muy pocos grinulos agristados y fragmentados),
(2) frinbilidsd de la resina (eusayo ds Chatillon), (3) rg
sistencia a la fracturs con log clolos repstides de¢ agota-
miento/regeneracién {ensayo de miecrociclodod y (4) espactros
de birrefringencia de los grinulos. Posteriormente se dan

nétodos y observaciones ds enesyo de estan caracterfsticas

Zn algunos casos, las resinss de la tScnicm mnte-
rior han presentado slta entabllidad fisica megin uno o
mfs de lop enseyos (1) o (3) aateriorss, paro no han logry
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do sobresalir sn los tres criterios a la ves. i lar resines
ontibnican, aproximadsmente del 75% al 907 de las resinas
utilizadss comercialuente tienen uiveles intermedics de rg
ticulsnte, ento es de unow 4 a 124 en peso y ususlzente de

7 a 105 de reticulante (prefersntenente divinilbenceno, WD),

~Las resinap snidnicas =fs comunen, desde sl punts de vieta

comeroisl, men las que contionen niveles relativements ba-
jom da reticulante, 5% es de uuos 1 a 107 en peso y ususl
mante d¢ 2 a 5% de reticulmute. Los profuctos preparaics ss
min 1a invencibn, que tienen las carmcterfeticas fleicas
descritas, pueden prepararee con todos los niveles de reti

~ culante, mmque ee f1lustrae aquf loa tipos més commen. Lae

sifsrencias sntrs los espectros de birrafringencia de laa
suevas resings reveladms nquf y de resinss similares de la
séenica anterior pusden ser menow pronﬁnctadu a niveles
neuores de reticulente, donde el esfusrec residusl interno
de 1as rvewinse es un favtor wenos importante. No obetante,
pueds determinarse la mejora cusndo se comparen las nuevas
resinas ¢oa las resinas dsl mismo tipe (y contenido de re-
ticulsnts) de la $fcnics anterior, ya ses ea estado relajg
do ya ses tensado artificialmente (por ejemplo en dimolven
ten hinechsitbes), = m e m o e cecmac oo ane=co=

CONTAJE DE GRANUIOS PERFRCTOR

- B3 confaje de gréaulos perfectos se determina mi-
oroselpiomsents despufe de funcionalizacién del copolimero
por ejemplo por sulfonacién o clorometilacién y aainacidn
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¢el copolimero. Fon grénulow perfectos los qus no contienen
defootos visibles, esto ss grinules que sen perfectamente
esféricos sin grietas, fregmentos, picados o defactos super
ficiales. Los productos preparados segdn la invencidn gontig
nen por lo mendcs 307 o ném de grinulos parfectos, stpioamen
ts da 33 e 297 de grénules perfoeton, determinade por obpaex
vacién y contaje visueles. Las resinas d¢ la técaica ante-
rior contienen tipicamente de unos 40 & 597 de grénulos per
fectos. Gin embarge, smchos $ipos de rcsinas‘aamoreinles
tienen tfpicamente oontajes do grinulos perfsctos de udlo

40 a 507 (véams por sjemplo la Pigura II ¢ y D desorita pos
hﬂqm’nt.), R A W W WD G SR Gy G TR AR WN NS UK SR WR W B s G e e

INSAYO D2 CIOLADO ACINO/BASE (MICRGOICLADD)

El microciclado sat& previsto para simuler, en ung
eficala de tiempo acslersdn, lus condiciones bajo las cuales
ge utilizari ln vresina. Betos sotudios se realizan en wa pe
riodo de unom pocos dfas en vex de meser o sfivs, siendo ez
tos dltimom tipicos de las condiciones feo utilirscifn real,
Low ciclos rapestidos de sgotamiento-regenerscibs ss renli-
gan en la resina a intervalos predeterninados en un aparato
totalments nutomatizgedo, v = w e v e n d o v c cw e wve-

La resina n enssysr se tamiza hasta un tanafio de
meleccidn de mallo UE -20 » 30 y so sxamina bajo mieroaco-
Plo por lo que e refisrs al aurscto entes del microciola=
dos se observan cuatro campos diferantes ds visidn de monp
capa de grénulos y se registra el resuliado medio para cada
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() # de grinulos perfectonm,
(b) % e grénules sgrietados,
{¢) # de grinvlos fragmentaios/roton.

Ss coloca una psquefia porcifn de la resing teiem
da (0,5 ml) en un tubo de Filtro d¢ vidric sminterizade, de
modo que ma forme wn sl tudo ung monocapa de grinulos. Xs-
ta pequelia cantidad de grinulos de resina ssegura un buen
contaoto eatre la disolucidn y 1a resina y la conversifn
total de 1a resins dursnte calda etapa. Las disoluciones
utilisadss para sl agotado y la regensracifn se han constitui
do previamente y o almacenan en depSetitos de 50 litros.
Lan disoluciones utilizadas para laem resinas anifnices y ep
tifnicas se desoriben a continuacifnt ~ « v v w v w v v -

Tipo de resina Disolucién de agotado Dipoluoién de re
generacidn
Catidnico NaOH 0,5 K Bl 1,08

Dursnte un expsrimento tipico, me afiaden gota a go
ta aproximadsmente 200 m)l de disoluolén de agotads a la
mucatrs de resing en 10 minutos, a 10 qua sigue la eli=mins-
olén del sgotante en esceso por medio de wn vaofo suave, sl
enjusgue con sgue desionieadn soguido por un vacfo sueve y
1a aticidn gota a gota de disolucidn regenerante en 10 mi-
nutos, seguida por la eliminacidn del regenerssite en exce-
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€0, modiante vacio suave ¥ enjuague con agua; la realiza-
oldn de este proceso represaeuts un clclo de agotado-regeng
racién y tarda aproximsdaments 30 minutes. La automatizg-
eidn coxpletn permite que se realicen 109 oiclos en unas 43
horas. Acabados los 100 ololea, la rasina Bs racupaera y oe
inspeccicna sioroscdpicazents por 1o qus ne refiers a su ag
psotos La reduceién on £ de contenido de grénulos perfectos

Los productos preparndos segin la iuvencién puaden
prasentar en general una reduccidén dal contaje de grinulos
parfecton inferior a 307, normalmente no suparior del 15¢
despuds de 109 ciclos, por medio del enenyo de microciclas~
do. Las resinas catiéniocam pressutan en general meror vo-
ducoién de grinulos perfectos, no superior al 107, y usunl
mente como umximo el 5%. Las resivae enifnicse pueden pre-
sentar reduocionss de hasta ) 307, normalmente del 157 «g
mo nfximo. A t{tulo de comparacidn, se wabe que las resinas
catidnicns de la téonion mntorior prepenten reducciones de
15 3 8% y més tlpzmm'ta da 30 a 50%« Huchas de lam vesi
nag anidnicas de la técnioa mnterior presentan reducciones
de grénulos porfectos de 15 a 807 deepuds de 100 oiélos.
81endo 1o wis t1pico A8 15 B H0c = = = = ~ = = = = - - - -

FHEAYD CHARILIAN POR LC QUS SE REPIBRE A
FRIABILIDAD 1% LAB RERINAD

¥l nombre dsl enmaye Chatillon procsde de un aperg
%0 fabricade por John Chatillon & fons, Rew Yori, H.¥Y. y
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destinado n mediy la trh.biiidad de las resinas. El instru-
mento (modelo LICK, tamafio DPP-2,5 kg) mide la fuerza (srs
gop) rogusrida para triturar o fracturar un grinulo de resi
na cusndo estd colocsdo entre doa pluows paralelss. Lae plp
cas ge meeraan graduzlments entre sf & una velocidad unifoy

me hants que me aleanza ol "punto de ruptura®. E1l objetivo

de este ensayc ss sizular lse fuerzae de friccidn y de pra
gidn sjorcidas mobre los grioulos individualen de resinm ba
Jo las condicionss reales e UMY, “ e r c e v w o m oo e

as normas para rosliser el ensayo incluyen gonver
3ir 1a resina en la forma apropiada (Torma hidrdgeno o so-
dio para las resinas catifuiocas enmayadas agui y forma clo-
ruro para las resinss anilnicas snsayadas aqufl) por proce-
s0m noreeles bien conocidos. La resina convertida ss taniza
a un tepefio de seleceién de malla US da =20 +30 y luego se
deja hidretar totalwente en sgue desionizada durants por lo
nenoe 1% minutos antoe del enwmayo. El ensayado resl se rea~
liza en wn solo grinulo de resina (recudierto por wis psque
fla gote de agua) en el instrumento Ghatillon utilizande la
velooidad préctica inferior de dﬁcmsn ds la placa mplag~
tadors. Las fuergas individugles de fragusntacifn son regig
tradas por el instrumento en gZramos por grinulo y los resul
tados ss presentsn como media (minimo de 20 grénulos y t4-
plosmente 30 grénulos), deeviaciln standard, intervalo de oo}
fiangn de) 45% y povemmtaje de grinules gue cimplen una noy
nn piniua de friavilided, w e v e v o c v c v w e w e w -



FNGAYO DR BIRREFPRINGENCIA

Un ensayo analftico que ayuda a identifioar les rg
rinas en gel preparadas segin la prements invonoils y que
lan distingue en general de lag resinan corraspondientes da

8. 1a téonica anterior as el ansayo de birrefringencin. La ¢8g
nicn para obtener cspectros do birrefwingeucis impliecs al
uso A¢ w micrascople Sptico (por ejemplo el fotomiowssao-
pio Calr Zetios) utillado para une iluminacidn de asopo bri
llaate con baja amplincisa (por ejemplo 34X). e introdu-

10. cen lontes polsripadae gncima ¥y debajo da la etapa del mi-
eroocopic y orientadas porpendicularmente antys sf. Se mon
t3 un trogo de cristal declustrado en la etaps para propsy
clionar ung iluminacifa difusa de las muestras. Aproximada-
mente de 30 a 50 gramom ds la rosine de muestra s mnalizar

15 se ocolooan entorices en la concgvidad de unna plaline de mi-
eronscopio da plato profundo. Lm concevidad se llena de agus
y entoncer ge cubre con un gran cubreobjetoe. La plating
asf preparafa se colocs en sl vidrio doslustrads montsds en
1a etape, be ajusta e foco para optimizar ls definicidn del

204 borde oxterior de los grénulos y se realiza una fotomioro—
grafia pera {lustrar el cspestyro de birrelrhguencin. = = ~

Las obpervacionen 4s un gron ndmero 4o espectros
de birrefringencia Go muestyas de resing de iatercombie id
nico producidae por wmedis de 1a invencién y su comparnoidn
5. con los espoctros de lam reeinas comeroinles actuales ba dg

zostrado 1z exictencis de clarns distinciones entrs loe og
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pectros. Tanto lse resinss catidnices como las anidnicae
son distinguibles de lan rosinas correspondienten ds la tég
nica materior, pero segin bases algo diferentes y por sllo
se dosoridirén por separado las yesinas gatidéniloces y las rs
gings anidolcas, - = - - e s emem oo ooss oo

RESINAT CATIONICAS

Bl uso de sepectros de eafuerzos de birrairiyencia
para Ldentificar loa esfuarcos en law vesinas catifnicas no
¢e nuavo on la téenica del intercambilo idnico (véase por
sjemplo Wheaten R.%. et al., Industrial and Engineering
Chemimtry, Vol. 44, No. 8 Agoeto 1952, pdginae 1796-1800).
Los inventores do la prasente han identificado ehore ndemds
clerto niwerns de eapsctroe caracterfsticos y empfrioamsnte
corrslacionadon con las propiedades fisicas de la remins ip
cluyando el apfuerso residual intsmo de los grénulos, de
mode que se obtuviera una identifigmeifdn cuslitativa del
origen y propiedaies dm lee reminas. Se ha hallado que los
asfuerzop intemos elevados an los grénulos de rerinas co-
rrepponden dirgotamente a baja eetabilidad ffeiom. law reai
nes oantifnicom de bajos safuergzoe preperadss megidu esta in-
vencidn ss ilustran en general por medio de los espectros
A=D en la Pigura I de dos planoe anexos, mientras que algu
nas de las resinap més smpliomente utilizadsw hoy dfa y ad
quiribles de varios Tabricantes se ilustran por modio de
los ecspectroe A~0 e ln Figura II de lom planos anexos. Las

fotograrfes gue ilustran loe ospeptros de birrefringencina
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s0 realizaron substancislmente con la misma exybgieién de

1ln pelfculn y con la miswa iluminmeidn de las muestras, - -

De manern general, los eapsotros que ilustran les
productos sltemente esforzados (¥ por ello iog més suscep-
tibles de fracturarse o de romnorse) pucden idsntificerse
por el urille y por la definicién del sspactys asf como por
6l tipo da ampactro. Qon referencia s los planos, los gré-
mlos mds fusrtemsnte weforzados se¢ hallen en la Figura II
que ilustra espectros de gréduulos individuales en geueral
wds definidos y mis brillentes. Fs importante oconsiderar
que eata y otrae observacionas de la presonte se reallgan
Bobra el aspacto general d¢ uns muestra debido o las dife~-
rencias entre los grinulos individusles de cada carga o
musetra. Ademds, oe presure gue algunes de lam cuesstras co
nerciales ohservadoe pueden estar compuestas por complejos
o magzclas ffuicne de materirlea producidos baje diferentes
condiciones y por sllo los cepsctros pueden ilustrer la sen
sieilidad de 1la oalidad dal producto a las variaciones en

n los espectres de himfrlngegciu de esfusrsos
de resinas s obmerve tipicsmonte una cruz de Halta o algu
nn varisnte de la miems que indien una orientacifn sindtrl
o ssféricamente ds los eafuerzos. Cualquier aplicacidn de
asfuergo fi{sico sobrs un grénulo de resina de iuterosmbio
16anico producs un espectro, ‘f(ﬁicamnta una erug de Falta.

Fete fanbmeno pusde observarss cuando me comprime un gréinu
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lo relotivanente no esforzade entre planos paralelos y ocuan
do me provooca un ¢sfusrzo por medio de presidn osmfities,
tal cowo suando se hincha un grinulo sn un disolvents. Ln
snchurs ¥ la sefinicién do los bragos de la cruz de Melta

proporeionan wna indiencidn cualitativa (a veces cusntita-

“tiva) del emfuwerzo. Los bragoe mis definidos y mds emtrechoa

indicnn esfusryzop mayores, supacialmente cusnio eatdn acome

rafliados por sonas brillmitss entre 108 Lrazdm, = = = = = -

Aplicando las anteriores oconsideraciones generales
pusden distinguirse entre sf los espactros de hirrefringen
cia de las Tiguras I y II. Los pust¥os de reminuas catifnicas
renos esforszadom ilustraioe en la Figura I, correspondiens
tes a resinss A-D en forea hidrégeno, tienen por lo menos
uno 4de lox tres especiros identificedorse siguimtent - - -

(1) una eruz de Xalta sncha encarrada por wu anillo de
extineidn (obsouro) alrededor de la periferia del
grénulo (sepectyo predominante en la Mpura I A y

B), W s S Gu L % WA M W NS M WS W R W MR N W e A W

(2) une cruz de ¥alts ancha oncerrada por un auillo de
sxtineidn que estd clmramgnts dentro y sevarads ds
la periferia del grénvle (Figura I Ay By C, obmar
vado tal vag mejor en la aitnd inferior de ¢), y -

{3) wa sspactra irregular, que parsce n veces una cade
ny orientada mleatoriasente y que a vecss puede rg

sonooerse como una versidn distorsicnada del ante=



rior (2) (Pigurn I, eapectros ¢ y D, pero que ge

AbBEYVAR DOJOY M [)e = = = = = = - - - -

Cada uno de los espectros de la Pigura I, 4 & € qua coatie-
nen una ocruz de Nalte son relativamente apagados con brazos
Se anchos y alge desenfocadom que comprenden la oruz de Halta.
51 bien ol espeotro de ls Pigura I D es menos distinto tan~
bidn ertd nlgo horroso con mis espeotros ds sofuersos alea-
torios, que indiican probahlamente 1z orientacién aleatoria
ds lon esfuerzon. fodos los espectros de la Piguwra I son atf
10, picos de lax reoinap en gel ontibniocas ds la técnicn satow
rior que se ilustran en la Fligura Il. Todas lnre recinas §g
tiénicam de la Tigura I se produjeron a partir dea un arque~
lato de copolimerc de emtireno/divinilbancenc (&) utilizen
do el procedimiento de la invencidn como ss deperidbe én los
15e Tiemplos que ge dan posteriormenta. El material de la ¥igu-
ra I ¢ es un complejo de treos muestres prepaoradss en ¢l la-

Yoratorio. Todes se sulfoneron para producir resinas fuerts

mteiciﬂm.-a—----v—-—n-n--an&--—un-

Le8 espectron tipicos de biryefringencia peras las

20. recinng an gel de la téanioa anterior se ilustran en la Fi-
gurz IT A a D, espectros que tienen por 10 merios uno de loa

tree ariterice identificafores giguiontent = - = = = = «

(a) Un ocuadrado superpuesto a una orugz de ialta {véame

luFmraII&)' W AR NS TS G B W S GE SN WY WY G PN WS W W

23, (v) una orue de Malta definida que tieng bragos estre-
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chos y regionsx brillantss entre los brazes, con o
gin un anillo sxterior de extinciéu (v8ase la Figu
rall 0y algunos grénulos on 8) y =~~~ = == ==

(c) wn espectro irregular, que parece & vecss una cruz
dletoreionads (0 ewvistica) y a veces un Mmao
superpuesto & unm Cruz que %3 parsce a la anterior
(a) (Figura 11, D)y oo c e m e cm e wwcecoan-

$il esmpoctro de la Figurs II B representa una muestra 4e una
resina en 551. de estireno/D¥YR de la $éonien antedor y de

una ealidad relativaments alta, que contiene unos 37 de W3
en el esqueleto del copolimero (muentra del renglén normal |
de productom de los fabrlgmtu). rl empactro de la Figur=a
I1 0 veprasenta win mntx;a de una resing en gel de antire~
no/W3 de la téonios anterior y de calidad relativamente ma
1ln, que ocontiene unos B% ds VB y que presenta muchos defeg
tos superficinles y poca estabilidad fisice, tanto por el
ansayo, 8s microciclado como de Chatillon desoritos aqui
(muestra obtenida de un reanglén de productos normales de

lom fabricantes). Otrs resina mala de estireno/I¥3 que ooz
tiene defeotos y burbujas superficialee y que tiens bajs
astabilidad ff{msica so ilustra en la Figura II D (producte
comareinl de lom fabrieantea).. La mugstra de la que ss pry
dujo el espectro de la Figura II A sre une resina sn gel

ds estirena/DYS ml 07 de una calided intermedin y de la tég
nion anterior (producto comereial normal de 1o favricrstes).
fodas lae resinns iluetradas en la Pigura II eran fuertemen
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te feldes ¥y estaben en forma ds 40ido sulffnico, = = = = = «

§i bien los grinulos individusles de un sspectro
dndo en la Figura I puaden teney esppotros aproxinmadomente
imiales & loe especirom de la Figura II, loe productos se
distinguen fciluente an su conjunto. Por ejemplo, pusde ver
g0 uns similitud aentre algunos grénulos individuales de las
Figura I A § B y 1a Figura II B poxo wt mimero substancial
de grinilos son distintos. Las resinas de la Figura I mon
muy superioree a las resines de la Pigura 11 (inelusd a sus
mojores musatras) en ol ensayo de Chatillen, en ¢l coataje

de grénulon parfectos y en el eneaydp de umo acelerade (enmgy

yoﬂemiurocielado). N S NS W NS e M e R N W N Wk we e e S W

In bese n lo materior y a otros ostudios de los eg
pectros ds birrefringencia sio presume, suique loo mvanto-_
ree no desesn quedar ligados por ceta teorfn, que las difo-
rencian de espectron entre las nuevas resinne prepsradas as
gin 1la invencidn y lom de las reeines de la téonica snte-
rior reflejan diferantes niveles de cefusreos residuales ey
tro ds log gréoulos de resina. Aunque la invencidn no depen
dg¢ de ninguna de las teorfas oxpresmdas aquf, lox espeatras
asoclados con las nuevas resinss ve conpideran representati
voe de condiciones gon bajom eefuerszoe iatarnos, mientras
que pe considera que los aspectros msocindor con las resinas
de la Pigura II A~D, reflejan nivelas superiorss da gsfuey-
gop internos de lam resines. Dmdo que @e connidera que »1 eg

fuerzo rosporisable del espeoiro de birrefringencia es ol eg
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fuerso residual dentre del grénulo parece ligico qua los a3
yores uiﬁloa de epfuerszos correspondan a lo oalldad fisiom
peer. Low espectros de birrefringencia ofrscen por ello un

nitodo cunlitative simple de identificacidn y de Jimtincidn

do los productos preparados segdn estn invencidn., = = = = =

‘Loa precurmores copoliméricoe para resinae eatidni-
car y anidnices pusden tambidn dietinguirse de los covolf-
naros Be ls témica anterior sobre la base d¢ los anflisis
térmicos y das lo» carmcterfstioms de hinchamiento sn disol
veante. Dado que estos copolimeros origime: mejores rasinas
es avidente gue los copolimeros son de wejor composicién
aue los ocopolimeroe de la téonica anterior. =« = e = = -

RESINAS _ANIONICAK

Ias resinas de intercamblo anidnice producsidas por
medic de las técnicam mejoradas de copolimsricacién deseri
tas aqui pueden también Aimtinguirss de las resinas anidng
caz de 1la téenioca mntorioy por espeetros de birreirxingencis
que se ocorrelacionsn con las mejoros propiedsdos fisioas,
Fn general se ha descubierto que lae resinams anidnicas se
distinguen principalmente sobrs la bAsa de Aifersncias en
la intensidsd de los espactros de birrsfriagencis més que
de difersnoias en la forsma o en la naturalega 3e los mimrom
sepectros, For consiguiente, lae condiciones sxperisentales
deban normalizarse an 1o que cea posible y debe utilizarse
une muestra cono referencia de intensidad, a fin de permie

iy la cowparacidn divecta de los empeotros da birreiringen
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¢in da ung vez & la siguiante. Hormalmente, es preferible

. concentrur el microscopio en el burde exterior de los gri-

nuloa, Faotorss tales come la inteneidad de la fuente de
luz, lag pérdidss por radisoidén en el microscopio, la posi
¢ibn s lae lentes de condensacidn, la seneibilidad de la
pelfcula ¥y el tiempo de exposicidn influencian grandemsnte
la intensaldad total &e 1la inmagen registrada. Sin embergo,
para un microscopio dado, todom estos factores se reprodu~-
cen plesuadsmonte ¥y, doda una musetra como referancia de in
teneidad, pusden ajustarse satipfactoriamente lms condicio-
nes de una ves & otra pars permitir la comparacifn directa

utilizando fotordorografiags,. ~ = s m c v v wc v v e v =~

Bl miorescopio y la Sptics amoocisda para obtener
empectros de 5i.mfr.tngencin de resinas snidnicss eran igug
les que los utilizadoa para las reniaas patidnican. $in au=
bargo, el disclvente de hinchado en el que so axaninaron
las resinas anifnicas era etanol en vey del agua que ce uti
1izd para 1ss resinae oatidnicas. Gada rasine anidnics se
Becé al horno m 90~100%C¢ Qursmte unae 4 horas al .v:mio. so
equilibrd dursnte la noche bajo condicicnes ambiente y lug
£0 se sumerzgié on etanol hasta qua me logrd el enquilibrio
de hinchado. Tedor los eagpectros de hirx;;afringeneia de lao
resinas snidnican presentadas se obtuvieron a partir do mues
trap on la foraa oloruro que se habfan hinchado en etanol
durante por lo meror 7 dfage = = = = = = = w = w o« o -

Tadns 1se resinas anifnicas, incluyendo las produ
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cldne por medio del nuevo procsdimiento moderado eon oxige
no demordto aqui, presentan espectros que pusden deseribiy
se cunlitativamente como uns amplia crur da Kalta que tie-
ne paco o ningdn =nillo de extineidn en la periferia del
grinulo. Sin embargc, cuaundo e comparan con las resinae

.de 1la téonica mterior, lss reminne preparadas segin erta

invenoibn, Rinchadas hasta el aquilibrio en etanol, presen
tan aspectroe gue @on signifioativensnts mie intonmos (mé=
brillemtes), Las diferencias de intensidad en el sgua son

nide diffoiles da cavacterigar, w = ~ w w = = o = o ~ - -

Zn los planos anexos, la Flgura III A=C ilustra los
espoctros de birreiringencia de mueptras diferentes de reei
nng de intarcamblo anifnico preparades wegin esta invenoién,
con una ampliaciln ds 34X, La uniformidsd de la intensidad
¥y 48 1a formn del empeciro es tipica de las resinas widni
osw preparedes segin esta invencidn. La Figura III D ilus-
tra una muestyra compleja de le nueva resina (porte superior
de la fotograffs/brillante) junto con grinuloc producides
por métodos de le téonica mterior (parte inferior de la fo

 tografia/apagato) ein oxigeno en el procedimisnto de gonoll

perigacin. La FMgurn IV A=D ilustra los espsotros de birrg
fringencis de las rewinas de intercombio anibnico Jde le tég
nica anterior producidas por cuatro fabricentes diferentes.
fodes las fotomiorografias de lns Pigurae III y IV se hicis
ron con la miema exposicibn y tmjo condioiones controladas,
coms se ha explicado snterioymente, pars pexmitir la compg

racién ds laa inteneidades de los empsctros. Incluso loe eg
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pectros 4s baja intsnsidad de la Flgura IV presentas en g3
nersl eruces ds helts mnchae, con pocos griuulos mue prewen
tor fusrtes cmpectros ds esfuerze, caracterfsticos de las

raninps catifnicas de 1o técnlca amteriofs = = = = = = =

Ln omracterfetica dominante de las resinas anidnl
cas no psrece ser ol esfuerszo intewmo residual eu 199 grh-
nulos ds resina como en el caso do:las reelns gatiduiocas.
2in emberge, la intensidad de 108 ‘espectros ie¢ bilrrefriagen
eia de 1 cruz de Malts encha me octteleciona dirgotamants
y consistentemente con la estabilidad Tipioa de la resina,
eirviendo los espaentros més brillsutos como caracteriracig
ner 4s birrefringencia de los resinas ffsicamente mis estp
tles. §i ble: se ha presumido qua la caracterfetica dominag
te de law veeinae catifnicas sya el eafuerzy interno ds lom
grénules, los inventorse consideran que la mayor presidn de
ninchado oue pertenece 3 lac yesinae snidnieas superiores
ée una prueba de una wayor eonpbnenfo gléction asocigda oon
ia red de gel raticulnds que hnce porible que la yed abeor
ba mejor los epfuernzcs aplicados externamente sin formacién
de griotas o fisurns. Los capsotros mds intenson de las nug
vas resinas ninchadas hasta el equilibrio en etanol indican

una mfe glts presidn ds hiuchado en las nuevas resingn, - =

Desde luego, e reconsce fque pueds wer dificil dis
tinguir clortas muestras clegidas que reprementan los extre
wos de intenpidad ds ospsotre para las resinas nuoves ¥ laa

de 1a téonlca anterior. Adenfs, un grénulo dado de un esveg
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troe puede damvisrss substascialments dal smpectro general
do una xuvetra de 1a téonica anterior. Sin embargo, basdndp
#o an log datos del mimero subsisncial de productos exauing
Jos, pueden vesolverae las smbigiiedades de Aoterminacidn de
1a calidad de un producto particular por medic de anflisie

miltiplen, proferentoments de diversos lotes del mismo prg

dueto. T Algunos casos, tento pars las resinas catidnicas
como para las anidnicae de la téonica anterior, los sapec-
tros generales que pregenten amplias divergeucias en eapec-
tros y/o0 intensidad son indieativos de 1la omlilad 2el pro-
dueto total més que de la premeuioin de grénules de ealidad
buens y mala dentro de una sola muestrs. Para ilustrarlo
lce ecepeotros de birrefringencia do la Figura 1V By D 59-;
ben interpretarse oomo caracterfsticos de un producto tini
oo de la téonion snterior que corrvelscione en genernl la
inferior enstabilidnd fipica respecto a los productos do es-
ta invencifin en vez de comprendisndo tanto grénulos buenos
{altc brillo) como mulos (baja intensidsd). Los espeotros
brilleates de alguics pocos grénulos de estom sjmplos indl
can alios esfuergos internoe y debsn excluirwe &e la compe—

mciéndﬂ 103 aapactmg. - GE SR s AR MM WM W BY G B e A M W W

Se conmidera que le necesidad de realizar interprg
tacionas diferentas ds los espactros de birrefringencin en
tra resinae catifnicas y anidniocns es consscuaencia de lae
propiedndes inhorenteomeate diferentes ontre las resinas ca-
tifnices ¥ enifuicas que me estudian, dehido privcipalwente
s fagtorss du composicién, tales oomo uniformidad e reticy



lacidn y nivel o grade dae reticulacidn primaria qus condicen
a diferencias en las contriducionss relativas ds la presién
de ainchads y de lom asfusrzos residuales al nivel total de
esfusrzo sn lss resinas oatidnicas hinchadae en agua respeg
5 to a las resings anifnicas hinchadas en etanol. Im importan
eia do 1a olasticidsd Jdel esquelsto en lae resinas auidni-
cas se ha fundamentado, por 1o menon ¢n parte, ¢n andlisis
termomeodnicos (Tii) por encima del punto de traceinidn de
vidrio del copolfmaro, en los que ®a his detaatado un punts
154 ds epdencic seoundario para copolimeros catidnices y toun-
bién pars anidnicos preparadoc por medio del nuevo método
de copolimerizacién de la invencifn. Los esfuerzos residus
les resultan ser substancinlmente menos iumportantes en las
reoings anidnicas, dado que los espectros de orug de Folta
15 aricha que tipificen ambap resinas, de la teonologfe mejora
da y las de la tScaica saterior, no muzieren grénuiua altn

Aungue pusde decirse tedricamnents que la elasticl-
dad jusgs un pepel importants en la estabilidad ffsica tan=
22. to ds les resinac cabtidnicas cowo ds lus anidnicas la esta-
pilidad no ne ha corssterizado independlentemente con reei
nes cstifnicas cuyae caracterfaticas deterainantes prisci-
pales de birrefvingencia 2on las diferenclase en los tlpos

25, Los eetudios ds la ¢inStion del Pégimen de reaccidn
han indfoado slguns moderacidn del végiman de reaceidn del
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reticulante (DVB) cuando se copolimeriga on presenciu de
oxfgeno en oomparacidn con los métodos convencionalee, lo
que comduce a la presuncién de que la matriz dol copolimero
puade ser reticulada wme homogéneaments por medin del 8 §o~-
do de la invencidn y que explios la mejor elasticidad de las

“r.’ma" N R TP G Gm e e R Gk WS e A R S W B N M B AR A W e

Todas lss resinas ropresentadas on lse Figuras III
y IV contenfan uiveles bajos de reticulente, tipicoe de
lge resinas de intercambio aniénico del tipoe eetireno/dtvi-
eilbenceno mis smuplismente utilizadas, esto es do entre unos |

2f y unos 5 de resioculante (IWB), == == =~ oo o= ===

Bn las resinas catiénicns (antoriores Figurss 1y
1I) mproximmdemente del 75 al 90F de las resinas utilizades
comercialments tienen niveles intermedios de retioulante,
ento es de 7 a 10# da reticulants (usualmente divinildence-
110, IV3). Las resinas eniduicas miis cowunes, desde un pun—
to de vista ocomercial, mon las que contienen nivales rela-
tivaments bajos de veticulanta, esto as de unos 2 a 5% de
roticulante. Los productos mejorados obtenidoe segin le ia-
vencién resultan con todom los niveles de retioulante, sun
gue son prinecipalmente ilustrados agui con las cantidades
xfs comunes. Las difereucisn entre lap nuevas resinas oatif
nicas revelndss aquf y las resinass siuilares de la tdcnica
antorior pusdon ser menos pronunciades a nivaies menores de
raticulante en gue el asfuerzo residuml de la resiza se un

faotor menos importante. La mejora puede sin sabargo detey
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uinarse cugndo se comparan lse nuevas resinas con les reci-
nes del mismo tipo (y contenide de raticulante) de la téeni
ca anterior ya sea en estads rolajado o en estado esforzado

artificialnente (por ejemple en dimolventes hinchantes). - -

Loa siguientea Fjemplos Llustran alpunas realigos

ciones preferidas de la invenoidh, e w w e e e o w e - e«
¥iemplo I

Procace de polimerizscién

El rgactor de polimarizacidn oa un resctor de dog
1litros, tres ocuelles y fondo redondo, proviamto de un sgita=
dor de hdlice con dos paletas, terwdmetro, coadenmador, ca
misa de celentaziento con controlador de tempsratura y equi
pado para el barrido con una corriente de una megcla de oxl
geno y nitrégeno /la concentracidn dsl oxfgenc en la co= _
rrients de gne sa vigila por medio de téanicas cimatcgrﬁf_g
cas gao~liquide (GLC), ¥y la mezecla de mondmeros se controla
por medio de un mnelizador de oxigeno Beckmag/e = = = = = =

Sa introduce an el reactor unn {nwe wonomériea que
contiene iniclador y el espacio ds la parte superior se ba-
e con una megcla adecusada de gamee (por ejemplo 2{ en vo-
lumen de oxfgene en nitrégenc) hasta quo se alcanga el agqul
livrio a 2586, Intonces se introduce la fasg smcuopa y el
agitador se sjusia a unas 210 rpm para producir paqueiins g0

tas de wondmerc en diapersién mcuosa, mientrae se mantieuns
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ol barrido con gas. Bigus a continugelbn ung carga represen
tativa de materialaes de reacoiln de polimerizacidn déndome

1&.0@‘1&@"@3}&03! W ew GW OGN UR G SN BR N EE Au W W e

Fetirgno 489,4
Divinilbencens (conc. 54,7%) 85,3
Acrilato de metilo 8,8

iclador “Percadox—16%
i(#-t-wu;?lclomnn)pum

xidicarbonat 2,04
Agua 510,3
Plepsraants “Padmaoc A" poli

{cloruro de dinlildimgtil-

mﬂ) 20,1
Coloide protsctor "Fharcagel®
{gelrtina) 1,6
Acido bvirico 0,88
Kitrato =ddico 0:39

Meolueidn de hidréxido sddi
co (cona. 50%) afladida hasta

pH 10~10,5

11 barrido con gas ds oxigeno-nitrégenc se hace
posar a 140 oc/min durante la dispersifn cuando aw calien
te do 2550 & 570C en 45 minutos y luego se mantiena a 57
» R0 duranve '7 horae. La carga se ocalienta entonces & 759G
duranta un perfodo de 10 ninuton y se mantiens o 7590 du-
rante uno hora, Lom grinulos de copolfzmoro se lavan y me
eliminn el axceso de agia por filtracién el wvacfo sn un

enbudo TUCIINE: = & o o = 20 @ = o W 0 o W ® .- W oW -
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Sulfonncién del copolimere

Una poreifn de los grénulos himedes ds polfmero
preparadon como se ha indicado ntericrmente {110 g) me sfig
de a €00 gramon de HoM0, al 95% sn un matram de un litro
provigto de agitador, condensmdor, eubtudo de goteo, termd-
matro, lavador con odustico y medios de calentomiento. Fe
afladen trointa gramos de dicloruro de etilens (ogente de
hinchado de los grinules) ¥y la suspaneidn se caliaats de
30°C & 1209C en un per{edo de 3 horan. Sigue ua proceso de
hidratacién en ol que se gfinde agua para rowojar el produg
to, Los grénulom nolimfricos se trexufieran o una torre de
contrslavado y se contralavan para elimingr el fcide resi-
dusl. Fl producto resinoso Ge intercambio idnice resultante

o caracterizs’ por lag sigulentes propiedades; o = « = =

grdnulos eateros a9#
Grénulos agrietadcs 22
Grinules fraguentados 1
Grinmulos perfectos g7
Shasiilon, &/sréanto 2139
86lidom, forma He LY
86lidos, forwma Ha+ 91,55

Copacidad catidniocz de
encigidn do salam,

meq./g en neco Ce2%
Ljemplos 2 a 4 y Pnaayos comp aratives A vy B

Be preparan otros cupolimeros do sutireno reticulg
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do como anteriorments con varisciones en la concantracidn
de oxfgeno en el espacio ds la parte superior dsl rasctor y
luego se sulfonan como antsriormente para proporcionar re-

aiuas de intercambio idnico, cuyas proplodades ee comparen

10,

gon yesinas sulfonudas comerciales preparadas de gopolimeros
" preparados sin adicidn de oxigeno durante la polimerizacidn.
In la Tabla 1, lss resinas prupqrudaa pegin esta invencién
BQM!imeWOA;B,YC- e G GR G WS NS GE W T SR P W Wy W W
TA 1
Gjesplo Remina Nivel de  Chatillon, [stabilidad en microciolado”
oxfoeno & g/grfnulo  Antes™: Después
2 A 8 2150  97/3/0 46/4/0
3 8 8 2360 98,5/1,5/0 98,5/1,5/0
4 ¢ 4 2300 100/0/5 98/2/6
Ensayo Resina
COUPAYE  OOTAY=
tive A~ olsl A - 300  72/26/2 - 43/46/5
sy Resing
compara  COmer=
tivo 8 oial B - 510 98,9/1,5/0 55/42/3
Hotnas
‘# 100 ciglos con disoluoiones de HC1l W1 y Naiil I
we Periscton/agristadon/Iegmentedos.
Eiennlos 08 COm 1 O
Sa preparsn atros copolimeros de setirano raticulg

do segin el sjemplo 1 pero an ves de aulfmaci&; #a somsten
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a cloronetilncidn y a amitnacién de zanera convencional para
formar yresinmm de intercambio emidnics de bame fusrte, cuyas
propledades me comparan ocon las resinas comerciales que tia
nen lop miswmoe grupos funcionsles y preparados s partir de
copolimeroe preparados sin oxigeno durante la polimerigacidn.
Tn la Tabls 2, las resinss preparadas segin esta inveacidn
co dopignan co0 Dy RY Fe mmoewermsaccowon=a-
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Ejemplos & m 21

Ukilizando un proceso dé¢ polimerizacién mimilar al
8ol Tjemplo 1 @e propararon ostros copolimeros y se funcioe=
nalizavron subriguientements para prodsucir resinas eatifni-
caz de doldo fuerte y resinas mnidnican de base fuerte. Utl
lizando 1la misma digposicifn de reactor que la duserita en
el Bjemplo 1 8 introdujo una fase monomérica (dezignada ypor
wpe o sontinuncidn) Gue contenfis un inicisdor en el reactor
¥, o bien al mondmerc ea habfa saturado previamente con oxf
gZeno o ol espacio de loe grisulos del reactor se varrid con
un gos que contania oxfgeno, por ejemplo UF en volumen de 0,
en nitrégeno, hasia que 9e nleanzb el equilibrio g 25eC (tf
plesmente 30 ginutos). Sa introdujo entonces la fssme acuosa
("3" a continuacién) (fome monoméries: relacifn an vemo de
la faes acuosa = 1,1:1,0) y al agitador se ajusts a unas 210
roe para producir pegucfins gotam 4a mondmero en dlepersibn
acuoea. Cuando se utilizaba un barrido con gas de ox{geno-ni
trégeno e hizo passr sobre la dispereida o 147 co/min duran
te ol reeto de la remocidn. Alternativamente se utilizé una
presidu da unas § 5 1% pelg (aprox., de 0,35 a 1,05 kg/hmg).

A continuncibn sigus uns demcripeidn de lam carges
vrepresentativas del material de reaceidn ev partes en peco

nor clan pare cada ﬁiﬁﬂlﬂci&lq s s m es e e e o oW

Disolucidn 4 (fase monomérioan)

{n) Setireno 23,8
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(b) Divinilbenceno (conc. 54,7%) 14,6 (8,0 nctivo)
(¢) Acrilato de metilo 3]
(4) Di(4~t-butilo&clohexi1)-pagg
ridicarvenato : Percadox—1
«  (inicimdor) 0,35

(o) Peroctoato de t-butilo (cazn
dor)

Dipolueién B {fuse scuosa

(a) Apua 99,3
{6) rPoli{cloruro de tetranlquile

smonio) (diepersante) 3,7
(o) Gelatina {coloide nrotector) 0430
{3) Acido bSrico 0y 16
(e} Nitrato aldico 0, 11

(t) Disolucidn de hideSxido sddi
co (conc. 507) aftadida hasta
p!’! 1’3.5 - 11|° 0,2 b 0'4

la pezcls de reacciln me onlentd a de 252C o ST0C
en 45 minutos y se mantuvo s 57 i+ 20C durante 7 horas. ™~
toncas la cargs ss calentd a 750C durante un perfode ds 30
pinutos y se mantuvo a 759C durante una hiora (etapa de “op
zeto"); »i pe utiligaba un coinleciador como “casndor®, por
ejemplo paroctoato de t-butilo (tBP), entonoes la carza se
calentaba n 95¢C durante un perfodo de 30 minutor y se man~
tenfn & 9500 durante una hors (atapa final de capade), Lue~
go la oarga se enirid y los grialos ds copolfuero se lava-
ron y se elinind el agun en sxeess por flltraocidén al vacfo
en un embude Buchner. Lae condiciones de resceidén especffi~

ens ¥y las propiedadens especfficas del producte finel de las
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resinas resultantes de estireno/DVD se resumen on la Iabls
3, en Que g8 expresa el contenido de retiaulaﬁte como  pox—
cantaje de ingredients reticulante y, “activo® y los otros
componentes monoméricos del réticulante de tipo comercinl
(principalumente etilvinilbenceno) me caloulan cemo parte
del monfmero monominilice. El contenido de raticulmnte dado
siempre aguf y ea las reivindicaciones est{ tembién caloulg
do sobra wna base de “activo®. Adexds, tod0os los valores de
ensayo da resinas de intersawbio i8nico dados aquf y en las
reivindicaciones ve refieren a copolimeros totaluente fun-
cionaligadon, asto ep a resinam de alta capecidad y de una

enlidad comerciel razonable.e = = = w v v w e = = = - - o -
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Procero zdicional (resinap maggonoromsii.

e maners similer o la del proceso descrito mnte-
riormonta en #l "Procesc de polimarisscién®, se prevararen
y funcionslizaron copolimeros macrorreticulares parn produ
Se oir resinas de intercambic oatidnico de Acldo fuerte. Kl
proceso ds polimerizacidn ee reslisd megin técnicas conoci

das, excepto por 1o que me refiere a la oxigenacidn, segin

Ejouple 22
10. La fage monomdrica estade compuesta DOX: w = = =
Eetireno 8T g
Mvinilbanceno 97,4 g
Netilisobutiloarbinol 15,6 g
“Parcadox - 1€6© 2,18
15 Paroctoato de t-butilo 0,498

La fags acucea dstaba CoTpUSHLE DOYS = = = = o« = =

Agua 179 &
Gelatina 3,0 g
Acido bérico 1T g
20. *Padmae A" 279 ¢
Clorura sédico - 21 g
Ejemplo 23

La fase monomérica entabs compussta poxs
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Patireno 63 g
Pivinilbencena 92,9 ¢
Batilisobutiloarbinol 238 [
"Porandox=16" 2,08g

Perootoato ds t-butile 0,012

Lx fass acuosa estrba compuepta poxrt -~ = = « = =

Agua 4 g
Gelatina 2:24 g
Acido Blrico 17 &
"Padmse AY 20,0 ¢

Acmbade la copolimerigacidn cou el uso do las men
cionadas condiciones, las megolas de copolimerisacidn we ca
lentaron lentsuente o 1009¢ para elinminar sl metilizobutil-
carbinol. Los grinules ocopoliméricos se lavaron y secaron

Proceso de sulfonacidn

De manera siniler a la desorita en "Sulfonnoidn del
copolimero® se sulfonaron taxbién loe 4os copolizeros macrg
rretioulares praparados muteriormente. fie afiadid copolimero
seco (100 g) & Hy50, sl 987 (615 g)y a Lo que eiguil diclo~
yuro de etileno (3% g). La megela citada ee calentd a 1229C
en 65 minutos y se mantuvo a 1200C durante 1 hora. A esto
piguid el proceso de hidratacién en el que se silade ague
para remojar sl producto. Zl producto remojadoc me traté oon



IT - 41 -

80 g de NeOH al 50% para la conversién a la sal sédica. - -

Resines de intercambio catiénico macrorre
ticulares de 4ecido fuerte

Capacidad inter-
Ejemplos Chatillon Porcentaje de ‘cambio eatidnico

(DVB a1 114) (g/zrénulo) gflidos (meg/2)
Control (va
- lores tfpi~
cos) 365-412 50-~55 4,4-4,5
Y 508 55,4 4,7
23 651 48,9 4,50

En la anterior descripeién se ha hecho referencia a
las cuatro Figuras anexas que ihclpyen un fotal de diecigeis
espectros. Egtas Figuras forman parfe integrante de la Memo-

5 ria descriptiva{ de gonformided con el artfculo 101 del Esta
tuto sobre Propiedad Industrial, = = = = =« « @ o = w o w = -

A los. efectos consigulentes de declaran de novedad
¥y propiedad para Espafla, sus territorios y plazas de sobera-

nfa las reivindicaciones que siguefl, =« = = o « =« « = = -~
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REIVINDYIOAGIONTS

o= Procedimiento da ypreparar grénulos copoliméri
cos, duros, reticulados y discretos, por polimerizacidn
con radioales libres en una dispersién acuosa de una mezcla

_.monomfrica que comprende por lo menos 50% en peso de monfmg

ro monostilénicamente insaturado y menos de 50} en peso de
sondzero reticulants polietilinicaments insaturado qus tie-
ne por 10 menop dow grupos aotivos etilénicauente inwatura-
dow, caracterigade porque la polimerizacidén ee realiza o
unn temperatura de 30 s 9500 com oxf{geno an contaocto eon y/o
disuslte et la mepocla monouérica por lo menoa hasta que se

aloanza el punto du gelificacidn, == w o w - e w o we=-

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carag
terizado porgue la temporatura de reaceién es 33 50 a TOtC.

3.~ Procsdimiento segdn la reivindicacién 14 2,
caracterizado porque el mondmero monoetilénionmente insaty
vrado ss mondusro aromitico monoetilénicamente insaturado. =

4.~ Procedimiento segin la reivindicaciém 3, carag
terisado porque el mondnero aronftico es estirenc y el mond

meye reticulante es diviullbenceno, = = =« =« = = v e o a=-

§.~ Procedimiento segdn cualquiera de las reivindi
oaciones 1 a 4, ocaracterizado poraue se introducen en el og
polimerc producide grupos funcionales de intercanbie anidni
¢o o ontidnico, para producir grénulos de reeina de inter-
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cambio iénico, = = = = = — .- e . - - -

6.~ Procedimiento segin cualquieras de las reivindi-
caciones 1 a 5, ceracterizado porque la mezcla monomérica

se satura con eire antes de que empiece la polimerizacién. -

Te= Procedimiento segin la reivindicacién 6, carac-
terizado porque se hace pasar un>gas que contiene oxfigeno
en contacto con la mezcla monomérica dursnte la poliﬁerizas
cién y porque el gas contiene menos de un 9% de oxigeno en

volumen. - e @ o o = - an e dn G s @) em W@ n G W s m u ms W W

8,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi
caclones anteriores, caracterizado porque se aplica a la
preparacién de grénulos de resina de intercambio iénico que
comprenden grénulos eopoliméricoé en gel reticulados y fun-
cionalizados que contienen menos de; 50% en pesc-de unida=-
des de monémero reticulente polietiiénicamente insatursado,
de O a 5% en peso de unidades de mondémero no aromético y
por lo menos 50% en peso de unidades de mondémero aromético
monoetilénicamente ingaxurado (teniendo dichos grénulos un
espectro de birrefringencia substencialmente como se repre-
senta en cualquiera de las Figuras 14, B, ¢ o D, cuendo los
grénulos son catidénicos y estén hinchados en agua, y subs~
tencialmente como se representa en cualquiera de las Figuras
IIIA, B o Gy cuando los grénulos son eniénicos y estén hin-

chados hasta el equilibrio en etanol)es = « = = = = « = = «

Q.= Procedimiento segin la reivindicacién 8, carac
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terizado poraue los gréaulos de resina de intercamblo 16ni-
oo comprenden grinulos de resina da intercambio eatidnico
en los cuslex sl copolimero contiens unidndes da estireno y
divinilbanceno, conteniendo do 4 a 1854 en pewo de unidndes
de divinilbenceno y los ouales grinulos presentan especiros

de birrefringencia substaneislmente como =0 Jdsseribe por ma

dio de uno o mfs de lom sigvientes sspectiroms = « = = = =

(a) una crus de Malta de brazos michos eucerrada por wn
anillo de extineién alrsdedor de la periferis del

(b} una orus de Falts de brazos snchos encerrada por
un anillo de extineldn que emtd claramente dentro
y separado de 1a periferia del grénule y = = ==

(¢) un espeotro irvegular, que define una cadens orisn
tads nleatoriamente 2 gue pueds recovocerse como

wna versifn distorsionndn de (b)s w= = = « = = =<

 19.= Procedimiento eexin 1a reivindiocacidn 9, ca-
rocterigedo porque los grénuloe Je resinn de latercambio of
tidnico premsntan un espectro de birrefringencia que parece
substanoiaimente una crus de Malta de brasos sachos encerrg
da por un anillo de extineiln aslrsdedor de la pariferia del

grénlnc. ---------n-u—-n-—------u-

11+~ Procedimiento pegin la reivindicacidén 3, o~
racterigade porgus los grénulox de resina ds intercambio ca



19.

1.

tifnico preeentan un sepactro de birrefringancia que pare-
ce substancialmente wns crug de ¥alta 4de bragos anchos an-
cerrada por un asillo da extinsidn que entd claramenta den

tro y peparade de la pariferia el grieulo. = = = == -«

12.~ Procedimiento eegin la reivindicacidn 9, carsg
terigado porque los grénulos do resins de intercamblo catif
nieo presentan un espactro da birrofringencis que parsce
substancinlments un espeotyro irregular que define uns oade-
ne orientada slestoriamente o reconocible cono una cruz de
Hglta 4o brazoe snchos y diwtorsionnds encerrada por un sni
110 da extincidn que estd clarmmente dentro de la periferia
del grénulo y separada de la mista, = = = = = = = =« = = -

13.- Procediniento cepén 1a reivindicacibn S, ca-
raoterizado porgue los grinules de resing de intercanbio
catifnico cantisnen unidsmdes de divinilbonceono en una esnti

3nd da 7 o 107 en peao del copolimard, = m= = =« = = =« -

14.~ Pronsdimieato sagin lap relvindicaciones 9 a
13, caractorizado porque los grésules de rasina ds intercas
bio catidnico son gréaulos (1) qus por lo menos en su 905
pon perfectos, vor contaje, (2) que tienan un valor Chatillo
de por lo menos 900 z/grénule y (3) que preseatan una pérdl
da de contaje da gréaulos perfectos no superior al 105 ocon
100 ciclos por medio del ensayo de miorecicladd. = = = = =

15.~ Procadimiento ssgii la reivindicacifn 14, o
racterizedc norgue ol grénulo 3o roeine de intercsmbio ca-
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tidnico prements une périida do contaje de grénulos perfec~
tos no superior a uncs 5% despuds de 100 clolos por medio
dal enesyo de microciclados === =m e m o= - o oo e -

16.= Procediniento segin les yreivindicacioties 9 o

.15, oaractarizado porque los grinulos de resina de interoam

bio oatidnico tionen un waloy Chatillon de al menos 1200

l;/gr&\ule. - e e W A MmN AR W NN W NS G G5 WP ND N AN N M AR Wn W e

17.~ Procedimiento gazin las reivindicaclones 1 =
7, caracterizado porque e aplica a la preparncifn de gri-
nulos de vesine de intercambio catidénigo con funcionalidad
feido sulffnico que comprenden grinulos de resina raticula
dos (1) que por 1o menow en su 957 son grinulos perfectos,
por contaje, (2) que tiunén ws valor Chatillon de por lo ms
nos 990 g/grénulo y (3) aue presentsn una pérdids de conte-
je de griaulos perfectos ne puperior a %% con 100 slolos por

wadio el eonsayo de microciolado. = = = e = m oo - - --

13.~ Procedimiente segin la reivindicacidn 17, e
racterigado porque loe grénulos de resine de intercambio
catidnico ttenen un valor Chatillon de por 1o mencs 1200
Erfnill., = e o m c e m e m s e o e .-

19.~ Procediniento segin la raivindlcacidn 17, ca
racterizado porque lom grinulos de resina de intercasbio
catidnice $ienen wa contaje de grdnulos perfectos do por lo
menos 907 y presentsn unm pérdida de vontaje de grinulos
perfectos no superior al 27 aon 100 cielos por medie dol ey
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20,= Procedimients segdn la reiviudicacién 8, oa-

racterizado vorque los grinulos de rasina de intercaabio
1énlco compranden grénulos de¢ resina de intercasbie anidni
20 en que el copolimero contiene unidades de emtireno y 4i
vinilbenoeno, wouteniende de 1 a 107 an peao de unidades de
diviniloenceno, y loe grinuleos de resina presantan un espec
tro de birrafringencia que paragce substancialuente uns orug
de Yalta anchn de intensidad relativanents slta cuan»io los
grénulos se hinchan basta el equilibrio en etanol. « = « -

21.~ Procedimiento segin la reivindicacién 20, co=
racterizado porque loe grinuloas d¢ rasina da intercamblo

enidnico contionen de 2 & 5% en pero de unidader de divinil -

22.~ Proocedimiento segin la reivindicavida 2¢ 6 21,
eeracterizado porque los grinules de resing de intercambilo
anidnico son gréaulos (1) de lom que por lo menowm el 907
oon grinulos parigotos, poy ocontaje, (2) que tianen un va=
loy Chatillon da por lo menae 600 g/grénulo y (3) que pra=
sentan ung pérdida ds contaje de grénulos perfactos no eu-

perior a 30 con 100 cicloe por madio del enssyo de¢ mioro=

c‘_clgda. - e U O MY S W b O e AN DR S YR RS N RS WP i Ov A e W W

23e= Frocedimiento segin la reivindiceseidn 22, og
ractorizado porgue los griénulos de resine de interesmbio
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23,

- 43 =
anidnico son grénulos de los que par lo wenoe ol 933 son
grinulos Parfectos PO cONtajls = = = = = = = = .- -~

24.~ Procefimianto segin la reivindiomcidn 22 &
231, caracterizado porqus lom grénules de resina de inteross

_bio snidaleo tieren un valor Chatillon suparior a 1190 g/

wulﬂ. NS NS NS W SR W NN N AR GR G AE W TS W R MW W W W e e

2%.= Provodimiento segfn la reivindicacibn 22, on
ractarizado zxarqiza los grinulcs de resine de iutercambis
anifnico presentan una pérdids de contmje de grinuloe per-
factos no superior al 10% con 100 ciclos yor medio del en=

‘wadﬂumciclﬁﬁ. G G B NE GV A G M G B S W SN 4R W S e e

26.~ Procedimiento megdn la reivindicaolén 22, ca
ractoripado porque low grénuloa' de vesina de intercambio
midnico prementan wna pérdida de contaje de grénulos par-
faoctos no superior al 55 con 100 ciclos por medio del ensa

27.~ Frocedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones 1 a 7, oaracterizade porgue ee aplica la prepa~
racién de grinulos de resina de intervambio snidnieo oon
funeionalidad amonio cuaternaria (1) de los que por lo wenoce
¢l 904 mon grénulom perfaectos, por coatajs, (2) que tienen
un valor Chatillon de por lo menos 606 g/grﬁv{ulu y {3) aua
presentan ung pérdida de contaje do grinulos parfectom no
superior al 308 con 100 clolos por medioc del ensayo de nile

m“iemo- - OGS SN MR PN W G W S SR AW S BY W R G S G WS AR ap W = wm
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28, Procedimiento segin la Féivindicacién 27, ca-
racterizado porque los g§épulos de resina de intercambio
eniénico son grénwlos de los que por lo menos el 98% son

grénulos perfectos por contajes = = = « = c w 0 = = @ = = -

29.~ Procedimiento segin la reivindicacién 27, ca-
racterizado porque los grénulos de resina de intercambio
enidnico tienen un valor Chstillon superior a 100 g/grénu-

10. - e W Ws W e e = - GR WO M S Wk AR AN NP W My AR G G an WP W e WS am

30.~ Procedimiento segin la reivindicacién 27, ca-
racterizado porque los grénulos de resina de intercambio
enidnico presentan una pérdida de contaje de grénulos per-
fectos no superior al 3% con 100 ciélos por medio del ensg

yo de microciclados = =« e w c e m m m - - - - - - -

31.~ "PROCEDIMIENTO DE PREPARAR GRANULOS COPOLIME
Todo ello conforme se describe, ilustra y reivin-
dice en la presente memoria desecriptiva.

BARCELONA, 7 FEB. 1978
P.A. M.CURELL SUROL
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HOJA 2(4 HOJAS )
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