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soliciteda en Sspafia a favor de ROHE AND HAAS COMPANY, de ng
cionalidad norteamericens, domicilieda en Independence ¥all

West, Pilsdelfis, U.S8.A., por “Procedimientc de vreparar gri
nuloe de copolimero reticulado"™, con prioridad de la solici-

tud norteamericanz 797.716 3e fecha 17 ¥Yayo 1977 = = = = =

HTEORIA DESCRIPTIVA

Teta invencidn se refiere a 15 preparacidn y uss
de copolimeros vinflicos reticulados como grdnulos diecretes
de copolfimeros en dispersiones acuosas, qua ee convierten on
repinas de intercanbio idnico para las cualee los grénulos

‘conetituyen la matriz polimérica vdpica. = = = = = v = =« = -

Las técnicas de preparar conolimeros vinflicos re-
ticulados en forma de griinulos (como precursores para la con
versidn en resinee de intercmsabio idrico) pnor medie de poli-
merizacién cataligada por redicales libres de la megela mong
mérica en dispereién acuosa son bien conocifas. La expreeidn

vocopolimero 'vinflico reticulade® significa en esta memoria
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copolimeros roticulados ineolubles ¢ infusibles de 50 a 99,5
moles por ciento, preferentements de 80 & 99 por ciento, de
widades de mondmoro monovinflico, ususlmente axromdtico, por
ejemplo unidades estireno, viniltolueno, vinilnafialenoc,
etilvinilbencenc, vinilolorobencono y clorometilestirenc,
con de 0,5 a 50 moles por ciente, preferentenents de 1 a 20
por cignto, de wiidades de compuestv monomérico reticulunte
qQué tiene por lo menos doa gxupos vinflicos avtivos monoméry
008, por ejemplo divinilibenceno, trimetacrilato de trimeti-
lolpropanc, dimetscrilato de etilenglicol, diviniliolueno,
trivinilbenceno, divinileclorobenceno, fialato de dialilo, di
vinilpiridina, divinilnaftaieno, disorilatv de atilengiicol,
dimetacrilato de neopentilgliool, divinildter de dietilengii
¢ol, bisfanolei~dimetacrilato, tetra~ y trimetacrilatos de
pentasritritol, divinilxileno, diviniletilbenceno, divinilsul
fona, diviniloetona, divinilmulfuro, acrilato de alilo, me-
leato de dialilv, fumarato de dizlilo, succinato de dialilo,
carbonato de dialile, malonato de dialilo, oxalato de diali-
lo, adipato de dialilo, sebacato de dimlilo, tartrato de dig
lilo, silicato de dialile, tricardalilatc de trialilo, seoni
tato de trialilo, citrato de trialilo, fosfato de trialilo,
Nyl'ematilendiascrilanida, N,N'-motilondimetacrilamida, N N'-
otilendiancrilamida, trivinilnaftaleno, antracenvs de polivie
nilo y los polislil= y poliviniléteres de glicol, glicerol,
pantasritritol, resorcinol y los derivados monotfo y ditfo
de glicoles. Bl copulimero puede incluir wnidsdes de hasts
unce 5 moles por ciento de otros mondmeros de vinilo que no
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afecten fundamentaliente lo naturaleza de la matriz de reni-
na, por ejemplo vnidades de acrilonitrilo, Wutadieno y 4cido
metacrilico y otras, como ¢o sabido en la técnica, ~ = = = =

Lag ocndiciones cwnvencionales de polimerigaciln
utilizadas hasta ahora conducen a copolfmeros vinflicos reti
culados gue, cuando se convierten en resinas de intercambio
idnico por fijacidn a los miomos de grupos funcicnales, tie~
nen ciertas deficiencias operativas que resultan de lan debi
lidaden £I0i0RE. » m v m e e s cm e m e w e .- .-~

Le preeente invencién puede utiliearse para propor
cionar resinas de intercambio idnico en laa que los grénulos
de polimere tienen mayor resistencis mecénica y mayor resis-
tencia a lap presimes de hinchado qus eg producen dentro de
w grénulo durante los ciclop repetidos 4cido/bagse (es de-
ciry el chogue omubtico). Ia mayor reeigstencia mecdnica se
menifiesta en wna mojor resistencia s la ruptura f{sica por
fuerzas externae tales como 6l peso del lecho da la columa
de resina, los altos caudales de fluido y el conitralavada.
As{, las resinas de intercambio ifnico f{sicaments resisten~
tes, preparadas y utilipadas sogin esta invencién son espe-
cialmento dtiles en ¢l itratamiento de corrientes de fluidos
con altos caudales, por sjemplo en aplicaciomes de purifica-
cifn de cvondensados en que las resinas de inferior calided
gson propensas a la ruptura mecdnicn y 8 vidas cortas., « = =

2 ¢l pasedo, ha sido la prictica genoralisals ox-
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cluir los modificadores de reacoidn en la preparacifn de po-
limeros vinflicos reticulados utilizados como copolfmerc de
matris bdsica para les rosinas de intercambio iénico debido
a que s8¢ han consideralo perjudiciales para las propiedades
de eatos copolimeros. La patente U3 2.241.770 ensefia que sl
estirenc se estabilisa por lo que Be refiers al almacenaje
por tratamiento con wn modificador represeniative, el faenile
acetileno, com la condicidn de eliminar el fenilacetileno
del mondmero antes de su polimerisacién. 5i bien la polimeri
sacidn del estiremo jwito oo el fenilacetileno a temperatu~
ras de entre 1003¢ y 2259C para producir wun polfmero lineal
ne reticulado sa describe en la patente U3 2.290.547, no hay
nada en la téenica ue sugiera que los copolimeros reticula=
dos dtiles para la conversifn en resinas de intercambio idai
co muy mejoradas podrfan derivarss de sistemas de polimerisy
oifn qus comprendieran modificadoree tales como fenilacetilg
nos Ia patente britdnica 1.261.427 enoefla que el efecto de
&l en la polimerigacidn del acrilonitrilo, log acrilaten y
loa metacrilatos o su copolimeriracida com estireno ¢ aceta-
to de vinilo pusde reducirese ¢ eliminarse mediente el uso de
compuastos ciclicos tales como 1,4~ciclohexadiono y terpinolg
no. Tawpoco ae sugicre en esta técnica que tales modificado~
res oean dtiles on la preparacidn 4¢ mejorss copolimeros re-
ticulados. La patente U3 3.976.629 revela el uso de varios
compusstos alifdticos que contisnen por lo menos dos enlaces
polimeriznbles, tales como imoprenv y clclopsntadieno, come
raticulantes en mezclas monoméricas alifftiocss. Las combina-



cicnes de reticulante aromdtico y alifdtico poliinsaturado
que incluyen compuestos utilizados aquf como modificadores
de la velocidnd, mon también conocidas en la técnica ante-
rior de intercambio ifnico (véase, por ejemplo, la patente
54 US 3.674.728). Estos materiales alif4ticos poliinsaturados
han sido empleados previamente en cantidades mucho mayores
que aqui para diferentes fines y bajo diferentes cendiciones
de polimerizaciin: == m e e m v e v r e v e mcweneas

Segin esta invencida, se polimerigen mondmero de
10 vinilo, mandmero reticulante y otros mondmeros opeicnales en
dispersidn acuosa y en presencia de iniciador de radicales
libres y de 0,01-10 milimoles, por mol de mondémerc, de com=
puesto orginico acetilénico o alflico insaturado, siendo ca=
paz dicho compuesto de moderar la velocidad de polimsriga~
19, cién. Los modificadores representativos son fenilacetileno,
terpinoleno, bicicloheptadienc, dimetiloctatrienc, dfmero de
ciclopentadieno, dimero de metilciclopentadieno, terpenos,
2-uptilestireno, dimero de alfa-metilestireno, alcénfor, limg
neno, clclohexadieno, metilciclohexadieno, canfemnc, geraniol,
20, farnesol, 2-norborneno, ciclododecatrionoe, ciclooctadieno,

ciclododacens, alilbencenov y 4=vinil=i=ciclohoXeno, = = = =

e cantidad preferida de modificator es 0,1-10 mi
limoles por mol de monémero y més preferentemente 0,2-5 mili

moles por Mol de mMONGMAY0s = = = c w B C w C C C - .- .-

25, La polimerizacidn se realiza normalmente a una tem
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peratura de 30 n S5%C y prefercniemente de 45 n 855C y mds
preferontemente de 50 a 75%C. La deseuble emplear tomeratue
ras inferiorss de reacciln en lag primerns etmpos de la poli
merigacidn, nor ejemplo hasta que ha reaccionado pur 1o me=
nos wnos 50,¢ de los monémeros y preferentemente el 795 o

nis. Il indciador de radicales libres utilizado en el proce=
dimicuto de 1z invencidn es un iniciador capaz de cataligar
1a polimerizneidn a las mencionndas tomperaturas, que son en
general alge inferiores, por ejemplc inferiores en 15-352¢,
que las normalmente uvilizadas en la polimerisacidn en sus-
pentsidn para productos similares. Loa iniciadores adecuados
incluyen peroxidicarbonato de di(4~t-butikiclchexilo), peroxi
dicarbonnto de diciclohexilo, paroxidicarbonato de di={meg«
butilo), peroxidicarbonato de di-(2-etilhexilo), peroxidicap
bonato de dibtencilo, peroxidicarbonate de diisopropile, azo-
bis(isobutironitrils), agobie(2,4-dimetilvaleranitrile), peérg
xipivalato de it~-butilo, perdxido de lmuroflo, perdxido de
bengoflo, peroctoato de t~butilo, peroxiimobtutirato de t-bue-
tilo y wimilares. La cantidad de inliciador es normalmente de
wos Q,1 a wos 2 por ciento, basado en ol pesc dol acudmerc,
Y preferentemente de 0,3 a 1 por ciento. Pusde ser tambidn
ventajoso, cuando se utiliszan catalisedores que s activos
a temperaturas relativamente bajas, tales como de 30-609C,
emplear un ssgundo catalisador denominado "cagador" que es
activo a temperatura superior, por ejemplo de 75~100%¢, a fin
de lograr mayores rendimientcs de polfmero vinflico reticulg
do, por ejemplo de unos 0,05 & 0y1%, besalo en el pego de mo
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néuercs, de iniciadores tales coumo perdxide de benzoflo, per

octoato de t=butilo y peroxiisvbutirato de te=butiloe. = = = =~

Bl medioc acuoss en el cue se realiza la ralimeriza
eidn en forma de dispersifn contendrd usualmente cantidnies
nequefins de aditivos convencionnles de susponsién esto es,
Gispersmties tales como goma xantano (polisacdrido bioginté-
gico), poli(cloruro de dialilmetilemonio), Acido poliaerfii-
co (y sales), poliacrilamida, silicato mamésico y poli( anhi
drido estirennaleico) hidrolisado, coloides protsctores ta-
les come carboximetileolulosa, hidroxialquilceluliosn, metile
celulesa, aleohol polivinflico, gelatina y alginatos; twaupo-
nes tales coms sales foafate y boraso; y productos nufmicoa
de contrel del pH tales cowo hidrizido sddics y esrbonato sd

dico'—-_nwuunn—nn——n—u--u-—--u—-u—

Log copolimeros reticulados de alto pesc molecular
pusden recuperarse del reactor a modo de grénulos duros y
digerevos de una granulometrfa del interior de la gams de
unos 0,62 a 2 ma, siend- la granulometria media del orden de
0,2 a 1 mn., Estos copolfmeros pueden convertirse en resinas
de intercawbio ifnico nor fijacién e¢n los nmismos de grupos
funcicnales por medios convencionales, incluyendo los grupos
funcionales adecuados los siguiontess sulfonamida, trialquil
amino, tetraalcuilamonio, carbozilo, carboxileto, sulfénico,
sulfonate, hidroxiaiquilamouio, iminodiacetato, dxido de aml

na, fosfonato y otros grupos conocidos en la téenicn. fas
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reaccionoes de funcionaiizacidn gus pueden renlizarse en los
copolimercs vinilaruadticos para producir resinzs de inter-
cambic ilaic. 8o ojemplifican por medic de la sulfonacidn
con deide sulfidrico concentrads, la clorosulfonzeicu com 4ci
do elorosulidnico seguida por aminaciln, ls reaccida con clo
*uro de sulfurilo o clerure de tionilo soguide por aming-
cidn y la cloromstilacidn seguida por aminacidn. Las reace
ciones tipicus de funciomalizacisn en log copolfmercs vinil
(acrflicos) incluyen la hidrélisis pava dar reeinas de dcido
aorilicvo, la amidélisie, la transesterificacifn y similares.
las resings de intercambiov idnico pusden clasificarse ademss
por los miguienten tipos: catidnicas de feido fuerte, es dee
¢ir que cantionen las agrupaciones sulfinico (-8033) 0 mullo
nata (-30351, on gue X on umualmente wn ion de matal alcaliw-
no); cavidicas de 4oido ddbil, en decir que contienen las
agrupaciaigs carboxilo (-GOQH) o carboxilato (—coam. en que
il ¢8 usualmente wn idn do metal alcaline); anidnions de base
fuerie, es devir quo contienen las agrupaciunes tetraalquile
ansnicaa -uazx 6n que R es wn grupo alquilo o hidroxialguilo
¥ X es usualmonte cloruro o hidrdxido; y anifnicas de base
débil, es decir guo cantienen un grupc trialauilamine, -Hﬁz,
en guo i es un grupd alquilo o hidroxinlquilc, « « w w « w -

Las mejoras de las propiedades de los polfmeros
cuando se producen sogin ests invencifn son gvidentes cummdo
los copolimeros reticulndop sa convierten en resinas de inw
tezrcambio idnico por 1a £ijacién de los mencionados grupos
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funcicnales. la mejor resistencia fisica de estas Wltimas rg
sinas resulta evidente de su resistencia al aplastamiento
que se mide convenientemente con el instrumento de Chatillon,
as{ como por inspeccidn visusl antes y despufe del uso en
aplicaciones de intercambio idnico. Por ejemplo, las resinas
de tipo estireno fuertements Jcidas presentan frocuentemente
valores de Chatillon del orden de unos 1.000 a unos 5.000 g
fuerza por grinulo, en contraste con las resinas derivadas
de copolimeroes preparaios por métodos de polimerieacila de
la tdonica anterior que tienen valores de Chatillon de 50 a
500 g/grinulo, De manera similar, las resinas de tipo estirg
no de bage fuerte preparadas segin la rmvenei&x exhiben fre-
cuentencnte valores de Chatillon de wnoa 500 & 1.500 en con=
traposicién con las resinas derivadas de las copolfmercs pTE
paradcs por log mftodos de la téenica anterior que tienen vg
loreg de Chatillon e 89 @ 400, = m s e w w w v w m e = = -

Se describirdn ahora algqunas realisacicnes prefori
das de esta invenciln, sélo a tftulo de ilustracidn, en los
siguienten Ejomplos oue incluyen también informacién sobre
las técnicas conocidas, adlo con fines de comparacifn. ~ - =

Elemlos 1=

A. Se preparan grinulos de polfmerc en un reactor
de polimerizacidn que es un matraz de dos litros, tres cue-
1llos y foudo redondo, provisto de wn agitador de dos paletas,
de tormémetro, de condensador, de camisa de calentamiento
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con controlador de temperatura y con disposiciocnes para bam
rrerlo con ung corrients de gas inerte. En este reactor se
carga una mescla monomérica que estd compuesta por 491,7 g
de estireno, &5,5 g de divinilbenceno, 8,8 g de metilacrila-
10y 0,293 g da dimgre de metiloiclopentadieno, 2,64 g do pe-
roxidicarbonato de di=~{4=t-butiloiclohexilc) y 0,293 g deo
perocioato de t-butilo. E1 espacio muperior se barres con 8%
de U, en nitrdgeno durante 30 minuios a 50 oc/min. Entonces
se afizde wnn fase acucsa compuesta por 510 g da asgua, 20,1 g
de digpersante a base de poli-{cloruro de dialilmetilamonis)
("Padmac A"}, 1,6 g de coloide protactor a base de golatina
(*Pharmagel®™), 0,88 g de dcido bérico, 0,59 g de nitrito sl~
dico y suficiente disolucidn de hidréxido sédico sl S0% para
wantener el pi entre 10 y 10,5. Se pone en marcha el agita=-
dor y se hace quo el barrido ¢on gas se realice todo con ni-
trégeno. La mozela de rerccifn se carlienta decde la toupsras
tura anbiente a 55 & 29C en 45 minutov y se manticne a esta
temperatura durante 7 horaw. La pelimerizaciin se acaba por
mantenimiento a 750 durante wma hora y a 95%¢ durante otra
hora. Los grénulos de copolfuerc oe lavan y el oxceso de
agua B¢ eliming por filtracifn al vacfo en um embudo Buchnar.

B, En otra produceidn de grénulos de polfmero rea-
ligada de manera gimilar, excepto por lo que se refiore & la

onigidn del barrido con oxfgeno/nitrégenc, mse megclan 500,5 g
da estirens, 85,5 g de divinilbenceno, 0,586 g de dfmero de

matilciclopentadieno y 2,2 g &e pordxido de beneoflo con una
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fase acuona compuesta por 510 g de agun, 20,1 g de dispersan
te "Padmac A", 1,6 g de coloide "Pharmagel®™ 0,88 g de &cido
birico, 0,59 g de nitrito o8dico y suficients disclucisn de
hidréxtdo sddico al 507 para mantener el pH entre 10 y 10,5.
I mezela de reaccifn se ecalienta deode la temperaturs ame
biente a 75%C durante un perfodo ® 45 minutus y so mantiene
a 73=779C durante cuatro horas. La polimerigacién se acaba a
wma temperatura de 9590 mantenida duvrante una hora. Los grée

nulos de copolingro ge lavan y ge preparan para 12 Swuciona-

1izmi&1.-nwu-uw--n---nﬁn--.--u——--—

Entcnoss pe preparan resinag de intercambio idnico
a partir de log grdnulos de polfmerc anteriores, utiiigando

Una poreifn de grinulos hdmedos de polfmero como
los preparados anteriormente (110 g) se afiade & 600 gramos
de H,50, al 95% en un matraz de wn litro provisto de agitae
dor, condensador, embudo de gotse, termdémetro, lavador con
céugtico y medios de calentamionto. Se afindon 39 gramos de
dicloruro de etileno (agente de hinchado de los grénules) y
la suspensifn se calienta desde 309C a 1209C en wn perfodo
de 3 horas. Esto gs seguido por un proceso do hidratacién en
el que 8¢ aﬂéda agua para remojar el producto. Los grdnmlos
do polimorc ss transfieren a una torre de contralavado y me
ediiralavan para eliminar el 40i30 residudl.e = = = = = = = =

Lap caracteristicnn ds los productos de resinas de
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intercamblo idnico preparados por funcimmalizacifn (por sule
fonaciln como anteriormente) del copolfmerc procedente del
wétodo B de polimerizacidn se caracterizan en la Tabla 1. Se
utilizaron otroa modificadores ejomplificativos, en vez del
dimero de motilciclopentadieno (MCPD) para proporcionar mejo
ras en el aspecto de los grénulos. Tamdbidn ss repitieron los
procesos de polimerigecién omitiendo el modificodor de poliw
merlzacidn para dar resinas comparativaf, = « « « v « w - w

ZABIA Y,

Hodificador Chatillon to-%:ﬁr(eﬂgé’ﬁiﬁ
~Edemplo . (mool/mol de monémero)  (#/grfnulo) Srgsmentados)
1 WCFD (0,6) 520 89/10/1
2 Derpincleno (0,7) 786 82/15/3

3 Fonilacetzleno (1,0) 670 89/4/1
Comparative Ninguno 4c0 53/45/2
Comparativo Ninguno 440G 55/41/4

10.

So observa wna mejora inciuso mayor de la calidad
de los grdnulos con resinas de intercamdic idnico sobre la
base de copolimero procedente del método A e polimerizacidn.
La resina sulfonada derivada del miemo me caracterisa por las
siguiontes propiedalent w w c v e w v e w e e v v v v o ww

¢rdnulos enteros 1605
Grédnulos ocuarteaios %
Srinulos fracturadon o



Grénules perfectos 97%
PFriabilidads
Valor Chatillon g/srénulos 1.880
S61idon, forma Hs 47,0%
5. Capacidsad catifnica do escisién de
sales, meq./g seco 5406
Ejemplog 4-6

Se preparsn otros copolimeros reticulados de estire
no couo anteriormants en la polimerizacién A con variacicnes
10. en la concentracidn del modificador, el HCPD, y entonces se
sulfonon como sa ha descrito anteriormente para producir re-
sinas de inteorcambio iénico, las propiedades de esta resina
86 comparan con las resinas eulfonsdas comerciales obtenidas
a partir de copolimeros preparados sin adicidn de modifica~-
15 dor y con 1las propiedades de wna rosina sulfonada obtenida sg
bre la base del copolimero preparadc por la polimerigacidn A
con omisidn del modificador. Los resuliados se dan ¢n la Ta-

hlaz.n--‘-cs-—-n-q&-------n------_
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ZABIA 2
cauc. modifiog Estabilidad al miorg
dor mmol por  Chatillon, ciclado %
~Eilemlo  mol de mondmero g/grdnulo  Antes ¥«
4 0,15 1870 98/2/0 96/4/0
0,3 1700 98/2/0 o————
6 0,3 1880 97/3/6 93/7/0
Somarativo
Rosina co= - 300 12/26/2 49/46/5
opana, oo~ - 510 98,5/1,5/0 55/4/3
Comparativo Ninguno 1170 82/16/2 s————
Hotags

®100 ciclos com disolucicnes de HCl N y de Naol 0,5N.
®oarfectos/Cuartendos/Fraguentados,

Elemolos 7.4 8

Se preparan otros copolimeros reticulados de sstirg
no segdn eota invencidn utiliswnio wn modificador de reacciln
repropentative y luego se cloromstilan y aninan de manera
convencional pars formar resinas de intercambio anidnico de
bagse fuerte, cuyas propiedndes se cosparan con resinas comeyr
ciales que ticnen los mismos grupos fwioionzles y obtenidas
a partir deo copolimeros preparados sin adicidn de modifica~
dox. Log resultadon oo dmi en 1a Tobla 3¢ w = w = «w v w = «

\
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De manecra similar las resinas de intercambic idnico
derivadas de copolineron de estirens reticuladon preparafos
empleando otros modificadores de polimerigacidn mencionados
antariormente aquf presenton propiedades comparables de alta
resiatencis mecdnica y de resistencia al chogque comitico., -

A los afectos consiguientos pe declaran do novedad
¥ propieded pava Espafin, sus territorios y plasag d¢ soboraes
nia, las roivindicacimes GUS BIgUEH. = « w « « w = « » = «
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15.

20,

le= Procedimiento de preparar grinulos de copolime
ro reticulado, gue contiene de 50 a 99,5 molea ¥ de unidades
de mondmero wonovinflico y de 0,5 a 50 moles 7 de unidades
de mondmero reticulante, por polimerizacién de radicales li-
bres en dispersi&: acuoss, caracterigado porque la reacciln
de polimerigacidn ee realiza en presencia de 0,01 a 10 mili-
moles por mol de mondmerc de un modificador moderasor de la
reaceiln gus couprende unv ¢ mds compuentos orgdnicoes acetie
lénioamente o alflicamente insaturados incorporados al moné=

DY Oa ™ o0 & o0 0 o0 W 20 or ™ T @ W W W e s - B WS W e W N o me

2+~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 1, carag
terizado porgue el mondwero monovinflico comprende mondmerd

nnovinilaronitico, « » c e v c c c c c m e m - - .- - - -

3+~ Procedimients megin la reivindicacidn 2, carac
terizado porque el mondmero monovinilaromitico comprende eg-
tireno y el monémero reticulante comprends divinilbenceno. -

4.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi
caciones anteriores, caracterizado porgue sl modificador com
prende uno o mds de los siguientes: fonilacetileno, torpino-

leno y el dimerc de metilciclopentadienos = = = = = = « = =

J«= Procedimiento segin cualquiera de las reivindi

caciones anteriores, caracterizado porgue se realiza a2 una
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€.~ Procedimiento segin cumlquiera de las reivindi
caciones anteriores, caracterizado porque la concentracidén

de modificador es de 0,1 a 10 milimolas por mol de mondmero.

7.« Procediniento segin cualquieras da las reivindi
cacionen anteriores, cerscierizade voraue la concentracidn

de modificador es de 6,2 a 5 milimoles vor mol ds mondmero.-

3.= Procediciento somin cualquiera de las reivindi
cacioner anteriores, caractaripado vorgue ge realiza a una

9.= Procedimiento semin cuslquiera de las reivindi
cacionen 1 a ¢, caracterisado poroue comnrende la etepa adi
cional de incorporar grupos funclicunsles de intercambio idni

co en los grinulos copoliméricos reticuladog, = =« = o =« = -

10.~ Procedimiento smegin cunlquiera de las roivin
dicacionee 1 3 € y la reivindicacién 3, caracterizado porque
los grupos funcionales son grupos funcionales sulfonamida,
sulfénico, sulionato, carboxilo, carboxilato, triaslouilami-
no, tetraalquilenmonio, hidroxislauilamonio, iminodincetato,

xido de amina y/0 f0RfonAto, = = = = = =« « - - - = - -~

11.~ Procedimiento segin cuslquiera de lss reivin

dicaclones 7 y 8 y la reivindicacidn 9, caraeterisado por-
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que los grupos funcionalee son grupos funcicnsles sulfonami
da, sulfénico, sulfonato, carboxile, carboxilatve, trialqui-
lamino, tetraalquilamenio, hidro<islquilamonio, iminodiace~

tato, Sxido de =amina y/o fosfofafid, =« = = = = = = = - = - ~

12.- "PROCEDIHITNTO DE PAEPARAR GRANCLOS I3 COPOLYL
YERO RFETICULADOM, = = = = = = = = = = = = = = = = = « = = =

Tode ellc conforme se describe y reivindice en la
presente memoria gue consta de dlecinueve hojas foliedpe y

mecanografiadas por ung sola de sus caras.

VADRID, 17 EAYO 1970
P.A. . CURELL SUROL
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