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PATENTE
" DE
INTRODGCOCION

por *MET0I0 DE PREPARACION DE RESINAS SINTETICAS INTERCAMBIA-
IORAS DE CATTONES IE ESTRUCTURA POROSA®, & favor del Dr.
Glexlnigl VIPATO, de necionelided iteliens, domicilisdo en

Vie Marenoo, 3, MILAN (Italia).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Son ya conocidas las resines ostidniocas y snidnices
obtenides de copolfmeros del estireno reticulades con divi-
nilbenceno:

Tales copolimeroe estén normelmente sulfonados pera
obtener réainas catidnicaa, clorometiladas y sucesivanente
aminedes para obtener las Teeines an:!_.c_fnicaa‘.

El objeto dq. empleo del divini;l.beppgnp en la prepa-
raoign del copolimero, es la de obtener productos infusiblee
e inaolubleu:.-

El estireno tieme un s0lo enlace en la moldoula que
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&urante la polimerizacidn e sbre dendo lugar a cadenss poli.;
mérices 1inealea tem@lésticae, que pueden sexr llevadas en
golucidn con los disolventes orgénicos commne.

- El divinilbenceno tiene dos dobles enlaces en la
molgcula ¥ el producto resultente tiene estructura reticulada;

Por ello, copolimerizando mezcias de estireno y
divinilbenceno en proporciones adecuadss, Se obtiemen copolf-
meros reticulados, insoluble# en los disolventes orgénicos,
pero que pueden sbsorber dichos disolventes hinchdndose en
modida més o menoe pronunciads aegﬁn la centidad de divinile
benceno empleada para preparar el qg»pol{mem: .

- Leas resinas intercembiadores de iones catidnices y
ani;fnioaah obt enidas por'copol:f.meros de estireno-divinilbencenq,
pueden & su vez hincharss en agna, mﬁogamente a ouanto suce-
de con el copolimero .en disolventes, en medida mds o menos
pronunciads, Segin la cantidad de divinilbenceno empleada para
preparar el wpolimgro: 7

El gredo de retioulacion del copolimero condicione
por €110 el grado de hinchazdn en sgna de la resina intercem-
biadora de iones y, por oonsigniente, su permesbilided & 1oi
iones diau_e'ltos en la propia ag;a: o .

' Por 1o expuesito, reeulta evidente que una resina
para que tenge una buene permesbilided, no debe ser muy reti-
culada. ) | '

Esta exigencia contraste sin embargo con el hecho de
que 12 hinchesdn de la resina comporta une dleminucidn de la
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densidad de le misme y una disminucidén de los grupos activos
en la unidad de volumen. _

En la préotica %e 1leg§ & un compromiso buscendo de
obtener la méyor densidad, =in seorificar demesisdo las cerac-
terfsticas de permeebilidad. |

Esto pone un 1fmite el grado de reticulacidn, o ses
& 1a cantided de divinilbenceno que puede utilizerse en 1le pre-
paracidn del oOpoiimem: - - _

En oambio, con le presente invencidn se ha encontrado
le menera de obtener resines intercembiadores de ione® perfec-
teamente permesbles el agne empleando tembién une cantided de
divinilbenceno pare preperar el copolimero que no ha sido usade
hasta ahora: o . 7

Este resultado 2e ob'bien_e de le menera signiente:

_ En une mezcle de estireno y éivinilbenceno Se disuelve
une oierta oentidad de poliestireno, con lo gue ®#e hace copoli-
merizar la mez_cla: ,

El poliestireno permenece englobado en el copolfmero reti-
culado estireno-divinilbenceno y no perticipa en la reageidn.

El producto obtenido =e hace hervir en tolueno, ol poli-
eftireno va en solucidn en ol 'bolueno". Se filtra y se seca el
copolfmero, el cual Se presente cOmo une mase miy gsp_qnjoeg;

Con este copolimero esponjoso Se hen obtenido resinas
intercém‘pigdorag de lones ocatidnices y anitfr}:l.gaa‘.u

Las ventejest de estes resinas esponjoses respecto a los

produci;oa nomales en el comercio, son las sigunientes:?



1) 'Menor hinchezdn en agua:

2) ' Msyor pego. espec{fico aparante._

3)  Meyor mimero de grupos activos en la unidad de volumen.
4) Optime permesbilidad 8l sgna debida & la estructura

5, 68penjo se,

_ Ulteriores ventajas emergen en el empleo de les resi-
nes intercembisdoras de iones porosas obtenides segin el presen-
te invento.

. ~ Ios grénuios de resina fuertemente esponjosos resul-
1?' ten priva@oe‘d? tensiones intemas; la susencia de tensiones A
internas imperte & la resine une mayor Tesistencia mecdnica y
q_u{mica:
| ‘Ie a.ooi({n de demolicﬁn del ox:fgeno y del cloro a
. lag sltes temperaturaa, es préoticemente nule,
1. La noteble superficie de intercembio debide & la
estructurs eipo:njosa, permite mayores velocidades de £lujo
y mejores oond.ioionea regenerativaa.
~ Ios grénulos estén privads de roturaa v fia:.raoio-
. nes y las perdidal de carge son précticemente nulas,
2?' ~ Con les resines enidnices obtenides de los 001:01:{-
meros eaponjosos segm el presente :I.nvento gse pueden depurar
agnas que tengen alto contenido de su‘ostanciaa orgénicas como
doidos hximicos teninos y detergentes.

- Estes substencies orgénioces son absorbiaas de manera
25,
4 irreversible por 105 intercambiadores enion:i.cos de tipo stan—

dard no esponjoso®, 10 que provoca une oontominaoicfn de la re-
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eine y una progresiva dieminucion de la cepacidad de intercembio
¥y un aumento gradual de la csntided de ague hecesaria para el
lavado de los intercambiadores despuds de lo regeneracidn.

En las resines efponjoses obtenides con el presente
invento, las substancias orgénices pueden ser epartedes en la
fage de Tegenerascién y no se verifican 108 inconvenientes entes
oitados: _

Esta propiedad pemmite ademén el empleo de las resi-
nas efiponjosas para la deacloracidn de 1os jugos ezucerados,
de la glicerina y de muches otras soluciones acuosss orgénicas,
con resultados sorprendentes.

En estas aplicaciones, aperte de las carascter{sticas
de absorcidn de la estructura esponjosa de la resina, juege un
papel 1mpqztante le posibilidad de emplear resines intercem-
bladores que tienem una elevada densided aparénte, las cusles
no floten en los lfquides muy densos y viscosos.

Pare le preparacién del copolimero poroso que es
1a bese pere le preperacidn de lae Treminas esponjosas intercam-
biadoras de iones segin la premente invencidn, se puede emplear
el poliestireno que tiene un pe#o molecular de aproximadamente
50,000, o | |
S El polieatireno se disuelve en le memcla de los mond-
meros constituida por eet:lreno ¥y divinilbonceno. i

Por efecto del calor y de ostalizadores perox{dicoa
presentes en_wla mezcla, el eStireno y el d;.vinilbenceno copoli-

merizen entre #f, dendo luger e un copolfmero ineoluble e



inﬁmible de eatmctura reticulada tnd:lmensionel.

El poliestireno permenece englobado en el eOpolimero
reticuledo sin participer en la resccidn.

~ De este modo resulte une mezcle ntime de los dos
5. compuestos poliméricos,

La'carac'ber:fstica del método de preparacidn segin
la presente invencidn es que el producto de copolimerizacidn
reticulado tridimensional, que contiene englobado el compuesto
polimérico 1linesl, ®e deja inmersc en ‘disolvente adecuado,

0. por-ejemplo tolueno, &l objeto de extraer el compuesto polimé-
© rico linesl scluble. Pemeaece indisuelto el copolfmer
reticuledo tridimensionsl estireno-divinilbenceno, el cual
de!puéa de tel tretemiento, presents une estructure porosa.
El cqpolimem'de estructura porosa asf gbtenido, e sulfons
15.

dempués para obtener une resine catidnica 0 bien Se clorometils
¥ emine para obtener une remine saidnica.
~ Pare la preparacidn del copolfmero poroso edemds
del poliestireno, se pueden emplear todos aciuellos polfmeros
¥ copolfmeros solubles en el estireno, como el polialfametilea...r
20, tireno, olh_polz_l.v:l.ni:.l.tolueno, el polivinilxileno, el polimetilme-
- tacrilato y vinilos.
~ Tales polimeros 1ineales pueden emplea.rse en canti-
dades variableu pero preferentanente del 5% al 20/o referide a
1e mezole que comprends 10s mondmeroa. _
25, i Al métoao eantes desorito, so puede aporter una ve-

riente que consiste en disolver en la mezela estirend-divinilben
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ceno 8 copolimerizar, un compuesto polinie'rico lineal saponifi~
oeble y emtirpsble, de los grémulos de remina aosbados mediante
laved en caliente con une golucidn elesline.

B emta variente, el lavad de los grénulos de resi-
na en caliente con solucidn eleslina, se realiza despuds de la
sulfonecidn o respectivemente clorometilacidn y eminscidn de
la mezcla polimérice.

Agimismo en este camo, Se obtlienen resines que tienen
estructura esponjosa y se evits el uso de disolventes orgénicos
costosoe para extraer el polfmero linesl del copolimero retiocu-
lado, por ousnto le disolucidn Se reslize con solucidn @cucsa
do hidreto sddico u otra solucidn slosline.

Ejemplos de productos poliméricos linesles que pue-
den saponificerse y extraerse con soluciones elcelinas en calien-
e de 1a resine oatidnics o enidnice segin le variente desorite
entes, son tods los productos obtenidos por copolimerizacidn de
un dster del dcido maldico o Mmérico con acrilsto de vinilo
0 bien con acrileto o metacrilato de metilo o etilo, o bien
oon nitrilo sorflico o bien con estireno.

Asimiemo pueden empleerse para este fin 1los polfme~
ros lineeles de lo& dmteres del deido aé’riuop: '

Tembién en este caso, dichos polfmeros linesles se
disuelven env la mezcla de log mondmeros eetirem -divinilbenceno
en centidad preferent?nentg comprendida entre el 5% y el 20%
referida a la mezcle que cqmpronde los propios moné’qufos. ;

La presente invencidn se aclara ulteriomente medien-
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te los ejemplos que Eignen, los cusles no constituyen sin embarg
una limitecidn.

EJEMPLO 1

Prepsracidn del copolimero

En un metrez de vidric de 3 li‘a;os, pmviato de
egltador, temdmetro y refrigerador a reflujo, se carga uns
soluotdn souosa que contime 2 & de poliecrileto sddicd «
700 c:m5 de ggxa: A esta solucidn, bajo ag_itgoign, gse _adiciong
una mezols constituida por 427 g, 73 g de u,né golucidn comer-
ciel el 55% de divinilbenceno en etilvinilbenceno, 2 partes de

pen{xido de benzoilo y 80 g de poliaatireno, peso molecular
50,000, disuelto en la prop:i.a mezola.

~

Por efecto de la agitaoi&n, la mezole que contiene
loa monhfmeroa B¢ dispersa en forma de gotes en el medio _8cuos0,
Se oalienta le mezola 2 809C durente 6 horas, em el
trensourso de laa cueles tiene lugar ie copolimerizeoidn de los
mondmeros, se :t’iltra luegd el producto obtenido, el cual e8 en

forme, de perles, seceddolo despude en estufa a 1009 durente
5 hores, T
Extracoiﬁfn del copolfmero
. 580 g del co;pol:fmero Becado, ob’tenido en les oondi-
ciones precedentunente deacr:i.taa, v 1000 cm3 de tolueno Be intm-

Gucen en un matras de vidrio de 3 1:I.tms, similer al desorito
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antes,.

Se caliente. la mezela a aoec v de 1a. meutiene bajo
a.gitaci&n en estes condiciones dursute 5 horas.

Iuego se-enfria y se filtra el copolfmero extraido.

Sulfonacidn del. copolfmero

El objeto de esta operacidn es le introduccidn de los
grupos sulfdnicos en 108 enillos bencénicos del copolimero
estireno-divinilbenceno.

200 g del copolimero extrsids oomo snteriormente,
filtredo, todavie empspado de tolueno, se introducen en un
nmatrez de vidrio de 3 litros, similer al empleado en las opera-
ciones precedenﬁea: ‘ .

En el propio matrez habfen #ido introducidos previe-
nente 400 cm® de oleam, tftulo 105 805: |

" La mezcle #e calienta gradnelmente haste 1002C y se
pantiene a esta tempersturs, bajo agiteoidn, dureate 2 horas;
ge enfria luego y e separan por filtracidn los gréuulos de
resine del doido. _

Tode la resine filtrada se levs, pﬁhem con une
molucidn aoubsa que oontieme el 15% de cloruro sddico y luego
repetidemente 0on egae hasta dessparicidn de la eoidez.

EJEMPLO 2

El copolfmero obtenido en las condiciones del Pjem-
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plo 1, en lugar de sulfonarse, pucde Ser olorometilsdo y suce-
slvemente aminado pera obtener una reeina intercambiadora de
iones en la manera ﬁigxiente;

A este fin se emples el oopolimero extraido con _'
tolueno, filtrado y secado en ostufa dursnte 3 horas & 100¢C.

Clorometilacidn

El objeto de esta operacidn ee la imtroduccidn de
grupos oloromet{licos -_-9;;1201 en 108 enillos bencénicos del
copolimero eatireno-diviﬁiifénoego: Bl agente clorometilante
o8 el monocloro de metiléter CHy- O . 011201. Le reaccidn se
efoctia en presencia de olomiéa de zino enhidro que sotda de
oarbalizador: o o B ‘

En un mstraz de vidrio de '3 :_Litma', ‘provisto de
agltador, tgim(metro ¥ refrigerador a reflujo, se introducen
100 g del copolime:o, extraid y #ecado en las condiciones '
d&écrj.taa,_ %00 g de monoclorodmetiléter y 30 g de cloTuro de
zino #eco; e celiente le mezola & 508C frente do hores,
g0 enfria lueg y se adicionan 500 g de hielo triturado: Se
seperan los gréaulos de copolimero clorometilado del resto de 1la
mezcla mediante ﬁ.ltra.qi&n ¥y de la leva repetidemente sobre el

£iltr0 oon agua caliente para lejer las dltimes trezas de agen-
te clorometilante.

Amineecidn

Lea reaccidn de sminaoidn interviene entre los grupos
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oloromet{licos del copolfmero clorometilado y la emina empleads,
& ouyo fin puede emplesrse una cuslquiera polielquilenpolisming
0 una slquilemina, tal oomo la trimetilemine, la trietilemina
¥ similergs: Prevismente @ la eminacidn, el copolimero es
ninchedd oon benceno para hecer permesbles los grémulos de
resina @ la am:l.na; ~ ' B

La operacidn de aminecidn puede #er realizeda en un
matraz de 3 iitms gimilar 8l precedentemente cnpleado', en el
cusl #e introducen 100 g de oopolimero clorometilado de la
operacidn precedente y 150 g de benceno:‘Se caliente la
mezcle durante 1 hora a r_éflujo', ge enfria 2 202C y se adicio-
nan 1% g de etilendianina: Se calienta la mez&iﬁ_a reflujo
durente 3 hores, se enfris, se separen por filtracidn los grénu-
los de resine aminade y se lava repetidemente sobre filiro con
ague osliente pera meparar las ultimes trezas de emina y tolueno
de los grénulos de resine.



S

15,

- 12 -

ROTA

~ Descxito el objeto del presente invento se declara
como no precticedo ni diwlgedd en Eepefia lo comprendido en
lag sliguientes reivindiceciones:

.- Método de preparaocidn de resines eintétices in-
tgrcanbiaddzjas de cationes de estructura pomaa,“_caracterisado_
porque consiste en obtener un compuesto polim-e'rioo. mediente ©o-
polimerizecidn de une mezola de mondmeros {estireno y divinil-
benceno) en la oual estd dieuelto un polimero vinflioco lineel
como poliestireno - polimetilmetacrilato y similares, siendo
lueg las resinas asf obtenides sometides a un trstemiento con
un disolvente adecuado, como benceno, tolmeno, acetoné., diclo-
roetam ¥y &imilarea, pera prowvocar la diao]noi&'n ¢ la extirpa-

oidn del polfmero vinflico linesl englobadd en las resinas y en

-someter el copolimero estireno-divinilbenceno poroso, ssf obte-

nido, & sulfonscion.

2—.; Métod de preparacidn de resinas sintéticas in-
tercambiadorss de iones de estTucture poross, qlxg.e consiste en
obtener un oompuesto polimérico pare copolimerizeoidn de una.
mezole de mondmeros (estireno y divinilbenceno) en la cuel se
disuelve un polfmero vinilico, como poliestirenc o polimetil-
metacrilato y similares, £iendo luego las resines as{ obteni-



5.

10,

15.

25.

- 13 -

des sometides e un tratemiento con un disolvente adecuado, como
benceno, Yolueno, acetone, dicloroeteno y simileres, para provo-
car la disolucidn y le extirpecidn del polfmero vinflico linesl
presente en les reminas y e el Someter despude el copolimero
eatireno;-divinilbenceno poroso, asi obtenido, & clorometilacidn
v am:i.naoidn;

3.- Hétod de preperacidn de resines Wintéticas inter.
cambiadoras de catione® de estructura porosa, que consiste en
obtener un compuesto polimérioco mediamte copolimerizacidn de
une mezcla de mondmeros (estireno y dlvinilbencéno) en la cual
ge dlsuelve un copolfmers lineal de un dster del deido meléico
o fumdrico copolimerizado con ascetato de vinilo o bien con sori-
lato o metacrilato de metilo o etilo o biem con nitrilo sorflieo,
0 bien con estirenc y en ol tratamiento sucesivo de sulfonacidn
de la resina asi obtenida, hecidndose esta vltima porosa medien-
te levedo en caliente 6 en £rfo de los grdaulés con und solu-’
oldn scuosa alosling al objeto de obtener le disclucidn y la
extirpacidn del copolimerc lineal soluble oontenido en los
grénulos de rea:l.no.:

4:-. ¥étodo de preperacidn de resinas sintétices inter-
cembiadorss de emiones de estructurs porosa, que consiste en ob-
tenor un co@uesto polinérico mediente copolimerizacidn de une
mezcla de mondmeros (estireno y dirvinilbenéqgo)' en le oual ®e
disuelve unAqop}qlfm_ez"o lineal de un éster del _éoido meléico o
fumdrico copolimerizedo con adetato de vinilo o bien con seri-

1ato o metacrilato de metilo 0 etilo 0 biem con nitrilo acr{lioco
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0 blen ;30n ettirenc, y en el tratemiento gucgaivo ds olorbme-
tilacidn y aminacidnv de le resina aa':f obtenids, haoie’ndos_e este
dltina porose medisnte lavado en celiente o en £rfo de los
gréaulos con una Bolucidn ecuose alosline el objeto de obtener
1a disolueidn y la extirpacidn del copolfmero lineel goluble
contenido en los gréaulos de reaina:

5. Método de preparecidn de resines sintétioas
intercembiadores de ocationes segin la reivindicacidn 1, en el
que el polimerc linesl disuelto en le mezele estireno-divinil

' benceno & copolimerizer es un copolfmero del tutadieno con el

estireno, con el nitrilo acrflico, con dster serflico y simi-
lares,

| 6e= Método de preparacién de resines sintétices in-
tercembiadores de eniones segin le reivindiqaoiﬁn 2, en el que
el polimero linesl disuelto en la mezcla eutireno-divinilbenceno ‘
a copolimerizar es un cOpqlimero del tutadieno con el estireno,

con el nitrilo acrflico, con dster serflico y similaves.

7ew Hétodo de preparesidn de resinae ainté’aicas in-

tercmbiadoraa de cationes de estructurs porosa.

| Segun se desoribe ¥ reivindioa e la presente memorie
que consta de 14 hojes foliedes y escrites méquina POT una
sola de sue oaras.

Finnada: JOME kUDrwwes
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