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MEMORIA DESCRIPTIVA

Son ya oonocidaa la s  resinas catitfnloaa y anií(nicaa 

obtenidas de copollmeros del eatireno reticuladas con d iv i- 

nilbenceno.

Tales oopoljúneros est&i normalmente saliionados para 

5. obtener resinas catiánicas, clorometiladas y saceslvamente

aminadas para obtener la s  resinas an i& lcas.

El objeto dél empleo del divinilbenceno en la  prepa­

ración del oopolimero, es l a  de obtener prodnctos infusibles 

e inaolabios.

10. E l estireno tiene un solo enlace en la  moláoula que



durante la  polimerización se abre dando lugar a cadenas p o li-  

mericas lin eales termoplásticas, que pueden ser llevadas en 

solución con los disolventes orgánicos comunes.

E l divinilbenceno tiene dos dobles enlaces en la  

molácula y  el producto resultante tiene estructura reticulada.

Por e llo , copolimerizando mezclas de estireno y 

divinilbenceno en proporciones adecuadas, se obtienen copolú- 

meros retioulados, insolubles en lo s disolventes orgánicos, 

pero que pueden absorber diohos disolventes hinchándose en 

medida más o menos pronunciada según l a  cantidad de d iv in il­

benceno empleada para preparar e l copolúmero.

Las resinas intercambiado ras de iones cattiónicas y 

aniónicas obtenidas por copdameros de estireno-divinilbenceno, 

pueden a su vez hincharse en agua, análogamente a ouanto suce­

de con e l copolúmero en disolventes, en medida más o menos 

pronunciada, según la  cantidad de divinilbenceno empleada para 

preparar el oopolúmero.

E l grado de reticulación del oopolímero condiciona 

por e llo  é l grado de hinchazón en agua de l a  resina intercam­

biadora de iones y , por consiguiente, su permeabilidad a los 

iones disueltos en l a  propia agua.

Por lo expuesto, resu lta evidente que una resina 

para qpe tenga una buena permeabilidad, no debe ser muy r e t i­

culada.

Esta exigencia contrasta sin  embargo oon e l hecho de 

q¡ue l a  hinchazón de l a  resina oomporta una disminución de la
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densidad de l a  misma y una disminución de los grupos activos 

en la  unidad de volumen.

En la  práctica se lleg a  a un oomprcmiso buscando de 

obtener la  mayor densidad, sin sa c rific a r  demasiado las carac- 

5* te r ís tica s  de permeabilidad.

Esto pone un lán ite  a l grado de reticulación, o sea 

a la  cantidad de divinilbenceno que puede u tiliza rse  en la  pre­

paración del oopolímero.

En o amblo, con la  presente invención se ha enoontrado 

la  manera de obtener resinas intercambiado ras de iones perfec­

tamente permeables a l agua empleando tambián una o antidad de 

divinilbenceno para preparar el copoUjnero que no ha sido usada 

hasta ahora.

Este resultado se obtiene de l a  manera siguiente:

15 .  En una mezcla de estireno y  divinilbenceno se disuelve

una oierta cantidad de poliestireno, con lo que se hace copoli- 

merizar l a  mezcla.

E l poliestireno permanece englobado en e l oopolánero re t i-  

culado estireno-divinilbenceno y no participa en l a  reaooión.

20. El producto obtenido se haoe hervir en tolueno, e l po li-

estireno va en soluolón en e l tolueno. Se f i l t r a  y se seca el 

oopoljímero, e l cual se presenta como una masa muy esponjosa.

Con este copo Humero esponjoso se han obtenido resinas 

intercambiadoras de iones catiónicas y  aniónicas.

25. Las ventajas de estas resinas esponjosas respecto a lo s

productos normales en e l oomercio, son la s  siguientes:
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1)  Menor hinchazón en agua.

2) Mayor peso específico aparente.

3 ) Mayor número de grupos activos en l a  unidad de volumen.

4 ) Optima, permeabilidad a l agua debida a l a  estructura 

espanjosa.

U lteriores ventajas emergen en e l  empleo de la s  re s i­

nas intercambiadoras de iones porosas obtenidas según e l presen­

te  invento.

Los granulos de resina fuertemente esponjosos resul­

tan privados de tensiones internas; la  ausencia de tensiones 

internas imparte a l a  resina una mayor resistencia meoánica y 

química.

La acoión de demolición del oxígeno y del cloro a 

la s  altas temperaturas, es prácticamente nula.

La notable superficie de intercambio debida a l a  

estructura esponjosa, permite mayores velocidades de flu jo  

y mejores condiciones regenerativas.

Loa gránulos están privados de roturas y fisuraoio- 

nes y la s  pérdidas de carga son prácticamente nulas.

Con la s  resinas aniónicas obtenidas de los oopolí- 

meros esponjosos según e l presente invento, se pueden depurar 

aguas que tengan alto contenido de substancias orgánicas como 

ácidos húmicos, taninos y detergentes.

Estas substancias orgánicas son absorbidas de manera 

irreversib le  por los intercambiadores aniónicos de tipo stan­

dard no esponjosos, lo  que provoca una contaminación de l a  re-



Bina y una progresiva disminución de l a  capacidad de intercambio 

y un aumento gradual de l a  oantidad de agua necesaria para e l  

lavado de loa intercambiadores después de la  regeneración.

En la s  resinas esponjosas obtenidas con e l presente 

invento, la s  substancias orgánicas pueden ser apartadas en la  

fase de regeneración y no ae verifican  los inconvenientes antes 

oitados.

Esta propiedad permite además e l empleo de laa re s i­

nas esponjosas para la  decoloración de los jugos azucarados, 

de la  gLicerlna y de muchas otrae soluciones acuosas orgánicas, 

con resultados sorprendentes.

En estas tplicaciones, aparte de la s  características 

de absorción de la  estructura esponjosa de l a  resina, juega un 

papel importante la  posibilidad de emplear resinas intero am­

blado ras que tienen una elevada densidad aparente, la s  cuales 

no floten en los líquidos muy densos y viscosos.

Para la  preparación del copolímero poroso que es 

l a  base para la  preparación de la s  resinas esponjosas intero am­

blado ras de iones según la  presente invención, se puede emplear 

e l poliestireno que tiene un peso moleoular de aproximadamente 

50,000 .

El poliestireno se disuelve en la  mezcla de los monó- 

meroa constituida por estireno y divinilbenceno.

Por efeoto del calor y de catalizadores peroxídioos 

presentes en la  mezcla, e l estireno y el divinilbenceno oopoli- 

merizan entre s í ,  dando lugar a un copolímero insoluble e
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in fusible de estructura reticulada tridimensional.

E l poliestireno peimaneoe englobado en e l copolímero 

reticulado sin participar en l a  reacción.

De este modo resu lta  una mezcla intima de los dos 

5* compuestos polimóricos.

La característica del mótodo de preparación segón 

l a  presente invención es que e l producto de ccpolimeiizaoión 

reticulado tridimensional, que contiene englobado e l compuesto 

polimórioo lin e a l, se deja inmerso en disolvente adecuado,

10 . por ejemplo tolueno, a l objeto de extraer e l compuesto polimó­

rioo lin e a l soluble. Permanece indisuelto e l copolímeio 

reticulado tridimensional eatireno-divinllbenceno, e l cual, 

despuóa de t a l  tratamiento, presenta una estructura porosa.

E l copolímero de estructura porosa a s í obtenido, se sulfona 

despuóa para obtener una resina catiónica o bien se clorometila 

y  amina para obtener una resina aniónica.

Para l a  preparación del copolímero poroso además 

del poliestireno, se pueden emplear todos aquellos polímeros 

y  cqpolímeros solubles en e l estireno, como e l polialfam etilea- 

tireno, e l poliviniltolueno, e l po liv in ilx ilen o, e l polimetilme- 

tacrila to  y  v in ilo s.

Tales polímeros lin eales pueden emplearse en canti­

dades variables, pero preferentemente del 5% a l 20% referida a 

l a  mazóla que comprende los monómeros.

Al mótodo antes descrito, se puede aportar una va­

riante que consiste en disolver en l a  mezcla eatireno-divinilben
25.



cono a copolimerizar, un compuesto poliméiico lin e a l aaponiü- 

cable y est irpable, de loe gráculoa de resina aoabados mediante 

lavado en caliente oon una solución alcalina.

En esta variante, e l lavado de los granulos de re s i­

na en caliente con solución alcalina, se realiza  despula de la  

aulfonación o respectivamente olorometilación y aminación de 

la  mezcla polimárica.

Asimismo en este caso, se obtienen resinas que tienen 

estructura esponjosa y se evita e l uso de disolventes orgánicos 

costosos para extraer e l polímero lin ea l del copolímero retica­

lado, por cuanto la  disolución se rea liza  con solución aouoaa 

de hidrato sódico u otra aolnoión alcalina.

Ejemplos de productos polimáricos lin eales qpe pue­

den saponificarse y extraerse oon soluciones alcalinas en calien­

te  de la  resina oatiónioa o aniónioa segón la  variante desorita 

antea, son todos los produotos obtenidos por copolimerización de 

un áster del ácido maláico o ihmárico oon acrilato de vinilo 

o bien con acrilato o metacrilato de metilo o e tilo , o bien 

oon n itr llo  acrílioo o bien con estireno.

Asimismo pueden emplearse para este fin  loa políme- 

ros lineales de los ásteres del ácido aorílioo.

También en este oaso, dichos polímeros lin eales se 

disuelven en la  mezcla de los monómeros estireno-divinilbenceno 

en cantidad preferentemente comprendida entre e l 5% y  e l 20% 

referida a l a  mazóla que comprende los propios monómeros.

La presente invención se aclara ulteriormente median-



te  loa ejemplos que sigian, los cuales no constituyen sin embargo 

una lim itación.

E J E M P L O  1 

Preparación del copolímeic

En un matraz de vidrio de 3 l i t r o s , provisto de 

agitador, termómetro y refrigerador a re flu jo , se carga una 

solución acuosa que oontiene 2 g de pollaorllato sódico en 

ID, 700 cm̂  de agua. A esta solución, bajo agitación, se adiciona 

una mezcla constituida por 427 g, 73 g de una solución comer­

c ia l a l 55% de divinilbenceno en etilvinilbenceno, 2 partes de 

peróxido de banzolio y 80 g de poliestireno, peso molecular 

50,000, di suelto en l a  propia mezcla.

1 $ .  Por efecto de la  agitación, l a  mezcla que oontiene

los monómeros se dispersa en forma de gotas en el medio acuoso.

Se calienta la  mezcla a 80BC durante 6 horas, en el 

transcurso de la s  cuales tiene lugar la  oopolimerlzaoión de lo s 

monómeros, se f i l t r a  luego e l producto obtenido, e l cual es en 

20 . forma de p e llas, secándolo después en estufa a 100sC durante 

5 horas.

Extracción del cooolómeno

580 g del copolómero secado, obtenido en la s  oondi- 

25 . oiones precedentemente desoritas, y 1000 cmS de tolueno, se in trv- 

ducen en un matraz de vidrio de 3 l i t r o s , sim ilar a l descrito



antes.

^e calienta la  mezcla a 80se y ae la  mantiene bajo 

agitación en estas condiciones dorante 5 horas.

Luego se ̂ enfría y se f i l t r a  e l oopoL%mero extraído.

Sulfonaoión del copolímero

El objeto de esta operación es la  introducción de los 

grupos Sulfónicoa en los an illos bencónioos del copolímero 

estireno-divinilbanceno.

10 , 200 g del copolímero extraído oomo anteriormente,

filtrad o , todavía empapado de tolueno, se introducen en un 

matraz de vidrio de 3 l i t r o s , sim ilar a l empleado en laa  opera- 

clones precedentes.

En e l propio matraz habían sido introducidos previa-

lg , mente 400 cm̂  de oleum, títu lo  105 SOg.

La mezcla se calienta gradualmente hasta 1D0 SC y  se 

mantiene a esta temperatura, bajo agitación, durante 2 horas; 

se enfría luego y se separan por filtrac ió n  los granulos de 

resina del ácido.

20. Toda l a  resina filtra d a  se lava, primero con una

solución acuosa que oontiene el 15% de cloruro sódico y luego 

repetidamente oon agua hasta desaparición de la  acidez.

E J E M P L O  2

25. ,  ..............................................
El copolímero obtenido en la s  condiciones del Bjem-



pío 1 ,  en lugar de sulfonarse, puede aer dorometilado y suce- 

aivamente aminado para obtener una reaina intercambiadora de 

ionea en l a  manera siguiente.

A eate fin  se emplea e l copolánero extraído con

'  tolueno, filtrad o  y Becado en eatufa durante 5 horas a 100so.5*

Cloromet ilación

EL objeto de esta operación ea la  introduooión de 

grupos clorometílicos -  C+lgCl en loB anillos bencenicos del 

10 , copolánero eatireno-diviñilbenceno. E l agente clorometilante 

ea el monocloro de m etilóter CHg- 0 . CHgCl. La reacción ae 

efectúa en presencia de cloruro de zinc anhidro que actúa de 

catalizador.

En un matraz de vidrio de 3 l i t r o s , provisto de 

15 .  agitador, termómetro y refrigerador a re flu jo , ae introducen 

100 g del copolánero, extraído y  aecado en la s  condiciones 

descritas, 500 g de monoclorodimetilóter y 30 g de oloruro de 

zinc aeoo; se oalienta la  mezcla a 50§C ábrante dos horas, 

se enfría luego y se adicionan 500 g de hielo triturado. Se 

20. separan loa granulos de copolánero olorometllado del reato de la  

meada mediante filtra c ió n  y ae l a  lava  repetidamente sobre e l 

f i l t r o  oon agía oaliente para a le ja r  laa  últimas trazas de agen­

te  clorometilante.

Aminación

La reacción de aminaoión interviene entre los grupos
25*



olorometílioos del oopolímero olorometilado y la  amina empleada, 

a cuyo fin  pueda emplearte una cualquiera polialquilenpoliamina 

o una alquilamina, ta l  como la  trimetilamina, la  t r ie t  ilamina 

y sim ilares. Previamente a l a  amlnaaiún, e l oopolímero es 

^  hinchado oon benceno para hacer permeables los gránulos de 

resina a l a  amina.

La operación de aminaoidn puede ser realizada en un 

matraz de 3 l i t r o s  sim ilar a l precedentemente empleado, en e l 

cual se introduoen 100 g de oopolímero clorometilado de la  

10 , operación preoedante y 150 g de benceno. Se oalienta la

mezcla durante 1 hora a reflu jo , se enfría a 20 sC y  se adicio­

nan 130 g de etilendiamina. Se oalienta la  mezcla a reflu jo  

durante 3 horas, se enfría, se separan por filtrac ió n  los gránu­

la s  de resina aminada y se lava repetidamente sobre f i l t r o  con 

agua caliente para separar las últimas trazas de amina y tolueno 

de los gránulas de resina.

15.
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N O T A

Descrito e l objeto del presente invento se declara 

corno no praoticado n i divulgado en España lo comprendido en 

la s  siguientes reivindicaciones:

1 .  -  Metodo de preparación de resinas sin téticas in- 

5, tercambiadoras de cationes de estructura porosa, caracterizado

porque oonsiste en obtener un compuesto polimerico mediante co- 

polimerizaoión de una mezcla de monómeros festireno y d iv in il-  

benceno ) en l a  oual esté disuelto un polímero vin ílioo lin ea l 

como poliestireno -  polimetilmetacrilato y  sim ilares, siendo 

10 , lueg) la s  resinas a sí obtenidas sometidas au n  tratamiento con 

un disolvente adecuado, como benceno, tolueno, acetona, diclo- 

roetano y sim ilares, para provocar l a  disoluoión o la  extirpa­

ción del polímero vin ilico  lin ea l englobado en la s  resinas y en 

someter e l copolímero estireno-divinilbenceno poroso, a s í obte- 

lg , nido, a sulfonación.

2 .  -  Método de preparación de resinas sintéticas in - 

t  ere ambladoras de iones de estruotura porosa, q¡ue consiste en 

obtener un compuesto polimèrico para copolimerizaoión de una 

mezcla de monómeros festireno y dlvinilbenceno) en la  cual se

20, disuelve un polímero vin ilioo , como poliestireno o polim etil­

metacrilato y sim ilares, siendo luego la s  resinas a s í obtani-
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daa sometidas a un tratamiento con un disolvente adecuado, como 

benceno, tolueno, acetona, didonoetano y aimilarea, para provo­

car l a  disolución y la  extirpación del polímero v in ílico  lin eal 

presente en la s  resinas y en e l someter después e l copolimero 

eatireno-divinilbenceno poroso, así obtenido, a cíorometilación 

y aminaoión.

10.

15 .

20.

25.

3.  -  Método de preparación de resinas sin téticas inter­

oambi adoras de cationes de estmotura porosa, que oonsiste en 

obtener un compuesto polimèrico mediante copolimerlzación de 

una mezcla de monómeroa (eatireno y divinilbenoéno) en la  cual 

se disuelve un copolimero lin ea l de un estar del écido maléico

o iümérico oopolimerizado oon acetato de vin ilo  o bien con acri­

lato o metacrilato de metilo o e tilo  o bien con n itr ilo  acrilico , 

o bien con eatireno y en e l tratamiento sucesivo de sulfonaoión 

de la  resina a s í  obtenida, haciéndose esta ultima porosa median­

te  lavado en o aliente ó en fr ío  de los grénulós con una solu­

ción acuosa alcalina a l objeto de obtener la  disolución y la  

extirpación del copolimeri lin e a l soluble oontanido en loa 

grénulós de resina.

4 .  -  Método de preparación de resinas sintéticas in ter- 

o amblado ras de aniones de estructura porosa, que oonsiste en ob­

tener un compuesto polimérloo mediante oopolímerización de una 

mezcla de monómeros (eatireno y divinilbenceno) en la  oual se 

disuelve un copolimeri lin e a l de un éater del éoido maléico o 

Rimari co oopolimerizado con acetato de vin ilo  o bien con acri­

lato  o met acrilato de metilo o etilo  o bien con n itr ilo  acrilico



o bien con estireno, y  en el tratamiento sucesivo de cloróme- 

tilación  y aminaciJn de la  resina a sí obtenida, haciéndose esta

gránalos con una solución acuosa alca lin a a l objeto de obtener 

l a  disolución y l a  extirpación del copolúmero lin e a l soluble 

contenido en lo s grénulos de resina.

intercambiadoras de cationes según la  reivindicación 1 ,  en e l 

que e l polímero lin ea l disuelto en la  mezcla estireno-dlvin il 

benceno a copolimerizar es un copolúmero del butadieno can e l 

estireno, con e l n itr ilo  acrÍLico, con áster acrúlico y simi­

la res .

6 .- Método de preparación de resinas sin téticas in­

tercambiado ras de aniones según la  reivindicación 2, en e l que 

e l polímero lin e a l disuelto en la  mezcla estireno-divinilbenceno 

a copolimerizar es un copolúmero del butadieno con e l estireno, 

oon e l n itrü o  acrúlioo, con áster aorúlico y sim ilares.

qpe consta de 14  hojas foliadas y escritas a máquina por una 

sola de sus oaras.

última porosa mediante lavado en caliente o en fr ío  de los

5 .-  Método de preparación de resinas sintéticas

7 . -  Método de preparación de resinas sintéticas in ­

tercambiadoras de cationes de estructura porosa.

Según se describe y  reivin d ica  en l a  presente memoria
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