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INTRODUCCI 0 N 

En la actualidad, las resinas de intercambio iónico 

han llegado a ser más eficientes y usadas más ampliamente en 

Química Analítica, Bioquimica, etc. Durante el presente tra-

bajo se llevó a cabo la sintaxis de resinas de intercambio 

Jónico de tipo catiónico, modiante una reacción de sulfona 

ción usando el copolimero estireno..divinilbenceno. 

El copolimero de estiren° divinilbenceno se una co 

mo matriz en la síntesis de resinas de intercambio Jónico 

quo son sustancias sólidas que tienen la capacidad de captar 

cierta cantidad de iones contenidos en una solución Y dar a 

la misma solución otros iones con los cuales fueron cargadas 

anteriormente. 

La gran demanda de las resinas intercambiadoras de 

iones y su extensa aplicación industrial, por ejemplo, en 

tratamiento de aguas, en la purificación de reactivos, la 

recuperación y purificación de metales valiosos, en la sepa-

ración de elementos, recuperación y purificación de antibió-

ticos, en catálisis, etc.; Todo esto aunado al alto precio y 

a la fuga de divisas por la importación de lao mismas, son 
ft 

las principales razones que han llevado al desarrollo de este 

trabajo. 



CAPITULO I.- GENERALIDADES 

POLIMERIZACION EN SUSPENSION. 

La polimerización en suspensión es el método más 

ampliamente usado en la obtención de resinas termoplásticas 

del tipo intercambiadora de iones. La composición del siste-

ma de suspensión en términos del tipo y cantidad de agentes 

de estabilización y suspensión, es el factor esencial en es-

te tipo de polimerización. 

La polimerización por suspensión es un tipo de poli-

merización en masa en el cual pequeflas gotas de monómero li-

quido son dispersadas en agua y producen al polimerizarse 

partículas esféricas sólidas, es por esta razón que este ti-

po de polimerización se lo conoce como Polimerización en 

Perla, por la formación de perlitas de polímero. 

El principal problema en la polimerización en sus -

pensión está en la formación y mantenimiento de una suspen-

sión uniforme de las gotas de monómero, ya que son lentamen-

te transformadas de un liquido inmiscible altamente móvil, 

en una dispersión altamente viscosa, hasta un sólido rígido 

granular, sin coalesconcia o aglomeraCión de las partículas 

en una masa de conglomerado. Ademas la operación requiere el 

uso de agitación y acentos estabilizantes para mantener la 



suspensión de las gotas o perlas, con un mínimo de interac 

ci6n unas con otras. 

La polimerización en-suspensión presenta ventajas ta 

les como quo es :el método mas económico de polimerización 

Usando agua casi siempre como medio de suspensión.. En la ccia 

dición dispersa, con agua como medio de transferencia de ca-

lor, la eliminación del calor excesivo:de la polimerización 

no presenta problema y el control de la temperatura ea'rela-

tivamente simple. Otra ventaja es la calidad del polímero 

obtenido, muy poca contaminación ocurre, con solamente tra 

zas de catalizador y agentes de suspensión y disPersión en' 

la resina, puesto quw solamente mínimas Cantidades,-sowemplea 

das en la polimertzación ymucho de ésto es removido en los 

pasos siguientes de purificación. 

Las desventajas que presenta son que se requiere de 

una agitación continua, ademas de que el polímero pueda con-

tener pequeñas cantidades de agentes de estabilización y sus 

pensión que no son remoVidos por un buen lavado y secado del 

polímero. 

Los procedimientOs usados on la polimerización en 

suspensión generalmente envuelven la dispersión del monómero 

principalmente como un líquido en pequefias gotas dentro de 

tu medio estabilizante agitado que usualmente Consiste :do 
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agua conteniendo pequflas cantidades de agentes de suspen 

sión y dispersión. El catalizador o iniciador se disuelve en 

el monómero o en la mezcla de monómeros. Esencialmente el 

único factor encubierto en el control del proceso ea el agen 

te de suspensión el cual es muy protegido y considerado muy 

confidencial por muchos productores de resinas. A fin de dis 

persar el monómero en el sistema de suspensión, debe ser 

inmiscible o claramente insoluble en el medio de reacción. 

En algunos casos se unan polímeromvpolimerizados 

parcialmente o prepolimerizadom para decrecer la solubili 

dad y también incrementar el tamaño de partícula de la resi-i 

na. 

El control de calidad de los ingredientes ea muy im-

portante para una calidad uniforme del polímero. Primero que 

todo el ague debe ser desmineralizadá, no conteniendo mate-

ria organice y sales minerales. El monómero asimismo es puri 

riendo, generalmente por destilacián fraccionada a baja tem-

peratura, o con lavados con sosa al 20 91 , para remover res-

tos de inhibidores o impurezas. 

Los catalizadores empleades para iniciar la polimeri 

zoci6n son principalmente del tipo ~óxido orgánico, aunque 

algunos compuestos 4zo y catalizadores iónicos son también 

usados. Estos catalizarlores incluyen peróxidos de ~zoilo, 



diacetilo, lauroilo, caproilo ter-hntilo, y algunos de los 

peridos ul5s e:LAticos tales como dálsop;'opil lyerouidicarbo-

nato. El ►zoisobutironitrilo (Ar;:) es uno de los catalizado 

res Azo más comunnente usados. 

Las cantidades de catalizador empleadas dependen so-

bro todo de la reactividad del monómero y el grado de polime 

rización deseado. Varía del 0.1 al 1 ?; 1.1 e1 peso del monómero 

o monómeros en la mayoría de los casos.- Un exceso debe ser 

evitado a causa de efectos indeseables tales como: formación 

de bajos pesos moleculares, debido a la terminación de cade-

na; dificil control de la temperatura, debido al incremento 

de la velocidad de reacción y el calor exotérmico que da co-

mo resultado formación de gel .y aglomeración; y disminución 

de la estabilidad térmica del polímero, debido a la prescen-

cia del exceso del peróxido causando .degradación del produc-

to a la temperatura del proceso. 

El ingrediente más importante en la polimerización 

en suspensión además del monómero mismo es el agente de 

suspensión. Aunque relativamente es usado en pequeflas canti-

dades, es la clave para el buen control del proceso y la uní 

formidad del producto obtenido. Hay muchos tipos de agentes 

de suspensión accesibles, tales como metil celulosa, ácidos 

poliacrilicos y sus sales, alcohol polivinilico, gelatinas, 

almidones, gomas y caseina. Tambi6n catan incluidos los 



compuestos inorgánicos insolubles como carbonato de calcio, 

carbonato de magnesio, fosfato de calcio, óxido de titanio, 

óxido de aluminio, silicatos, arcillas, bentonitas y talco. 

.De todos estos agentes, el.alcohol polivinilico la gelatina 

y los dteres'de celulosa son los:más comunmente usados. 

Las propiedad*s físicas de 

rA 	iones terminacWtal como porosidad, denéldad ypeso 

lecUlar depende de una relación compleja de los faCtores con 

trolables , depolimerilación. En lapolimerización, estos con 

(WcompOsición del sistema de auspensión, tipo y 

liatabilizaato o de aaaPeasidal (2) grado 

de agitación, el tamaño de la partícula esta 

principalmente por "la velocidad de agitación; -(3).radio me - 

diO del monómero en la auspensión; (4) sistema catalizador, 

tipos y cantidad; (5) temperatura; (6) presión; (7) presen - 

cia de, algunas impurezas. 

TEORIA • DE LA COPOLIMERIZACION. 

Por copolimeriZación se entiende la polimerización 

conjunta do dos o varios monómeros, por lo que la macromolé-

cula del copolímero obtenido contiene como unidades estructu 

roles los monómeroWparticipantes. La copolimerilación entre 

dos mon6meros ha sido objeto dé muchos estudios, mientras 

las mozClas de tren o más monómeros polimerizables, provocan 



grandes dificultados debido al número de variables, sin en - 

bargo el caso mas general es el de dos monómeros. 

En la copolimerización de una mezcla de dos o más mo 

nómeros a menudo se forman macromoléculas en las cuales es - 

t6n contenidos los monómeros en un ordenamiento estadístico. 

Dé esta manera se producen polímeros quo tienen nuevas pro :7- 

piedades. 

Un, aspecto interesante de este tipo de reacciones en 

por ejemplo, la producción de polímeros con enlaces de entre 

cruzamiento mediante la copolimerización de compuestos viní-

licos y divinllicos (resinas intercambiadoras de iones así 

como geles para la cromatografla de permeacién en gel, deri-

vados de la copolimerización del estiren con divinilbenceno). 

Loa copolimeros en las que el orden de las unidades monoméri 

can siguen las leyes estadísticas, se diferencian de los copo 

límeros de Graft 6 de inserción en el aspecto cinético maca 

nistico, así como en sus posibilidades de aplicación. 

Algunos rematados experimentales de la copolimeriza 

ción son a primera vista difíciles de entender. Igualmente 

difícil de comprender es el hallazgo de que la composición 

del copollmero es a menudo muy distinta de la composición de 

la mezcla 'de monómeros, por ejemplo, una mezcla de estireno 

y acetato de vinilo da primeramente poliestireno casi puro a 



pesar que el acetato de vinilo por oi mismo se polimeriza 

con una velocidad mucho mayor que el estireno. 

Por otra parto los monómóros por si solos son difici 

polimerizar o que pn son polimerizables dan a menudo 

copolimeros. Sin emborgo conociendo el mecanismo de 

les de 

buenos 

copolimerizaCi6n y las releCiones cinéticos los' hallazgos 

mencionados pueden ser interpretados correctamente. Con ayu-

da de Párametros obtenibles experimentalmente, es posible do 
minar la copolimerizaci6n. 

La copolimerización de dos o más monómeros éri'muy im 

portante desde el punto de vista téCnico. Mediante la polime 

rización intercalada de una pequefa cantidad de un segundo 

monómero, se puede mejorar, de manera especifica, una propie 

dad: determinada de un polímero. En las copolimerizaciÓness de 

monómeros en cantidades . proporcionales de aproximadamente 

911 hasta 1;9 pueden obtenerse polímeros con nuevas propieda 

des las cuales son totalmente distintas de lee de un hodoPo—

limero. 

Para que la copolimerización pueda efectuarse, las 

reactividades de los 

cho. Por esta razón, 

ciones por radiCales 

políMerizaciones por 

extremos crecientes no deben diferir mu 

y por el hecho de que las oopolimeriza-

libres son menos especificaá que los co 

mecanismos Jónicos, la copolimerización 
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radical es más fácil de efectuar que la Jónica. En la copoli 

merización radical se obtiene por regla general copolímeros 

estadísticos: 

Es raro el caso en que se obtenga una composición al 

ternante, la cual se produce en un caso extremo para relació 

nes especificas de reactividades: 

El.hecho de que don monómeros formen entre si produc 

tos copolimerizados,-depende, de una parte de la naturaleza 

de las cadenas poliméricas crecientes y por la otra, de la 

naturaleza de los monómeros. La cadena polimérica creciente 

puede almacenar a los monómeros en la cadena principal o 
bien almacenarlos en la forma de una poli-inserción. 

El caso más sencillo se presenta en la polimeriza-

ción por radicales libres. Se puede obtener una estimación 

cuantitativa de las reactividades relativas de los menómeros 

si se hacen las siguientes suposiciones, las cuales han sido 

constatadas experimentalmente: 

1) La capacidad de reaccionar de la cadena poliméri-

ca depende solo de su concentración y de su reac.-

tividad. La reactividnd esta dada a su vez por el 



último riombro do ia cadena creciente. 

2) La capacidad do reaccionar del comonómero depende 

Anicamente de su concentración, su relaci6n de 

concentraciones y su reactividad. 

3.) lo existen equilibrios de polimerización entre 

las cadenas crecientes y los monómeros. 

4) Las velocidades de asimilación del monóncro 1 al 

miembro terminal 2 y aquellas de 2 a 1 son de 

misma magnitud una terminación de la adición de 

1 significa al mismo tiempo un crecimiento para 2. 

5) La polimerización se desarrolla en forma casi es-

tacionaria, esto es, la concentaci6n de radica-

les queda constante. En la unidad de tiempo se 

forman tantos radicales nuevos como los que desa-

parecen. 

6) La longitud cinética de la cadena es grande, esto 

es, el consumo de monómeros a través del comienzo, 

terminación y transferencia es muy pequeño compa-

rado con el consumo originado por le reacción de 

crecimiento. 
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La composición de los copolimeros se regula a través 

de la ecuación de la copolimerización que es deducida bajo 

lau condiciones anteriores: 

(1) 

En donde IM1  1 y 1M2 1 con las concentraciones de los 

monómeros 1 y 2 respectivamente 

1  y r2son los parámetros de la copolimerisaCión 

definidos a través de las relaciones de velocidades le 

(2) 

r2 
22 

K21 
(3) 

12 es la constante de velocidad para adicionar al ' 

monómero 2 al radical creciente con el grupo terminal 1. 

La ecuación (1) dice algo sobre la composición del 

copolivaero como función de la coMposición original del moná.... 

mero, sin embargo nada menciona acerca de las velocidades de 

la copolimerización ni de la composición a una conversión 

dada de los mon6Heros. 
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TIPOS DE COPOLIZ:.EUOS 	 AIR 

A) Copollmeros Injertados. 

Estos copollmeros se obtienen fijando sobre la eade- 

na macromolecular:de un hoMepollmero 	cade- 

nas laterales de un homopolímero 

A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A 
1 	1 
11.  
1 

n 1 13 
.1 

n 13 _ 13 
I 1 1 
B 13 13 
1 1 
B O 

1 
13 

La preparación de los copolimeros injertados 811, pue-

de realizar utilizando medios químicos, fotoquímicos o radio 

químicos, o incluso mecánicos, para crear, sobre una cadena 

macromolecular lugares reactivos que serian utilizados para 

fijar. las cadenas laterales del segundo polímero. 

A-1.- Injerto por Transferencia de Cadenas. 

El procedimiento consiste en presencia de una macro-

molécula (A), un iniciador y un monómero vinílico (B). La 

especie radical macromolecular procede del desprendimiento 

de un /átomo móvil (Generalmente un hidrógeno o un halógeno), 

sea por un radical debido a un catalizador o también por de- 
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sactivación de una cadena do crecimiento. 

I+ - CH2  CH CH, CH--+ 1111 + CH2  - 1 I2• 	- CH2  s• CH 
A 	A 	A 	A 

B 
CH 2 - CH n 

+ n CH„ =----> pH2  C  - 2  - 	- 
. 	

A 	A 

A-2.- Injerto Fotoquímico. 

El método consiste en fijar sobre un homopolímero 

átomos que pueden desprenderse fácilmente mediaa 

te una radiacién ultravioleta de longitud de onda conVeniena. 

te,,dejando sobre la macromolécula lugares que tengan caras 

ter de radicales libres, sobre los cuales se puede iniciar 

la polimerizacién del mondmero B. 

A-3.- Injerto Redioquímico. 

Los radicales lonizantes (rayos X, electrones, rayos 

cama) y las radiaciones ueutrénicas se han utilizado recien-

temente para preparar numerosos copolímeros injertados. Las 

radiaciones gama del cobalto 60 son las que se emplean con 

mhs frecuencia. 



- 11 

L:.jorto rer PorlIzir7.os. 

El empleo do los per8::idos sirvo parca cricinar sobre 

una cadena macrowolocular centros radicales que inicien poli 

merizaciones vinílicas dando luCar a cadenas litorales. Este 

tipo de reacciones se ha Utilizado para' injertar cadenas de 

poliestireno o do poli!letacrilato de metilo sobre caucho na-

tural. El mecanismo del injerto es del tipo radical libre, 

inicialmente intervienen los radicales libres fenil u oxi 

benzoil procedentes do la•descomposición del peróxido de ben 

zoilo. 

Un aspecto interesante do este tipo de reacciones es 

la producción de enlaces de entrecruzamiento mediante la co-

polimerización de compuestos vinílicos y divintlicos para la 

síntesis de resinas intercambiadoras de iones*  derivadas de 

la copolimerizacidn del estireno con divinilbenceno. 

B) Copollmeros en Bloque. 

Se ha visto que si en una Copolimerización las cade-

nas macromoleculares formadas contienen secuencias m&s o me-

nos importantes de cada una de las unidades moneméricas, 

pero las secuencias así conseguidas raramente son homogéneas 

y tienen pequeña longitud. 



La preparación de copoltmeros con secuencias largas 

del tipo : 

-AAAAAA-DEBBB-AAAAAA-BLIBB.-

está basada en los mismos principios que la de los poltmeros 

injertados, pero tiene lugar al crearse centros reactivos a 

lo largo de una cadena macromolecular, forzando a que apareja 

can solamente en los extremos de las cadenas» Estos centros 

pueden ser radicales libres o grupos funcionales terminales 

reactivos. 

CARACTERISTICAS DE UN COPOLDIERO COMO INTERCAMBIADOR IONICO. 

Para que un copoltmero actue en procesos de intercam 

bio Jónico deberá bdsicamentet 1) contener grupos funciona -

los o sitios activos, 2) ser insoluble en agua y en otros di 

solventes. Hay.otras propiedades que el copoltmero debe pre-

sentar para ser útil en aplicaciones comerciales. 

1) Los srupos funcionales deberán estar presentes en 

ndmero razonable por unidad de peso o por unidad 

de volunen. Esta propiedad esta dada en términos 

de capacidad de intercambio cónico y expresada en 

tailiequivalentes de idn intercambiable por gramo 

de resista seca O por mililitro de resina hémeda. 



2.) Los zrupos funcionales deT)(11•• sor afinen a los 

lores en selltoilln. Deben permitir a la ooluci6n 

penetrar a trav&s de su estructura; do otro nodo 

les iones no son capaces do aprovechar los sitios 

activos aunque ellos est6n presentes. Esta propio 

dad.es conocida como porosidad ,de la estructura. 

3) Los grupos funcionales deben ser i6nicos o ser ca 

pacos de orientarse en una estructura ionizablo. 

4) El copolimero que funcionar& como intercambiador 

do iones debe ser física y químicamente estable 

en un' rango amplio de condiciones como son: no 

ser afectado por ácidos fuertes, bases fuertes, 

soluciones concentradas, sustancias oxidantes o 

reductoras, o temperaturas extremas. 

5) El copolimero debe tener un rango de partícula de 

0.3 a 1.0 mm.. de diámetro. 

Una resina sintAtica do intercambio Milico debe pro 

porcionar matriz entrecruzada, tridimensional, de cadenas de 

hidrocarburos que contienen grupos idnicos. Los monómeros or 
15/Snicos pueden polimerizarse do tal manera que formen una es 

tructnra entrecruzada. Como alternativa la matriz puede cone 

tituirse do won6morors no i6nicos y los urupos i6nicos son 
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entonces introducidos por otra reaccién a la estructura, tem 

bien es posible introducir grupos i6nicos mientras la copoli.»-

merización estd en proceso. 

La resina debe ser insoluble pero capaz de dilatarse 

dentro de Un limite. Esto requiere ajustar el grado de entre 

cruzamiento, polielectrolitou lineales presentan lapropie-

dod de solubilizarse, por otra:parte,:polimeros que son alta 

mente entrecruzados no son suceptibles de dilatarse. Por lo 

tanto, la copolimerizacién debe ser llevada de una manera 

tal que el grado, de entrecruzamiento se forme a intervalos 

apropiadOs. 

Desde un punto de vista sintético hay dos métodos de 

obtener una resina de intercambio Jónico. El primero consis-

te en la formación de los grupos i6nicos en el interior de 

la estructura durante la copolimerizaci6n de los monémeros. 

In el segundo método se forma el copolimero y subsecuentemen 

tuse introduce el grupo iénico en la estructura del copoli-

mero. La principal desventaja en el primer método es, que la 

resina resultante presenta una matriz homogénea, sin embargo, 

la :investigación desarrollada en ésto método ha sido el so-

porte pura el avance del segundo método en la mayoría de las 

resinas do intercambio iénico comerciales. 



Z1 intercabic iónico so do-cu:Jrió - en la :..aturaleza, 

donde so observaron ciertas arcillas que tenían L capacidad 

de intercambiar iones, a lot cuales se lea podía.  dar :cia;rtos 

usos. 

Los primeros estudios so autendieron a diversos sili 

co aluminatos del grupo de las Zeolitas. £l método mas anti-

1;uo usado, fué la arena verde o glauconita, que ya so utiliza 

ba a fines del siglo pasado para eliminar la dureza del agua. 

Estos minerales son cristales de estructura laminar y pecan 

suponerse que los iones móviles se localizaban en sus inters 

ticios. La preparación de silico aluLinatos sintéticos coloi 

dales activos es el primer ejemplo del gel iutorcaibiador 

de iones. Desgraciadamente, los intercambiadores de iones 

inorgánicos minerales se descomponen en soluciones ácidas, 

así, su empleo se limita al cambio de cationes quo no sea el 

hidrogeno. 

£1 uso de esta propiedad estuvo limitado durante mu-

cho tiempo a quitar la dureza del agua y de algunos líquidos 

industriales como el jugo de remolacha. An ahora, es su prin 

cipal aplicación, pero sus posibilidades han sido grandemon- 

te extendidas debido al descubrimiento de intereambiadores 



sico de la química. 

la teoría,: el cOnoclpionto.doi Con respecto a 

años; a' centinuación:de explica 401 funciónaMiento últimos 

intercambio tónico se ha.mejerado en los 

una resina catiónica 

Si se Considera una columna intercambiadora con resi 

na catiónica la reacción será: 

Al principio. la resina contiene sólamente cationes 

átresil A4  
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orgánicos estables en medio ácido y básico y virtualmente ca 

paces de intercambiar los más diversos iones. Actualmente 

puede considerarse el , intercambio idnico C01110 un proceso b&- 

Una solución conteniendo sólamente cationes 41./  se 

hace pasar por la columna, y los cationes `A4 se adsorben en 

la columna de la resina y reemplazan al catión 13+  de acuerdo 
con la constante de equilibrio Ka: 

Ka 	139., 	resina.] 

A medida que la solución fluye hacia abajo de la co-

lumna, se agota en cationes A41  y se va enriqueciendo en ca.-

tiones 134.; si el equilibrio es favorable y la columna sufi - 

ciontomente large, ol efluyente contendrá sólamente cationes 



:ir  1:asta que 1 eulu—n llez; 	satuvarso cen cationes A71  

los cuales, 	cato ;..onionto i  eL:pezarUl a Ucteatarse cn 

el. °fluyente. 

La tisuiontootapa en este proceso es la resanara - 

ción do la rosina por alución. La etapa do clución invalucra' 

la utilización do una solución concentrada de un electrolito 

qué desplazará oficientomento el ión de la resina en un :tics 
po mínimo. 

Tipos de resinas . Intercambiadoraa de Iones. 

El grupo más importante de intorcambiadores catidni-

cos es el de las rosinas producidas del copollmero de estire 

no divinilbenceno, (Fisura 1). 

Los intercambiadores catiónicos ácidos son extremada 

mento durables . y resistentes quimica y térmicamente, y son 

producidos a partir del copolimero estiren-divinilbenceno 

con ácido sulffirico concentrado y calieute. 

Los intercambiadores anidnicos básicos son prepara -

dos por clorometilación del copolimero, seguido por una ami-

nación. Las resinas de bases ruertes se producen usando ami-

usa terciarias, resultando on la formcicibn deresinaa de amo 

ajo cuaternarias, (Fisura 2). Las resinas do base df,:bil so 
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pueden preparar con poliaminas , (Figura3). 

Las resinas intercambj.adoras de iones del' tipo catió 

nico de ácido fuerte y aniónico de base fuerte son de las 31 

más utilizadas en la actualidad. 

Las resinas intercambiadoras de iones catidnicae, 

sulfonadas del copolímero estireno divinilbenceno tienen 

aceptación universal debido.a su alta capacidad y •stabili -

dad térmica y química. Se utilizan en la suavización y trata 

miento de agua aún con valores altos de pH y temperaturas su 

periores a 120?C con buenos resultados. 

La resina estándar para tratamiento de agua contiene 

8 % de divinilbenceno, pero se pueden obtener resinas de 4 % 

a 20 51 de divinilbenceno. Incrementando esta proporción a 

10 	12 » la vida útil de la resina, en su medio ambiente 

oxidante puede incrementarse. 

Las resinas intercambiadoras de iones conteniendo el 

% de divinilbenceno, so lea denomina resinas tipo Gel y 

las resinas conteniendo un 20 % de divinilbenceno, Se les de 

nomina, resinas tipo Nacroreticular. 
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CAPITULO II.- COPOLINERIZACION ESTIRENO- 

DIVINILDENCENO. 

GENERALIDADES. 

La copolimerización del estir•no con divinilbenceno 

en suspensión es típica de un sistema conteniendo un Compuse 

to polifuncional que produce polímeros de cadena . larga entre 

cruzados en una estructura tridimencional. Cuando se somete 

a la polimerización una mezcla de estos don monómeros su -

viscosidad aumenta lentamente a medida que se prodUce el co-

,polímero. Sin embargo, cuando la copolimerización.continúa, 

en un dado momento, se produce una brusca transición y la 

viscosidad del liquido aumenta rápidamente hasta no fluir 

más. En este momento el producto gelifica en una masa mecáni 

comente (lábil pero coherente y contiene sólo 5-10 % de copo-

limero en el monómero. 

Continuande la copolimerización, aumenta lá compleji 

dad de la red estructural y la gel se vuelve mecánicamente 

más fuerte, dando finalmente un copoltmero rígido. En este 

momento se puede considerar la muestra como una molécula gi-

rente que es insoluble en todos los solventes e infusible 

aln n torperatnras elevados, (Figura 1). 
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Fig. 1 Copólímero estireno-divinilbenceno. 

Las fuerzas de contracción durante la copolimeriza - 

ción dan como resultado tensiones internas en la molócula. 

Muchas veces estas fuerzas son lo bastante fuertes como para 

romper el material. Un período de gelificación lento tiende 

a disminuir esto efecto permitiendo al gel adecuarse a estas 

fuerzas de contracción con un mínimo de tensión interna en 

la masa polinerizada. 

La iurva de la velocidad de copolimerización para el 

copolimero ostireno-divinilbenceno es la misma que la de los 

sistemas de adición típicos. La reacción inioial es lenta, 



- 24 - 

seguramente por la presencia de inhibidores y otras impuro - 

zas, luego sigue un periodo de polimerización rápida durante 

el cual la velocidad es exponencialmente dependiente de la 

temperatura. Finalmente cuando la reacción se acerca a su 

fin, la velocidad otra vez disminuye. 

CONDICIONES DE LA COPOLIMERIEACION. 

La relación de monómeros a fase dispersante, la natu 

raleza reactiva de los monómeros, la naturaleza y tipo de 

los agentes dispersantes, el tipo de catalizador, la tempera 

tura de polimerización, la velocidad y tipo de agitación, la 

naturaleza adhesivo de la solución ílollmero en monómero in - 

termedio, las viscosidades de ambas fases y la tensión inter 

son los factores que deben considerarse en las preparaciones 

de polímeros por suspensión. 

La agitación mecánica, los agentes de suspensi8n, la 

viscosidad.y la tensión interfacial ejercen gran efecto so - 

bre la distribución última de tamaflos de partículas o perlas, 

tamailm medio de la perla y grado de aglomeración en el pro - 

ducto final. 

El tipo do velocidad de agitación empleado en el pro 

ceso es de importancia. En aeneral, fuerte velocidad de agi- 
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tac16.: 	pl-oCuctos 	..t.,e1:1-J 	pc=. 	poli- 

Ce evalczcencia y o:Jte..1 	rerizu leferas. 

Dor el elvleu clo agentes de zus¡)e:.z16.1 efectivos y 

en cantidades correspondientes, se obtiene; perlas finas aen; 

a bajas velocidades de agitación. La velocidad de agitacidn 

se regula hasta obtener el tala:1Z° Ce cado de perlas, en Cate 

caso se busca el orden de 0.C5 a 0.30 L.m. de diametro de las 

perlas (entre mallas U.S. 20-50) con un máximo de retencidn 
en malla 30 con 0.60 me  de diámetro de las perlas, convanien 
te para su empleo como resinas de intercambio i6nico. El dia 
metro de las perlas de copolímere depende, en especial, de 
la velocidad de agitación el estabilizador y las viscosida- 

des. 

PACTCRES FISICOS Y QUINICCS QUE INFLuyEn 	LA COPOLIMEAIZA- 
CICri DE ESTIRENC-DIVINILD=CEVO. 

Los factores más importantes son: 

1) Concentraciln de Eondmero Diviutlice. 

( Divinilbencene ) 

Los polímeros no entrecruzados son solubles, por 

ejemplo, si sulo se hace reaccionar estireno obtenemos: 
CII = CU, 	CII 	cn2 	CII - CII, 



CH CH2 
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Sin embargo si el divinilbenceno os adicionado se obtiene un 

copollmero entrecruzado: 

CH = CH2 	CH = CH2 	...-CH - CH2  - CH - CH2  -... 

CH - CH2 - CH - CH2 

El grado de entrecruzamiento varia con la concentra-

ción del divinilbenceno: Si la concentración del divinilben-

ceno es alta la resina es dura, no puede dilatarse y la moví 

lidad de los iones intercambiables es poca por lo cual la ca 

pacidad de intercambio es baja. 

Intercambiadores de iones para propósitos generales 

contienen entre 8 y 12 % de divinilbenceno. Para propósitos 

especiales se usan resinas conteniendo 0.25 % de dtvinilben 

ceno las cuales son suaves y gelatinOsas. Variando la concen 

tración del divinilbenceno se obtienen resinas con diversas 

capacidades de intercambio. 

2) Concentración del Estabilizante. 

La concentración del estabilizante afecta el ~arlo 

y forma de la partícula, pero también la claridad, transpa - 

rencia y distribución del peso molecular. 

Si la cantidad del ostabilizante es poquefia se tie - 

nen problemas de alaxmeracit5n de las partículas de monómero 



••• 	:7. 7 - 

p..-or:.1.1c1C:.Cose diricult,41:, a.,  1.1 -r..k-..-Core-cia .1c calor, y pu-

lí:311-es clu alt peso :.oleoular, si la ealitidad de osLabili - 

ze,.te es excesiva encural.,os que el wonoro se solubiliza 

en el .,gua dando 	resultado esferas de ditaAutro muy pe - 

queno, las cuales no sun IlLiles un procesos de intercambio. 

Por lo que os necesario encontrar el tipo y relaci6n adecua-

da para tener un producto final con.o el requerido en estos 

procesos. 

3) Catalizador. 

La selección del cataliZador depende de la temperatu 

ra de polimerizaci6n y de la velocidad do descomposición: del 

mismo. El tipo do catalizador tiene influencia asila veloci-

dad de reacción, dependiendo de la concentraci6n de cataliza 

dor la reacción es acelerada o en algunos casos inhibida. 

Los catalizadores más utilizados en este tipo de 

reacciones son los peróxidos orgánicos. 

4) Temperatura de Reacción. 

La temperatura de reaccidn es uno de los factores 

más importantes debido a que de ella depende el tipo de poli 

mero y el grado de conversión. Cuando la temperatura es baja 

provoca la foriaci6n de polímeros lineales, lo que da como 

resultado resinas demasiado blandas, por ciento de monómero 



4... 28 

libre alto y por lo tanto baja conversión, si la temperatura 

es alta existen perdidas por evaporación, gran cantidad de 

enlaces entrecruzados, lo que provoca resinas quebradizas, 

si la reacción se lleva a cabo a una temperatura conveniente 

se obtendr& alta conversión y resinas de alta resistencia 

mecAnica. 

5) Tiempo de Reacción. 

Debido al tiempo dependeré el grado de conversión y 

la pureza del producto final lo cual afecta la capacidad de 

intercambio iónicó. A mayor tiempo de reacción la resina pre 

santa gran cantidad de impurezas prOvocando una difusión len 

ta debida a ellas. 

Cuando el tiempo de reacción es insuficiente se en - 

cuentra variación en la distribución del peso mplecular, re-

sinos mas blandas de menor resistencia mecAnica. 

6) Agitación. 

La velocidad de agitación es un factor que influye 

en el tamaflo y forma de la partícula. Velocidades de agita 

ci6n do más do 200 rpm. dnn como resultado una solubiliza 

citen del voneSmero lo cual significa tamailo de partícula pe 

quefio, poso molecular bajo, no siendo útiles pare los proce7  

sol; de intercambio 



t 

s(1jo ,1e 1r,s 100 'TIA. preve 

lowrz:cinn de las pnrtículac de le:ItLeroli y altas vis-

cisiclados con sus consicnienten problemas en la transforen 

cia de calor y por ello poco .control de la reacción. 

7) Presión. 

Existe una presión que es provocada por los vapores 

del.  mornamero. Esta diferencia de presiones nos ayuda a saber 

como va la reacción, debido a que la existencia de estos va-

poros disminuye conforme avanza la reacción hasta descepare 

cer al tdrmino de olla y con ésto la presión disminuye. Sien 

do por esto otra de las posibles formas do controlar la rea-

cción. 

SULFONACICK DEL COPOLD:ERO USTIRWO-DIVIEILDENCEND. 

Las propiedades físicas de las perlas de copolímero 

son tan importantes como la técnica de sulfonación usada. 

Los principales agentes sulfonantes empleados en la sulfona-

ción del copolímero estireno-divinilbencono para la obten 

ción de resinas intercambiadoras de iones de tipo catiónico .  

son el acido sulfúrico concentrado y el olelm (Acido sulfdri 

co fumante). 

La ttcnica disertada para minimizar el rompimiento de 
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las perlas, oonsiste en que astas son previamente hinchadas 

a la sulfonaci6n. Los copolimeros convencionales (8 % de di-

vinilbenceno) incrementan su volúmen en aproximadamente 70 % 

cuando son sumergidos en un hidrocarburo clorado como cloru-

ro de metileno, dicloroetano y tricloro etileno. Estas per - 

las hinchadas son mas fáciles de penetrar por el agente axil-

tonante, que las que no lo son, lo que permite que el tiempo 

de reacción pueda ser reducido. 

La velocidad de mulfonacian decrece con el incremen-

del temario de partícula y el entrecruzamiento, los grupos de 

intercambio Jónico son distribuidos a travas del volumen de  

la resina y no sobre la superficie. La sulfonación llega a 

ser mas difícil con el incremento del grado de entrecruzami-

ento debido a que el agente sulfonante se ve mas impedido a 

penetrar en la estructura internet de la resina. 

Los copolimeros sulfonados de estireno-divinilbence-

no comerciales son de color caf& sin embargo pueden ser fa - 

bricadas resinas mas claras por sulfonacian a bajas tempera-
turas. 

FACTORES FISTCOS Y WIIIICOS QUE INFLUYEN EN LA SULFONACION. 

Loa productos resultantes de las reacciones de sulfo 



npei!:n dependen de :,uy diversos factores line no sólo afectan 

c]. ¿red:), sino quo tambián el curso de la sulfonsción, los 

factores más irlpórtantes son: 

1) Concentración del AGente Sulfonante. 

Cuando se emplea Acido, sulfúrico en una sulfonación 

se sabe que la reacción se detiene citando so alcanza una con 

centración determinada de SO3  . Esto indica que en los sil:to-

dos ordinarios se consume una cantidad de ácido excesiva.. 

Si se emplea ácido sulfúrico del 100 	solamente el 

55 % del S03  se aprovecha en la reacción y empleando ácido 

sulfúrico del 94 %, el S03  que reacciona es tan solo el 40 %. 

Por estas razones se hace preciso utilizar un exceso de áci-

do. 

El oledm (ácido sulfúrico fumante) se emplea en vez 

del ácido sulfúrico en aquellos casos en que la sulfonación 

es dificil aún con ayuda de calor. 

2) Temperatura de Reacción. 

Al aumentar la temperatura de trabajo se aumenta la 

velocidad y grado de sufonación. Puesto que la tendencia a 

la polisulfonación aumenta al elevar la temperatura. La tem-

peratura de sulfonación puede desempeiiar un papel importante 

en la orientación de los grupos sulfónicos. 
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3) Tiempo de Reacción. 

A este respecto puede decirse en general que siempre 

que se prolonga la reacción por mas tiempo del necesario, se 

forman impurezas, que si bien no son muchas en cantidad, pue 

den resultar difíciles de separar del producto principal. Ea 

importante observar el tiempo de reacción para evitar la ob-

tención de perlas fragmentadas decopolímero. 



c. 14 =CNz  • •-CR-- 	CR- Cll a  -•. • C. Ft= C.14z, 

(;4\PITULC 	rAnn: 2XPLUITI1:;T:.L. 

Las resinas de intercasIbio catiónico mls importantes 

son obtenidas por la sulfonación del copolimero estireno-di- 

vinilbenceno (entre ti y 12 	de divinilbencono). El zrado (le 

entrecruzamiento varia la capacidad de inter:arabio de la re-

sina. 

Las principales reacciones que se llevan a cabo du - 

rente la obtención de una resina de intercambio i4uico de ti 

po catilnico Soldo fuerte son las sizsuientes : 

Caz: CIAL. 	 .• - 	- 	- 	- cu 	• 

z )  
CV.1- 

Ajen 	St..1 v.d., I 

• -ct¡ 	c142. 
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ArALIsis DE LAS rATEUIAS MaYAS. 

Mondwero D'onovinilico.- Estiren° (vinil - benceno, os-

tirol, cinamcno) C6H,CH = C1/2  es el nombre mas corran y el 

mts simple de una serie de mon6meros aromáticos inseturados. 

Propiedades... Las propiedades físicas del mon6mero 

de estiren ostdn dadas en la tabla 3-1 . Las reacciones de 

polimerizaci6n y copolimerizacidn son las de mayor interés 

comercial. El estirono puede ser polimorizado por todos los 

ml,todos cOmunniente empleados, aunque los mas usuales son la 

polimerizaci6n en bloque y la polimerización en suspensión. 

Tabla 3-1 

Propiedades Físicas del Eatireno 

punto de ebullición 0C a 760 =a Hg 

m 	100mm Hg 

• 20 mm Hg 

145.2 

82.0 

46.0 

punto de congelación, °C -30.6 

gravedad especifica a 25°C, g/cm3  0.905 

indice de refraccidn 1.5439 

viscosidad a 25°C, cps 0.73 

punto de inflamación, °C  31.0 

solubilidad, mon6mero en agua 5") 0.033 

agua en monómero 5 0.070 
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El análisis Tamice del estireno comercial usado en 

este trabajo est& dado en la tabla 3-2 . 

Tabla 3-2 

Análisis Químico del Estireno 

pureza 	99.6 % 

polímero 	no 

aldebidos como CHO 	10 ppm 

peróxidos como 1202 	5 ppm 

cloruros como C12 	10 ppm 

p-torbutil catecol 	12 ppm 

Mon6mero Divinilico.- Divinilbenceno C6H4(CH = cn2), 

es un mondmero especial para producir resinas poliestireno 

con enlaces entrecruzados. El mon6mero es producido por des-

hidrogenación de una mezcla de is6meres del dietilbenceno. 

El monámero comercial generalmente consiste de una mezcla de 

m y p divinilbenceno. 

Las propiedades y análisis del divinilbenceno al 55% 

estan dados en las tablas 3-3 y 3-4 respectivamente. El divi 

nilhonceno os facilmente polimerizado dando resinas insolu - 

bles. Vara evitar la reacción de polimerización el producto 

es inhibido con p-terbutil catecol y vendido en una mezcla 

diluida do etilvinilbonceno. 
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Tabla 3-3 

Propiedades Físicas del Divinilbenceno al 55 % 

punto de ebullición a 760 mm Hg, °C 	195.0 

punto de congelación °C. 	 -45.0 

punto de inflamación °C. 	165.0 

viscosidad a 25°C, cps 	 1.007 

indice de refracción a 25°C . 	1.5585 

densidad a 25°C, g/cm3 
	

0.9126 

solubilidad, monómero en agua % 	0.0052 

agua en.monómero % 	0.054 

Tabla 3-4 

Análisis Químico del Divinilbenceno al 55 % 

polímero 	100 ppm 

aldehidos como pilo 	40 ppm 

peróxidos como 21202 	5 PPM 
p-terbutil catecol 	100 ppm 

m-dietil benceno 

dietil benceno 

vinil benceno 

p-otil vinil bencono 	9.74 % 

ri-divinil benceno 	38.94 % 

p-divinil benceno 	16.28 % 

otros 	6.99 % 

0.57 % 

0.57 % 

26.21 % 



Catalizadores.- Lol, catalizadores fueron scleccio”a-

aos en base a la tewporatura do poliLlerizaci6n. rara estire-

n° en suspensión, la tomperaLura do poli: erización os de C5 

a 1C5°C, siendo los catalizadores para cate rango, el pore'xi 

do de benzoilo i  peróxido de lauroilo y el azoisobutironitri- 

lo. 

La reacción que se presenta con los peróxidos es una 

reacción do formación de radicales libres. 

RO : OR 	2 RO° 

Ro + M 	RW• 

Peróxido de benzoilo, (peróxido de dibonzoilo, super 

peróxido de benzoilo, benzoxil, lucidol) C101004  

(C6H5C0)202, es explosivo, potencialmente detonante, produce 

irritación en ojos, nariz, piel y garganta. 

O 
II 

0 	C 	9  ........O 	C ....... O 

El peróxido de benzoilo granular presenta los siguiera 

tes tiempos de vida media: 

Temperatura 	Tiempo de Vida Media 

50°C 	158 lira. 

70°C 	 8 lira. 

85°C 	 1.1 Hrs. 

Peróxido do lauroilo, C24114604. 6 	(c  u  
12-2 CO),C, 



39 

es explosivo, produce irritación a los ojos, nariz, piel y 

garganta. En forma granular presenta loo siguientes tiempos 

de vida media. 

cH--3  (cn2)10-c-o -o -c-(cH2)1Ó-cn3 

Temperatura 	Tiempo de Vida Media 

60°c 	13 nro. 

70°C 	3.4 nro. 

85°c 0.5 Hre. 

Azoisobutironitrilo, (2,2 azoimobutironitrilo w  2 me 

til propaponitriol) AMI 9112N4 es obtenido por Oxida 

ción del alfa Acido hidrazobutirico dinitrilo 6 2 amonoise - 

butironitrilo y cloruro de sodio. Cristaliza en etanol agua 

a 107°C, ea explosivo sobre todo en acetona, es inflamable, 

produce irritación en piel, ojos y garganta. Presenta un ti-

po de reacción por formación de radicales libres en presen -

cía de calor. 

1113 	I 3 	111 3 
CH 

NEC-C-N=N-C-CiiN ----4,  2 NMC -C • 	+ N21 
1 I 	

I 
CH3 CH3 CH 3 

Ajento natabilizante.- Alcohol Polivinilico, sólido 

cranular o en forma do polvo de color blanco a crema, presen 



te las siguientes características:Tabla 3-5 

gravedad especifica, g/cm3 	1.26-1.31 

indice de refracción a 25°C 	1.49-1.53 
calor especifico, cal/g°C 	0.4 
indice de hidroxilo 	92-99 

Agente Hinchante.- Cloruro de Metileno, CH2C 	es 

un liquido incoloro, con ligero olor a cloroformo. 
Tabla 3-6 

Propiedades Fisicas del Cloruro de Metileno. 
punto de ebullición, °C 	 39.6 

densidad a 25°C, g/cm3 	1.176 

indice de refracción 	 1.4163 
viscosidad a 25°C, cps 	0.430 

Agente Sulfonante.- Acido Sulfdrico al 

Tabla 3-7 

Características 

densidad a 25°C, g/cm3 	1.8357 

máximo de impurezas 

Acido clorhídrico, % 	0.0005 

ácido nitrico, % 	0.0005 

dióxido de azufre, o, 0.015 

amoniaco, % 	 0.001 

trióxido de arsenico, o, 0.0005 

98% 



hl - 

fierro, % 

plomo, % 

no volatiles, 

cblor 

turbidez 

0.015 

0.005 

0.05 

parduzco 

ligero turbidez 



PROCESC EuruAllo 	LA COPOLII:ERIZACTOE 

El proceso empleado en la obtención dol copolimoro 

de estireno-divinilbenceno so llevó a cabo en dos pasos; el 

primero que consiste en, la selección de la velocidad de agi- 

tación mas adecuada para la obtención de perlas de copolíme-

ro de un solo tamaño, conveniente para su empleo como resi - 

nas de intercambio Jónico, y el segundo variando la concen 

tracidn del catalizador desde 0.1 a 1.0 % . 

El material que se empleó en el proceso es el sigui-

ente : 

a) Matraz reactor de vidrio, de un litro de capaci -

dad y tapa con 4 bocas 24/40, fondo plano, 10 cm. 

de diámetro y 16 cm de fondo. 

b) Termopozo con glicerina como liquido transmisor 

del calor. 

c) Termopar y registrador digital de temperatura. 

d) Agitador de vidrio con cuatro paletas mutuamente 

perpendiculares. 

e) Agitador mecánico de velocidad variable. 



f) Pcfrijeranto recto. 

1) Enrío tarnico, con recirculoci6n y control de tew-

peratura. 

h) Tnc6netro, para wedicibn de la velocidad de agita 

cidn (rpm). 

El sistema empleado en este proceso fué el siguiente: 

Materias Primas 	Cantidad 

Estireno 	 171 g 

Divinilbenceno (8 %) 	29 g 

Agua Desmineralizada 	600 g 

Alcohol Polivinilico 	:.g 

Catalizador 	0.1-1 %  

La concentración de.divinilbenceno empleada en la 

obtención del copolimero fu& del 8 %, ya que si se usan con-

centraciones muy altas prodtice resinas tan cerradas en su es 

tructura que difícil se llega a efectuar un buen intercambio 

i6nico. Por el contrario, si la concentración de divinilben-

ceno es muy baja produce resinas demasiado blandas que se 

comprimen fácilmente. 

La cantidad de agente estabilizante (alcohol polivi- 
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nílico) que se usó fué del 1 % cantidad suficiente para evi-

tar los problemas de aglomeración que se presentan durante 

la formación de las perlas de copolimero. 

La relación de los mondo:oros con el medio diOpersor 

que se empleó en este proceso fu& de 1:3, ya que las propie-

dades del copolimero final son dependientes de le concentra-

ción de los menómeros en la solución. 

Se llevaron a cabo varias reacciones de polis:eriza.-

ción a diferentes velocidades de agitación con el objeto :de 

determinar la. velocidad de agitación mío adecuadas para 

obtención de las perlas de un solo tamaño, convenientes para 

su empleo como resinas intercambiadoras (0.60 mm de dikmétro) 

Se encontró que para el sistema empleado a una velo. 

cidad de agitación de 140 rpm, se obtuvieron las perlas del 

tamarto deseado con un máximo de retención en malla.30 (0.60 

mm). La distribución del tamaño de perla se hace por medio 

de 'tamices estdndar (U.S.). 

La distribución granulométrica a esta velocidad de 

agitación estan dadas en la siguiente tabla : 



Velocidad de Azitación; 1,10 rpm 

% Retenido Acuwulado 

0.9 0.9 

91.5 92.4 
3.4 95.6 

N2  Malla U.S. 

20 

30 
40 

50 100.0 

La figura 1 muestra la distribución granulomgtrica: 

tamaño do tamiz o malla % retenido. 

/ea 

lo 

IM I3 •"' 
Lo 	So 

6.105 	0. 40 

WO SO 

0.1(2, 	o. 3 

112  PILO*. 
D amtir o ela 40 
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Se encontrE en la literatura (patentes) que las can-

tidades de catalizador para este tipo de topolimerizacidn 

varían de 0.1 a 1.0 % en peso de los monómeros. 

Una vez fijadas las cantidades de macrAmeron, medio 

dispersor, estabilizador y velocidad de agitación,*se reali-

zan pruebas con los siguientes catalizadores; peróxido da 

benzoilo y azoisobutironitrilo, variando su concentración 

delde 0.1 a 1.0 % siendo los resultados presentados en la ts 
bla 3-8 y 3-9 respectivamente. 

La técnica empleada en el proceso es la siguientes' 

1) Disolución del alcohol polivinilico en agua ~I-

' neralizada calentando a 70°C hasta su disolución' 

completa. 

2) Se prepara la mezcla de mon8meron y el catoliza - 

dor, los cuales son mezclados previamente, disol-

viendo en ellos el catalizador (peróxido de benzol, 

lo•y azoisobutironitrilo). 

3) Una vez preparada la solución de alcohol polivini 
lico se onfria a 25-30°C, se le agrega la mezcla 

de mon6ineroa y se procede a fijar la velocidad de 

agitación que es de 140 rpm. 



'i) La mezcla bajo azitación continua se calienta len 

tamento cuidando que la temperatura no ascienda . 0 

mas do 80°e, ya que en este período (etapa de se-

lado) la situación es crítica para la obtención 

de la esfera como partícula individual. Inmediata 

mente viene la polimerización que es una reacción 

exotérmica, procürando que no suba la temperatura 

a mas de 85°C. 

5) Se incrementa la viscosidad pasando por diferen-

tes etapas, hasta lograr la polimerización final*  

las perlas de copollmero formadas que contienen 

aún monómero libre son calentadas hasta 105°C 

para la eliminación total del mon6mero y lograr 

una conversión del orden del 90 % en base a la 

cantidad de mondmeros. 

6) Una vez terminada la reacción*  las perlas son fil 

tradas, lavadas con agua y secadas. 
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SULFONACION DEL COPOLIMERO ESTIRENO-DIVINILDENCENO 

Una vez obtenido el copolimero entireno-divinilbence 

no, el siguiente paso es la aulfonacidn, la cual se lleva a 

cabo sometiendo la resina a un tratamiento con cloruro de me 

tileno que nos sirve para diaMinuir el rompimiento y sumen - 

.tar el voldmen o hinchamiento de las perlas'a aproximadamen-

. te un 70 %, con lo Cual se facilita le aulfonacidn y se roda 

ce el tiempo de reacción. 

El sistema empleado en la sulfonacidn fu& el aiguieni 

Materias Primas 

Copolimero estireno-
divinilbenceno 

Acido Sulfúrico 90 % 

Cantidad 

20 g 

100 g 

Una vez establecido el sistema empleado en la multo-

nación, se seleccionan dos resinas de las pruebas efectuadas 

con los diferentes catalizadores, las que se considera que 

reunan las mejores características para la obtención de una 

refina intorcambiadora de iones. 

Para la copolimerización con peróxido de benzoilo, 

la que se considera que reunía las mejores características 

ft:6 en la que se empleó 0.7 % de catalizador. Para el caso 
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le la copolimerizaciln con azoisobutironitrilo fu6 del 0.6 11 

le catalizador. Los datos obtenidos en la sulfonaci6n son 

presentados CD la tabla 3-10. 

Proceso empleado en la Sulfonaci6n: 

1) Las perlas de copolímero de aproximadamente 0.60 

mm de diAmetro (malla 30), se transfieren a un 

matraz de tres bocas. 

2) Se adiciona una pequeña cantidad de cloruro de me 

tileno (agente hinchante) y se deja en reposo por 

un tiempo hasta que las perlas se hinchen. 

3) Una vez que las perlas han aumentado su volúmen o 

se han hinchado, se desecha el exceso de cloruro 

de metileno. 

Se adiciona a las perlas el acido sulfarico con - 

centrado al 98 % y se agita lentamente permitien-

do quo todas las perlas de copolímere est4n en 

contacto con el acido. 

5) Se calienta lentamente hasta una temperatura de 

80°C (reaccidn exot6rmica), es necesario centro - 

lar la temperatura para evitar el rompimiento de 

'4' las perlas. 
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6) Para terminar la sulfonaci6n se eleva la tempera-

tura a 100°C. La sulfonación se completa cuando 

el análisis muestra que hay un grupo ácido multó-

nico por cada nucleo aromático, o una capacidad 

do intercambio i6nico de 4.6 meq/g de resina seca. 

7) Las perlas sulfonadas son lavadas con soluciones 

con concentraciones de ácido cada vez ádls bajas, 

teniendo cuidado para evitar el rompimiento y fra 

gmentacidn de lás perlas. Finalmente la resina se 

. lava con bastante agua destilada y se procede a 

secar y determinar la capacidad de intercambio 

idnico., 

Una vez obtenidas las per:las sulfonadas se determina 

la capacidad de intercambio Jónico, porciento de sólidos to-

tales, porciento de humedad y distribución del tamaño de par 

ticula y se comparan con la resina Amberlite IR-120 del tipo 

estireno-divinilbenceno (8 %) cati8nica ácido fuerte, obte - 

ni8ndose los resultados expresados en la tabla 3-11. 
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mnTopcs 	.nazis. 

Determinacidn de la Capacidad de Intercarlbio Iónico. 

Principio.- Se neutraliza la forma Acida del inter -

cambiador catienico por contacto de la resina con un exceso 

conocido do alcali estandarizado, el alcali,residual es tito 

.lado con Acido estandarizado. 

Reactivos.- NaOH 0.1 N preparado en NaC1 al 5 %. 

HC1 0.1 N . 

Fenoftaleina como indicador. 

Agua desmineraliznda. 

Procedimiento.- a) Se pesan con exactitud 2 g de re-

sina y se colocan on un matraz 

erlenmeyer. 

b) Se adicionan 100m1. de una solu - 

cien estandarizada do NaOH 0.1 N 

preparada en VaC1 al 5 96, se mez-

clan y se deja en reposo toda la 

noche. 

c) Se toman allcuotas de 25w1. de la 

sólucien sobrenadante y se titula 
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con HCI 0.1 N utilizando fenofta-

lelna como indicador, se debe te-

ner la precaución de no tomar con 

la pipeta resina sedimentada. 

Cálculo de la Capacidad de Intercambio Idilico; 

(100 x NNaOH)  - (m 	x 	)4 1  HC1 NHC1 

Peso de la muestra seca x % sdlidos 
1.00 

= meq/s. de resina seca 

Determinaci6n de Sólidos totales y % de Humedad. 

i) La resina humeda se pasa a un embudo Büchnner pa-

ra eliminar el exceso de agua y se seca la muelo - 

tra al vacío durante 30 minutos. 

2) Se pesan con exactitud 5 g. de la resina en un 

pesafiltro previamente tarado. 

3) Se pesa nuevarente y se llevan a peso constante 

en unn estufa a 110°C durante 10 horas aproximada 



ofi) Posteriormente ze enfría la r..uestra en un deseca-

dor ze pesa nuevan.ente y se determina por diferen 

cia de pesos el conte:Ado de sólidos totales y 

el % de retención de agua (% huli.edad). 

% sólidos - 
resina seca (peso Sibal)g x 100 

resina hdineda (peso inicial) 

% humedad = 100 - % sólidos 

Determinación de la distribución del tatuan° de partí 

cula. 

La distribución del tamafio de partícula de las resi-

nas de intercambio Jónico es determinada por medio de tami -

ces estándar. Los resultados son expresados generalmente en 

porciento del total de la muestra la cual os retenida, o sea 

por el paso a travás. de las aberturas específicas en los ta-

rices. 

La distribución del tamarlo de partícula es algunas 

veces expresado en términos de tamaflo efectivo y coeficiente 

de uniformidad; ambos se obtienen del análisis del tamizado. 

El tw¿ailo efectivo es definido ccmo aquella abertura 
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en milímetros la cual retenga el 90 % del total de la mues 

tra de la resina. El coeficiente de uniformidad es el valor 

numérico obtenido dividiendo la abertura del tamiz, en milí-

metros, la cual retiene el 40 % de la muestra entre la que 

retenga el 90 % de la muestra de resina. 



CAPITULO IV. - IIESULTA:JOS CE=ILOS 

T 	L 4. 	3 

DATOS ODTEEIDOS DE LA COPOLIMEUIZACION CON KW:OXIDO 
DE =ZOILO CONO CATALIZADOR 

;S Catalizador Condiciones de reacción Cbservaciones 

0.1 	0 . ln tiro. 	La perla es peGa- 
josa, dolido al 

0 = 70 51 
	

tiempo de reacción 

0.2  0 .le hrs. 
Rc=75 % 

La reliine preeen -
ta azlomerados, 
tamai-lo de partícu-
la irrcwilar. 

0.3 

0.4 

0=- 1G hrs. 

Ec= 70 51 

0 = 14 bre. 

Ec= 70 %  

La resina es blanda 
y presenta' alleme.-
ra(7.es. 

LaS perlas conti - 
nuah'siondo blan 
das y se rompen. 

0.5 0 = 12 hrs. 

Uc= 70 % 

Las perlas pon 
blandas, su hin - 
chamiento es menor, 
durante el lavado. 

0.6 	0 = 12 hrs. El tati:ano de par 
ticula es homolso 
neo, eziston p6r 
didas durante el 
lavado. 



TAJLA 

	

DA.0:5 	C ;LLI. ..1Z,.1.ICI 

	

h<Z•I'•• 	 •La: 1:42::»ra.1e. 	C..TALI‘,A../.. \ 

% Catalizador 	Cor.,!iciolles de roaciln 	Cbservacienos 

	

0.1 	 O 17. 1r hrs. 	Taumaflo de partí- 

	

c_ 70 % 	cula irref¿ular. 

	

0.2 	 jd = 15 hrs . 	Adhesividad do las 
perlas y Lau.ailo de 

	

70 54 
	partícula irrozJu- 

lar 

	

0.3 	 Qf = 14 hrs. 	Su resistencia n.o 
Uc= 70 % 	cállica es mala. 

	

0.4 
	

0 = 12 Urs. 	La resina tiene 
111.Jera adhesivi- 

nc= 70 % 	. dad. 

Tamaflo de partí-
cula homoGe:Leo f  
pero hay /Ardidas 
durante el lavado. 

Las perlas son 
translúcidas homo 
Aneas en su.tara 
fio, buena hidrata 
ción y pocas pér 
didas durante el 
lavado. • 

Presentan las per-
las pollmeros li-
neales, lo que 
n'.^' da a la difu 
s15n externa. 

	

0.5 	0 = 9 hrs. 

P.e= CO % 

	

0.6 	 = 7 hrs. 

Rc= 92 % 

PPEEDA OPTIPA 

0.7 
	

0 = 7 hrs 
ne= 75 iu 
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0.8 0 = 7 hrs. 
Rc= 75 % 

Cl tamaño de partí 
cula disminuye, la 
resina .se hace más 
dura y su tamaño 
se reduce 

O . 9 	 0 = 7 hrs. 	La resina es más 
Rc= 75 % 
	

dura. 

1.0 0 = 7 hrs. 
Rc= 78 % 

Tomarlo de partícu-
la Pequefio y no es 
adeéuado para pro-
cesos de intercam-
bio cónico 

Temperatura de reacción constante (70-105 °C) 
Velocidad de agitación contante 	(140 rpm) 0 = Tiempo de copolimerizaci6n. 
Rc= Rendimiento durante la copolimerización. 
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T 	L 	3 - 

DATr.5 	 7XLI7r:.A7.1(r 

i:ondiciones de reacción Cbservaciones 	Cnracidrd de Inter 
cawMo ?:ónice 

Ts= 100°C 
Rf= 90 % 

Resina (a) 

Las perlas son 
uniformes er ta 
mar.o y al lavar 
y sulfonnr pre-
sentan poco rom 
pit,iento. 

4.2 meq/z 

Ts= 100°C 
Rf= 85 % 

Resina (h) 

Las perlas son 
pequeñas y uni 
formes, presen 
tan muy POCO 
rompiMiento en 
el lavado y 
sulronación. 

4.1 meq/g 

Ts= Temperatura de sulfonación 
Rf= Rendimiento final 
Tiempo de sulfonación= 6 hrs. 
Resina (a); 0.7 % de peróxido de henzoilo 
Resina (b); 0.6 % de Azoisobutirenitrilo 
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TABLA 3 - 11 

DATOS CMPARATIVOS DE LAS PROPIEDADES DE LA RESINA 
AMBERLITE IR-120 Y LAS RESINAS OBTENIDAS 

Propiedades 	Amberlite IR-120 Resina -(a) Resina 

Capacidad de 
intercambio 

("oci/g) 

4,6 4.2 4,1 

Humedad (%) 44-48 48 47 

Tamaño de 20-50' - 20-50 20-50 
Tamiz (U.S.) 

Tamaño efec- 
tivo (mm) 

0.60 0.59 0.58 

Coeficiente 
de uniformi- 
dad 

pH( . (ciclo hi- 

0.415 

1-14 

1.430 

i-14 

1.492 

1-14 
ArtSzeno-sodio) 

Temperatura 150 150 150 
mIx. de traba 
jo (oC) 

(b) 
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Discusión de los resultados obtenidos. 

17,11 base a los datos obtenidos en la tabla 3-11, en 

la que se puede ver los datos de análisis comparativos de 

las resinas dptimau y la resina ihmberlite II -12ci 

imberllte IR-120 aesina(a) 	Ucsina(b) 

Capacidad de 

Intercambio 
	4.6 	4.2 	4.1 

(meq/g) 

En la que no existe una diferencia marcada en cuanto 

a su capacidad de intercambio Milico, en lo referent.e a la 

apariencia el problema que se presenta es el de fragmenta 
••• 

ci6n do la resina sulfouada, esto depende mucho de las pro 

piedades físicas del copolimero y de las condiciones a las 

cuales se lleva a cebo la sulfonaci6n. 



CAPITULO V.- CONCLUSIONES 

El copolimero de estireno-divinilbenceno se usa co 

mo matriz en la síntesis de resinas de intercambio idnico, 

las resinas catidnicas ác. fuerte son producidas por la sul.-

fonacidn del copolimero estiren-divinilbenceno con ácido 

sulfúrico concentrado. 

Durante el desarrollo de éste trabajo se llevé a ca-

bo la síntesis de resinas de intercambio iónico de tipo ca 

tiénico empleando como matriz el copolimero de eatireno-divi 

nilbenceno, obtenidndome resinas con buena capacidad de 

intercambio con poca fragmentación de la resina sulfonada, 

esto depende de las propiedades físicas del copollmero obte-

nido y de las condiciones a las cuales as lleva la amaron* - 

ción. 

Las resinas de intercambio cónico del tipo estireno-

divinilbenceno son empleadas en un sinnúmero de industrias 

dependiendo del uso que se les de. 

Actualmente se han dirigido investigaciones en la 

síntesis de resinas de intercambio de alta selectividad usan 

do como matriz el copolimero de estiren-divinilbenceno. 
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