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La presente invención se re fie re  a un proce­

dimiento para la  obtención de resinas a r t if ic ia le s  u tiliz a d le s  

para intercambio de aniones y está caracterizado porque éteres 

de oxicompuestos aromáticos, conteniendo por lo menos un átomo 

5. básico de nitrógeno,preferentemente en forma de un grupo cualer- 

nario deamonio, o bien conteniendo aquellos grupos atómicos 

que fa c ilita n  la  introducción de átomos básicos de nitrógeno 

en la  imolécula del éter, se condensan en medio ácido can aldehidos 

preferentemente form ald^ido, sometiendo eventualmente los pro­

ductos de condensación a un tratamiento u lte rio r  con compuestos1 0 .



por los que se introducen átomos básicos de nitrógeno en l a  

molécula de resina.

Grupos atómicos, por los que se pueden introdu­

c ir  átomos básicos de nitrógeno, son ,por ejemplo, e l  grupo 

halogenometílico, enlazado a l núcleo, o e l grupo halogenometílico 

o halogenometilónico fija d o  en forma a li f á t ic a  y cuyo átomo de 

halógeno e stá  activado, por ejemplo, por medio de un grupo de 

hidroxilo, lib re o eterizado, sobre el átomo de carbono contiguo 

o bien mediante un grupo ce tónico.

Por tanto, en concepto de materias primas, 

para la  obtención de los nuevos intercambiadores de aniones, se 

pueden cita r por ejemplo, éteres a lq u ila r ilic o s  que contienen 

en la  parte a lifá t ic a  del éter un átomo reactivo de halógeno 

ta l como por ejemplo, bromuro fe n o x ie tílico  CgH^OCHg.CHgBr * o 

bien los productos de reacción de epiclorhidrina con mono y  

dioxibenzolee. ndemás, éteres a lq u ila r ilic o s , halogenometiladce 

en el núcleo aromático; éteres d ia rilico s  y  éteres c íc lic o s ,  

o éteres c íc lic o s  y aromáticos, que contienen otros grupos 

atómicos con átomos de halógeno activados, pudiendo c ita r  como 

éteres adecuados, por ejemplo, anisol, fen eto l, éteres d ife n ílico s, 

bióxido difenilénico, óxido difen ilénico.

Paro, introducir grupos básicos en dichos éteres 

son adecuados, tanto aminas primarias y secundarias, como 

también aminas te rcia ria s, a L ifáticas, a s í como poliaminas 

a lifá t ic a s , que pueden contener átomos terciario s de nitrógeno, o 

bien bases h eterocíclicas que contienen por lo  menos un átomo 

de nitrógeno, y productos de hldrogenación de estas bases 

h eterocíclicas, y cuyos átomos de nitrógeno pueden estar



alnuilados. Particularmente importantes son intercambiados a 

con grupos cuaternarios de amonio, porque con ello s  pueden elimi­

narse también compuestos débilmente ácidos de l--s so luciones 

acuosas , tales como ácido carbónico, sulfuro de hidrógeno y 

ácido s i l íc ic o ,  pudiéndose intercambiar, hasta de soluciones 

neutras y alcalin as, aniones centra hidroxiliones.

Se obtienen estos iut#rcambiadores mediante reac­

ción de los compuestos arriba citados con bases terciarias, 

nn concepto de dichas bases se emplean preferentemente aquellas 

de reducido peso molecular, aunque, como es lógico, también se 

prestan a este fin  ctr,us bases te rcia ria s.

La condensación con formaldehido o sus polímeros, 

para obtener el cuerpo de resina, puede realizarse con las sales  

cuaternarias ae amonio de lo s éteres aromáticos , y en este caso 

podrá resultar adecuado emplear conjuntamente un segundo 

componente de resina en concepto de "humector" que, por su parte, 

no posée grupo atómico alguno , activa  a l intercambio, pero 

siendo en lo  posible polifunciona! en relación con e l icrm al- 

dehido. Compuestos adecuados de este tipo, son por ejemplo, 

éteres a lq u ila r ílic o s, ta les  como éteres fen ilom etilicos, piro-  

cateq u in etilicos, n aftilom etilicoe o c íc lic o s , ta les  como , por 

ejemplo, óxido difen ilénico, dióxido úifen ilán ico, así como 

hidrocarburos, oomo x ilo l ,  n aftalin a o bien sus mezclas, tales  

como por ejemplo, la  fracción de la  destilación  del alquitrán  

de la  hulla que hierve a 2 0 5 -4003  0., y que se encuentra en el 

mercado bajo 1,-, denominación de "aceite de antraceno". Bero, 

como hume atores se prestan también los productos de cloro-



metilación de compuestos adecuados, ¿ái este último caso y  

después ce realizada la  conuensación, podrá ponerse en reacción 

e l halógeno reactivo, eventualmente toduvia presente en la  

resm a, con bases orgánicas, introduciendo más grupos amino- 

a ctiv o s.

Pero, como hemos asimismo descubierto, la  conden­

sación con i'ormaidehido podrá también re a l! zar se mediante 

éteres aromáticos exentos de nitrógeno y que contienen átomos 

reactivos de halógeno, hn este caso, l a  introducción de 

grupos básicos, activos en e l intercambio, y con ello  l a  

transformación en e l intercambiador de aniones, se v e r ific a  en­

tonces mediante calentamiento de la  resina triturada junto 

con una base adecuada#

Los intercambiadcres de aniones, obtenidos según 

este procedimiento , se distinguen sobre los cambiadores 

conocidos por su mayor o pacidad de f i j a r  ácido s ilíc ic o  y por 

su mejor resisten cia.

-hJLiiPLO 1 .

A una solución de 94 grs. de fenolen 94 grs. de 

epiclorhidrina se agregan, a gotas y agitando, en el traxe curso 

de unas dos horas, 180  cm.cúb. de una solución acuosa de 

trimetilamina a l 37/" v o l.,  aumentando después en e l transcurso 

de otras dos horas l a  temperatura lentamente hasta 1003  0#

A continuación se adicionan 60  grs. de paraformaldehido y, 

después de remover durante aproximademiente 1/2 hora, 60 cm.cúb, 

de ácido sulfúrico a l 70/" en peso. La temperatura sube de 

65S a 982 g. y se obtiene una solución débilmente amarilla
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clara, viscosa, que a l calentarla durante l a  noche a unos 90a

0. se s o lid ific a  forjando un g e l claro que puede cortarse

$5 . con e l cuchillo y que se secara a 1 1 0 S 0 .

Después ue remojar e l cambiador triturado en 

agua y transformación en lu base lib re  por medio de l e j í a  de 

sosa cáustica, 100 cm. oiib. de cambiador absorben ne una solu­

ción acuosa, diluida, de ácido clorhídrico, 76 m iliveles de 

10 0. HC1 ( l  mil i  val = 1 cm. cáb. de yp-'l H0l).

Pero, la  preparación de un cambiador de aniones 

no está de ningún modo lim itada a l modo de trabajo antes des­

crito , sino podrá variar entre amplios lím ite s, de podrá,por

105. cia c a ta lít ic a  de escasas cantidades de trimetilamina anhidra y

hacer reacción a continuación e l producto ue coiidensación con 

trimetilamina para obtener la  base cuaternaria! o bien preparar 

primero óxido fenoxipropilónico y poi^er este en reacción con una 

amina, te rcia ria  para obtener la  bas^uaternaria! o finalmente se

110. puede poner en reacción epiclorhidrina con trimetilamina, por

ejemplo, mediante introducción de la  base te r cia r ia  anhidra ai uia 

solución de epiclorhidrina, en un disolvente orgánico, ta l como 

bencina, x i lo l ,  éter d ife n ílico , y condensar con fenol el 

producto así obtenido, que se separa en forma de crismales 

1 1 5 . blancos. Finalmente, en lugar de fenol pueden emplearse también 

otros mono o polioxicompuestos aromáticos, ta le s  como resorcina 

y pirocatequina.

DJEqrpLO 2.

280 grs. de fenol cristalizad o  se funden mediante 

120. paso de trimetilamina gaseosa y luego se mezclen con 280  grs.
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de epiclornidrina. Empezando a calentar a unos 706 0., la. 

temperatura aumenta, sin aportar calor, hasta 1256 0.llevándose 

por calentamiento hasta unos 1506 0. sin que se presente eb u lli­

ción. A continuación se deja en friar y se introduce tr im e til-  

c=mina, refrigerando a 35—506 o. Para terminar l a  reacción 

del producto ce condensación fenol-epiclorhidrínico con la  base 

terciaria, se agregan aún 100 cm.cdb. de solución de tr im e til-  

amina, llevando la  temperatura lentamente (en el transcurso de 

3 horas) a 1186  c. A continuación se adicionan 180  grs. de 

paraformaldehido y, a 606 0., HO cm.cób de deido suli*úrico al 

70¿ en peso. La temperatura sube lentamente a 1026  0 . y ahora 

resu lta la  mezcla de reacción claramente soluble en el agua.

En e l  transcurso de 15 minutos se introducen a gotas 85 gre. 

de éter d ifen ilico  y luego se agregan otros 80  grs. de para- 

formaidehido y 4  ̂ cm. cúb. de deido sulfúrico a l 70% en peso.

-Al cabo de unos 20 -  30 minutos se vierte la  solución viscosa a un 

recipiente cerrado y se calien ta durante unas 16 horas a 

90-956 0., solidificándose para formal' un gel solamente poco 

turbio que se corta en rajas y se calien ta durante 20 

horas abierto a 1206 0 . Re tritu ra e l cambiador a un tamaño 

de granos de 0 '5  -  1^5 mm., se reino ja  a l agua , se transforma 

con l e j í a  de sosa cáustica diluida en l a  base lib re , y se elimina 

lavando el exceso de á lc a li .

Filtrando una solución n/lO de sa l común por 

100 cm.cúb. del cambiador, ae forman or intercambio de iones 

de 01 contra iones de OH, 66 milivhLes de NaOH* Este rendimiento
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íntercambiador queda aumentado hasta 75 m ilivales de NaOH por 

100  cm.cúb de cambiador, s i se calien ta éste a IGOe 0 . a pre­

sión, con exceso de solución de trimetiiamina acuosa.

iJE,iPL0 3.

0 '7 5  moles de la  sai cuaternaria de amonio,

obtenido mediante reacción de bromuro fe n o x íe tilic o  Ô H OCĤ .OĤ Br 

con trimeti lamina, se calientan agitsmdo conjuntamente con 40  

grs. de éter d ife n ilico , 6o grs. de paraformaldehido y 35 om. 

cúb. de ácido su lfú rico  al 70$i en peso, basta l a  ebu llición .

Por lo pronto la  temperatura se mantiene ,s in  necesidad de 

calentamiento exterior, durante a—gun tiemipo a 1 0 8 - 1 C93 0 . ,  

manteniéndose asi durante aproximadamente 1 hora. Calentando 

durante l a  noche en l a  cámara de baño maria a 90-95S 0., la  

solución viscosa se s o lid if ic a , formando un gel sólido,algo  

turbio, que se caliei.ta  todavía durante 14 horas a 1202 0.

100 cm. cúb. de cambiador tinturado y remojado en e l agua, regene­

rado con l e j í a  de - sos-.- cáustica y lib re  de á lc a li,  libran de una 

solución diluida, neutra y de sal común 58  m ilivales de NaOH.

EJEIPLO 4-

En una emulsión de 170 grs. de óter d ife n ilico  

y 35 grs. de parafoimaldehido en 170 om.cúb. de ácido sulfúrico  

a l 75¡p en peso, se introduce, agitando intensamente, cloruro de 

hidrógeno durante tanto tiempo -  cuidando mediante refrigeración  

que la  temperatura no exceda de 753 C -  hasta que ya no queda 

absorbido más HC1 . nste lapso de tiempo representa aproximada­

mente 1 hora. 41 producto de ciorometilaciÓn se agregan ahora

100 grs. de la  sal amónica cuaternaria, obtenida mediante 

reacción de trimetilamina con éter clorm etilodifenilico, a si
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como 120 grs. de paraformalaeliido, carentando la  mezcla, 

agitando. A unos 1C8S 0 . hierve la  solución lechosa obtenida, 

volviéndose pronto más espesa y solidificándose formando un gel 

sólido, a l calentar durante un tiempo prolongado a 9O-952 C.

Se tr itu r a  este g e l y se calienta abierto durarte 36 horas a 

lOos 0. 100 cm.cdb* de la  resina, triturada a un tamaño

de grano de 0'5 -  1^0 mm. y remojada, son capaces, despué^de 

un tratamiento con l e j i a  ue sosa cáustica y eliminación por 

lavado del exceso de á lc a li,  de intercambiar desde una solución 

diluida de sal coán, 17  m ilivales de iones 01 contra iones de 

hidroxilo. Un cambio, s i  se calienta e l cambiador con solución 

de trimetilamina durante mías ñoras a presión hasta 1002 0., 

e l rendimiento de intercambio de 100 cm. cúb. de cambiador aumenta 

a 60  m ilivales.

EJhilPLO 5 .

1 7  ̂ grs. de éter d ife n ilico , 60  grs. de paraformal- 

dehido y 100 cms.cáb. de ácido sulfúrico a l 7 0  ̂ en peso, se 

emulsionan mediante empleo de 10 grs. de emulgador, removiendo 

fuertemente, haciendo pasar durante 2 horas una fuerte corriente 

de cloruro de hidrógeno. La temperatura sube hasta 532 0 . y luego 

vuelve a descender lentamente. Una vez quede terminada la  absor­

ción de HC1, se agregan a la  emulsión lechosa 75 grs. de para- 

formaldehido y en e l transcurso de una media hora se calienta  

hasta 1 1 3 S 0. Se obtiene una masa blanca, en forma de pomada, 

que se calienta por lo pronto cerrado durante 16 horas a 9O—

952 0 . y luego abierto a 1002 0. Se tritu ra  el producto de 

condensación a un tamaño de grano de 0"*5 -  l 'O  mm. y se 

calían ta  en autoclave a 1 0 0 S 0 ., con solución acuosa de

- 8 -
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trimetllamina. 100 cm.cúb. del cambiador a sí obtenido, hincha­

do en agua, después de regenerado mediante l e j í a  de sosa cáus­

tic a  y separación del á lc a li  por lavado, son capaces de inter­

cambiar 50 m ilivales de iones de 01 contra iones ne OH.

HJEmPhC 6.

^ una mezcla de 128  grs. de naftalin a, 65 grs. de 

paraformal debido y 100 cm.cúb. de ácido sulfúrico a l 70?", se 

introduce cloruro de hidrógeno, removiendo fuertemente. Aumenta 

l a  temperatura y la  n a ftalin a se vuelve líquida. Al cabo de 

aproximadamente una media hora se adicionan 80  grs. de cloruro 

t trime t i l o ) - 3- f enoxi-2-oxi-propilamónico,

O^H^OOHg.CHOH.0H^N(0H )̂ .̂0l y al ce.bo ne otros 30minutos, 90 grs. 

de paraformaldebido. Hn e l transcurso de una media hora se 

calien ta a 1053  0. y al alcanzar esta temperatura se termina 

la  introducción de HC1. úna vez adquiera la  mezcla resinosa  

carácter viscoso, se calien ta todavía unas 16  bat as a 903 C. 

y se seca abierto a ICOS 0 . Se tritu ra  la  resina sólida así 

obtenida a un tamaño de grano de 0'5 -  1 '5  mm., se lava can agua 

y después se ca lien ta  .^presión a lüüs G. con solución de t r i -  

metilamina, 10^ cm.cúb. del cambiador, hinchado en agua y des­

pués de regenerarlo con l e j í a  de sosa cáustica y lavado, son 

capaces de intercambiar en una solución acuosa de sa l común,

56 m ilivales de iones de cloro contra iones de hidroxilo. 

nJHAPLO 7.

650  grs. de cloruro fenoxietilo-trim etilam ónico  

0gH^0GH20H2**A(UH )̂ .̂Ci. obtenido mediante reacción de cloruro 

fe n o x ie tílico  con trine t i l  amina, se calientan juntamente con
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255 grs. de éter d ife n ílico , 350 grs. de parafonnaldehido 

y 730  cm.cúb. de ácido su lfú rico a l 7(%?, agitando, a 60-702 0.

Sin aportar más calor, la  temperatura sube a IO92 0 . manteniéndose 

así curante unos .¡.5 minutos, presentando eb u llició n  al re flu jo .

El producto de condensación que ahora se Ir, vuelto viscoso, 

se callenta, durante 12 horas a 902 C. y se s o lid ific a  después 

formando un g e l amarillo parduzco y débilmente turbio. Este 

gel se corta en rajas y estas se calientan durante 24 horas a 

1102  0 . Se obtienen aproximadamente 1 730  grs. de Xarogel. Se 

muele éste, se hincha en agua y se lava hasta que el ácido quede 

ámpliamente eliminado. A continuación se introduce e l cambiador 

húmedo en una solución de trime t i l  amina acuosa a l 10- 15 ;*, 

utilizándose para e l  producto remojado, por cada 100 grs. de 

Xerogel molido unos 1 0 0 -1 2 0  cm.cúb. de solución de trimetilamina. 

Se deja reposar durante la  noche y se calienta a l dia siguiente 

y agitando, a 95-1002 0. destilando e l exceso ¿e trime t i l  amina.

La capacidad asciende por 100  mi. de cambiador hinchado, a 

72  m ilivales.

EJ30PLQ 8.

783 grs. de cloruro fen o xie tilico  

C^H^OCHgCII .̂Ol se condensan con 600  grs. de una mezcla de bases 

de polietileno-polLaminas, de un punto de ebullición a 150-20020., 

mediante introducción de dicho cloruro en e l transcurso de 

30  minutos, agitando, a la  base calentada a 1002 0 . La tempera­

tura sube a 120-1302 0. y se mantiene aún durante 1 hora, 

una vez quede terminada la  introducción. A continuación se 

agregan a gotas, 1 altamente 250 grs. de cloruro de etlleno y
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se hierve agitm do, al reflu jo  has tu que la  temperatura 

del producto de reacción sube a 1 6 0 S 0 . h l cloruro de etileno  

produce la  formación de puenres de etileno entre átomos de 

n itr 6 geno y por ta¡n bo un aumento del temado de moléculas. &e 

deja enfriar la  solución viscosa, se agregan 525  grs. de ácido 

eulfárico ai 5 0 ,̂ 250 grs. de solución acuosa de formaLina 

al 30?*, 375 grs. de parafornaldehido y 12.5 grs. de éter d ife n í-  

lic o  , calentando a unos ICOS 0 , hasta que e l paraíórnalaehido 

quede por completo disuelto. A continuación se enfria a 60—703 

0 . se amasa bien con 600  grs. de ácido suríúrico al 70?* y se vierd 

te sobre chapas esmaltadas, donde la  solución se s o lid if ic a  pron­

to i  ornando un gel que se c; lie n ta  primero a 96S 0 . y luego 

durante 24 horas a lío s  0 . be obtienen unes 2470  grs. de 

^erogaL que se muele, criba y se introduce para su hinchamieuto 

en solución saturada" de sal comán. ni cambiador de aniones 

a sí obtenido se distingue sobre aquel preparado puramente a 

base a lifá t ic a , por su buena resisten cia  de granos. También 

pueden obtenerse en forma sim ilar cambiadores deaniones equiva­

lentes, partiendo de bases polietileno-poliam inicas de mayor o 

menor punto de ebu llición .

K__ p__ T__A

Descrita suficientemente la  naturaleza del 

invento, así como la  manera de realizarlo  ai la  práctica, debe 

hacerse oonst-r que las disposi ciones untariormeute indicadas 

son susceptibles ae modificaciones de detalle, en cuanto no 

alteren su principio fundamental. También se hace constar que 

el invento corresponde a una patente presentada en ALamania con 

6 de junio de 1952  na F 9207 IVc/3 9  o ., acogiéndose, por lo
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285 . tanto a los benefíelos que conceden los Convenios Interna­

cionales en vigor y siendo lo que constituye lo  esencia del

referido invento por lo que se s o lic ita  Patente de Invención

por 20  anos en áspaRa: "Procedimiento para la  obtención de 

resinas a r t if ic ia le s  u tiliz a b le s  para intercambio de aniones";

290. caracterizándose por lo siguiente

1 3 . -  Procedimiento para la  obtención de resinas

a r tif ic ia le s  u tiliz a b le s  para intercambio de aniones, caracteri­

zado porque éteres ae oxicompuestos aromáticos, conteniendo por 

lo  menos un átomo básico de nitrógeno, preferentemente en forma de

2 9 5 . un grupo cuaternario de amonio, o bien conteniendo aquellos

eventualmente los productos de condensación a un tratamiento 

3 0 0 . u lterio r con compuestos por los que se introducen átomos básicos 

de nitrógeno en la  molécula ce resina.

2 3 . -  Procedimiento,según reivindicación 1 &, carac­

terizado porque mezclas de éteres conteniendo grupos básicos 

con aquellas cue contienen grupos atómicos que reac clonan con 

3^5 . bases orgánicas formando éteres, se condensan con formaluehido.

3 9 . -  Procedimiento, según reivindicaciones 1& y 2 &

3 1 0 . a su reactividad en relación com formaldehido resultan en lo  

posible polifuncionales, se introducen por condensación en 

di chos canib i  ador es.

grupos atómicos que fa c ilita n  la  introducción de átomos básicos 

de nitrógeno en l a  molécula del éter, se condensan en medio

ácicb con aldehidos, preferentemente formaldehido, sote tiendo

caracterizándose porque compuestos que no cantiaien ningún grupo 

activo-intercam biable, ni tampoco ningún grupo atómico suscepti­

ble de ser transformado en ta l grupo activo, pero que en cuanto
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4 S.-"Procedimiento para la. obtención de resinas 

* a r t if ic ia le s  u tiliz a b le s  para ¿intercambio de aniones"; ta l y

*'315 . como queda subetancisimente descrito en la  presente hiemoiia,

que consta de trece hojas escritas a máquina cor unu sola, 

cara.
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