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La presente invencidn se refiere a un proce-

dimieuto para la obtencidn de resinas srtificidles utilizables

péra intercaombio de aniones y estd caracterizado porqgue éteres

de oxicomouestos asrométicos,

conteniendo nor lo menos un Atomo

bédsico de nitrégenc,prefarentemente en forma de W grupo cuater—

nario deamonio, o bien conteniendo aguellos grupos atémicos

que fneilitan la introduccién de dtomos bésicos de nitrégeno

en la molécula del éter, se condensan en medio fcid can aldenidos

preferentemente formaldeh id , sore tiendo eventuaklmente 1los pro-

ductos de condensacién & un tratamiento ulterior con compuestos
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por los que se introducen Atomos bisicos de nitrégeno en la
molécul: de reaind.

Grupos atémicos, por los que se pueden introdu-
cir dtomos bdsicos de nitrdgeno, son ,por ejemplo, el grupo
halogenomet{lico, eulazado al mnfcleo, o el grupo halogenometilico
0 halogenometilénico fijado en forma alifdtica y cuyo 4tomo de
hulogeno estl activado, por ejewplo, por wedio de un grwo de
hidroxilo, 1libre o eterizado, sobre el &tomo de carbono contizuo
o bien mediante w: grupo cetbnico.

Por tanto, en concepto de materiss primas,
para 1a obtencidn de los nuevos intercsmbiadores de aniones, se
pueden citar por ejemplo, éteres alquilarilicos que contianen
en la parte alifdtica del €ter un 4tomo reactivo de halogerio
tal como por ejemplo, bromuro fenoxietflico CGH5OCH2'CH2Br , ©

bien Lo productos de reaccién de epiclorhidrina can mono y

- dioxibengzoles. .ademhs, éteres alquilaurilicos, halogenometil ados

en el nticleo aromdtico; é&teres diarflicos y €teres cfclicos,

o éteres cfclicos y aromdticos, que contimen otros grupos
a«témicos con Atomos de hulézeno activados, pudiendo citar como
éteres sdecuados, vor ejemplo, anisol, fenetol, &teres difenflicos,
bidxido difenilénico, 8xido difeunilénico.

Para introducir grupos bdsicos en dichos €teres
son adecuados, tunto aminus primarias y secundarias, como
tambien aminaes tercierias, dl ifdticas, @si{ como poliaminas
alifdticas, que oueden contener Atomos tercicrios de nitrdégeno, o
bien bases heterocfclicas que contienen por Lo menos ur &tomo
de nitrégero, y productos de hidrogegacidn de estas bases

heterociciicas, y cuyos dtomos de nitrdzeno pueden estar
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alquilados., Particularuente importantes son intercambiadore s
con grupos cuuternarios de umonio, norgue con ellos pueden elimi-
nerse tembien com:uestos debilmente deidos de 1-s = luciones
acuosgas , tales como Zeido curbbnmico, sulfuro de hidrégeno y
écido silicico, pudiendose intercambiar, husta de soluciones
neutras y alcalinas, wniones caitrsa hidroxiliones.

Se obtienen estos intdrcumbiadores medizuté reac-
cidn de los comouestos urribs citados cou bases terciarius.,
on concepto de dichas bases se emplean prefere.temeite aguellas
de reduclido peso moiecular, au:gue, como es 1légico, tambien se
vrestan &« este fin otr.s bases tercilarius,

La condensgeidn con formuldehido o sus polimeros,
parea obtener el cuerpo de resing, nuede rewlizarse con lus sules
cuaternarias oe amonio de los €teres arométicos , y en este cuso
podrd resul tir adecuado emplear coujurtamente un segundo
cormponente de resina en concepto de "humector!" que, por su purte,
no josée grupo atbémico aligwmio , acti;a al in't;rcambio, pero
siendo en lo posible polifuncionsl en relzeidn con el formal-
dehido., Compuestos adecuados de este tipo, son nor €] emplo,
éteres alquilarilicos, tales como €teres feuilometflicos, piro-
catequinet{iicos, nuftilometilicos o cfclicos, tzies como , pOT
ejemplo, 6xido difenilénico, didxido airewmilénico, zsf como
hidroc=zrburos, corno xiiel, naftulinag o bien sus mezclas, tales
como Hor ejeumplo, la fraccidn de la destilacidn del alquitrén
de l& huila gue hierve &« 205-4002 C., y que se encuentra en el
mercado bajo 1. denominccién de "uceite de antraceno', Pero,

-~ -~

como humectores se prestan tsupien los productos de cloro-
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metileacidn de winpuestos adecuados, on este &itimo caso K4
despuds we realizada ia concensacidn, podri ponerse en reaccidu
el hwlogeno reactivo, eventuulmente wod:via prescnte eu la
resine, con buses orgfmicas, iuntroduciendo més Zrupos anino-
ectivos.

Pero, como nemos asimismo descubierto, l& conden-
sacibn con Fformaidehido nodrd tambien resliigarse mediante
éteres aronfticos exentos de nitrégeno y que contienen 4iomos
reactivos de halogeno. wn este cuso, la introduccidn de
grupos bésicos, wetivos en el intercambio, y con ello la
transformacidn en el intercambiador de aniones, se verifica en-
tonces mediante calentamiento de 1z resina triturada ;}im'to
con Unz base adecudd se

Los intercambi.dores de anicues, obtenidos segin
este procedimiento , se distinguen sobre los cumbiadores
conocidos por su mayor ¢ pacidad de fijar fcido silfcico y por
s8u mejor resistencic.

L uiPTO 1.

A wa solucidn de 94 grs, de fenolen 94 grse. de
epiclorhidring se ggregan, & otas y sgitando, en el tras curso
de wiws d0s norss, 180 cr.clb. de wi.: sclucidn wcuosa de
trimetilemineg sl 379 vol., sumentando despuds en el trauscurso
de otr«s dos noras la teuwperwtur: lentsmente haste 1002 C,

4 contincacién se sdicionan 60 grs. de paraformgldehido y,
desués de regover durente aproximadsnente 1/ hora, 60 cm.ctb.
de dcido suWlftrico ol 7C% en peso. La temperstura sube de

652 a 982 (¢, y se obtiene unc sclucidu gebilmente emerilla
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clars, viscosa, ¢us ¢l culentarlia dursiite la noche a unos 9Qg
C. se solidifice foiweindo u gel cliaro que puede corterse
can €l cuchillo y nue se gecord a 1102 C.

Después ae vemojer el caubisdor triturado en
egua y trunsformucidn en 1. hese Llibre sor medio de lejiz de
gosu cliustica, 10O cu.clb. de cumbiudor wbsorben we Uilsa S0lu~-
cibn =zcuosw, diluida, de £cido clornidrico, 76 miliveles de
01 (1 milival = 1 cr.ctib. de n/1 HCL).

Pero, la preparacidu de wa combicdor de wuniones
no estd de ningun modo limitada ul modo ‘de trbajo antes des.
crito, sino podrd varier entre wmplios 1fmites. ve podrd,por
ejemplo, condenssr primero fenol y epiclorhidrinea béjo la influen-
cia cetulftica de escesus ceutidedes de trimetilemina cahidra y
hacer resccidn @ coutimuwcibu el producto we coudensacidit con
trimetilaudine para obtener la base curternaria; o bien prepurar
primero 6xido fenoxipropildénico y pouner este en reaccibu con una
aminn tercieria persa cbtener la vsseluaternaria; o finclmente se
puede poner ¢n remccién epiclorpidrina con trimetilamina, por
ejemplo, mediante introduccidn de Lo buse terciuria anhidra & we
solucién de epiclorhidrins, eu un diszolvente orgfnico, tel como
bencine, xilol, éter difenflico, y condensar con fenol el
producto asf cbtenido, cue se sepurs e forma de cristules
bl:ucos. Finaluwente, en lugar de fenol pueden emplearse tumbien
otros mono o polioxicompuestos arométicos, tsles como resorcint.
¥ pirocutequina.
EBJNLPLO Ze

280 grs, de fenol cristalizado se Tunden wmediante

p¢so de trimetilemina gaseoss y iuego se mezcla: con 280 grs.
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de epiclornidrina. Hmpeszaido & caientar o uuos 702 C,, la
terperatura sumenta, sin ajnortar calor, huste 1252 C.llevdndose
por calentamiento nasta wios 1502 C, 8in cue ge presente ebulli-
cifn. 4 coautinuwxcion se deja enirisr y se introduce trimetil-
smina, refrigersndo a 35-502 C. Para terwinar la reasccidn
del producto ce coundensscidn fenol-epicliorhidrinico can la basge
terciarie, se uagregan afin 100 cm.ctb. de solucidn de trimetil-
aming, llevando 1:n temperutura lentunente (en el trauscurso de
3 horus) & 1182 (. A continuacién se adicionan 180 gre. de
paraformeldehido y, & 602 C,, 110 cuml.ctb de dcido sulytrico «l
70« en peso. Le temperatur: sube lemtanente a 1022 U, y shors
resulta lz nezele de reaccibu clarameante soluble en el agud.
un el transcurso de A15 minutos se introducen & gotas 85 gre.
de éter dii’eniiico ¥ dluego se ugregan otros 80 grs. de purte
formaldehido y 4V cm. cﬂb.r de 4cido sulfurdico al 7Ch en peso.
Al cabe de unos 20 - 30 minutos se v\ierte L& solucidn viscosa & un
reciniente cs:rrado Yy se czlients durante unds 16 horas g
90~-g5¢ C., soli‘dii‘icéndose paré forinar un gel solamente poco
turbio que se cortea en rajgs y se culienta  durante 20
horas ebierto a 1202 C. ¥e triturs el cambiador a un tamafio
de ¢runos de 075 = 175 mm., se remoja al zgua , se transforme
con lejia de sosa cAustica diluida en la buse libre, y se elimina
lavando el exceso de &lcali.

Piltraado une soluecién n/lU de sul comun por
1C0 cm.clib. del cumbimdor, se formuw or intercembio de iones

de Cl contra iounes de UH, 66 miliv.les de waOH, wste rendimiento
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intercembiudor queda awsentado uasta 75 milivales de HWaQl por
100 cm.ctb de cembizdor, si se culienta dste u 1002 G, g pre-
sidn, con exceso de solucibii de trimetiluminag @cuoSa.

LIMiPIC 3.

C”75 moles de la sul cuwberngrisa de amonio,
obtenido redicnte reaccidn de bromuro feunoxietflico 06H500H2.CH23r
con trimetilamina, se calientean agitando conjuatameinte con 40
grs. de €ter difenflico, 6L grs. de parFormsldehido ¥ 35 cm.
otib, de dcido sulférico al 7Us en peso, hasta la ebullicibn.

Por lo pronto la temperaturs se muitiene ,sin necesidad de
calentewiento exterior, durmite algun tiempo a 1U8.1(¢9¢ C,,
nantenidrnidose as? dursnte aproximadwiente 1 horwue Calentado
duraznte la noche en la clmara de bafio waria & 90-95¢ C., la
solucién viscosa se solidifica, rormsndo un gel sélido,algo
turbio, aue se calieita todavia duracte 14 horas & 1202 €,

100 cm.clb. de cambiador wWiturado y remojado en el ugua, regene-
redo con lejia de sosc cdustice y libre de dlecali, libran de uua
solucidn diluida, i.eutra,de sel comdn 58 milivales de WaCH,
LJBHPLO 4.

Bn una emulsidn de 17V gre. de éter difenflico
¥ 35 grs. de pararonualdehido en 170 cm.ctibe de Zcido sulftérico
al '75# en peso, se introduce, =ydtando intensamente, cloruro de
hidrégeno dursiite vento tlempo - cuidando mediante refrigeraciéu
que Lla teuperztura no exceds de 752 ¢ - haste que ya no queds
absorbido mds HCl. ®&ste lapso de tieupo representd aproximade-—
mente 1 horu. Al produvcto de clorometilacibn se agregen shorsa
10V gre. de la sal amduica custernsria, obtenida medicn te

reaccibén de trimetilamina con éter clormetilodifenflico, asf
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como 120 grs. de paraformsidenido, carentando la mazclg,
agitando. & unos 1C82 C. hierve la solucidn lechosa obtenida,
volviéndose praonto més espesa y solidificéndose Forwaido un gel
sélido, al celentar duranve uu tiempo prolongado a 90_959 C.
Se triturs este gel y se calienta agbierto duraute 36 horas a
1V0e C, 10V cm.clbs de le resinus, triturads a un tamafio
de grano de €’5 - 170 mm. y remojada, son capaces, despuésde
un tratspiento com lejia ve sosa cidustica y eliminacidn'por
lavado del exceso de 4lcali, de intercambisr desde unz solucidn
diluida de sal covm, 17 wilivales de joues (1l consre iones de
hidroxilo. {&n cambioc, =i se culieunta el csizbiador con solucién
de trimetilamine durante unus noras & presidn haste 1002 C.,
el rendimier.to de intercwumbio de 1CU cm.ctib. de cambiador zumernta
& 6U milivales.
LJUIPLO 5.

17V gre. de dter difenflico, 60 grs. de paraformal-
dehido y 100 ems.clb. de 4cido sﬁlfﬁrico al 70 en peco, se
emilsionan medlante empleo de 1V grs. de emulgador, removiendo
Tuertemente, hacieudo pzuar durante 2—huras una fuerte corriente
de cloruro de nidrégenc. La temperatura sube hasta 53¢ C, ¥ 1uego
vuelve a descender leuntamente., tia vez quede terminada lz absor—
cidn de lHCl, se agregan & la emulsibu lechosa 75 gre. de pareé-
formaldehido y en el trazuscurso de une media hora se calienta
hasta 1132 C, ©Se obtiene una mass blanca, ea rorma de pomedas
que se calienta por 1o proato cerrado durante 16 hosas & 90—
952 C. y luego abierto s 1009 C, ©e triture el producio de
condensacidn a un tamsfio de gr;no de 0’5 - 170 nite y se

calien ta en autoclave a 1002 C., con soiucidn acuosa de
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trimetilamina., 10C om.cdb. del cembiador asf obtenido, hinchéa-
do en ugue, después de regenerado mediaute lejfa de sosa chus—
tica y seporacidn del flcall por lavado, son capuces de inter-
cémbicr 50 milivales de iones de 0l contra ioues de OH.
BIEPIC 6a

& unz mezcla de 128 grs. de naftalina, 65 grs. de
peraformsldenido y 10U om.clb. de £cido sulfdrico &l 70w, se
iutroduce cloruro de hidrégeno, removiendo fuertemente. Aunentsg
la temperatura y la nufteline se vuelve 1fquida. <L cabe de
aproximedeanente unsg nedia hora se wdicionan 8V grs, de cloruro
{ trime tilo )=3-feiioxi-2-0xi~proviiawndnico,
06}15&)0&2.(}}10}1.CH2N(033)3.01 Yy al cabo e otros 30umwinutos, 90U gra,
de paraformatdenide. L el tr:nscurso de una media liora se
calienta a 1052 C. y al alcanzar estu temperatura se termina
la introduccién de HCL. Una vez adquiers le mezcla resinoss
caracter viscoso, s€ csliente todavia unas 16 hoaras a 902 C.
Y se seca obierto a 10C2 C, Se tritura la resinua sdiida asi
obtenida & wi tamaiio de grino de U5 - 1°5 mm., se luva can agud
y despuds se celienta .presibn a 1002 C, con solucién de tri-
metilaming, 10V cm.chb. del cambiador, hiuschado en agus v des—
pude de regeuererlo con lejia Je sosa clustica ¥y Lavsdo, son
cépuces de intercambiar en uuw solucibu acuosa de sal comin,
56 milivales de ioines de cloro contrs iones de hidroxiio.
LJ2UPLO e

650 grs. de cloruro fenoxietilo~trimetileménico
CGI{SOOHZCHZ-MUH3)3.01 obtenido mediante reaccibu de cloruro

fenoxiet{iico con trine tilamina, se cwlientan Juntameate con
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255 grs. de éter difeuflico, 350 ure. de paraformaldehido
¥y 730 cm.ctb. de écico sulfdrico al TUe, agitando, & 60-702 C,
Sin aportar més culor, la temperatura sube g 1U92 C.mauteniendose
esf durante unos .5 wmiautos, presentsndo ebuliicidn sl reflujo.
41 producto de condenstcidén ue shora se . vuelto viscoso,
ge celiente durante 12 horas g 902 C, y se solidificz después
formendo un gel emarillo nsrduzeo y débiluente turbio. ibste
gel se corta en rajas y estas se calientuan dura.te 24 horus &
110e G, Se obtienen aproxinudcer.te 1730 gre, de Lerogel. Se
muele éste, se niucha en agua v se Lave husta cue el 4cide uyuede
dmpliamente eliminado. & coutinuacién se iutroduce el cumbiador
htvedo en une solucidn de trimetileming scuosa wui 101570,
utilizéndose para el oroducto remojado, por cada 1U0 grs. de
derogel moiido unos 1(0-120 cn.ctb. de solucibu de trimetilsimine.
Se deja reposer duraute la noche y se calienta al dia sisuiente
¥y agitando, a 95-1202 C, destilenido el exceso de trimetilamins.
La cepacidad gsciende por 1U0 ml. de cambiador hiuachado, a
72 milivales,
£J4.PIC 8.

783 ors. de cloruro fenoxietflico
663500H20H2.Gl se condensan con 600 grs. de una ezcla de bases
de polietileno-polieminas, e ua punto de ebullieidn & 150-.2002C,,
mediante introduccidn de dicho clorurc en el transcurso de
30 minutos, agitendo, = 1la buse calentada g 1002 C, La tempera~
tura sube a 120=1302 C, y se mwitiene afin duraute 1 nora,
une vez quede terminada Lo lutrodrccidu. & continuuzcidn se

woregan & zotes, lertenente 250 grs, de cloruro de etileno y
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se hierve sgitaido, &l reflujo hustu cue 1lu temperatura

del producto de reucceidn sube & 1602 C. &1 cloruro de etileno
produce le foraacaidn de pueases de etileno entre &Atomos de
nitrégeno y por teuito un swento dei tunaiio de wmoléculas., oe
deja entriar lu solucibn viscoss, se weregun 525 grs. de deido
sultrico wi 50k, 250 grs. de solucibn ccuosu de Towedl ias

al 30p, 375 grs. de peraforuaidehido y 125 srs. de éter difenf-
lico ,calentendo a uios 1LUC C, nusta gue el puraforusiaehido

quede por corpleto disuelto. & coutinuscién se enfria & 6C-TC2

C. se smas& bien com 60U grs., de Zcido sulffirico sl 707 vy se vierd

te sobre chupas esuuitadas, doude 1. golucidu se soliditica pron-

O Tormeantd un gel que se o:lieute primero & U C. y iuego
durante 24 horas & 1102 ¢, be obtienen uncs 2470 £rs. de
«erogzel gue se muele, cribg y se iduntroduce pars su hinchamiento
en solucibu satirada de sul comfri. 1 ceambisdor de wmiioies
asf cbtenido se distiuzue sobre aquel prepurado puramente a
base alifética, por su bueus resisteucis de srunos, Tambien
pueden obtenerse en Iarme similszr cawbiadores desmiones equive—
leutes, partieudo de buses poliietileno-poliaminicas de wayor o
menor punto de ebullicidu.,

I Q T 4

Desceritu suficienterense Lla nuturalieza del
invento,usi como le marery de reulizurlo e la prdctics debe
hecerse const-r ue lus disposi ciones enteriormente indicadas
son susceptibles de modificuciowes de detzlle, en cuwuto no
&lteven su prircipio Fundumentsl. PTambien se hace constzr que
el invento corresponde o wiw patente presentada en alamaniz con

6 de junio de 1952 n2 ¥ 9207 IVe/39 c., wucogidéundose, por 1o
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t:nto & Llog beneficios vue corceden ios Couvenlos lunternie
cicuales en vigor ¥y silendo Lo yue coustituye i~ esencis del
referido invenso y wor 10 que se solicita Putente de Inveucidu,
por 20 alios en wspafia: "Procedimieut para isa obtencidn de
resiuas grtificiales utilizabies para lutercampblo de saniones”;
carscterizgfndose uwor lo Sipuleutet )

12.- Procedimiento wara ila obtencidn de resiunas
ertificiales utiiizables para intercaubio de auiones, curauctori-
zado porque éteres Ge oxicompuestos aromébticos, canteniendo por
1o menos wn 4Atomo bdsico de nitrégueio, preferentenente en forma de
un Eruno cuaternurio de smonio, o bien conteniando aquelilos
grupos wibmicos que fucilitan La introduccibn de &tomos bésicos
de nitrégenc en la molécula del &ter, se coudensun ern nedio
ficidd con zldehidos, preferentemeute formumldehido, soe tiendo
eventualmente los productos ve coudensacibn & un trutamie..to
ulterior con compuestos nor 1os ue se ilutroducen 4dtonos bésicos
de nitrégeno eun la molécula e resiua.

22 .~ Procedimiento, segun reivindicucidu 1%, carac-
terizado porgue mezclus de éteres couteniendo prupos bésicos
con aquellas gque coutienen grupos =témicos ¢ue reaccloudn con
buses orgénicas formando éteres, se coudensan con rorualaehido.

3%.~ Procedimieuto, segun reiviundicaciones 1& y 2%
car«cterizdudes e porgle consuestes (ue no contiaien nimygul grupo
activo-ilutercumbisble, ni tampoco niungun grupo atbmico suscepti-
ble de ser trensioriado €u tel SYupo zctivo, pero cue ea: cuanto
& su rewctividad en relucidi com Tformeldehido resul tan en lo
posible polifwicionales, se iutroducen por condensacibi en

dichos czmbiszdores,



42, ="Procedimientc pera la obtencidi de resinas
ervificiules utiligubles parve intercambio de aniones"; tel y

como queds substanciclmente descrito en la vresente uemolia,
que consta de trece hojas escritss s mdguine por unu sola

cCard.
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