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P POR DEFECTO DEL ORIGINAL

M3ENORIA DESCRIPTIVA
varg scolicitar

PATENTE DE INVENCTION

en )
ESPAN A i
?, Dor VEINTE afios : )

a nombre de STAMICARBON N.V., entidad holandesa, estable-

cida en 2, van der Maesenstraat, Heerlen, Holanda, por:

"UN METODO DE PREPARAR PRODUCTOS ORGANICOS .
MACROMOLECULARES GON PROPIEDADES DEBILMEN-
TE BASTICAS".
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31 presénte invento se refiere a la prepara-
c¢idn de nuevos productos ofgénicos macromoleculares con
propiedades débilmente bdsicas, gque pueden usarse como per-
mutadores aniénicos.

5 En la Patente espaiiola Nimero 204.692, se des-
eribe y reivindiica la preparacidén y uso de permutedores anid-
nicos fuertemente bésicos, cuyas propiedades de permutacién

idnica son debidas & la presencla de grupos de sulfonio. Es-
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toz compuestos de sulfonio macromolecurales pusden obtener-
se introducienio grupos de sulfonio en un compuesto orga-
nico macromolecular o formadolos en &1, o polimerizando
o policondiensando compuestos de sulfonio de bajo peso mo-
lacular para obtener productos de alevalo peso molecular.

Més particularmente, se llamd la atencidn so-
bre productos en los cuales ei dtomo de azufre de los gru-
pos de sulfonio lleva al menos un grupc &lcoxiarilo.

Ademds de tener una gran capaciial los compues-
tos resultantes parecen tener una resistencia inespersda-
mente grande por ejemplo & los dlculis. Para obtener una
gran capacidad raesultd ser de importancia llevar a cabo
la preparacidn del permutad or anidnico fuertemente bdsico
a baja temperatura ya que de otro modo ocurrirfan reaccio-
nes sacundarias indaessables.

Se encontrd, del molo mis inssperado, que es-
tos permutadores anidnicos fuertemente basicos, que contle~
nen en el azufre de los grupos de sulfonio al menos un gZru-
po alcoxiarilo, cuanio se calientan en la forma bdsica en
solucidn alcalina, a temperaturas entre 75 y 1509€, se con-
vierten en una forma moiificada que tiene propiedades débil-
mente bdsicas. La conversidn se lleva a cabo preferentemen-
te entre 100 y 140¢C porgue & 90¢C, la conversidn requiere
un largo tiempo para ser compléta,'misntras que a 140¢C se
completa por lo comin al cabo de 1 hora, mientras que por
encima de 150¢C ocurre disociacidn. La capacidad total del

permutaior en la forma d4bilments bdsica resultd ser no me-
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nor gque en la forma fuertemente bdsica v los productos re-
sultantes son muy sstables. A4si, no se 2ncontrd disminu-
c1dn an la capacidal cuando 8) nuevo permutador se calen-
t4 a 14020 durante nfs d= 150 horas sn una solucidn de
YaoH al 4%, ni hubo disminucidn de capacidad despuds de
prolonzalu inmersidn en una saluciénvde melaza a gQeC,
Pueden obtenerse productos andlogos por poli-

conlensacidn de proluctos d8bilmente bé

sicos de bajo pe-
so molacular preparados culentando un hidroxido d= tria-

ril sulfonio uno de los grupos arilicos del cual, por lo

menos, )l2va un grupo alcoxi, en unz. solucidn alcalina, o

haciendo reaccionar didxido die azufre, un halogenuro de
tionilo, un halogenuro ds un dcido aril sulfinico, o un
sulfdxido ds diarilo con un compussto alcoxi erflico a una
temperztura mayor gue aquédlla a la cual se forman princi-
palments los compuestos fusrtemente bdsicos de sulfonio

terciario.

Bstos proluctos débilmente bdsicos pueden con-
vertirse en proiuctos macromoleculsares por polimerizacidn,
por ejemplo, cuando ocurren en ellos grupos alquénicoﬁ, 0
por. policondiensacidn, por ejemplo, con formaldehildo o con
un4 sustaneia que dié formaldehido.

Por ejemplo, el producto débilmente bésico ob-
tenido tratando hidrdxido de trianisil sulfonio con NaOH
al 4%, puédan condensarse a 120°9C durante 10 horas con para-
formaldehido sn dcido sulfirico concaentrudo.

Al seguir examinsando los permutadores anidnicos
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fuertemente bdsicos gque tenian por lo menos un grupo aléoxi
arflico unidio g1 4tomo iz azufre da los pgrupos de sulfonio,
s8¢ ancontrd que en sstos cuerpos fusrtemsnte bdsicos tam-
bién habian de encontrarse grupos débilmente bAsicos si la
temperatura no se habia mantenido suficientementes baja du-
rante la oreparacidn.

3in embargo, estos gruvos ddbilmente bisicos
no perturban la actividad de los grupos fuertementé bdsi-

cos,

Q1

i 1z preparzcidn de los nuevos droductos da-
bilmente blsicos se inicia dzzde un compuesto de sulfonio
macromolecular fuertemente bisico gus 23t3 va en estado
granular, este estado sc conserva durants el tratamiento
con lejia, siendo el dnico fendmeno percentible una con-
tracéién considerable y, alsamdis, si el compuesto de sulfo-
nis fuertemente bésico sstd en forma de unz placa u hoja
(vBuse solicituvd Idmero 209.575), la converzidn a la for-
ma débilmente bdsica pueds afectusrss sin iifieultal. Log
proiuctos obtenidos por policondensanci®n ie los mondmeros
débilmente bdsicos puedlen fragmentarse u la forma de gfé-
nulos o escamas. La pnoliconlensacidn puede resalizarse tam-
bidn despuds de que la mezcla,de>:eacci6n ha sido disperss-
da en un medio inerts a este reaccidn, pura obtener el de-
secdo tamaiio de grano. Finalments, e3 posible coiar 0 pren-
sar la mezcla de reaccidn para formar placas o pelfculas o
darle la forma de otros proiuctos en otras maneras alecua-

das para sustancias artificiales, antes de que lu reaccidn
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asté terninada.

Los nroinctos resultuntes se adaptan muy bien
para separar aniones fusrtemsnte Acidos desds soluciones.
En particular, su =mpleo en la desmineralizucidn de zumos
azuecarados deba mencionérse. En contraposicidn a los per-
mutadores anidnicos ddbilmente bdsicos usualmente emplea-
dos pvara esta finalidad, no se forman nroductos de descom-
pOSicién, ni incluso cuando se usan durante largo tismpo
los permutadoras,

Las pelfeulas o membranas formadas a partir
de los nuevos productes pusdan emplearse ventajosamente en
electrolisis o electrodialisis.

Por consiguiente, 21 presente invento se re-
fiers a un método de preparar nuevos productos orgénicos
macromolecularas que tienen propiedades débilmente basi-
cas cuyo método se caructeriza porqua un compuesto macro-
molecular fuertemente basico que contienen grunos de al-
coxi aril sulfonio se calienta en sstalo bdsico en une so-
lucidn alcalina a temperuturas entre 75 ¥ 1502C o el pro-
ducto macromolscular se forma por noliconiensacidén de un
compuesto de azufre dédbilmente bdsico que se prapara ca-
lentando wn hidrdxilo ds sulfonic triarilico del cual por
lo manos uno de los grupos ariticos lleva un grupo alecoxi,
en una solucidn alcalina, o haciendo reaccionar dibxido de
azufre, un halogenuro de tionilo, un halogenuroc de un &ci-
do aril sulfinico o un sulfdxido diarflico con vn compues-

to alcoxi arflico a una temperature mayor que agquélla a la

.cual se forman principalmente los compuastos de sulfonio
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Ademas, el invento se refiere a la aplicacidn

-de estos nuevos productos para intercumbiar aniones desde

goluciones,

Como zplicacidn sspecial puede msncionafse la
desmineralizgcién de agua y soluciones de productos orgi-
nicos tales como zumos azucarados,

Tambidn es posible usar el permutador anidni-
co en otros medios tales como alcoholas, éterés, esteres y
haldgeno alcanos, para combinar ionss orgénicos disueltos

an ellos.

El invento se seguird explicanio con ayuda de

los sjaemplos siguientes:

BJAPLO 1

25 partes 2n volimen de un permutador idni-
co fuertemente bdsico preparaio de acusrdo con la Paten-
te espafiola Nimero 204.692 a partir de 10 partes en peso
de cloruro de trianisil sulfonio ¥ 1 parte en peso de pa-
raformalichido con ayuvda de Acido sulfirico concentrado
a una temneraturs menor de 80°2C se lleven al estado ba-
sico por tratamientovcon lejf{s de sosa vy se calientan lue-
go con 25 partes en vollmen de una solucidn de sosa chus-
tica al 4% a 120¢C Jdurante 10 horas. Durante este trata-
miznto, la resina se contras a 13 partes en voldimen. EI
permutalor anidnico débilmante bédsico resultuante tiens una

capacidal de 1100 m eq/litro., La resina que constitufa el

- 6 -
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material de partida tenfa una capamcidai de 500 m eq/litro
an grupos Tusrtemente bdsicos.

La resina roesultante consistfa, segin se com-
probd, en granos duros ds porosidal bastante baja. Sin em-
vargo, parecid qua 1a aptitud ds la resina para el lavado

era ampliements suficientse.
BIEMPLO 2.

25 partes en vollmen de un nermutador anidni-
co fuertemente bédsicomweparado de acuerdo con el ejemplo 1
de 8 partes en veso de cloruro de trianisil sulfonio y 1
parte en'peso de paraformaidehi&o, pero a una temperatura
ligeramente superior a causa de lo cual el permutador con-
tiene 350 m eq/litro de grupos fuertemente bAsicos ¥y 350 m
eq/litro do grupos débilmente bésicos, se calentaron con
25 partes en voliimen de sosa clustica al 4% a 125°C duran-
te 10 horas. DJurants este proceso lag resina se contrae a
19,5 partes en volémen. La capacidad en grupos d&bilmen-
te bAsicos resultd ser de 770 m eq/litro, al paso que se
establecid la presencia de‘sélo cantidades mﬁy Pequetias de
grupos fuertemente bésicos.

Bl producto consistia en granos duros con una
gran resistencia mecdnica. En comparacidn con el produc-
to obtenido de acuerdo con el ejemplo 1, la velocidad de
difusidn y la aptitud para el lavadq del nuevo producto
resultaron ser considerablements mayores.

EJEMPLO 3.

100 partes en peso de A1015 pulverulento seco



15

20

25

se disuelven en 108 partes en peso de 2nisol, elevirdose
la temperatura a 75¢C. Luego, se afiaden lentamente 44 par-
tes en peso de cloruro de tionilo y la temperatura se man-

tiene a 75:C¢ Jurante 2 horas. La masu viscosa ge vierte

en 500 partes en peso de agua, durante lo cual el compuss-

to de Alcl5 se descompone y se separa cloruro de trianisil

sulfonio. E1 producto bruto resultante se purifica por ex-
traccidn con agua caliente y se seca luego. El rendimien-

to es de 80 a 90%.

100 partes en peso de aste monbmero se disol-
vieron sn 100 partes en peso de dcido sulfdrico concentra-
do y se enfriaron a 0°C. Luego, se aiiadid con vigorosa
agitacidn una solucidn de 10 partes en peso de varaformal-
dshido sn 50 partes en peso de 4cido sulfirico concentra-
do enfriado a 0¢C. Enfriandoc, la temperatura se mantuvo
por debajo de 80¢C. El gel resinoso resultante sa manbtu-
ve a temperatura ambiente durante 24 horas, como resulta-
do de lo cual se obtuvo un endurecimiento secundario. Pos-
teriormente, la resina ss triturd, se tamizd al tamatio de
grano deseado (0,6 a 2 mm.) v se lavd con lejfa séiica 1IN
¥y agua hasta que el producto estaba libre de sulfato.

El permutador anidnico obtenido resultd tener
practicamente sdlo grupvos débilmente bésicos. La capaci-
dad ascendid a 660 m eq/litro. La resistencia mecénica
fué muy buena, como lo fuéd la aptitui para el lavado.

La hinchazdn del permutador anidnico durante

la transicibn del estalo de sal al estado bdsico ascendid

-8 -
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4 un méximo de 5%,

31 la preparacidn del mondmero se hubiera rea-
lizado a 0°C en lugar de a 75¢C, se habrfa obtenido un per-

mutador anidnico fuertemente bdsico.

BEJENMPLO 4.

450 partes en peso de cloruro de trifenil sul-
fonio siruposo, fuerteoments bésico, preparado hacisndo reac-

cionar SO2 ¥ AlCl_sobre fenetol a 02(C, se agitaron con 500

partes en peso deBuna solucidn calisnte ul 4% de soga caus-
tica. 1 hidrdxido de sulfonio formado no se disuelve en
ella. El 1{quido acuoso se decanta y el tratamiento se re-
pite en un autoclave con 250 partes en peso de una s&lu—
cién al 4 de sosa cfustica a 1209C durante 10 horas.

. El1 producto siruposo débilmente bésico resul-
tante se neutralizd con Acido sulfdrico y las s2les obte-
nidas se secaron en el vacfo.

Las sales anhidras se disolvieron luego en &aci-
do sulfirico concentrado y se condensaron con pareformal-
dehido en la forma descrita en el Ejemplo 3.

El producto resultante contenfa précticamen-
te sblo grupos débilmente £cidos y tenia una capacided de
700 m eq/litro. 1l producto parecid muy Tacil de lavar y
muy resistente contra sl calentamiento ¥y lej{as.

Zsta solieitud, que corresponde & la praesen- .
tada en Holanda, el 5 de Junio de 1952, bajo el Nimero
170.102, se acoge a los beneficios del articulc 51 dqel vi-

gente Bstatuto Ley sobre Propisiad Industrial.
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Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta Patente de Invencidn
en Zspafia, son los siguientes:

1¢. Un procedimiento de preperar nuevos pro-
ductos orgénicos macro-moleculares con propiedades débil-

mente bdsicas, caracterizado por que un compuesto macromo~

‘lecular fuertemente bésico que contiene grupos de alcoxi

aril sulfonio se calienta en estad o bfsico en solucidn al-
calina a temperaturas entre 75 y 1509C o se efectia una
policondensacidn con un compuesto de azufre débilmente
basico que se prepara calentando un hidrdxido de triaril
suifonio un grupo arilico del cual, por lo.menos, lleva
un grupo aleoxi en solucidn alcalina, o haciendo reaccio-
ner didxido de azufre, un halogenuro de tionilo, un halo-
genuro de un 4cido aril sulfinico © un sulfdxido de dia-
rilo con un compuesto alcoxi-arflico a una’temperatura ma-

yor que aqudlla a la cval los compuestos de sulfonb ter-

- 10 --
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ciario fuertemente bédsicos se forman principalmente. »
2e, Un procedimisnto segin se reivindica en
sl punto 1¢,, caracterizado por gue un permutador anibni-
co fuertemente bédsico, preparado por policondensacién,de
una sal de trialcoxi aril sulfonio, se calienta en esta-

do bAsico con lejfa dilufda a una tempetatura entre 75 y

150¢C.

32, Un procedimiento segin se reivindica en
el punto 19., caracterizado por que un hidréxi@o de trial-
coxl aril sulfonio se convierte a una temperatura entre 75
y 1509C con ayuda de 1lsjfa dilufda para formar un producto
débilmsnte bédsico que se policondensa para formar una re-

gina,

42, Un procedimiento geglin se reivindica en
el punto 1°., caracterizado por que una sal de trialcoxi
aril sulfonio se prepara a una temperatura sleveda y el
producto resultante se policondsnsa para formar una regi-

na'

52, Un procedimiento segin se reivindica en
cualquiera de los puntos 12, a 42., caracterizado por que
el material de partida es un producto macromolscular en
forma de granos, hojas o placas, por que durante la poli-
condensacidn,se forman granos, hojas o placas.

6¢. Un proced imiento segdn se reivindica en
el punto 52., caracterizado por que la condensacidn se .

realiza en un medio indiferente, en el cual se divide la

- 11 -
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mezcla de reaccidn para obtener el tamafio de grano desea-—7

do.

s, Producto granuler preparado por el pro-
prep B

cedimiento de acuerdo con los puntos 5¢, y 6¢.

5 ' 8¢, Hojas o placas preparsias por el pro-

cedimiento de acusrdo con el punto 5H?,

92, Un método ds permutar aniones en solu-
ciones con ayuda de permutadores anidnicos débilmente bé-
sicos, caracterizado por gus para ello se us& un produc-

10 to macromolecular preparado por el procedimiento segﬁn

los puntos 1¢, a 69,

‘ . 109, Un métoio de desmineralizar zumos azu-
* carados con ayuda de permutado;es anibnicos débilmente ba-
gsicos, caracterizado por que para €llo se usa un producto
15 macromolecular preparado por el proced imientgsectin los pun-
tos 19, a 69,
112. Un método de preparar productos organi-
cos macromoleculares con propiededes ddbilmente bésicas.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
20 antecede y para los fines que se han especificalo.

Esta Memoria consta de doce hojas escritas a

méquina por una sola cara.

X o Tmedrtd 2 ZJUN 1953

t Pl )
) r Podepk, )

¥/L/1.
- 12 -



	Bibliographic data
	Description
	Claims



