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‘para solicitar
PATERTE DE INVENCION
_ o Ca )
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_ por VEINTE afios
a nombre de ROHM & HAAS OOMPAHY, entidad norteamericana,
establecida en 222 West Washingbon Square, Filadelfis,
Penailvania, Eetados Unidos de Américs, por:

“UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLI-
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TR A ”l5‘39a00231ﬁx3nro PARA LA ‘PREPARACION -
S S _DE_POLTEZROS RUDGX

) . Deta 1m-enc1&.. £2 rclwiom oon loa polfmarca

eomcidos cLus “i’olimrus fiedox™ .ca cuanto eno.. puo..,n

pax-a su prapar&cﬁn. T v

:"

droquinonna. Cusm:o e usan loa éters a6 ds.&lquilo-in-
' .ferior de ma hidroquinonas, los smpoa diuquilo son

- A-,mt:.x-ados aubaiquioncemnte de 1& xaitad hidroqnin&nicu.

terizado porqua ua hace"w Accionar en la preaemia da un

s ger mvorsiblemnte ozidadoa ¥.redicidos x. a].;';;pqqeso- e

o e e—— s,

e e

=

&4: ezpeciﬁcamento. 88 1'01'163‘0 a 1” “’1“"“‘
"que s prapu'an haciendo x‘eaccion&a' ue copo].imero halom
'u-.ebnado nsado en cruz con lﬂs quinom. hﬁl’mimn“ .l."-f N

Tt eyt et
o PR RN

1oa éateres ¥ éateras de diSIquuo mt‘erior do 1us hie "; S

El proceso de J.B presente invenoién esta cnmc-':;,b-ﬂ

S ’ rcactivo de Priodeloc:rart& y:a uu temperatuu entre 5° c,f ‘
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'ccndenaacién que pueden ger raversiblemnte cxidadas N g

i

-EBn 1& patente U.S.P. 2 700.029, ae demuestru
que 1a vinllhidx'ouulnon& puede ser polimerizada por di-

rerentea métodos para producir polini.’.marequinena, la
cual, oomo se 1nd1ca a continu@oiln, tiene ca.raci;arts. _Q

' ticas de redox. . m T8 Pe ,900,3?6 presenta vinn.hi- '

T Re

. mase hidroquinonu y los éterea do alquilo do :Laa m-
drcqu.tnom-*‘f T

. droquinonﬁa acetiladaa y pol{meros de la misma., y diohoa
polimaros tembién exhiben oaracteristicaa de edox. ‘
Los polfmeroa gue contienen grupos redox también hen saa
do Propusstos por. Sansont, Patente Alemana 3. 1.0{)5.,34.
. Sp em‘bargo, 61 método de 3anaon1 para prepar&rlas ea

' comletmente aiferente @ la del soli.eitunta, y eonss.s-
" te en 12 ﬁiazotimcién del polimero fandamntal ¥ 5u L
subsisuiente reaeoién con la aal de diazonlo y lot colo- S
rantas de dzazma. : ; :

' So.nsoni también ind.’u:a quo las las qulnonaa ¢ ".
V: h!.droquinonas se vueden usu.r para ligarlaa a la oadena ‘
" ded poldmero dfagotizedos En contraste, el Froceso del
soncttanbe ,- como 56 &uma'ezi li ﬁesc#ipcidn detilluda 1
- de aqui on a-delante. ccmprende el hacex- reacciomr 1cs -
' ,cogolimercs hnlomauz.ados ugados en crus oon las qu:lnoo

......
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‘Rag etoat. (Chem, Int. (London) 1961,145) dinm

. _actualmonte” 1os detallss del uso de 1& nidroquinons en _;,‘,

: 1a re&ccicn do sansom. pax-a producir und gstructura poe |

- limérica de la ronil-quinon-hidroquinona. Yo obstente, _ u
- 6 ‘01 uto de 1a sal de diazonlo as n;;ncicnes en cruz adioe’ ; A
7 ales 3 1ncontx-olablas, yel compuesto de Rao tiene Ju s L
misma daavantaja ¥ las desventa,jax del con-pueato de San- . |

. sond, desventa jes e .s.lustx,-auos poateriomente. '

- =

z.a venta3a qufms.ca de 1aa eatructuras poliméx'i.n

e e T

R 1 O cas do hidroquinonaequinona describaa en esta so:ueitud, -
- comparada. con ]a estructura poumérica de remlohidro- '
| quinona-quincne descz'ita por Sansoai esta de und wayor
reactividad dabida a da aumentada diaponibiuéaa de 108

A

TS

e e .

ai.uoa da raacci&n y & la: aumenuada reacuvidad de 16
e G maccién intemdia. Ambas estructva-aa tienen \.nidadas .
C }estirilo & Jag cuales estan ue;ados lo2 grupos mdox h:- . . i'»f?
droqninona-quinona. El m&tarial de Sansom. tiene el re- '

: dox xmmo dmctmnte 2 los anilles’ fonilo de las unte

T d&dea estir:.lo Mentms que los compuestos descritos eu o %
},.'.“E jo ara saneitud t:ianen pnsntes natileno sntra el g,z-upo . ::

o redox 'y lus unidaﬂ eatirilo.

i . Eatoa puentea motilano aeparan los- dos annlos ;ét:«f
arontticos y aon dxroctamente responsables per J.a aumn. ' 7' - '

, tada xveaotiv:.dad ae’ tuestro oompnesto, eompnrada con los .. ' |
| 25 ooupuentoa de S&monl. Bl astrncf.ura bu‘enilo dol come ; ;

[
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. puaatow de Sansoni, coloed los &os anillcs fenilo & lo
© large de un eje simple, h&ciéndo.‘ms estérlcamante new
' nos nt!.nzabz.ee p&ra 1a reaccidn que en el grupo hidro-

. xila on 14 poaicisn meta del ligaments bi*’enuo. I.os

g eompuéstes descrito en este caao, teniendo un grupo nge

Y sileno Que separs los grupos womﬁticos N coloca lo8 -
'-...doa anillos fenmllo de nanera tal quo- ellos zoman' im L
o ane;nlo da Aproxma&manta 108 entro oada u;aa y el Elle ~

i

PO mstileno. Esta poaicién del sruyo hidroqumolino a .

: lO m uniaad ostirilo, haco & los dos grupos mdrixilo si-

' _"t:ioa t&cilmante utiuz&bua. Por eonsiguiems. 103 come "

;"pueebos dal soncit&nte tienen doa ai’ci.oa & raaccién
estérics ut&nzublea mientraa que loa oompueatoa do- sn.n-
‘ feonz. tienen ﬁmcmente uno pnra la etapo. 1mcs.a1 on 1a

;gx-oacown do oxidacién. Eata di.rerencia en el r&mero de’

~ sitlios utinaablea da maecidn para loa oompuoatoa del

souci.tante, h&ce de ostos compueatos me-teriulea m&a ra- '

: activoa qua o8 compueatoa dc S»ansoni., haata el yado

. que nnestros compuestcs reaccionan hasta doa vaces m&s

3,,() x-ﬁpido Que 1os compueatos de Simaoni, Lo y-..'-‘,: '

-

E »m"sesﬁndﬁ'wnta.}% 50 banex' J.oi dén’ grizpos apbe
- néticos saparados por el grupo meti]eno, o8 1a de que )
el intamdiﬁrio de Ia aeniquinona x-eactiva de xmesﬁros

"compuescoa no o8 bun ostab'.!a eomo loa compueatos ae Sﬂn" ,

N ' 35 3on&, por oonsisuionta. 1! segunda otapa ds oxj.daczan es
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B 30 tén en la- roma; reduo:lda. pueden sor usadas como inhidie. |

v

. ﬂStu&nioumente no: saturados '

ma rép:.da PAra xmestro compuesto que pax'e- 1oa oompues=
B tos de smonx. m .aemiqulnona tiena da estabinzacién

1A temi.quinona de los conpuestos Ge Sansoni puede aezv

est&bilizada por resonancia. en la.s sstructuras mientws Ca
': . ‘que’la aem:mxinona de ruestros oompuestos pua“ ser os< :
tabiMzsda por resonsncls dnicamente on uno do 168 grue’
poa aroméucos. 81 grupo- mtileno entre dos smpos &1'0-» _ B

miticoa mpida la estaoinzac*&u de :La resonincia pura

(0 el grupo ax-om&tico estirno. 4si,. la semiquinonu da 18
‘ compueatoa nuestros, tienen aproximadamento & mited de -

1& estabzlizaci&n pox' resonancs.a que 18 de los compuex- Y o

toa de Sansom, y poz- ccnsisuiente. 1a umquinonﬁ de

nuaatras compuestoa 63 &fn més reactiva intemadima.

(Smante ‘qQue la ae'nz.quinon& de los. compuestos de Samous..

Iﬁ rata. total de venta;l&a para xmestz-na compueatos oz
pox- comiguientu computﬁd& en v&rtud de Que c&da etapa
es m r&p.‘l.dao - '

" Cuéndo las rasinas de s prosento 1nvan016n ese

‘-dorea de pouu-.arxzaciﬁn para los mon&mtros etilénicu-

_-.“~'_mente nq suturados. ‘Cuendo estdn en J.a rorma oxidada,

R . pueden uame con los coreaccionantca apropi&dos, con:o

A '\oatanmclorea de polimeriz&ci&n para loa monémerqe 6=

reson&nto de-un sinmle eiectrén por ‘el anillo &rmtlco. . .
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i . Ge ' ls presents invencién,. no se le anadan aubatancir-e .

284844
cuando estin en la forma reducma, las. resinﬂs

de la preaente invencidn son valioaaa par: remover ol

oxigeno del &gua, siendo tal a@..a uaade acneralr.;ente en . ‘

g la anment&cién ée ealder&s.' B1 oxiaeno paede ser dese
6 truido por los aulf.itos, etc,- pero usando las rcsinas

'e*mﬁas &1 agua, Psto es particulamente Smpostante |

cuando se opem cameras a@ px-eaxén Buy alm. )

1 coyolf.naro halomtilado se prepaz'a como ea
po 116 on la u..,.P. 2 689,710 y 1= informacifn so incore

.':pox'a equf como ‘Peferenciss L\\ .tncox'nor&oién px'eraz*ida E )

 es. un oopolimero de eat:ineno ¥ diviuilbenzane, ea la

fﬂcuel ol contenido de divinil Lenzeno puada ser de 1 a :

(5 t-tlea copolimeroa ‘aon Wticulmenbe vent&josaa do..de
"Z’; el ‘punto de. vista scondmico ¥ de su dispanj.bilidad, Gw

: 4108 monémeroa monoeeilénicamente a0’ saturados pueden

: “ger aubatituidos por todo ° paz-te de eatmm. Asi, RN

el vintd tohcno, q-mtihabix‘eno, 4 el vinil-nartale-
3 -no pueden ser snbabituzdos por el estj.reno.' parte dsl
'estlmno puado ser reemplazado poz* &steres alquﬂicoa
_.del. écido crnico ° del metracrﬂico. N .

Tamhién puedon ser amphados otras dz vf.nil ' : -
.benzenos ngados en cruz. tules coxno divinilps.ridina, -
35 divznilt:olmnoa, czumlwuunoa, azanz-wmmoa. B

¢

557' del totﬁl de la mazam aa rson&me*'os. ﬁ.ten'cras que R '
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. et1léneglicol cuacz-ueco. ot1lsn gltvol dimetacrilato,
 divinilsileno, divim.letilbenzeno, diviniLu]Iona, po=.

T .del pant&‘itz'ibol, del z.':cno & ditioders.vados de guco-'_
g Ies, y dol rezorcinol, divins..cetona, diunilsuruz'o, o

: aliﬂ-cx’i]&to, ‘Melil cArbanto, dia]__:.; waleata, §;a;11'
fuzerato, -amu ,suecinato, ‘agalil. mabnaéo, diali2 oxam
,nto, aialiy, adipﬁto, dialil sobaca.a, divinll sebacato,.
.. &1a111 tartusto, ¢1ali) silicato, trialil tricarbalilfe -

I’i) ta, ,trz.unl acoxutrato, trialil eitrato, .trianl rocfa-‘
to) ¥, K-mtilmdiacrilamma N, N-metilendimetrucrilu- .
"ntds, 1, Noetllandiacrilam&a, 1, z.bis(a-matnmtum

- ¥y pohvinilantraeenos, Estos n*adorea en cx-uz oonsti- o

,;5 ‘wyen gemz-almnt.e del 15!. al 5535 de. 1a mezoza de mon&-
mros. : SRR '

»

Son tipos particulamente prereridos de pali- :
meros, ' agquellos quo poseen 10 Qua es c.onooido como es-ﬁ i

tz-uctura mcrmtioum. mentraa Que es rx-ecnantemena o

_g o to wncionado cme todo gal de reainaa iutercamb;ladom
de:%iones tiene. microporoa » la poroaidad !.mportante en.

“ia rnina. estmcturada macroretircularmente, no contrie’

. ;{5 :buya eon tales m:.croporoa. 86n loe' maaroporoa en oL

_Asen‘cido verdadero y estén caracterizadas por su alta su- |

36 perrieia eapaefriea. Con m aat :!.lumadaa convenoiona-

* livinil o ponal}.l étores 4ol glicol, del slicerol, -

sulfonazido) etilenc, jhrivilbenzeno, mvzmnartazeno, RS

e LR
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léa ° tipoa de’ gel de res:.na, 1& auperﬂcie aspeciﬁ.ca '

L . tal oomo es mdida por método de "annauer, Emett &

b

. 'Teusx-, es siampre wanor do 1 w /b., y eat& lmitada a |
I 1a superflcio denvada :'.e J.a geometrie. de. Jﬂs p&rttcu-. _ " .‘- :
5 las_'.- Con 1as resines’ que pcseen esmct\m& macroreti-! o »
o "'cuzax-, 1a superrs.o;a especinca tambien medida poz‘ o1
: mét:odo do Brunnauer, Buetdt & .Lenex-, estd wiampz-a en.‘f‘:
: 8Xceso. & 1 mz/g. s ¥ puade ser itan 311:3 come 500 n /g.
m valor de 1s superficie ‘especirics dopende do dife= :,
E (O z-em:es miahzes Yes propox-c;i.onal & la oantidﬁ-d de - : ,}4
s Liganentos en cruz y de 1a cantidad de “precimtante" S
'-f_ (se describe doapués) gue os ea‘pleado, los' valores rfs - _'-"_':;t Q‘
~ . ltos: pure. 18 ‘superfisie eapeciﬁca son obtenidos eom - o LT
o . ®ltos u gauentos én crus R4 alto cantonido de 'moipio S .'::fi ‘-
R ' Estas resinas son prep&:-adaa pac:' ponmz-zaa. . :':}
) _; 'c16n do una mzela de un mo*x&noro monoetiunicumnta L

no uturado 7 de un mon&mro ponetilémc&mnte no “‘ L

. '- turado an pE ?l‘esencia ‘de una aubstancia. dsﬂisnﬁd“ ©0m - ‘ "

" gp wo "presipitante”, 1a cual oa un solvente PATA 18 mesda A
T e mon&wroa pero que no hineha el :POHW"" Ugado'en: Z

"aruz qne resulta n1 23 embebido por los mamoa. A o= . _‘ -
e -8
- atas que 93’0515% 24 macci&z: de. coponmorizacién v 1&’., S

: ~'_'cantidad de- mon&maro an la micla. di:minuyo, ea est.a—




- A,-'.i':;;.'divinllbenzeno téonicé (58.4 83 conteniendo 508 de ine -
: &mdicnte aotivo), alcohol amﬁioo terciario (ev gl yy .
81“3“' de’ por&xj,do de henzono, a une aoluczén de 6.5 & |

E]
-
‘; i -
®- 10 =

. N v
Lo S 't

g

' solver 31 copolimsro, i‘orm& caralez dinmg

1 ¢°p011merizac.;6n es complat& ¥ el lfquido es mura.',. _
R . - 40y lns particu.wa tianon verdaﬂera mncroporosmad como

.“b ] :‘0&.

Los compuestos que pueden cauear octa eatruc- S
L tura mrcreticula en las mescla. de mnﬁmz*o monovie -
AU nila.romﬂtico—polivinila.ronﬁtico, comprenden 108 &lcano'-'

ol n-'mxtlnol, t-amince y decanol; Ios hidroc&rbu:‘oa -

:', Buperiores aat.mudos s t&les como el hept&no y el s.ao-'j:'_

iy oomo. también dan el et‘acto deseado cuando se usan

| gu m mzc}a se uslté bnsw que’ los coznponentes 0T

35 t6 d.a k}sn & 88‘t O., _durante so1s] hoz-&s.

i

) aﬁadié una mezcla de estiz-ena (131,5 8)s

jsol:f.mero de &nhidri.do malofco eomarcial en 174 & de

X
m:Soaéﬁéuqui. |

do dentro del total de 1&3 partfculaa 3611das, Gu&ndo

5 8o damtestm por .‘l.as medidas de aus Superficies. aspeofo‘ '

[‘O J.aa con un’ contenido de caxbono de 4 & 10, talas como -

BRI mtidadea auriczentea para produoix' la rase sepﬂmto--;\ :
el 4 vise Une preparacién tiptea de- ‘resind de’ estrustura -
mcroretim:l&z‘, o8 18 szsnientes |

i de clarux-o ae aocuo ¥ 0.6 & do ‘88l de émonio de ‘un cos .

g gé'-:ucon se d::speraaron en gotas rinas b 1uego aa calan.
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" Cusndo el producto asf obtenido 30 arrojd entre un rlu- .

°~"‘{L 28@&@@

y ae lavaron con agua J ge librax-on del exceao de &gu&
¥ dé aloohol anflico zec&x;glom 2 temperaturs elowda,
Bl producto se obtuvo en & formi, de partfoulus blane

‘ cﬁé;”opacas, e‘sferoidaleé '6 eér‘érs.se.s ,. -dunde 146 ar&mos. E

' 16.0 tal oomo el he:nno, se observ5 ol desprendimiento

do fines burbu;as desde 16a parsfculas sulx mergldes, de- I
‘bidds al deapxazams.enco del aire mantenide dontro del

eapacio vacfo. de I reaina por el rluido orgdnieo.

En 1a ausenciu de este material que causa. 18

las perlas de polfmero *csultante se rilc.rax'on .

...<.A..

separceién de fasea ’ aon obt°nx.6c>a los namﬁdos oopou-":” : ) %
j’:'_:-“"mex-oz conveaciomles. los cuaJ.cs no poseen Ln estruetm- .

= ra. macroreticvm. v tiemn Ty baJ& supsrficie °3P°°f' ' -
R s rioa. '.'Ea.les cmoltmex'os, ou&ndo a8’ h&lomotilﬁ-‘ta pueden !
. hacerse reacoicna.r con éteres de dialquilo dﬂ 14 hidre= ;’:*’

‘. .
AT e b w e b sel e e e

oomar loo ponmroa "z-edox"

" quinonk o de las qumonn y I&s hidroquinon&s, para Bre

A

. . Es evidente que 1aa astructuras de estaa reai.v‘
nas convenc:.onalea son marcadamnte dlrorentes de iag - . _
: de 103 pohmex‘os redox macroretieulamnte aatructura- She e
‘ '"if..::"doa, coms 1o evidenolé 18 raba de raecei6n. con, por | o
S ?‘,4--‘°J°mplo, una soluclén de’ yoda. Dos rosinas, pna pz'epa-.

':mda usando un copolimero baso do eatireno-é%—divin&l-s S

hanzeno en nu rom conwncioml, ¥ 01 otz-o preparado




R

-~""5-0 meq./g., de resina, pers, cuan'do o1 polfmero ‘macros .

. reticularmente redo': se colocd en solucién scuosa de

i

“con una eatructura macroreticuler y con estirono-s gedie

“¢l& de slcohol -ter-m.dco al 46,57, sléndo sonvertie

_.doa a polfmaros redox per el proceso de 18 presmente ine

. les no russtra x'eacc16n a;n‘.'eciable en 1a ;ri:nera media

‘p.gés-de 24 horas, Estos y otros experimem:os denmes-:: B N

284944
,vinubanzeno, pa..iuwro ol cusl 56 preparé en 1a p!'a“nf

vencién.' Los dos tlenen uzv *ltima c :pecidad redox ds

-

yoda, redujo 3.0 meq. en 15 uinutos de con-ba.ete, 4.0maq.

en uné hora y 4.2 meq. en dos hoves, En contz'bete eon’: -

esto, ¢l poliwero redox tasado en :Los geles ‘gon vanciona. I ‘

hom da contucf.o ¥ reduco 0.6 meq/o. on una hora y. 1. o

_ mets. en dos hores ¥ {micamente alcanza 4.0 .neq/g. das-

wnEn clarmnta una myoz- velocidad pz-oporoicnnl de da

S reaccidn as loa copol;tmeroa redox mcrqretlculameute ; k i

prelerida de asta mvorc dma

""’:. mion*o oon §ter halometilo y eloruro de ‘aluninic gena..

P estructurauoa, los cuul@s x-epraaentan la especir‘.cacidn : s

I.os copolfmeroa aon halomtﬁ.lados por tratu-

e e

: : 'ra.l:nente en eolvente h:.nehador, tal como el dicloruro : :
= 6e etileno. , ﬂientrﬁa que so puede e:aple&r 81 éter de - o - L
‘ _,“bromoetno cemo agenta halome 1ladnr, 23 preﬁare el T
',,-ﬂeten cloromatilico dobido e su £l disponibiudad y.
' 'n"econonizn. El oopol:twero hnlomtnado sa hace reacoio-



‘j "‘gx‘

Z&é%é

naxr. J.uego con dlalqui lbenze“o {tal como e} éter dimetil"
hxdz'oqu:.nona), prerem blemente en un solvente Que hin:she

las perh.a mtiladas, aienc.o.tip:.oo el dicloruro de eti-_ o
13'10; Bl 1ntermediario dimets lado es lusgo rrn.ccionado '

con un &g_ente tal cotic el "yoduro de hidr&geno para duu-

; m hidroquinona. , a:lentras que -ge pueden ueax- otres. pa- ‘

o ye o estd diaponible & menep ;px‘aeio que loa otros mieme

7 trow de 12 serie, Como o1 grupo d:lalcaxi no estd p!‘eSal-: |
190

z'a-dil.lcoz:benzeno, Y prerez-ido 8} coupueato di.metoxi

te en ol proéuoto rinal. el grupo’ particullu' no es 1m~

. "portanbe deade el puxrbo de - v.‘..eta quimioo-_

T raaooi.én de ias Guinonis s hidroquinonass, o de los 6-”'

Es neoeaar.to nsa:' un oatalizador pare. eractu.m, SR ,

‘ teres dialquﬂicos de 1as hiéroqui-zonas. COmo ta:l.as

funcloncrian cuulquiera éo los reactnos do z-'riedel- o

" Crafts, frecuenbemente cunocidos eomo ﬂcido& do Iswite
' Entre estos. gon tfplooce al clorure de zs.nc, cloruro es-'_f__ a

ténns.co, ¢loruro ds - aluminie, oloruro rérrico y el tris .
"'tlnoruro a boro. El clox-uro de sznc repz-esem;a el ciw . R

' tauzadoz» preterido. "Iﬂ cantidad usada no es critica’

o entre aproximadumente 0.57{ aohr'e el peso do loa reaeo

: oncontrado oomo m&s &decuada.

: ‘;ﬁciomntes & &proximﬁdamni;e 55 .z h oantida.d que se m

L

Loy

Lo

1A tamperatur& da 1::. macudn puade vax'iar de -

’V'i;-{;sn c a 100! o y es r"ecuentemnta conwns.mte (33 mw- h

-1._




. oadens -del polimerc reaccicren oon 1s benzoquinoné, hie :

LT {o

- ferida 63 ‘la'de S0 ,a 902 Gy

e 28494@

:.a. &« cebo & temnex-etura de rerlujo. .&af, ussndo como

" solvente el diclarure de etileno, 1a temperatura dg 16

h reaccién 83 d‘eiéproz?:iquaxpxiﬁe 202 Cso t:nn eécé:,a pre- ;

’
»-

cuando 1ot polimeros reaox de 1a presente in- -

_.que substanoialwente todos-los grupos hulcmetilos de 1a :

. droquinona o los Steres diedquflicos: de 1as hidroquinos’

ns.s. Baf;o d&, como, resuliado mayor capacidad de reduce

' cién-oxidaciGn perc el polimero redox axf .t‘omade tien= ' ‘ :
i de a ser hidrof&b:.co ﬂebido & la natmhza de 'J.os m-r;i el
» pos untdos & 61. S AP - L

-

cuando se deaean uaar lcs poﬁmros redox ‘en

»medio ﬂouoeo o aliamente pglar s ©8; deaaable entances ine

n troduois, tx'eoueneemente algunos grupoa polares entz'e 1&.

c&dena del polimero con e]. £in de aumantar 1a mdrorin-' L

ctdad o m:msotabiudad eomo, caracearlstica. de.l poumro

7 también pare haoe"lo mu Mnohable en ‘81 agua y otroa " ..

'aolventes polaz-es. s

S | , m gmpoa polaz'ea pneden ser Introducidos hae -
"'.'-‘§°’-°nd° reaccionar sola:aente la p&vte de 1os. srupos ha.lo- '

:_‘natilos on 91 polimaro, eon 1as qainonaa ° hidroq_uino. -
‘ “nas °. ;'.oa steresfdﬁlqnfncoa o los Sateres de 1os mis . '

venci&n se -Gsban uskr en medio no-acuoao, es preforitls

s

-
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'mo"a:., I.os x-aetuntea g:upos halmtn&doa zmedan onton- :

ces aar s.zn.mados po:t J.a mAREra ususl con aminaa prin:&- .

- e no solamnte mues tra pz'opiedac'es reden, siro tam~

' o‘cros solvsntes, pozs:res. Ademss, ticne capacid&d ine

- cercmbiadorv. de anlones ':f funclonet como una resind

combinada de reaoxc-intercamb.u&dora So &nicnet. &e me-

" den aminar entrs 3 & §0% do los grupos halometilo en

- el polir:e o hésico, da.ndc eof uné rolaeidn vuridble y
‘ controlable entre la rata de capacidud reduccién-oxidaa ‘
c1én de- 1= reaina ¥ 1a capacid&d 1ntercambiadqra de 8w

: niones de lﬂ resinao

De una mancra anéloga ‘de jando dispon:.bloa alw

*gunos de grupos halomatiladoa purd. poa ..er.‘.or reacci&n,

.08 posible 5.ntroeucir otrcs z;rupos pozsroa en la cade-

‘na dal polfmaro. .

Asi, los grupoa ha:{ometikdos remmntes se

e ' pucden hacer reaocionar con 61 4cido glicél:lco para foz'-fw

-"tiénica dol Oﬂrboxilo. Ih preaencia dal gmpo ea.rbox,t. \ ;

mer un polf:nero redox con actividad 1ntercamb1adora r.a.. -

""'L-_,'Arlico también ﬁumem:a laa propiadaaas lmmectantes v do. ‘
hinchaac de la resina an 1oa Hquidos polarea talsa co- =

" mo el agna. B

(r.

En 01 mo de 10-5 reainas redox, laa cualea po.i .‘ '. o

rias, secundarias o terciarins. E1 polimero resultan- i

‘bién as mds Lécilmento moﬁaéo ¢ hznchndc pcr el dgus y -
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seen activided aniénica o caz-boxilica 4 depends.endo s o
1. compoetcién de medio circundanta en el culkl hayan de
ao aer usadas, es positle que el px{ del radio sea altee
rado, carbisando az! el potencial de exidacién-reduocim i: o
: del grupo x'edéx. '

*

mcntns que s para 3.05 p:'Op&sitos do 11ua1;ra- 2

: - cién de aquf en adelante, debeuoa roi‘er:lrnoa a la banzo'v

quinona y e 1on 6torea diaz.quincos de la maroquinona.,

[G existsn actnalmnta un £ren numsro de quinonas, hidro- ) L

: - den ser amphadas 188 alra ¥y beba—narcaquinonaa » y nue-' - 1‘7‘

zé

: o0m0 los Toaccionentes afkdirse &l polimaro mndamental,;‘ L

. Quinonas y eex-iwdos quinbniooa que runclonan satiarac- .
. torxamente. Asi, tento 1as orto, y para-bonzoquinonaa
','.'- y las moditlcuionea de 81quilo y halogeno-substimidaa
S scn roactives antraa que canteng&n un hidr6geno en ol
IS' :a.nillo, utiliz&bh para :ba reaccisn con 2 sx'upo olorom
o mstilico. Esto siguirica qne las’ benzoquinonas mono-nd: |

. . ¥ tr.t-cubstituidu pueden aer empleadaa. rambs.én Puce. S

. mng, . puedeu ser extensmeute subatituidaa con gruw
’ 3o = pos elguile y haxﬁgenoa mQrtra: qQue. contengan un hidrée B

: 7 “geno utilisable en el anillo arométic% para 12 ’“b“"' -

B tucién. gmbun pueden sar emploades lae antrﬁquinm“

= v lag antraquinonaa substituidas, en 01 proeeso de Ia

B | presonto mwm Gu. con la limitacién 5. que dabe h&boz'

an’ m.drbgono en 01 amno az'omdtico ¢1 cun sea utin- A B |

Ly
.,“\'..

P

,A
o
2y

R

D

oy
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;}; dn :’;,

zabls pars 1 ,su&ﬁtuéiéd.

Ins correapon entea hidroquinon&a ‘da las ant;e- |
r.‘..ox-mnto amt&das quinonas. » también son wtiafuctorms
‘.:;1":. T algunu veces es deaeablo el protagar los -grupos hie ‘T
droxilo durante la raacc16n, empla&ndo éteres de diale -
7. quilo o los Estores. Loa ds.benzo&tcs de estus mdroqui-

3on t!picus entre 168 Quinonaa que pueacn ser

e usadas. J.aa licmientes: lns toiuquinom. 2,3.@,,“11 °"""-f:'.f :
| zominenk, 2,5-dlmett Ioenzoquinona, 2,6edinstilbentoquie

, f.__ncna. .3~5¢tr1matilbonzoqu1nm’ 2,6-d1fe nilbenzoquino.
na, .S-flieulbanzoqginona,_ ,e.g.mwm,wnw' 2,6

R difénilhénzoqﬁinonh,' s-éerbﬁﬁizbénzoqﬁmm, n-4milbens

: props.lquinonus s S-propﬂ.- oluquino-x&s, rluoroquinonns, R :"',

i soqumona, dodeoilbenzoquinou&, ef.ubonzoquznona, 5-eti.1- '
e o t:ozuquinoma, Getil-toluquinona., 5-61;11-2 xiJ.OQuinona, S
hexadecilqu*non&, 1a°propilquinonﬁz » fomlquinonaa, n- i

clotoqmnonal. eloroquinonas Py bromoquinonas P 2,3-d.i.clo- -

i roquinonns, &ntraquinonaa, hwomountraquinonas, legloe

roantraquinonas ’ 2-cloz-oa.ntraqu1nona, 2,7wd1 cloroant.raé

: quinbna, 2 ,7-dihromoantraq,hinon&, 2-mt113ntraquinona s

“nones t&:nb &an puaden ser smpleudos, siondo rotos 1oa doa B

radicales bemozlicos deapués de 1a ad:.cién & :La c&dena "
} c‘.el poumro-

s o o Ve

iy -

T

et
LW
LR TNt

s i

oy

-

g

- ©
-

Lhe

R

' R-etu&ntraqu:nona, 1-amino«ntmqu.nona, fsnaneraquinona, Lot



' a.mét;'l.l.a;nroantifaqumona » -i-bi*omo-l-matzlantréquino-' :

’f_- né, 1-am1no-4-zndrbuantr:a§umoa€; I,Q-dihidrbxiantra-f
.- quinoma, 1,2enaf toquingma, 1,4-naftoquinone, 2ezetil - f
..n«t‘:aquinon&, Euaminonartoqui.noni, ¥ laa mezclas de . 1es
S wismos . o

t

4tas b.idroq,uinoma da las quiucnas memion&dm e:‘ el ﬁn-
A"terior parﬁ.grai‘o. |

-

4af, pueae verze gue éstb. 551016:: a.los j:ol!-‘-'

‘ D meros rundamentklaa .clorometilados, oa amplinmente apli- o

i .:&bx.a & gren: vaz-iedac de quinonae m&rogumonka y los’

- eorreapundienm camp\.estoa deﬁ.;acos de 1os sd.smos. .

.'i'mu:.én qugda cl&ro «‘ue las hidroquinon&- pueden estnr .

"“_‘5"_<.'ex. ia 1'orms. ‘do Steves de &19.4110 ° ésteres de alqmlo o
15 en'un éster arom&tico, tau como el benzoato.

. %
P

Loa polfmeroa mdox de la preaente invencs.én,
" pa.x-tj.cuiamnto 1as eapecuicacioms prereridas ds 103

= por su notabla rasistenci& 1‘-3195 v Quf-mica‘ En"’ 1’“”' |

) ‘den aufx'ir elclos re petacos de ozidacién-reduccibn sin

- _""dotex*iorma en sus propiedades fisicua o q,uimicas. QJ.W

. esto ea verdadt ae demuastra. por J.os aiguiontes pmewi e

AU SR

~

También pmaden sex» . nesdas s correspondion-

mcrm‘cicularmnta estx-uctumdos ’ eaté.n ca.ractorizadae

""‘:m_'mu,‘estri déi’v??duc’te atmtost qiebiads 8o

.
” PR .
ot -~

o~

cornh—
~

o 40 g ——

N

v~

. »
e r—————
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avalud en un copolfmero clorometdlado macéoreticulamer-"._ Cr

" te, eatructur&do, conteniendo 3% de éivin* lbenzeno, prow I
bando su eztabindqud mecén:.ca usando un mioroeiclador S
con una aolucién acuosa de yodo como oxidante y uaa B0m | '
. g lucién de .hidrosulfito do sod}.o como reductm‘. Duranta_l _ ‘ ;
- m, perioc‘.o da apu-oxi..ﬂ.addvnente 140 hor..s, 143 perlaa se . ]
reciclizaron ngeramente w3 de dos mil veces, . Un cid.o‘ -

co..zpleto dura nprazixzad&mente cuatro Yy medio mi.nutos .

|
s eo*w:.ate de loe siguientes pasos- e . ' i*
10 ‘ ;" ) 1) adicién de ama deaionizada, sz.ﬁciente pa.. : : '

e cubrir lus perlaa, R T e ¥
,‘-_' DS AT A oY

2) b I‘br&cién a1 "““f" paz'.i remover todo e1 Sy
agna; -: b L f“ L } f.?fix . w

. 3) adicién de so).uci&n de yode, suﬁciante pan :
"i-"‘-f:,-;i_'t §:  a cumr co:upletameat-e laa perlaa, oo R . - g&

T 4) rntracién al vaoio para rots.rar m aoiu- . o
alén de yodo,' . R o R S

o 5) adicién de ac»ua desionizada pa.ra lavar .‘wa ’, ,
LT perln hasta. que est&n nbrea ds la selueian reeidu«l '

6) riltmzén al v&cIo pﬁru ratir-u' el agu& de S |

S0 . R . STl . e T B
,‘:3 - - sy K t N P R

3.avado, T
3 '7) ldicién d& hidrosulnto de sods.o ao.xoso; 3' I » S
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8) tiltracién nl vacf{o para retirar la soluc.tén
. de¢ hidrczulfith«

Bl ciolo e repi"é cerenzando desde el Koe 1o

Bl jmo,ipi-cial v 9:1 £inel de 1a i'es_ina secs

;en'.ls Torma reducida q_uedb entre los tres miiisrauoa anw
. tre uno y otro, eato as, peso 1n1c1a1' .0011'\ p;,f paro

- rinal 2.00:’:2 g.' Cono ae- observa .er.x'al ax&mz’:;mi.croac‘&-“

. plco; 14§ perlas no ce pulverizan, rajun o parten durane -

te las seriea,_ der'cioloa de ozidaci&n-reducciéno

e L
' fpreaente invencién, eato es, 1a fQ"’ma quiﬁé:ﬂ;& os 1‘&.
c...lmnta x-educid& por tratam.ento con un agente reduct«r;.

m rom oxidada de las resinas redox de J.a

-tal SOH0. con aolucién acuosa de’ bisuu’ito de sodio a],

S 19%.- TAmbién puede uearse el tiosulfsto de sodio. I.a.
.v’::‘v>r‘ 15‘

foz'm raduc&da, ) hidroquin&nica de ectas reainas redox, ‘_
pueaen ser raoumante oxidadas & 1a forna qninénica por .

; '?'tz-atamianto con golucionez Qe ugentes oxid&ntea tales

como yodo, cloruro cérico, sulfato cérico, auuatc ré-

' \m-ico, pamane.anato da pota.sio, eto, ‘

' m int‘e“rconvertibili&ad de las dos - foi'mas do'

res*.nas reéax es bien conocida en el arte y 20 aonati- -

- tuye ;arte da la preaente m»eacién.

. _‘ Lla ‘cagg_ci.dades v'rgdex’ d_adag an"";los .giguientea -

— o -




Y polimcro wst px'oducido.
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‘ejemplos, son. eva}.uadas para deteminar la cantldad de
' yodo que es redueido por la formk h.iéroquinénlca paz-a

"'rormar pI rcsina. Ias capacidados son etpresadaa en

' ﬂiequivalantes por :rodo reducido por grano (paso sa-

co) do rasln&.

E xas'pplzmaéoa'pedbx de los Blemplos I & VII g6
propararon. usé\néo un copolfmero fundementzl "convenocice .
'nal"‘- ‘Eetos. ccédii:néros se prépéx;&on :p.or‘.suépensiénocé-' -
_.»"palimerizicién éa una mezcla de . eztireno Y einilbenzeno ,

3 sin usar un l{qumo como eOlvente para 1a mezc].& do wos

-nbmroa y 8} cual no as embebico y qno no hineha ol co."

T e

‘Lo eJemploc VI e rxx:x ze proyarawon usadcon;;;;.:ﬁ

i un copol.mero que tiem unu oetmctura wcraretlculﬂr,

..\...

'el cual 3@ prepur6 oy copc-hmerizdcifm de unk mescla

o de eatimno ¥ divinilbenzenc en 1a px-aaencia de un 11-

quido que es solvante para 1& nezcla de monémvo y qua

' _'caractez-s. ados poz' su a:l.ta porosidad y 8u alta supern- |

el espec!fica Y 1&.. pel:tmeros redox cue est&n buadaa ,

' Bo. aera emnebido, no m:::.h.ara el copoumro. 1a prepae L
o ra.ci&n tipica. de copolimerm maororeticnmmnto os=
) tructurados " :q‘deacribim;»en catslle wés adpluntgg ESwe

. tom eo'polfmefbs m&créreticula;“mente es*aruc'tui'é\éaa estén

T en ello-'-a revrezant&n, len’ e*pecir'caoiones prareridas
- ae 1a prosente 1nvenc16n. Debido‘_a su 8lte suparri_oiu

i
b
N




eapocfﬁ.ca, estdn oaract:erizadoa por su rdpida z«ata de -

\

aacién ¥y sw &11;& navzauid&d. _

E.‘L érea aupcr.i‘mial de laa Te3inus redox ma..

cruz-atioula.res deaadf»-s en esta 1nwncl.6n, es do por -

5 lomanoa IO&SOOwcesmﬂsgrande quazﬁdﬁﬁcl‘it&papg

lae t;lpo reain&-tioo ;_«;el.

‘Los. siguiente~ ejemplos ﬁ. *’an ciertaa especi- -

'-: .f:.cacionea bien ﬁafinidus de h.s rai vinaic&eiones de

aab- 1nvene.1.6n. No obtstante, no doben cons&derma Com " o
0 mo umit&cionel de it miama, ya que pueden hacarse Mie =
' chas modlficﬂomnes ‘de 1& miama 8in anurtarae dol es- f.

piru:u objotivos de e"ta 1meno16n. -

8% no ae espacif&ca de utra mara todas lag

partes deben considerurm ccmo partes en peso. Todes

[ 5 las temperaturaa son centigrados si no- se inﬂicu 10 cm. -

tms.o.

ESFEL0 5

ds tondo redondo, dotado de un agitador, condensador de

rorlujo v termﬁmetro, 152.6 Ee de poucloromtnado (ea.f,f' K
30 tz.reno-divimlbenzeno) preparado de un copolf.mero de ea.. B

tirono-divinilbenpeno conteniendo 5;» de éivinilbenzano.

.. Se uﬁiden & un rraaco de un 1" tro ¥ trea bocaa,‘_ P




I 1.578 cloruro residual v 1.4 73 de cenius. La rupbu-: '

2.‘7 gremon, de clo"um de zine ( po vo reciarvte'mnte fun«- .

dido). Iﬂ mezela de re&cciﬁn Se a&lienta eon 4 i.taciﬁn s

284948

| romttnco. ”

: Ccmter.xa 21.’7—4 da clor'o.- ‘Se am&: eron dorclane

‘tos nl. de ‘d3eloruro ce ezﬁ.lcno ¥ 240 grwaoa de p_-c'd.-
'metox' ba'zzeno a 1«3 porlas 20l pol!mero c.mvowetil&do.

18 mozslli sa agts. dvranta varios mmtoa T 5¢ anudon

continua s & temperatum de rerlu:;o, so9c, dumntu 24

.hom.. AL principio del perioao de c&lentamiento, 135

pez'ls\a tcmen un color camelita oacuro ¥ rat&enen este

color durante todo el periodo de rer:mjo. Daranta la;

- ) *encclén se deszrende cluoruro de hidrbgeno. Al fina1~

-y 6a -'m':e\}é adquie’r'o—n un o’olor»peijiﬂv”i Para dseg gursr 1“"

-.'_m do los 51'!..;)68 até”riccs ;motec*e:-ee, paedo arenzuar- 3 i

del- pex-todo de rerlnjo, el clo:'uro de etileno es ex*rfa
iac. r..sa perl&s se 1avan e'z clm-uro de eeileno y lue-
£0 86 Iav&n con ugua. Ias “perlee -pierde,n,éhor& e:!_. com
lor ct‘;x'melita' que 1t'em‘._an dﬁi'inte' 6},-31'!0&0'66'1"@1‘&36 .

i L remocién ﬁel gndir.ewoxiberzeno ain reﬂcwionutr, ge em-
T30
- dos . 1mpure.-a8 volatilc* reaieualea de IM pcrls-.s.

plaa des L laci.’m por arz-aat,re de vapor I:asta mt res to- ‘

| .“_:: Bl produ.,to ce roaooﬁsn seco, contmm 17.3% n'.etuxilo.

‘\"

i ,,t‘.-.\ B d
© T

pox' métodoe conveneionaleu » cloromtilanﬁo con éter clow .




- dle conteniando 11,85% mmx.tlo, 4,85% e].oruro residual,;

o y 0.43% eenizaa. Se romp& con Hr como on 31 ejenplo 1,"'

ge-ex las perlas zecas o directa-mante en las perlks 10w
;o jadaa 6eapuéa de drerw el ugua de la dastllacion a}-
© vapors A lés perlus se 145 cdaden 300 g. de foide yoda
. h.;uioo au 47%._ r_ata rezch se a,_,*t& ¥ 8¢ ctsli_enta & .
.,tenperama da reflujo, .uon C» dura'z.,e 16 hors.a, 1,“3

' e%lua se drenan, se’ 1aw.n con 8¢ ua ‘nasta Que 1oz 1&-: :
vados sean neutroa a pH de capel y so_seckn & peso con- .
. stante. Esta ‘*e&coién da 196.6 3. de- polimaro pou{u-
:nnbenzuhidroquinowaj redox ngado en oruz. Iﬁ capa«. »
-,oldad redox o8 do 4.2 mq./g. e

-

EJE’&PLO II '

85 preoeaa de acuerdo con el ejemplo 1, son 1a

excepcién ds quo ol dimetcxibenzcno ae hiace re&ccianar
~ com. perlas de- poM(estirsnMivinilbeMeno) clorometu&-
do a tpmperaturu ambienu dur&nte 24 horess El proe

duetd'da eaecién seco, da. 187 BPe ‘de mit’cez‘ul interme- '

'..=,:T dlé ung capﬁcidaa :adox do 5.1 mq-/E' . '

H .
» 7 '
{ i
1 S
f .
R S
A
: NI
| 5
1 . v
' !
-: e
Lo
g
3.
6’ -;
. T, f
< ‘_
‘._‘ . -
N "

» 7. BIERPLOIIL

‘ .6 un rrascc de un’ ntro, rondo rodondo ¥ tres

\3‘0 boou, dot‘»&do can un agibadov, condensador da re.flujo y

<




temémhro, 1) wiador; 3040 5. de perlus e 9311(9”1"'3'

% benzome. ¥ pxeparudos por ¢joronet?l 2.&0“5"1 oon étet' elo=

wmetzlico 7w soluoidn do 8540 g. de 2 a-di-mevm-l“"

5 Iueno ea 100 xl, de diclorostilenc, y 1é mesols 3¢ ugle:

-t d.n‘an’ce “zeds.a hora & vc.nper&tu:‘& sitlentes Se di-

T aolviblun ramo de cloruro de zinc en 3 ml. do aicloru- e

... ro do etileme y 28 le wned1s, IR mezols de reucoidn

s pone & cerlujo con ugitacibn durante 24 horus & 920

B {0 C. &1 .t‘inal del perfodo de rerlajo, el dicloruro de

’ ﬁtileno se dreni. L.s perlaq se lavan con diclorurocb

o otileno y luago con sguse.’ Lds parlus pierdon -Ahora el '

color cax*mel.tth\ que tenfan durante & re&ccién y de o

HRe VG uon pajizas. Pach uerurar 3.& remocién dal dim-. 4

15 toxz.tclueno sin reuccionar, aa amplea una. dontj lucj_ﬁn '

de vapor mtirundo todas .las mpuroz&s volﬁtiles mgi.f'f

e

" dualed de las perlua. Rl p"oduet:o da retoc? 6n 86co

con'ciene 15.60% natoxs 10, mrou de 19 de comz&... s o

mptura de 1bs grupos éteres pu*da ser ereott.ada en’

.Zo 1a§ perles Recas directamenta o en 1&;‘ perlas nojadés , 

aesmxés ds c‘renar}.as del 8zuk de 1a destﬂac:wr de vie . - e

i por. A 1«3 par]ﬂe se le aﬂadan :500 gremos de ﬁcido

yodh.{drico de 47%’ Feta mazc"a se .;5“1 a temmt‘u_&f '

de raf..ujo, 1109 u. durante 16 horas. Iﬁts perlas se
3; dramn d‘l dcido, 88 lhvan eon agua hasta Que 10, lﬂvﬂ-

divim.lbenzeno) cioronwtilaao (con‘ou,uenco a/n divinile" ;
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o dbf son neutros al papel pH ¥y 80 aeckn‘ & peso constentes

U Se rompen oon yoduro de hidrdaeno como en el 63“?10 1.

Uy asn una. os.pucs.dad vedox de 2.5 meq./ge

Emmmdf _,"4 o

Se aﬁaden a un bif o daco :.e un litro, fondo re- -

| g’ dando ¥ tres bocaa s dot&do de a,gj.tador, condensadcr de .

.. reflufo y t_embmtro,- 50:ge ‘deo poli{as_tiz_'on-divinilbam-

e jzeno)éloromtilaéo,‘ en perlis conteniendc 33 de civinile |

. ruro de otileno, 4 eato 8¢ azx&da un’ gx’amo de oloruro .

’ ‘f{ 0 de zinc. Ia me‘.ola. ds roaccibn se somta & nerlu,,o oon .

"f'*-‘ao-zcinuo agitamiento du;-unw 18 horas @.929.0, Al fle
" nal del oe“iodo de reflujc se drend el dicloru:'o de e-

i _t* leno. Iag’ y-ﬁ‘rm s 1aw-n con dicloruro de euleno y

- Lego con s.gua.. Pere ase ur&r la rerocidn. de 141 2-1;3:;- _' _ L
' "ﬁfl"sl’zoqumcna sin reacci'nar yel dt cloru*o de etnena re-

. manente, se empha la. deats 2acidén a1 vapor pors retirar

" todas lam mpurezas voltt.‘ 109 reaiduales de entre m

'\‘f.”"!'lais-:' El produoto, une me..cla de poli(vinilbenzim.
'droquinona) lip,ad& en cruz ¥ goli(vini.lbenzoquinona) .u-~ :
- 30 gacla en wuz, =13 a‘sluao pcr ﬁltra.cién ¥ Sec&do a ;:eso

constante. E1 tmtaz:iento de l& mezcla con asentea ou:i- L

' {dantes d« ;oo].l(vi.‘ilken..nbevxzoquimn-) R zmentx-aa e el.
-;.‘::r&tﬂmien..o cm y‘,en*a reavctor aa. 18 poli(vi 1boaznhi-

el drcouino'm)» ‘Hsta Foucestn aa °3-5 8’ d" materisde »

. s‘(

o

' 593391‘10 oon 80 69 da R-benchmnonu ea 525 ul.. e diclow
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re,,emplo «1 con m exce,cién de que se hﬁce reaco-cnar

Sl n«benzoq,uinom ‘eon perlas clcro...atil&d«s durente ﬁr.i-

- no un& oapacmad redcx da 0.9 meq,/s. _ B

AN e Lo S Lo B . i
‘ . '. e : T "l]

‘. N oﬂpﬁcﬁ-dﬂd :'1:3'559;: es ée 2.8 maq./g.. ? 8 4 gé&

Emrm v , | IR Y

So repit.a sl procd dimien'ro 32 heuardd con el

c&mnte uuatro hores & temperaturu amc,ente. El m'oduc-

- e {'e 1& reacc;én. se»o, dh- 6440 3o de material quo tio- e ,!_._-,; v

]
{

T Ew PRI .
R < i

o ‘-‘1 md.smc proceéim*e*xto de &caex‘do con el ejem- '_ e ‘;f

,.Lo 4 son 1a exaepciéa do: qua s usa cloruro de alumlm.o

como’ oatauzMor en reampluzo dol cloruvo de ame. Ea-

ta red«.cién da 44.0 & de px'odac‘ao. Lu cap&cldud redox S :
'_‘.es Cta 2.6 maq./g. L -3- SR '_' . ‘:.‘:-."“

e ‘~" 7 D?Dcem"lianto del ejanplo -&, con 13~ a:«:cep-

- siba do que' 56 dsa olarure térrico como catanzaam- en. N
f ' reorvpla‘.o del cloruro de sim-.' mta reacciﬁn da. es.o 8~ ‘
o do productoo 18 - eapicidad redox 05 °de 2.3 medu/Bx - < ¢ .
; ‘ A ‘ VIS '}II
| Emzsmo_ e 30 - PN
‘ " »‘& un fr&aco de un utro, rondo redondo y tz'ca '
v .

'bocas Iy dowdo ae ngicadct, condemudor de reflu,}o y tev- B >‘
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‘mé'natro, ss ai8dis '75.0 Eo de pali(eatireno-divinilben-: o
'zeno) oloromtilado macromti.cularmente oatmc'hurado, ‘ | l
:preoarado de un copolimero ‘de estire"xo-ai vinubenzeno o B

E ﬂ co'xtcﬁiendo 55 de divim.lhem’eno par clorcmetilaci&n ' -

5‘ cea éter clo*ometiLcc. Cor.tiens 40.6595 de cloruro y 'A " o ‘
tieno un &rea sunerficial do £.0 mz/g, v vag porosid “d : L
.V,..:_»,do 36% Se le uﬁadw une’ solucién do 100 & - de .5_“- g R

, mtilhenzomxinowa en’ 375 ml. de dicloruro de ‘stileno ,;._.‘ i
:zﬁgi“n“‘ | c“‘““’dc' Jus perlas Sa d1suelven coipletamens ;_ o : ':‘ir
s {0 te, s le anaden 1.80 g de. cloruro 46 zinc. IA mezc},a_? . i

“:‘-‘ de-resceién se’ calientd & refli io, luec,o o1 reflujo 7 A : {
. ’?Vla agitasibn se contim‘xa.n curante 24 horas a 81: Co. - ,:g ; i%

q

P et~

Dosguba do enfriar A= mwb‘t de reacoj,an. 1& aolucibn e

" de dicioruro da etileno se drené y iag perlaa 3. 1a.va‘..‘_ T iy

N -
. - :

lt; ron troa veces con diclomro de etileno i'x'esoo. Ias

ﬁltimas trazas de diclomro de otileno y de benzoguie i 'i.;{'
. nions. Ho rotiran por arrastre do vapor. IA deatilﬁcibn‘ N f_v.‘..-" b

- 88 contizxﬁa hasta que ge obtiene un destiladc incoloro - L

acuoaa, duz-emte un perfodo de r:ed:,a ora. Iﬂs impuree . . hli G
%& aas no vohf,nes Be rets.ran por extrscw z,n d, 1“ pax.,'-; e iy

les con etanol canente dur&nte 8 hora.s on un extm-w o

‘Lop SQxholat. E:L producto se ssca a peso comtante a

e

) - o8 reaultdcios unulicicoa para eaea prepu'a.
cxbn mesf.ran un producto que tiene una capa«.idad z-adcz
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L "n!.m'ai?m §

s ‘ 81 pa'oceci*nieato se re&nza de ..cuerdo con 01

‘ "‘eie:nplo 8 con la exca;,citm de gue 26 aFaden 58 0 ge da

' ‘_,.,s,w-trg;aetilbemmumozm en 1% 0' mle d3 Qleloruro de .

" etilenc & 2.0 gramos de las perlsz cateriormente dos=

) : : Los re-ult&doa &nalftico. paru. est& prapar&u

'('@ :

dox da 3,9 meq./s., ‘

‘ ,EJE}:PLO‘ 30

El proced:lmiento se manz& de a.eusx-do con el"

10. 2 *emplo 8, con 1 exeepc*&n da que 8¢ ﬂﬁhden 122.0 e.: do

g 2~mt£1-antr&quimrea on 457 al. e diclomwo as cﬁle- -

I ) no.a 75.0 s de las per}.as anteriomnte dascritha oon

1480 5. de cloruro de zine oomo cata].szaaozo. m cap&-_ .

. cic‘.ad redoz de ests ma.ter.a&l ca da 2.9 :::aq./g.
e EJE!:’:PLO 11 o

’

Vg < .. . Aum rrasco ds do.. ]J.tro, tres hocks y

radordo, dotudo d‘s ue,‘taém, co:'.densadoz' da rerlujo ¥

o tem&mctro, se aﬁ&den ‘75.?) g. de poli(estireno-divinu. ’
_banzano) clnromti le.ﬂa macroreticsumrmente eatruc.tura- IR

e do, prepa.rado &e un oopolimero aetirenodivinilbenzano

ﬂ ‘30 . Que contiono 20% da divin&lbanzenﬂ por °l°r°m°u1“°16n S

' g erites, ton 1’.80 8 de’ clérﬁro. de ﬂr&c ¢omno oétﬁ-ngado:‘. :

; ‘ci&n mnestran un proaucto qua tiene una capuci.dad :'e-

i‘oﬁd& ‘

"




L1

o oon éier clérométi'uco.» _Contlene 15,078 ds ﬁi&rur’o y

4 ~; tiene. aun ﬁrea superficial de 50.3 mz/g- ¥ ..ma ;;oros.b RS

" . :_.f.dad de 36%, . Ia proparacxén se efectud exacmnsa cow .} P
SRR wo 1 dol ejemvlo 8. In cay&c&dad redox da este B . -

5 terﬁ.al 13 de 3.2 ®q/Ee A

-

CORSBMPLO-IR . o Lol

"'l proc‘edlm‘ento se hace de acuerdo con el

it
—————

;o ejemplo 8, con la ez.epci'.'m de que se aﬂadieron 122.0

Lo g de u-me*1MntraqninorA on 373 ml. 2e dicleruro de

. ol
. te * ) .
A—— o~ S Rt

s 'etileno & 75.0 g. de las pc}'].as arteriarm-nte descriu.i'- i

NEE w taa, oon 1.90 g. de c;loz'uro de zinc como catalizador. .

8 g -
gy

G eapaoidad redoz do eaté m&terial a5 de 246 meq./g. S

‘Emmmo 13

| Se. aﬁaden en un frasco de czuinientoa ml. ’aras 3 . 'jls

| bocs3 y Tondo radondo, datado do agitador, condanaador ,
e rerlujo ¥y termémetro, 30. gramos de poli(estiron-dio -
: r5 vind lbenzeno) clorcnebilado, pz*emrado con cupol!maz'o o " "

- Ge estirono-divinilbenzeno gwe - comlene ",S da divinile . . ”‘
 bearend por olorometilect 6n- con §ter clo:'ome'cilico. i
A 'contiene 20.23%. de cloruro y tiona una pox'oaidad de 51# i

'“’y un4. ére& auperi‘icihl de 35 o /g. se an&disron 50 e R
Q,o de hidroquinona, 108 de olomz'o de 2ine y 200 ml,. do B : _4 )

dioxtmo & las perlas b las. m«cla reaultanta ac c&len- .. : By
BT rol‘lujo con 6&1!‘.&(:3.63 coutmte durants 16 hoz-a.-.. o REAE

TSP




Sn- 234944 g

' bebpﬁ@a de enfriar la mezcls do réaccién, 'luvhélﬂcién S S
R de c.ioxa.no se Tosird por £ilt raciﬁn las nerlaa 39 ,
.",:f : o lct‘mon coh‘ sgus sepulde dc lavude con me metansls ITAS - o e - ‘:"
T ‘-'pezv,_aa drenedss eo.levaren’divente ho"a"' con etanol .

& en un cxbructor Soxhelot para remover lua G1ELWSE. trée

a8 e hidrogu na Bir. recelonan,’ E1 producto ge - - :
: °ec.6 9. peso const&nte 8 1..09 c. nara dszr un mnterial - :'5.; i
: ‘iuc +5.ene una capacidad redox de e,o meq. /g. ¥y COn‘-ic, ;‘-:ﬁ -' oL

’ ne 82 27% C- '44% B, »51,9 do cloro resiuual y.ein -

: [ c con;zan .

- —

W T e et
P ot

-

e S 7_"3.1’335?1,0 1

=3

v a————— e a— D

; Cm pr'ocedim.en»o °s roanza c.o acuerdo con el '

. ejam...o 8 oon 1s oxcﬂaclbn da que sa &naden 40 s. ds B
- . ', ben..oquinon& 4 250 nul. de aiclomro de etileno S .'so Ee . | JboEe
Rt de poliestiren-divini lkenzono cloro*mtilhdo, con eniem- '- I

T S do 50;6 de’ divir.ilben..ano. E1 ?I'O‘ﬁ‘dﬁvo conti.ene 10.66;3 _.
‘ ‘ ) ",fde elorusc : tiene und, poroeiaad da 504 ;r una ar-ea Sue
e '-‘pe"rieiul de 285 m»/m.- El catnlizadoz' usado es de’ 1,;55 ‘ ,
' Ze ue clomn'o de zinc. I.ts mault&dos amuticoa pm )

R Y prep&raoi6n' mueatra un “produc to que tiene ?7.05% de
3,(, c, 6.3‘7% de K, 4.85% eloruro residusl y 0.29% de ceni- oo

zaa. '.'

.E.'m.'aél.d 15."5' O T

El proced miento °o realiza da ac.:erdo con el '




ejemp:lo 1, son la oxcepci&n do que 3o 4faden 40 gramos

. de benzoqulnmsa y 250 ml. de clorpro de etileno & 30

g+ de clorure de zincs - El iatermediario de reaccién

3

5 secd, coﬁtiene 81.37",% Cy Te44% E, 4...37% clorvro res:.-.

. ousl, 4,508 metoxilo y 0us87 cenizas. - Los grupos mo=
ss descz-ibiﬁ en ¢l €] enplo 1. IR v'h

dmsm 1€

' (f'_Q_-:' 15, ‘con "a exce;citm de que se aﬁaden 40 gmmos dc hie

y dz'oqu:.mna 7. 250 i, de dioxanc. & 103 30 g@-mon de 198

perlhs Rnteriorman»e menclonedss con 1.56 e &e clcru~ o .

- ro de zinc.' La co.pac dsd redox 65_1 prsduc,to '_rmal_eg '

EJENPLO 17 o '_j

'g IR Bl procedi.xicnto 39 realiza de &cuerdo con el ‘

'fefem;lo 1, uaando poliestiren-d...viuiloenzeno cloromti- - .
- 1ado, prepemrado de un copoltnex'o do- estireno-divinilben-ﬁ". o

" : zeno que comiene 20"’ de divimlbenzeno. ‘B copolfmro

o clorometnado contlena 14.904 de C ¥ tiex-e un drea ‘Bupore

- _ 3,0 nc:.az ‘de 45 m?'/g, ¥ une poros*dao. da 45%, Bl produc'.;o

"'3,21% de olomro x'esm\:al y ain conizas. Los mpos -

| gramoa go las perlas antsr,_iormante daacritas,»con,;.ae_ .-f |

EE tw:ilb B2 rospieron con &cxdo vod”xic.xico 81 47% como R

EL p‘:oaedimiento de reaglza ‘corio en ol ojemplo :

. , ** intermedio do reacoibn weco, contiene 9,48{ de mtox.tlo, e




. a-:, - 2 8@ 9 4@ »

" ) tcudlv se mpierca acn :.csdo yodhidrioo A} 4775 somo S

‘ " deacr* 6 en e1 ejemo..c, L - ia c&nac.t.dad redo.& del pro—- :
- t _‘4'.ducto fi.lﬂl es 6o 2,:; g‘eq./‘), ‘ '

D

. E:nmfm 15 ¢,

,..:a *:roceda ée aouerén con ol ol e“zplo 3 con 18,

S ', '- 5 exc“pciﬁn do gque las p"z‘lﬁa clcro:nauladus uescr.*.tas on g

i

T tiene ?9'59 s 6563 H, 8425% c}.orurc rcaidual, 9416% - ot
QGBiW y 17,5% do be*:zoaqninon&. Lo v
- Emapm ‘19

-

Se procede de acu»rde '-o~: el aje‘*plo 13 eon 1a.

L : ._‘,‘,I@ ; excepc'&n de que 3¢ neun Iaa perlaa claroms iladas don

%o nnaz o8- de- 2,5 :::eqo/e:.‘ ‘

. o.,wm 20
"; Se procedo 'ée &cuei-do ¢on‘é1~ cjer-plo ~:l", usan-' .
- . L do poliestirero divinubem,eno clorometil&do, prepérde o
| p{ do de un cstiveno-di vinil‘aenzeno copolzmeritado. conw B

. . teniendo 208, de’ éiﬂ“ﬂb’“zem' E1 cop °"imr°'°l°r°.
o - _-,meﬁl&do contiens 125§ cloruro, y un -’lroa superfiotel
RO "";-de 80 mzfz. T tma porosldad de 308, Rl produsto intere

-f‘lmeaﬂ'”l" de re&ccién seco,. contiene 8.78% metoxilo,”

30 ‘,37¢ oloruro rnidnal y 0.465‘ cenizas. " Los g:-upos mee '

_,.ol ejsmplo 17, rueron lag usedas, El produoi;o rinal oon- o

g cr.wds an o1 o jemplo 17. Ia. capacmad redox del praducns S




Py e

; _.'toxilo se vompieron con 475 de écido yoéhtdrico como g0

- deacmbﬁ en el ejompio 1. : 1A capacid“d reddx del proe
o f: Aducto final es de 2-6 veq'/a | ' :

. z.mggz,o 2

Se procode €e - a.cuerdo con el ejemplo 8, con-

A la ext'-epc$.6n de. que e usaron lns perlna elm-ometil&-
S '. das deacritas en ‘01 eJemp}.o 20. El vroducto .finul eon-
T tlene 80,047 4o €, 6:52% By s,zoﬁ cloruro Fesidual, azn-; .

.tf'cen...z&s 3- 98.2‘% de- banzoqn..non&o

o  ,_ ’EJE!Q!?'LO 2

se proceda de’ acuerdo con 2 ejemplo 13, con ‘k g

la excepcién de que ee uzan 18»: perlas clorametiladaa

‘ ‘.:descr‘taa an el ejemplo. AO. 7 cupac dud :-edux del
" producto xinal ea do 2,‘5 meq./g.

- ‘EJE%?PLO 25 '

. 8¢ procede de &cueno a]. eJemplo 1, x.sando g}.
polieatireno-div.’.nilbenzano ulorow tilsdo- deacx-ito en-
el a,}emplo_ 8. mlproducto intermedio seco de 1a Tesas . ‘
o _éién.,‘c'mzisiéxie‘ l&.é de matonlo, 0.80,; de olox-uro rew H F
V sidual; ;; "0.63;» ds c.euzzas. Lcs grupos mtoxilo ae rom,.
""f‘"'p;eron con aomo yodhidr...co oamc on ol eje:nplo O IA,;}

oapacida\. redax &el proaucto d.nal es o.‘.e 4,8 meq./g. . .

O

g
.

T




s 4435?140 24

R e
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Se procedo ge acugrdo con el oje'nplo 8 con 1@

excenci.én de. que 3¢ wosn 80 gr.mos de benzoqx.inon—t en . o

595 ml‘ da’ diclomro do etneno. Los renultadoa aran-_;- ';

tlcos de esta preparacién muostr&n q:.c el produc'co tie-'- :
e e e . '74.509} c, 5 62% H, 64274 oloruro revidual, $tn eeni-— S
' ' ' zas Y 43,6% de . behzoquinona. . ‘ L

e e e e e el

- ‘cmsspm 25 <

N
A
PN P

Se proc.ede c::a ucuerdo con’ el e«jemplo 4, u!&n-

do e1 pon(tusstineno.manzt.mzewo) clorcmetilkdo

Loom o, v g, mg N
A N -

daser to er a’ ejéx'plo 97» Contxene 12.'18% clomro. -:

. !0 Iﬂ capacidad redox de.w. prcducto de reacctbn es de 2,5

4

mqﬁfhv

3

0t

1
e
g

it N

CREMrIo 28

_ -,' P i1 m nroced&mfento se m.zliza da acuerao con &l

a,,emﬂlo 4 s usando el m (vlzu.lndfta:'.ono-d' vs.nilnenze-

N - ne) elorene: Llaé'o dascrito en el & e;aplo 1, cuz"c-am : A
l 5 9% de cioruro. ___I.a caphciddd radox del produceto de z-e-. N

acc.«fm es de 1.3 meq./s.' R R T R

. N {
= . P
° P - ¥.
o 3.
. 4
e ; i
+ L -
SR 3
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. o
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T 28494498

Sata woiiciivd que —emfeﬂapome a le preseuieds en

Billvae oon foghs 2 de muyo de 1962 bajo ol nimero 191,714,

gk ocoge o Los beneficios del urtfoulo 51 Gel vigente Ese
 gofuto spbre Propiedad Infustrisis

-

"REIVIHZDICAGCIOHNES

. 1o Un pmee&irﬁmto para le preparacida do po
tinaros xédox que chiben astobilidad £isica ¥ gulsica -

elwa&a ¥y alta capacidad 7 velosidnden elovados de YOUO ~

aida, carocheriseds porule 56 hace reacciones, en precen

5 ¢im do ua yoactivo de Fridel=Orelts ¥ o we tepesciura
'Y gue varie ertivo 50Ce 7 10000, , (4) ue copollirse enivels
- pado haloneblliande qus esabione niclecs arilouo com (B) =~
quincnos procedentes del ghupo gue donsiste oo bonsogul-
DONRS :m‘tpmimms b a,:i.mguwam ¢ Bldrouulno:iGy =

0 gus Gteves dladcohilicos LePorlores o sas doxd ivadosdiome
S0 ter, que correspondex & eitas quinoras, cade wWw de Looe

citados compuostos viene por 1o memos wa bdrdgens ¢n W
anillo sromitico gue o5td dispendUle para su subotl
czcn.

/ ; : . 2o~ Tnn p..cccﬁizi.nto de conformidod con la — -

e

clinsule 1, carzcherisads por ol hedho de que el waactziv-
vo de Pricdci-Czofts es cz.orw:a do 2inc..

I
v




L]

s or

i

B <

o= Tn provediniento do conformidag son ia — =
cliucula I o 2, eatacterizado por el hechs de gue &l 1en

elonado conponente (47 32 la sezcla de poliscrizasidn os
wm copodinese eubrelazado belonotilzdo gue contione M
- eleus 40 srileonc y poges wa SSEIASWR macroreticulere

o= Un prossdiaiente do confommdnd oon cusle—
guiera de las cliwmdss L a 3, cazosterizade por ol hews

chou Ge que ol menciozado couponente (A) Go la magzcla do-

polinerizacitn es un palinero ebreleswmio de (1) osbive-
20, slromcatilostizew, viniivolusmo 6 raftalene y (2) =
wi mmne.m polictilénicznante insatuzeds.
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qni@a do lzp cliuonids 1 & 5, coracterizado pOT €l hyww
om' de que €1 moncionado derivade Stor dialoonilico Lie
Lerior de hidroguinena o3 &l wriuﬁa &tor Gimetiliso.
| Ze= Un procediniento Go conformidad oon cule
quiora de las cliundiss 1 a 6, Carosterizado por el Ligw
clo de que se utillzs wa derivado éver diolooh{lico Lo~
Zertor o w dexivado daver de hidsoguinona come 1 - -
GQ@WQ (B8) do 1z mezela de polinerizacifng 108 g
pos dialechilicos inferiores o grupes dicazboslcoxd en =
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e pclizz:exv formado voa mezgrxmmqs subscouentemontc =
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