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.PROCEDIKISNTO B&H&' IA PREPáRÁCION '-t 

. . DE POLIMEROS RBDOX

A

Esta, invención so relucí osa con los .polímeras 
conocidos cc^o"?oliearc3 aodox" en cuanto olios pueden 

Sen 3#Tw*4blos*at*-oxidados y redúdid& y a l  ^rooeso 
paraeúpafepar&cidn^ . -

. Kds especifictacente^ se refiere a lae resinas 
que se preparan haciendo reaccionar un eopolimero ha lo­
se t i  lado ligado en cruz con 3Á* quinonas^ hidroquinonas 
o los dateresy  ásteres de dialquilo in ferior de las h i - - 
droquinonas. Cuando se usan los átona de d ia lqp llo-in - 
fe r lo r  do las hidroquinonas, los grupos dialquilo son 
rotirados subeiquientsimsnte dé la  mitad hidroquinánica.

1 - El''proceso de la. presente, invsnoiá^éstd"oaráe-
terizado porque sa h&ceroaccionar en la  presencia da un 
reactivo* de KPiedel-Crafta y á un temperatura entre 5^ c ,
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condensación que pueden ser yevaraiblemente oxidadas y

reducidas.

En la patente U.6.P. 3.700.039, se demuestra 
que la  vini lhidroquinona puede ser pollmerisada por d i-  

J*" ferantes métodos para producir polinilhidrequincna, la
cual# come ae indica a continuación, tiene caracterís­
ticas de redox. la UM3..P. 3,908,376 presenta v in ilh i- 

. droquinenias acetiladaa y polímeros de la  misma, y dithoa
polímeros también exhiben caraoterísticaa de redox.

 ̂ ^0 Los polímeros que contienen grupos redox también han s i ­

do propuestos per Sanaoni, Patente Alemana NS 1.005.S34. 
&in embargo, e l  método de Sanaoai para prepararlas es 

completamente diferente a la del so lic itan te , y consis- 

1 te en la  diazotisación del polímero fundamental y su
subsiguiente reacción con la  sa l de diazonlo y  los co ló - 
rantesdediazina#

, ' _ Sansoni también indica que las .las quinocas # -' j'
hidroquinonas se pueden usar para ligarlas a la  cadena '

' del polímero diazotisado. 'En contraste# e l  proceso d e l' j?
^ 0  so lic ita n te , como se afirma en la  descripción detallada

de aquí en adelante, comprende e l  hacer reaccionar loe ¡
eopolímeros halómetilados ligados en cruz con las quiño­

nes '* hidroquinonas y ios éteres de alquilo da las h i -  
..droquinoaas^-. *'/ \ ¡

-- ^ ^  --- *"Í' '.. í --
' i ' - . , " .
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Rao et#at. (Chem. ind. (Lonáon) 19dl,ld5) dan 

actualmente los detallas del uso de la  hidroquinona en 
la  reaccidn de Sansoni pera producir una estructura po­

liédrica de la fe n il—qvinoh—hidroquinona# No obstanto, 
e l  uso de la  sa l de di&zonlo da ligaciones en cruz adío-
nales e incontrolables, y e l  compuesto de Sao tiene la 

misma destentaba y las desventajas d e l compuesto de San-; 
soni# desventajas que ilustramos posteriormente#

la  ventaja química do las estructuras polimdri-  
cas de hidroqalnona-quinona descritas en esta solicitud , 

comparada con la  estructura polimdrica de fe n ll—hidro— 

qpinona-quinoaa deserta  por Saasoai esta de una mayor 
reactividad debida a la  aumentada disponibilidad de los 
s itios  de reacoidn y a la aumentada reactividad de la 
reaccidn intermedia. Ambas estructuras tienen .unidades 
e s t ir i lo  a las cuales están ligados loe grupos redor M - 
droqainon&-quinona.  El material de Sansoni tiene e l  re - 

dox anido directamente a los  anillos fen ilo  de las uni­
dades e s t ir i lo  mientras que los compuestos descritos en 

esta solioitud tienen puentes me t i  leño entre e l  grupo 
redqjáy lee'unidad estirilo#

r Estos puentes metilano coparan loa dos anillos 

arM íticos y son directamente responsables por la aumen­
tada reactividad de nuestro compuesto, comparada con los 
oompuestoa de Saasoai# la  estructura b ifen ilo  del com-
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puesto'- 3a Sansón!,, coloca los dos anilles fen ilo  a lo  

largo de un eje simple, hadándolos estérieamente mo­
nos utllizab les para la  reacción que en e l  grupo hidró­
f i l o  en Id posición meta del ligamento b lfen ilo , Loa 

*) compuestos descrito en este caso, teniendo un grupo me—
- tilen o que separa los grupos aromáticos, coloca los 

dos anillos fen ilo  de manera ta l  que e llos  forman un 
ángulo da aproximadamente 109 entre cada uño y e l  gru­
po metileño* Está posición del grupo hidroquinolino a 

¡O la  unidad a a tir ilo , hace a los dos grupos h id rix ilo  s i ­

tios fácilmente utilizables* por consiguiente, los com­
puestos de l solicitan te tienen dos s it io s  de reacción , 
éstórioa utilizables mientras que los compuestos de san­

són! tienen únicamente uno para la  etapa in ic ia l en la  
j^reacclÚn de oxidación* Esta diferencia en e l  número de 

s it io s  utilizables de reacción para loa compuestos del 
solicitante# hace de estos compuestos materiales más re­
activos que los compuestos de Sansoni, hasta e l  grado 
que nuestros compuestos reaccionan hasta dos veces mas 

3,0r3pido que los compuestos de Sansón!,

la  segunda ventaja de tener los dos grupos aro­
máticos separados por e l  grupo me t i  leño, es la  de que 
e l  intermediario de lñ sémiquinoná reactiva de nuestros 

compuestos ño es tan estable como los compuestos de áan- 
35 sonl, por consiguiente,  la segunda etapa de oxidación es
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aas rápida para nuestro compuesto que paya los compues­
tos da Sansoni. La -semiquinona tiene la estabilización 
resonante de un simple electrón por e l anillo aromático. 
La semiquinona de los compuestos de S&nsoni puede ser 
estabilizada por resonancia en las estructuras mientras 
que la sémiquinona de nuestros compuestos puede ser es­
tabilizada por resonancia únicamente en uno de los gru­
pea aromáticos, El grupo metileno entre los grupos aro­
máticos impide la estabilización de la resonancia para 

Yt e l grupo aromático e stlr ilo . Asi, la  semíquinona de los 
compuestos nuestros, tienen aproximadamente 1& mitad dé 
la estabilización por resonancia que la de los compues­
tos de Sanaoni, y por consiguiente, 1¿ semiquinona de 
nuestros compuestos es aún más reactiva intermediaría- 

(^ mente que la seaiquinona de los compues tos de Sansoni. 
ía rata total de ventajas para nuestros compuestos es 
por consiguiente computada en virtud de que cada etapa 
es más rápida."'

Cuando las resinas da la presente invención esa 
40 tán en la forma reducida, pueden ser usadas cono inhibi­

dores de polimerización para los monómatros etllónica- 
. mente ;no saturados. Cuando están en la forma oxidada, 

pueden usarse con los coreaccionantes apropiados, como 
catalizadores de polimerización para loa mon&aoroe e - 

Iónicamente no saturados^
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Cuando e s tin  en la  forma reduc ida , las resinas
de la  presente invención son va liosas para remover e l  
oxígeno d e l agua, siendo t a l  agua usada generalmente en 
la  a lim en tación  de ca lde ras . E l oxigeno puede ser das- . *

6  tru id o  por lo s  a u lf ito s , e tc , pero usando las resinas  
' de la  presente invenc ión , nó sé le  anadón sute tañó las. .= 

extráRas a l agua. Esto es particu la rm ente  im portante  
onando se'operan calderas a p res ión  muy a ita s '." . Ü

E l eopólfmero halóme tila d o  se prepara como se t!
71) f i j ó  en la  C.S.P. 3,689,710 y  la  in fo rm ación so in e o r- ^

pora aquí como re fe re n c ia . IA  inco rpo rac ión  p i'e fe rid a  i!
es un copolim ero de e s tire n o  y d iv in ilb e n zeno , en la  . . j¡

' cuá l e l contenido de d iv in i l  banzeno puede se r de l  a -
d e l to ta l de la  mezcla dé monóaaroa. ''M ientras quo -- 

^  ta le s  copolimeros son particu la rm ente  ventajosos desde 
"!*! e l punto de v is ta  económico y  de su d is p o n ib ilid a d , o - !

. , . . . . .  * .. = . . . t
tros monómerosmonoetilánicamente no saturados pueden ¡

ser substituidos pof todo o parte de estírenos Asi,
e l v in i l  to lu eno , q -o e tilo s tire n o , y  e l v in il- n & fta le -
no pueden ser substituidos por e l  estireno. parte del
estireno puede ser reemplazado por ásteres alquilicos

' del dcido cr ilico  o del metracrilico. ¡

TambiÓn pueden se r empleados o tros d i v in i l  
bencenos ligados en c ru z , ta le s  como d iv in ilp ir id in a ,  

^  ? d iv in ilto lu e n o s ,  d iv in ilu a ftá le n o s ,  d ia lila f ta la to s .

A-*:',
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e t ilé n -g lico l d iacrila to , o t ile s  g liv o l dlmata.crila.to, 

di vi ni lx i  leño, diviniletilbenseno, d i vin llsu lfín^, po­

l i  v in il o po l l a l l i  éteres del g lio o l , del R licero l, 
del pen tarltr ito l, c e l  reno 6 ditioderivados de g lie o - 

^ la s , y  del rezorcinol, di Vi ni lee tona, divinilsufuro, 

a Ü H crlla to , 3 ia liI  carbonato, d ia lilm a ieato , d ia l i l  

fumarato, d ia l i l  auceinato, d ia l i l  mabaato, d ia l i l  oxa- 

la to , d la lil.ad ipato , día 111 eebacato, d iv in il sebacato, 
d la l i l  tartuato, d la l i i  silica to^  t r i a l i l  tricarbalilaw 

t o ,  t r íp i l i  acón!trato, t r ia U lc i t r a t o ,  t r i a l i l  fo e fa - 

to¡, N, N-w=e tilasdiacrilamida N, N-Mtilondimetracrila- 
; . mida, N, N -etileM iacrilasida, 1 , 2 -b is(a-metil¡nati.lan 

/  sulfonamido) etiíen o , trivilbenzeno, trivlñ ilnaftaleno, 
y polivinilantracenos, Batos ligadores en cruz con sti- 

 ̂̂  t\?yen generalmente del 1% a l  SS% de la  mesóla da mon&- 

nerosv' ''",''''1..': ^

Son tipos particularmente preferidos de p o lí­
meros, aquellos que poseen lo  que es conocido como es­
tructura maeroreticular. Kientrag que es freenentemen- 

^ 0 te  mencionado que todo gal de resinas intercambiad oras 
de'iones tiene Blcroporoa, la  porosidad importante en - 

la resina estructurada maeroretir cularmante,  no contri­
buye con tales nicroporos. Són los maeroporoé en e l  
sentido verdadero y estdn caracterizados por su alta su- 

perfidie especifica . Con las asi llamadas conveaoioaa- ,  ̂
i * '

1 '\-
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Ies o tipos de gol de resina, la superficie específica 

ta l como es medida por método de "Brunnauer, Eamett & 

Cellar, es alampe menor de 1 m ^ . ,  y eat& limitada a 

la superficie derivada de la  geometría de las particu- 

^ laa.  Con lM  resinas que poseen estructura maeroreti- 
eular, la  superficie especifica , también medida por e l  
mótodo dé Brunnauer, Tmnett & T aller, eat& siempre en 
exceso & 1 y puede ser tan alta como 500

TI valor de la superficie específica depende de d i f e - ' -

(Q rentes variables y e s  proporciónala la  cantidad de 
ligamentos en oruz y de la  cantidad de "precipitante"
(se describe dospuás) que os OKpleadoí los valoras cds

altos para la  superficie específica  son obtenidos con
..4''';"..- 'a ltos  - ligamentos en cruz y a lto  contenido dé '"precipi-.
- tanta".

Betas resinas son preparadas por policmrisa— 

cidn de una mezcla de un mon&cero monoetildnicaaante 
no saturado y de un mon&méro poHetilénicámenté no sa­
turado en la  presencia de una substancia, designada c o -  < 
mo "precipitante", la  cual ee un solvente para ia mz(3a 
de mon&aeros pero qué no hlnoha e l polímero ligado en 
cruz qué resulta ni es embebido por los mismos, A me* 
dida que prosigue la reacción de copolimorizaeión y la  

cantidad de monímero en lá  mézclA disminuye, eé esta— 
ble oido que é l  liquido aHMido% no siendo capaz de di—

1
t ;
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solver e l  copolímaro, form& canales diain93^w%^líqui<. 
do dentro del to ta l de las partículas só lid as. Orando 

la  copolimerizacíón es completa y  e l  líquido es retira ­
do, las partículas tienen 'verdadera macroporosidad coso 

4$ se demuestra por las medidas de sus superficies especí- 
.. ,-' * f i c a .

. * f

Los compuestos que pueden causar ésta estruc­
tura matrera t i  cu la en las méselas de taon&aaro monovi- 

f nilaromdtico-pcli^inilaromdtieo, comprenden loa slcano*
< r-  ̂ -

^  les con un contenido de carbono de 4 a 10, tales como 

olnabutanol, t -a o ilice  y decano!. Los hidrocarburos 
superiores saturados, tales como e l  heptano y  e l  i s o -  

potáno, también dan e l  e fecto  deseado cuando se usan 
cantidades Suficientes para producir la  fase sóparato- 

^  r ía . Una preparación típ ica  de M ainade estructura 
-.../'\''.'. ,macroreticuiar, "es la siguiente!

.'Se anadió 'una mezcla "de-estireno (181,6 g ) , *' 
dlvlnllbeñzcinc tícn icé (28^4 g j conteniendo 8p% de ia -  

" grsdientc a o t iw ) , alcohol amílico terciario  (87 g) y  1 
gpamé de per6ad¡do de behzoilo, a Una solución de 6,8 g 
de clw uro da sodio y 0.8 g de sa l de amonio de un co - 
polímero de anhídrido maleíco comercial en 174 g de a - 

;-'.'guá..'iia mésela se agitó-has'^ qw-,los componentes or- 
-I-.-''-g^cos/se." dispersaron en gotas finas y luego sé'0&lan-_ 

tó 'de $6C & égs e n  durante s e i s , * h o r a s , - - ' ^

iji

!-
* - t:
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Las perlas de polímero resultante se filtraron  
y se lavaron eon agua y se libraron del exceso de agua
y dé alcohol amílico see&ndolas a temperatura elevada#

*
B1 producto se obtuvo en la foraá de partículas Man-

' ' ' '
^  cas¿ opacas, esferoidales o e s fir isa s , dando 146 gramos# 

Cuando e l  producto asi obtenido se arrojó entre un f lu ­
ido ta l como e l  hexano, se observó e í  desprendimiento 
de finas burbujas desde las partículas sutssergidas, de­
bidas a l desplazamiento del aire mantenido dentro del ; 
espaoio vacío de la resina por e l  flu id o  orgánico.

En la ausencia de este material que causa 3a 
separación de fases, son obtenidos loa llamados copoli- 
maros convencionales, los cuajos nó poseen la estructu­
ra macroreticriar y tienen muy baja superficie especí- 

 ̂  ̂ fioa# Tales copolimeros, cuando se halometilan, pueden 
hacerse reaccionar con iteres de di&lqpilo da la hidro­
quinona o da las quiñones y las hidroquinonas, paira fxr- , 
mar los polímeros r̂edoat"# '

tt
MÍ

f !r '

Es'evidente qué- 'las estructuras de estas're'aii? .) =
$ 0  mas convencionales son marcadamente diferentes de las ¡

..'de los' polímeros redas maeroreticularmente eatruotura- - Y.ih'
dos, c<8nó lo  evidencié lé  reté dé reacción, con, por .--..'y

--.e jem plo, upa solución de''yodo#.; Dos',résÍnas,_una'prepa- [ '
rada usando un copolímero base de estíreno^?%-divinil- y.

^ ̂  benzeno en su férmá convencional, y  e 1 otro preparado ' !

r - ' ' ' t
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con una estructura P erore t i  cu lar y  con estirono*3%-di.- 

vinilbenzeno, polímero e l  cual sé preparó en la presen- 

c ía  de alcohol -te r -amílico a l 46,5%, siendo convertí- 
dea a polímeros redes por e l  proceso de la presente ^in- 
vención. Los dos tienen una última capacidad redox de 
S.O m eq./^., de resina^ pero, cuando e l  polímero macro- 
reticularnente redos ee colocó en solución acuosa de 
yodo, redujo 3 .0 meq. en 15 Minutos de contacto, 4 .0 ssq. 
en úna hora y 4 ^  meq. en dM horas. En contráete con ' 

e s to , el polímero redox basado en los golas convenciona­
les no muestra reacción apreciable en la  primera media 

hora de contacto y reduce 0.6 meq/g. en una hora y 1.1 
moq. en dos horas y únicamente alcanza 4 .0  meq^. des- , 
puós de 24 horas. Estos y otros experimentos'demues­
tran claramente una mayor velocidad proporcional de la  

reacción de los copolímeroa redox macroreticularmente 
estructurados^ los cualés representan la especificación 
preferida de esta invección?,

3 0

;7 ̂

Los copol&Heroa son halóme t i  lados por trata­
miento con 6ter halooctilo  y cloruro de aluminio gene­
ralmente en solvente hinchador, ta l como e l  dicloruro 
de e t i  leño .  Mientras que se puede emplear é l  Ó ter de 

bromoétilo como agente halómetilador, so prefiere e l  
éter.'Cloróme'tilico debido a sú fd c i l  disponibilidad y . 
econosüa. E l c'opóliaero halometilado se hace reaccio -

%- j
* í *1 " ? - r '
-M * Ni'./ 'í  ' í' ' .
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nar luego con dialqui lbenzeno (ta l  como e l  éter dim etií-

hidroquinona), preferiblemente en un solvente que hincha
las perlas motiladas, siendo t íp ico  e l  dicloruro de e t i -

leño, El intermediarlo dinatilado es luego fraccionado 
' *  ̂

con un agente ta l  como el'yoduro de hidrógeno para dar
. 3& hidroquinona, Sicntras que se pueden usar otros pa- 

ra-diaicoaibenzeno, es preferido e l  coapueato dimetoxi 
ya que está disponible a menor predio que loa otros misa- 
lyos de la se r ie . Como e l  grupo d ialcozi no ee t i  pressn- 

) 0 te en e l  producto fin a l, e l  grupo particular no es im­
portante desde e l  punto de vista, químioo.

Es necesario usar un catalizador para efectuar 
- la  reacción da las qulnonas, hidroquinonas, b da los é - 

teres dialquilieos de las hidroquinonas. Como talas 
f'5 funcionarían cualquiera de los reactivos dé yviedcl- 

Cr&fts, frecuentemente conocidos cómo ácidos de Lewis, 
Entre estos son típ icos e l  cloruro de mino, cloruro e s - 
tánnico, cloruro de aluminio, cloruro fé r r ico  y  e l  t r i -  
fluorurc dé boro. El cloruro de zinc representa e l  ca - 
talizador preferido, Ea cantidad usada no es c r it ic a }  
entra -apr oximadamente 0,5% sobre e l  peso de los reac­

cionantes & aproximadamente 8% es í ¿  cantidad que se ha 
' encontrado como más adecuada,"' '7

Es temperatura de la reacción puede variar de 
5^ O a 100* 0 y es frecuentemente Oanwniente e l  llevar-



. j

3* '* cabo a temperatura de reflu jo*  Asi, usando como 
solvente e l  dicloruro de etilen o , la  temperatura de la  , ^
reacción es de aproximadamente 90^ C. ?na escala pre­
ferida es la  de SO a 908 ó* '

$ Cuando loa polímeros radon do la présente in -

; 7 - ' . vención de deban natrón  medio no-acuoso, es preferidla
que substanciaimento todos ios grupos halóme tilo*  d é la
o&dena del polímero reaccionen con 1& benzoquinon&,M* ; ^

' ' . . !, 
droquinona o los éteres di&lquilicos de las hidroquino-

, ( O ñas. Bato como wsultádo mayor capacidad do reduce i- - . ' * . j
c i  ón-cxldac i¿n yero e l  polímero redox así formado tien - !*

de a ser hidrofóbico debido a la  naturaleza de los gru- j

.'"./I''-/.." 'pos unidos, a ó l . ' - '  "

cuando sé desean usar les polímeros ve'doac en 
. . Y } ^ medio acuoso o altamente polar, es deseable entonces in*

troduoir. frecuentemente algunos grupos polares entre la  ;
cadena del polímero con e l  f in  de aumentar la  h id r o fl l i -  

; '  r cidad o humectabilidad como característica del polímero
; y  también para hacerlo mas hincha ble en e l  agua y otros h. ' . . -í* . . .  - . * * - * . * . /!

$9'*- solventes polares* . p

. Les grupos polares pueden ser introducidos ha- j

ciéhdo re^cionar solamente; lé  p a te  de ios grupos ba io- 
/.  ̂ metilos en e l  polímero, con lás quinen^! e hidroqulno-

ñas o loa óteres^diaiquilioos o los Asteres de los mis- !

í

-J - i -i
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moa. Loa Matantes grupos haioastllados pueden ento^*, 

oes ser aniñados por la  macera usual con aminas prima- . 
r ía s , secundarias o terciarias. El polímero resultan- 

. te áo solamente .muestra propiedades redor, sino tan**' .

-g- bidn es- más fácilmente mocado e hinchado,' per. e l  agua y , . -

otros solventes polares. Adem&s, tiepe capacidad in - 

teroambiador*' de aniones y funciones como una resina 
combinada de redox-intercambíadora de aniones. Sépae- .

. - den Minar* entre S a 80% de los grupos haiometilo en

'. .'.'.(0* polímero M sico , dando así uaaa relación f r ia b le  y 
. controlable entre la rata de capacidad reducción-oxida-

i- oi6n de la  resina y la capacidad interesmMaddra de a - -

''.'''if'';'. .'y' '.' niones de la  resina.- -

i  De una manera análoga^ dejando disponibles a l -
j  $ gunos de grupos halometil&doa para posterior reacción, 

oa posible introducir otros grupos polares en la  cade- 
- na del polímero.

Asi,, lo* grupos halometilados remaaéntes se ¡'
pueden hacer reaccionar coa e l  deido g lio ó lie o  para fo r -  ^

' ; mar un polímero red ex con actividad intercambiadora cu­
tido! c& del carboxilo. La presencia del grupo earboxi— '
lie o  también aumenta ías propiedades humectantes y de ^

¡ ''.f.L hinchado de la  resina en los líquidos polares tales co -
!"-= ' ' m o e í a g u a . ^ - . "

' r ' . ,̂' '9 ' En e l  caso d é la s  yesinasredox, las ouales po- ¡

i <-
*

-1 ''



seeh actividad aniónleA o carboxílica, y dependiendo de 

la composición de medio circundante en e l  cual hayan de
de ser usadas, es posible que e l  pH del cedió sea a lte­

rado, cambiando asi e l  potencial de oxidación-reducción 

',3 .. del grupo reáóx#

. Mientras que, para los propósitos de ilu stra - '
ción de aquí en adelante, debemos referim os a la  benzo- 
quinona y a los óterca dialquílicos de la  hidroquinona^ ' , 

como los reaccionantes añadirse a l  polímero fundamental,

^  existen actualmente un gran número de quinonas,  hidro- 
quinonas y derivados quinándoos que funcionan satisfac­

toriamente# A sí, tanto las orto , y  paya—benzoquinonas 
y  las modificaciones de alquilo y haiogeno-substituidas 

, ] ; - ,so^  reactivas mientras que contengan un hidrógeno en e l
/ ?  a n illo ; u tllizable para la reacción con é l  grupo eloro- 

"s t il ie e #  Esto Significa que las benzoquinonas mono-d 
, y tri-Cubetituídas pueden ser empleadas# También pue­

den ser empleadas las a lfa  y be ta-M^toquínonaa,  y nue- 
vamantc, pueden ser extensamente substituidas eongru* 

pos alquilo y halógenos mientras que contengan un hidró­
geno u tilisable en e l  an illo  aromático, para la substi­
tución# También pueden ser empleados las antraquinonas 
y las antraquinaaás substituidas, en e l  proceso de la  
presente invención, con I¿ limitación de que debe haber 

- .un*hidrógeno. *á e l  an illo  aromático e l  cual se& u t i l i -

-.1

s '.í'-:.',. -
' \-'V - - -

¿'r-
.-r̂ . '.r, , . - -

-.t". ' ^
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zable para la substitución. 2^4944
las correspondientes hidroquinonas de las ante-

í - ' í ' . -riórnente anotadas quinonas, también son satisfactorias 
y algunas Yaces es deseable e l  proteger los grupos h i-  

<g'- droxilo durante la reacción, empleando éteres de dial-' , 
quilo o los ásteres + Los dibenzoatos de estas hidroqui­
nonas también pueden aer empleados, siendo rotos los doa 
radicales benzoilicos después de la  adición a la cadena 
del polimeró# -

. t# Son tipicaa entre las quinonaa que pueden áer

. - ' , - . - . ' * '
usadas, las siguientes; las toluquinona, 2 ,3 -d im etilen -
zcquinona, 2 ,S-áime tiIbenz oqui nona #3 ,6  -dime t i  lbenz oqui-
nona, 2,5-5-trlmetilbenzoqulnona, 2,6-difenilbenzoquino-
na, 2^S-dietiiben¿oquinona, 2,6 -d i o t i  Ibenz oquinon^ ,  8 ,6 -

/A < 6 dife ni Ibenzoquinona, e^terbutilbenzoqúinona, n-amilben-
soquinona, dodeciIbenzoquinona, etilbonzoquinona,  3 -e t i í -

... toluquinona ,  6et i  1-toluquinona, 5 -o t il-g  xiloquinona,
hox&deciIquinona, íaopropilquinonas,  fenilquinonaa,  u-
propilquinon^s, 5-propi1-toluquinonas,  fluoroquiconas,

r dloroqúinonee, cloroquinonas, broaoquiaonas, 2 ,3 -d lclo—
roquinonás, ántraquinonas, 1-broaotmtraquinonds, 1 -c lo -
ro&ntraquinonaa,  2#cloroantraquinona, 2^7-dicloroanta?a^
quinona, 2,7-dibromoantraquinór^r, 2-netilantraquinona,

2-e t i  lantraquinona, 1-aminoantraquinona, fenantraquin(Ma,

'i-.

 ̂ . .*

t!a

i,*..'**".'.' * 
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3-ae tíl-l-nitroantr&quinona, 4-bromo-l^aatilantraquino-. 
r . , na  ̂ l-amino-4-hidroxiantraquinona, l^S-dihidroJciantra-

. quÍRoM, l,2.RaftcqaiRena¡,l,4-RaítoquiBona, 2 -aatil

n&f tíi^uiRon&, 2-amir¡onuftoqulnoni, y las mezclas de ,les 
. ,, \g._- mismos.#

También'pueden se? usadas las correspondion- 

^7- tás'M.d?oqñinonáa'd'e lúa quinonás.''meBOiÓRada# 'an $1 an¡# 
teriorpard-grafo. -

'-, 7 . 7-..'.-.. :  ̂ . Aaí .̂ puede verse que .esta a-dici&n a.los* polí^

7, {0  mores fundamentales cláremetilades,  os ampliamente a p li-
7  - . cable a gran -variedad. de quininas, hidroquinonas y los

correspondientes compuestos derivados de los mismos.
. También queda, c h o  que las hidroquinonas puedan estar

en la  forma de éteres de alquilo o ésteres de alquilo ó 
'.Í5. . en'ún. ésten erónttieo# tal'como e l  benzoato*

. S!

.ti
7

'it

Los poUméroa redox de la presente invencién# !
J particularmente las especificaciones preferidas de los *' 77 '

maeroreM.eúlar!MÍnte estructurados^ estén caracterisagas " ¡;:
, P"? notable reaiateneia físioa  y.química.'- -Ellos-puea ' '

... den su frir  cic los  repetidos de oxidacidn^eduecidn sin  r"
---.-. '̂7; ;',:7.*deteriorarse en sus propiedades-físicas o químicas. 4<¡ue -

esto as verdad^ se demuestra por los siguientes pruebasi

''.̂ /\7-\v7--_Q¡Qja_'HUMStrá déi-'produotp dimetoail quebradoae

r - i 4 : ' '1 '. f. ̂
1



&v&lv6 en un copolimero clorómetilado macroreticuiarmen- 
te estructurado, conteniendo 3% de divinilbenaeno, pro­
bando Su estabilidad mecánica usando un iaicrocicladw 
con una solución acuosa de yodo como oxidante y una so - 
lución de hidrosulfito de sodio como reductor. Durante 
un período de aproximadamente 140 horca, las perlas se 

reciclizaron  ligeramente m&3 de dos mil vocea. , Un oído 
completo dura aproxiasaáecente cuatro y medio minutos y 
consiste de los siguíentea pasos: .

(0 1) adición da agua desionizada, suficiente pa-

ra cu b r ir la a p e r la s í

! f iltra c ió n  a l vacío para remover todo e l
- a g u a i - r . !. '

5) adiclóñ de solución de yodo, suficiente p&* 
ru cubrir completamente l^a perlas; . '

r 4) filtra c ió n  a l vacío para retirar la solu­
ción de yodo.

5) adición de agua desionizada para lavar las 
perlas hasta que están libres de la  solución residual 

1̂!) de yodo)

lavádoy ' - .' : "'j *''' ' '

7) adición de hidrosu lfito da sodio acuoso^ y



Q '. .

.5 .

i<?,

- i $;

8 ) filtra c ió n  a l vacio para retirar 1& solución
de h idrosu lfito .

Bl. c io lo  se repite comenzando desde e l  Bo. 1.

El peso in ic ia l  y  e l  f in a l de la resina seca 
en la forma reducida quedó entre los tres miligramos en­
tre uno y otro, esto es , peso in ic ia l :  2.0011 g; pero 

. f in a l 2.0032 g , Como se observa en a l examen microscó­
pico^ las perlas no se pulverizan, rajan o parten duran­

te las series, de c ic les  de oxidación-reducción.

la fom a oxidada de las resinas redox de la 
presénte invención, esto e s , la forma quinóñjca, es fá ­
cilmente reducida por tratamiento con un agente reductor 
ta l como con solución acuosa ce b isu lfito  de sodio a l 
10%, También puede usarse e l  tiosulfato de sodio. La 
forma reducida, o hidroquinónica de estas resinas redox, 
pueden ser fácilmente oxidadas a la forma quinónica por 
tratamiento con soluciones de agentes oxidantes tales 
como yodo, cloruro cérico , sulfato cérico , sulfato fé ­
r r ic o , parmaaganato de potasio, e tc .

La Interc onver t i bilidad de las dos formas de 
resinas redox es bien conocida en e l  arte y no consti­
tuye parte da la presento invención.

las capacidades redox dadas en los siguientes

t ** .-L*t  ̂ # J ! í -
7' \ I  * ' , i  ! ' -¿A W.  ^. .. . . 1 - !  ̂ . - i . .. . . -
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ejemplos,  son evaluudua para determinar la cantidad de 
yodo que es reducido por la forma hidroquinónica para 
formar i# resina* las capacidades son expresadas en 
mlüequiTalantes por yodo reducido por gramo (peso se - 

^  co) da resina*

Los polímeros redox ¿e los E jemplos i  a VII se 
prepararon wando un copoíimero fundamental "convenció— 
nal". Estos.copclimeros $c prepar&onpcr suspensión-co- 
polimerización de una mezcla de estireno y dinilbenzeno 

. (Ü sin usar un liquido carne- solvento para la mezcla do ¡no— 
nómeros y o l  cual no es embebido y que no hincha e l  coa 

- polímero asi producido-*. ''

Loá ejemplos. V lii a XXXII se prepararon usando 
un copolÍP'-oro que tiene una eet^ctura macroreticular, . 

'(:$ 'e i  dual-sé preparó por.c'opó-limorisacidn do una mezcla*! 
de estireno y divinilbenzeno en la- presencia de un l i ­
quido que es solvente para la  mezcla de mon&aro y que 
no será embebido, no hinchará e l  copolimero. la  prepa- ..' 
ración típ ica  dé copolimeresmacroretieularmente e s - .

'' truetur&dos,  se ¿escribirá en detalle más adelánte# Es- ' 
tos copolimeros waroreticularmente eatructuradca están 
'caraoteriaádos por su alta porosidad y su alta superfi- 

- ' .c ié  especifica , y- l w  .polímeros redox. que están basadas .
* en ellos^ representan, lea especificaciones preferidas 

; : ' de la presente invención# Debido a su alta  superficie

. ^

i!- .
!

t

;*-
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-i"
-. ^  *r,-i* rr-

' ^ ' ' ' 1 .  . . ' ,) ! '  ..VAtS-:...... ̂ - r. " .. .. ! ^



* 4

i O

{ i

: ¿ i r - - : - #

22

especifica , ostía caracterizados por su rápida rata 
acción y su alta capacidad*

El ¿rea superficial ce las resinaa redox ma*. 
crorotiouláres descritas en esta invención, es de por 

lc  menos 10 a 500 veces más grande que la descrita para 
las tipo resina-tipo gol*

ficaeiones bien definidas de las reivindicaciones de . ,(

esta invscción* No obstante, no deben considerarse co- j
mo limitaciones de misma, ya que pueden hacerse mu- ^
Chat melificaciones de la misma sin apartarse del esa ¡.
piritu  y  objetivos do esta invención. y

-  Si no se especifica de otra camera, todas 14a ¡
parteb deben considerares cono partes en peso* Todas i
las temperaturas con centígrados s i  no se indica lo  c<n* 
trario . .

EJSicPhQ I * ./'"...i

, Se alladen á un frasco de un l i t r o  y tres bocas, i

de fondo redondo, dotado de un agitador, condensador de ^
reflu jo  y termómetro, 152.6 g . de policloroaetiládo íes*. ¡
tlreno-divinilbenxeno) preparado de un eopólimero de ea^ / ,

tirono-divinilbe^eno conteniendo 3% de diyinilbeazeno, ¡

í



pop métodos eonvancionaiea * clorometilando coa éter c lo -  
r o á o t í l ic o . '

Contenía 21.7% dé c loro . So añadieron desdan- 
toa n i. de dicloruro de etllano y 152.0 jarnos de jg-di- 

g* metoxibenzeno a las perlas áol polímero cloróme t i  lado./ 
La mozaia se agita durante .varios minutos y se af^den 
2.7 gramoŝ  de cloruro do zinc (polvo recia ntemento fun­

dido). 1# mezcla de re&cción se callenta con agitación 
continua, a temperatura de re flu jo , 90*0, durante 24 

/O horas. Al principio del período de calentamiento, las 

perlas teman un color carmelita oscuro y retienen este 
color durante todo e l  período do re flu jo . Durante la  
reacción se desprende cloruro de hidrógeno. Al fin a l 
del período de re flu jo , e l  cloruro de átileno éa extra—

/ ^ id o . las perlas se lavan en cloruro de o t i  leño y lue­
go se lavan con aguó, ¿as perlas pierden ahora e l  co - 
lc r  carmelita que tenían durante e l  período de re flu jo  
y da nuevo ádquierónun color pa jizo .' Para asegurar la  
remoción del jg-dimetoxibenzcuo sin reaccionar, se em- 
plea destilación por arrastre de vapor hasta retirar t c  
¿as .las impurezas voló tiles  residuales do las perlas.. ' 
El producto de roacoión seco, contiene 17 J¡% me taxi lo , 
1.57% cloruro residual y  1.41% de cenizas. la  ruptu­

ra do' ios grepeat;. etírieos protectores, puede efectuar.
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se en las perlas secas ó directunanta en las perlas no- : 
jadas despuís de drenar é l  agii& de la das tilas  Un a l 

v&por< A laa perlas se lé& &3&deo. 300 g . de leído yod—
, ; . _ -Marido-Al 47%. .Esté w zela  se agita y se oaiienta a ' - . "1- .

 ̂ temperatura de-reflu jo , llóa  c .  durante, 16 'horas, .lias' -
- perlas se drenan,, se' lavan don'agua .hasta que .los 3* -, - ¡

'*";." - vado#" sean neutros a pg'de papel y.so. secan * peso coa-
, stante. Esta re&eoida da 196.6 g . de polímero p o l i(v i -  j,

nilbenzilhidroquinonaj radox ligadoen  eruz. la  capa- j

( 0 eidad redox es de 4.3meq^/g. \ j¡

RJEMPAO II ' t

"'' Se procesa de acuerdo.don e l  ejemplo 1, con lá !*
excepción de que e l  dlmetcxibeozono se hace reaccionar ;
con perlas de poli (eetireno-di vinilbenzeno) c loroase t i la -

. - - - * t i!
do a temperaturas ambiente durante 84 horas. El pro- í
ducto de reaccidíi seco, da 187 ge. de material interme­
d io  conteniendo 11,85% rm-toxilo, 4,88% cloruro residual, = ¡
y 0.43% oenizao. Se rompió con El como en el*ejemplo 1 ,

.-. y did una capacidad redox de' S .lm e q ./g .; '= .

- EJESUOIII : '-. - j'

A un frasco de u n l i t r o ,  fondo redondo y tres 
$ $ ' bocas, dotado eón un agitador, condensador dé re flu jo  y , j

1



termós^troy se asaicn 50.0 g . do perlas de p o li(e s t ife - 
divinilbenzeno) c lo r o s  t i  lado (conteniendo 5% divinH - 
benzono y preparados pef clororeetilación. con éter c lo -  

rometílico y uná solución do ¿5*6 *s* ^  2 ,5-dímetoziso- 
. 5 -.lúea* en IDO mi. de" d icloroetilcno, y la mezcla se a g í- - 

. 1* dar Ante Media hora & temperatura ambiente* Se d i -  

, ' ' so lv ió  un ¿ramo de cloruro do zinc en 5 <zl. de dicloru-
. po do e t í  loco y se le  añadió. Le mesóla de reacción 

se pone a re flu jo  con agi tañida durante 24 horas a 920 

(&C. &Í fin a l del periodo de.reflujo^ e l  dicloruro de 
etileño ae drena. Las perlas se laven con dicloruro de 
etileno y luego con.agua, las perlas pierden ahora e l  

; ' color carmelita Que tenían durante la  reacción y de
nuevo son pajizas. Para asegurar la reacción del dina* 

í 3 taxitolueno sin  reaccionar, ae emplea una destilación 
. de vapor retirando todas las inpurozas volátiles res i­

duales de lúa pealas. El producto de reacción seco 
contiene 15.66% aetoxilo, y '.Menos' de 1% de cenizas. La 

- - ruptura'' de lóá grupos' éteres. puede ser 'efectuada en 
. . ; ^^  laé perlas secas directsnenté o en las perlas mojadas, 

después da drenarlas del aguá de la destilación de va­
por. A las parlas se le asedan 300 gramos de ácido 

; yodhídrico de 47%*' Esta mezcla se agita a temperatura-
'.' ' de re flu jo , lioa  C*. durante Í6 horas^ .Las perlas sa '

y-* drenan del ácido^ se Ihvan con agua hasta que los lava-

. h

r

.̂

í;'-

" - ^

- r' }

7
-'-'I: i.

*T



do* son neutros a l papel pH y so secan & peso constante# 
Se rompen oon yoduro de hidrógeno como an e l  ejemplo 1, 
y dan una capacidad f  e¿ox de 2.9 meq-A#

. . . .  EJEMPLO IV

Se aaaden a un frasco de un li t r o , fondo re--'
^  dando y tres bocas, dotado da agitador, condensador de 

re flu jo  y  termómetro, SO g . de p o l i(estiren-divinilben- 
zeno)clorom tilado, en perlas conteniendo 5% de divinil- 
banzeno con 80 g . de g-benZoquinona en 385 mi. de d ic lo ­
ruro do etilen o. A esto se aliada un gramo de cloruro .

¿ 0 de zinc, la  mezcla de reacción se somete a reflu jo  con 
continuo agiturniouto durante 18 horas a 92a C. Al f i ­

nal del período de reflu jo  ce drena e l  dicloruro se e - 
tilano. Las perlas se lavan con dicloruro de etileno y 
luego con água . para asegurar la remoción de la  ^-ben- 

( 5 zoquinona sin  rcaccicnar y e l  dicloruro de etileno re­
manente, se emplea la destilación a l vapor para retirar 
todas las impurezas volátiles residuales de éntre las 

perlas# El producto, una mezcla de polifvinilbenzilhi— 
droquinona) ligada en cruz y poli(vinilbenzoquinona) l i -  
gáda en cruz, es aislado por filtra c ión  y secado a peso 

[ constante. El tratamiento de la  mezcla con agentes oxi­
dantes da p o l i( vinilbenzilténzoquinóna), mientras que e l  
tratamiento con agenta reductor da '3^/'poli(vi.íbéazÍ3hi^- 
droqúinona), Ésta reacción da S2,5 g . de material. La



capacidad redox es de 2.8

J" EJEMFLÓ V

Se repite e l  procedimiento de acuerdo con e l  

ejemplo 4 , con la excepción de qué se haee reaccionar 
la 2**benzoquinoRa con perlas clorometil&das durante óní— 

^  cemente cuatro horas & temperatura ambiente^- El produce, 

to do la  reacción, soco, da 64.0 g . de material que tie ­
ne una capacidad redox de 0.9 meq./g. -

'- EJEMPLO VI

El mismo procedimiento de acuerdo con e l  ejem­

plo 4 con la excepción da ¡ que so usa cloruro de aluminio 
como catalizador eh reemplazó del cloruro de zinc. Es­

ta reacción da 44.0 g . de producto. la capacidad redox 
es'de E.6 meq./g. ". ''x--'

EJEMPLO VII _

- -  ̂ 31 procedimiento, del ejemplo 4, con la excep- ; 
e iónde que* se usa cloruro fé rr ico  como catalizador en 

/$  roemplaso del cloruro dé z in c , Esta reaoción da 63.0 g. 
do producto. La capacidad redox es de 2.3 ooq ./g .

EJEMPLO VIII

A un fraseo de un li t r o , fondo redondo y tres 
bocas, dotado de" agitador, condensador de re flu jo  y tér-



m&tetro, sa anadió 75.0 g . de poli(eatireno-divinilbea-
seno) eloronatiladomacrwetieularmente estructurado, .

1 preparado de un eopolimero de es tire no-di vi ni lbenzeno f
conteniendo 3% de divinilbenzcno por clóremetilación * ^
con éter elorom etílicc. dontiene 20^5% de cloruro y
tiene un drea superficial de 6.0 y una porosidad -,

^ ..; 1'de 36%. Se le uñadlo una solución de 100 g . de 2 ,5 -d i-.
netilbenzoquinona eñ 375 mi. de diolóruro de etíleno ! j
agitando. Cuando lúe perlas se disuelven complétame*** ' J
te , se le añaden 1.90 g do cloruro de zinc. La sisó la  ^
de reacción se calienta a re flu jo , luego e l  re flu jo  y ;
la agitación se contlndan durante 34 horas a Sis c .  jí

Después ás enfriar la Mezcla de reacción, 1& solución

de dicloruro de ctileno se drenó y las perlas so lava- ir?
í 5 ron tros veces con dicloruro de e t i  leño fresco . iae

últimas trazas de dicloruro de etlleno y de benzoquí- -
hondas retiran por arrastre de vapor. La destilación ¡
se continúa hasta que se obtiene un destilado incoloro ¡
acuoso^ durante un período de media hora. Las indure— 
zas no volátiles se retiran por extracción de las per- í ^
las con etanol caliente durante 6 horas én un extrae— 1
tor Soxhelet.  El, producto se seca a peso constante a ^
6QS q . J .

-:f. I^a resultados analíticos para esta prepara­

ción muestran un producto que tiene una capacidad redóc f ,
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i Bl procedimiento ae realiza de acuerdo con e l
ejemplo 8 con la  excepct&n de que se añaden 58.0 g* de ^

_2,3,S-tri!aatÍlbenzpquinot^ en 19(^'ml. de dicloruro de -. . =-.-,
etileno.a 62.0 g^amoe; de las perlas anteriormente dea- 
cr ita s , con I.SO g de cloruro de zinc cómo catalizador. ; r

Loe rebultados analíticos para está prepara* ' 

cidn mneatrán un producto que tiene una capacidad re*

, doaáde .8,9 wsq./g.

' " EJB̂ PLÚ 10 ' ' ' . . , .'

El procedimiento se realiza de acuerdo con e l  
ejemplo 8 , con la excepción de que se anaden 122.0 g de 
2 -me t i  l^ntraqui nona on 45? mi. de dicloruro de o t i le -  

no a 75.0 g de las perlas anteriormente descritas con 
1.90 g . de cloruro de zinc ¿Meo catalizador.; capa­
cidad redoz de éste material ca da 2.9 maq./^.

"- - - - EJEMPLO 11 ' *

A un frasco de dos l i t r o ,  tres bocas y fondo 
redondo, dotado de agitador, condensador de re flu jo  y 
term6metro¿ ae añaden 78.0 g. de poli(estireno-d ivin il- 
tenzeno) olororneti lado macroreticularmecte estructura­
do, preparado de un copolimero eatirenodi vinilbenzeno 
que contiene 20% de dlvinilbenzeno por olorose t i  laoidn

!l

* ¿ : ir -
i

! a

!-i

. -1 -- '

'{



con éter, cloróme t i l i c o .  Contiene 13.07% de clorare y 

tiene un dre& superficial de 60.3 y une porosi^

dad de S8%. La preparación se efectuó exactamente co­
mo la del ejegplo 8 . m capacidad redcx de este ma- 

' g"_ teria l es de 3.2 meq./g.

- " '  : ' . EJEMPLO 12 .'

El procedimiento se hace de acuerdo con e l 
ejemplo 6, con la excepción de que se añadieron 122.0 

.'. < g . de 2-metilantraquinona en 373 mi. le dicleruro de 
etileno a 75.0 gr. de las pealas anteriormente descri­

to , tas,  con 1.90 g . dé cloruro de sino como catalizador, 
la  capacidad redcx de esté material es de 2.6 meq./g.

'EJEMPLO 13

Se añaden en un frasco de quinientos mi. tres 
bocas y fondo redondo, dotado de agitador, condensador 
de reflu jo  y termómetro, 30 gramos de poli(es tiren -d i- 

f 5 tinilbenzeno) clorómetilado, pí'cpar&do con copolíaero 
de estireno-divinilbcnzcno que contiene S% de d iv in il- 
benzeuo por elorometílación con éter cloroaetflico . 
Contiene 20.23% de cloruro y tiene una porosidad de 61% 
y úna érea superficial de se añadieron 50 g .
de hidroquinona, 1 . 0  g de cloruro de zinc y 200 mi. de 

' dioxano a las perlas y lasmoacla  re su ltó te  se calen­
tó a re flu jo  con agitación constante durante 16 horas.



Después de enfriar la aezclá de reacción, la solaei&n. 
de di cacan o ce retiró  por filtra c ió n  y las perlas se 
lawron con agua seguida de lavado con nctenol. Ras - 

perlas drenadas eo la-varan' durante <4 horas con otanol 
^ en un extractor ScxMlot p&ra.remóver laa últimas tr&a

zas de hidroquinona sin  reaccionar. Él producto ae 
secó a peso constante & 130S c .  para dar un material 

que tiene una capacidad redox de 6,0 neq ./g . y centie- < 
ne 83.37% c ,  5.44% E, 1,51% de clero residual y ain .  ̂

cenizas,

. ... EJEMPLO 14 . .' .

. El procedimiento se realiza de acuerdo con e l  

ejemplo s con la excepción de que se anaden 40 g . de 
bensoquinona y 250 mi. de dicloruro de etileño a 30 g . 

de polieatiren-diviniIteazeno clorómetilado, contenien- 

í 5 do 50% da divinilbenzeno; Él producto contiene 10,66% 
de cloruro y tiene una porosidad ¿a 30% y una ¿rea su- 

. - p erfic ia l de 350 m^/g. 21 catalizador usado es d e '1,30 
g . Je cloruro de z in c , ios resultados analíticos paya 

la  preparación nuestra un producto que tiene 77.06% de 
^ 0  0 , 6.37% de H, 4.35% cloruro residual y  0.29% de cen í- 

... !;ZaS,' \ *. . .  ' '*"
EJEMPLO 15 . .  ̂ -

;h

*

!

E l prpQediniOftto re^Hz^ áo ^cuerdo con o l í'

1:.,-
V";,\" .

""'p.

\ ;
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ejemplo 1 , con la excepción de que se aseden 40 gramos 
de beazoquinoBÁ y 350 mi., de clorure de etilene a 30 
gramos do las perlas anteriormente Óe3crj.taa,--eon 1.35 
g+ de cloruro do zincé Él inteim^diario de reacción 

^ seco, contiene 51.31% C, 7.44% E, 4.37% cloruro re s i-  
-  dual, 4.59% metoxilo y 0.45% cenizas. Los grupos ma- 

to tilo  se r^pieron con.deido yodhídiieo a l 47% como 
. sé describió en e l  ejemplo.1. _ . '

- . EJEMPLO 16 .

El procedimiento Se realiza como en e l  ejemplo 
i ( 0 13, con la  excepción de que se añaden 40 gramos de hi­

droquinona y 250 mi. de ditútano a les 30 gramos de las 

perlas anteriormente mencionadas con 1+56 g , de cloru­
ro de zinc, la capacidad redox dol producto fin a l és 
de S.7 Heq+/¿. ; ! .' ' '.

EJEMPLO 17

 ̂ ^ B1 trocédimionto so realiza de acuerdo con e l
ejemplo I ,  usando poliostiren-dlidailbenzano clorometi— 
lado, preparado de un copolimero deestireno-divlnilben- 
zenó que contiene 30% de ditinilbenzeho. El copolimero
clorometi lado contiene 14.30% de C y  tiene un área super.

,̂0 i l c l a i  de 45m^/g, y  una porosidad de 45%. El producto 

intermedio de reacción oeco, contiene 9,48% de metoxllo, 
3,81% de cloruro residual y aín cenizas^ Los grupos me-

y
i'

Ri
¡'.'i

; i -
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tcx ílo  se .rompiere-a &on ddido yodhidrioó &I 47% como so  ̂ '

describid en e l  ejemplo 1 . La capacidad redox dol pro- -,¡

d u c to f ia a le s  de 2 ,e a ie q .^ . ' - ; -

EJEMPLO IB '.. '

. -So-procede de acuerdo con o! ejemplo 3 con la ; 
^ excepción de que las perlas c 1eresta tí ladas descritas en  ̂

el ejemplo 17 fueron las usadas. Él produotó final con*
' ; tiene 79.85% C, 6.86% B, B.85% cloruro rosidual^ 8.16%

-J-: r,- ceniMa y 17^%ds.,'beázoáquinoaa. ^

'' ' ' EJEMPLO 19 M  ' '

3e procede de acuerdo con e l  ejemplo 13 con la. 

70 excepción de <auo ae usan las perlas cIcroaetilAdas doa** 
crltaa en e l  ejemplo 17. La capacidad reáox del produce 
to fin a l es-de 3,5 neq./g*

. '. . ' " - ' .' EJEMPLO 2o - ' "

a

Se procedo de acuerdo con e l ejemplo I .  asan- \

do polLestlroRodiTinilbenueñoclcrometiladOj, prepara^

^  do de un ostireno-divinilRenzeno copolinerizado,, con- ¡:
teniendo 20%, de diyinilbenzono. El copolíaero c lo ro - <
w t iU d o  contiene 12.5% cloruro, y un drea superficial 
de 8Ó a ^ ^ . y  una parosidad. de 30%. Bl producto intera ;
mediarlo de rc&éci.óa seco, contiene 8.78% metoxilo. ¡*.

^^2,37%  cloruro residual y  0.48% cenizas. Los grupos me-

f̂: .'1



t o x i lo  se rompieron con 47% de á c id o  yoáhidricó corno se 

d e o c # M ¿  en e l  ejemplo ¿La capacidad redas d e l  pro­

ducto f in a l  es de 2 .6  m eq./g .

EJEEÉLO 21

Se procede de acuerdo con e l  ejem plo 6 , con 

la  excepción de qué ee usaron la s  perlas clórom etila— 

das d escritas  en e l  ejemplo 20 . E l producto f i n a l  con­

tiene S0.04% do o ,  6.31% E, 5,20% cloru ró  res id u a l, s in

cenizas y  23.2% de boRsoqúinona.

EJEMPLO 22

Sé proceda de acuerdo con e l  ejem plo 1 3 , ' con 

la  excepción de que se usan l&s perlas elorom etiladas 

descritas  en e l  ejemplo 23 . La capacidad re^ox d é l 

producto f in a l  es de 2 /3  m eq./g .

EJEMPLO 25

 ̂ Se procede de acuerdo„ai\ejeapio 1 , usando e l  

poliestireno-diT in iibenzenO  c lw o x ^ tíla d o  d e scr ito  en 

e l  ejem plo 3* BÍ producto intermedio seco  de la reacé¡ 

c ió n , contiene 16.6% de n a to x ilo , 0.80% de c loru ro  re ­

s id u a l,y  0.33% da eei^zás. oerM B-

piaron  con ¿o íd o  ycdh idricc cosao en e l  e je m p lo l .  la

capacidad redox d e l producto f i n a l  es de 4 ,3  meq^/g.
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EJEMPLO 24

Se procede.' <3e acuerdo con e l  ejemplo 8̂  con le 
. excepción de que ae caan.óÓ-gramos do bánzoquinona en 
38$ mi. dg'dicloruro do otileño. Loa resultados anali- 
tloos do esta preparací&n amostran sus e l  producto t ie -  

. ^  ne 74.50% C, 5,62% H, 6.27% cloruro residual, sin ceni­
zas y 45,6% de benzoquinona,

' . EJEMPLO 25 '

Se procede da acuerdo con e l ejemplo 4, ua&n- 
. do o i . poli (M-3o¿t ir6ae-4^aRl<Bale*t o ) clontsaatiiado  ̂

descrito en e l  ejemplo 27* Contiene 12.75% clorure.
/C La capacidad redos del producto de reacción és de 2,5 

.'/ ' meq*/^* . ' - \ ' '. '

"EJEMPLO. 26*

/ El procediiniento se realiza de acuerdo con e l

ejemplo 4, usando e l poli( viníluaftaiono-di vinilbenzo- 
no) clorcaetilado descrito Cn é l  ejemplo i ,  contiene 

! 5̂  0% da ckoruro^ La. capacidad redocc dol producto de re— 
-acción es de"1.3 moc./g.
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2 84 944^
Sata solicitud que cono^oadú a la  presentada sn 

E*U*R* con focha 2 da aa$o Aa 1962 bajo <s& n̂ aero 191*714# 

ea acoge a loa beneficias 3ol íar&ícMlb 51 del vigente Ba* 
tétate wbvo Propiedad laRagtrlal*

E E I V I N D I S A C I  0 HE R

( - 1*-- Un p^aa^isííaíto para la  preparación de po
líceros rédoac que esMbes. estabilidad fíoica y química ** 
elevada y alta cspacMád y Tua&aeidadea elevadas do reac­
ción# esroetárissdo porque se baca reaccionar, en prosea 

^*' ola de. da. reactivo ¿o Eriodel-drcfts y a una t(siperctuy  ̂
t p qao vario énRro 5&C* y H30óĈ  # (A) un oc¡po3Jb&:seo e&tRrcl̂  

- zado lEslaMáüaáo qua ccationo Ruclcos Orilcno coa (^) — 
quiacnao proceisntes del g&Mg?o (gas cantista cxs. bcnsoqai— 

cenas, :mftg>quicocas y* antraquinonos o Ma^qtdhaanac* —
. í'9 sus óteres dialcohilíoos inforior^s o san dorivalo^s— 

-; * tea?# que corroŝ osden a satas qulnonas, cada uno de los- 
citados cos^uostos tiene pe? lo asaos na. hidrógeno en un 
anillo arosético que asta d^p^mitdo paca su substitu- — 
clon.

^  2 .*- lía. psocodi¡3ioato do coBfosaiáoá con la  -  -
'' ' 3 éláasala 1 # oayaotorísodo por e l hecho do que o í coacti­

vo de FriodOl-^rcfts os cloruro do zinc^.

t¡
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3 . -  Ha 4o ccnfarríidad con la  —
cláusula. 1  o 2 , caracterizado per d  Moho de que el 
aieaado een^enesto (A) de la  regola de polinerisasién es 
un ccgx&íaeaa cntidasaia Mle^otilsda que cantícKO nU— 

$ oleas da sadismo y pasea tssa osti'usturñ Básrerstlcuícr# 
44.-*. ^  pr^a^dialento Re canfonniáad cea cual— 

quiam do las cláusulas 1  a 3 $ eagaasarimáe per el Re—? 
che de gae el senciastado íknjpenente (A) da la  sécela do- 
paüaoxisaci^ es un polísare entrelazada da (1 ) estibó­

lo a&t sRira-so-̂ astireroA viniltalu{ma ó nsitalemo y (2) — 
ua ncaásere poliotilénícaBante ínsatarada*

3 *- Un pseeodisácnSe da ceafasaídaR cen la  -  —
' cláusula 4g car&ctarizado par el de qpe el eopali—
ñero oatralaaada os un aopáiínera do estireaa y divinil— 

. ^  beacasao*
6#— Uh praaaüaieata Re caoféaxaidad con cual—— 

quiera do las d&asalás 1 a 3# curaatsrisado por el ha— 
sásta Re que el mencionada derivado éter dialcoMlíco inr— 
feriar Re Mdraquinsna. os al dariyade. étisr dinatíliea.

20 - _ ?*-* UH prácedieianSa de eonfoinidad .con cual-^'
guiara .Re- las cláusulas 1 a 6 , .cageatsKisado par el. Ro­
cha Re qtm se utüisa un derivada atar RidcoMlicc in— 
feriar a na derivada óieatar Re Mdroguicumn cosa el — -  
ccsmonaste (3) Re la  se^la  áe palinerisaoión, lee gya— 

^  pos Rjalco&íllces inferiores a gr^as áicsTbosleaxi —
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- 2§4 9Í4
el polísorc fossado sm. rscc^losadca s^s^ncntcacntc -— 
per Mdragoiao^

684^ "^  procedimieáto poa*n Iñ $o^páraói&t"áo poá.&* 
acras rédcs.  ̂ ;

Tai y ccsaa se ha descrito en la qne ante­
ceda'y con loe finos que aa !Tan especificado.

Beta Hmoria consta de treinta y cebo hojas escri­
tas a mégaaaa por nnn sola oara.

Magriá, ?
?¡a'A-a

 ̂ s
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