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» MEMORIA DESCRIPTIVA
qus ge presenta para unir a la solicitud
' dae
 PATENTE DE IRVENOION
formulada el 19 da Abril de 1,963, con el nim. 287.194
en )
ESsEARNA
. por VEINIE afios
& nombre de ROHM & HAAS. COMPANY, entidad norteemericans,
esteblecida en 222 West Washington Square, Filadelfia,
Pensilvania, Bgtados: Unidos de Américe, por;
“"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COPQLIMEROS HIDROFIL
Logn

Esta invencién se refiers a polimercs conocidos
camo polimercs "redox" o “intercembisdares de electrones®,
pueato qus pueden ger oxidados y reducidos reversiblemen-
te. Se refiere még especificements, a resinas preperalas
por resceidn de un copolimero reticuledo helogenametilado,
con quinonas, hidroquinonag ¢ dteres o §aterés de disleco-
hilo inferior de hidroquinonas, seguide por la adicidn de
grupos hidréfilos. Cuendo se utilizen éterss dlaloonflicos
de hidroguinonas, los grupos alochilo se ssparan de la uni
dad bidroquinong.
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De mcuerdo con la presente invenci&i. E6 DITopoOr~
ciona més especf{ficemente, un procedimiento para la rrepe
racién de copolfmeros redox hidrdfilos, gque comprende ha-
cer reaccionar en preeehc;ia de un reactive de Priedel -
Crafts y a temperaturas comprendidas en el margen de 58 ¥
1008¢, (A) wan copolimero reticuladc haloge ometilado que
contiene nicleos arileno con (B) quinonasg del grupo que
congiate en benzoquinonass, naftoquinonas y antraguinonas
o hidroquinonas, sus derivados éteres o diesteres de dial
cohilo inferior corregpondienteg a estas quinonas, taniag
do cada uno de dichos compuestos por 10 menos un hidrége=
no en un enillo aramético dispomible para sustitucibn, ce
reacterizadc por el hecho de que la reaccidn se realizs
con una centidad de compuesto (B) suficiente para que
reaccione con un 9:# e un 506 de los grupos: halogendameti-
lo del copolfmero reticulade, y tratar seguidamente el pro
ducto regultants con una amine o un &cido glicdlico.

Muchos de los polfmeros redox de la técnice ante-
rior, son hidrdfobos lo que da como resultadc bajas cape~
cidades y bajam velocidades de reaceidn em 1os sistemes
acunosos. Un objeto de es’oq invencifn es proporcionar poli
meros redox que tengen grendes capacidades y grandes velg
cidades de reaceién en soluciones acuosss y en otras solu
ciones polares,

Muchas de 1os polfmeros redox: de la técnice ente-~ -
rior, exhibian uns estebilided fieica y quimica insufi-
cientes, siendo otro objeto de 1a presente invencién pro-
porcionar polfmeros redox hidrdéfilos que se caracterizan
por ung elevads egtabilided fisica y quimica.

En la bibliograffa, se describen una diversidad de
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polfmeros: de oxidacidn-reducoién reversibles, orgénicos,
sintéticos y reticulados, con 1s caracteri{stica comm de
que son hidréfobos. Para aplicacicnes generales que impli
can ol ugo d¢ polimeros redox, particularmente en medios
no scuosos, son muy Gtiles los polimeros redox descritos
en nuegtra golicitud ne 284,944. Esto es espacialmente
cierta para los polimeros redox de estructura mascroareticu
lade descritos en Ia soIfcitud arribe indicads, porque

' tiensn mucha maycr reactividad que 1os polimeros redox con

estructuras usuales del tipc de gel., Sin embargo, pare
ugo en sistemas acuosom el cardcter hidréfobo de estos Do
1{meros redox constituye una limitacdién pera su uso.

La ventaje de loz polimeros de oxidacién-reduc~
cién reversibles orgénicos sintéticos reticulados e hidrd
filos descritos: en esta golicitud, en camparacién con los
polimeros redox deseritos anteriormente, eatd conetituide
por las velocidades de reacciln y capacidades aorpre.nden-
temenfa elevadas encontradas.

En la técnice anterior se canocen polimeros redox
que me ceracterizan por ser hidr8filos. Casaidy describe
en 1z petente U.S. nimers 2,700,029, copolimeros formsdos
a partir de hidroquinona vinflica monémers y de piriding
vinflice mondmera. Bn la patente U.J. nimero 2,900,353 y
en el J. Am. Chem. Soc., 78, 2525 (1956), Cessidy y Ezrin
infoman acerca de materiales que tienen prepiedades COilb-
binadas de intercambio de electrones y de jones. Descri-
ben polimeros sulfmados de hidroquincna vinf{iica, carace
terizado por ser hidréfiles y del "tipo que son insclubles
en agug pero capaces de ser hinchados: por ella®. Luttinger
y Casaidy infaemen en el J. Polymer Sci, 20, 417 (1956) ¥
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_2__2_,'271 (1956}, acerca del camportamisnto intercambisdor
de icnes e intercembisdor de electrones de copolfmeros ds
hidroquinone hidréfilos, @xr 1os que la hidrofilia so debe
e la gulfongeibn del polimero redox.

Ia ventaja quimica de lag estructuras polimeras
macrorreticulares de hidroquinmna-quinma descritas en eg
ta solicitud, en comparacidm con las de la téeniea snte-
rior, no es golaments la mayor reactividad debida & ld ma
ya dispanibilidad de pwitos de reaceilm, sino gue es de~
bida tamkidn e las velocidades mayores de difusiln de los
reactivos hasta log pumtos de rescciln,

Otra ventaja de las estructuras redox hidréfilas
poliméricag descritas en esta solieitud, es la facilidad
de preparacifm por adicibm de grupos redox fécilmente dis
ponibles & matrices polimeras en luger de a manfmeros ex
ticog, hidroquﬁma vinflica y sus derivedos, que 8& COPQ
lfmerizen con mondmeros que tienenm caracter{sticas hidré-
filas. _

Cuando estén en forma reducide, las resinas de la
presenta invencidin muestren una reactividad y capacided
amentadas para separar ox{geno del egua en comparacién
con las resinas hidréfobas, Bste agus exentas de oxigmo,
se utiliza, generalmente, pera la alimentgcién de calde~
ras. El ox{geno puede ser destrufdo par los sulfitos,
ete., pero utilizando las resinas de ls presente invencifn,
no se afiaden sustancieg extraiizs al agua. Eatc es especlsl
menis importente cuando las calderas funcicnen a presiones
nuy elevadas.

Cuando las reginas de: la presente invenciln estén
en forma reducida, pueden ser utilizadaes came inhibidores
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de la polimerizacién para monémeros etilénicemente no se-
turados. Cuando estin en forms oxidada, pueden ser utili-

‘zedas ¢on log correaccianantes aproplades, como catalize-

dores de polimerizacidn pere menmeros etilénicamente no
saturados. |

El copolimero halogenmmetilado ss prepara canc ge
expane en la patente U.S. nimero 2, 629.710, inceorporéndo-
se aqui la informacién de ella como refersncia. Ia reali-
gacifn preferida es o copolimero de estirenc y divinil-
bencano, en o1 cusal el contenide en divinilbenceno puede
ger de 1 & 55 de le mezcla de nandmero total. Aunque tg
les copdl:[mex:os am ospacislmente ventajosos desde el pun
to de viata de su econamfa y disponibilided, se puede sug
tituir todo o parte del estirenc por otros monéneros: monog
ti18nicenente no saturados. 4sf, el estirenc pusds ser sus
titufdo por el viniltoluemo, alfs~-metilestirm o y vinil-

naftelenc. Parte del estireno puede ser reaxhplazado can

. esteres alochfltcos deI deido acrilico o metacrilicc.

Tembién pueden emplearse sgentes reticuladores dig
tintos del dAivinil béhéano, tales como le divinilpiridina,
divinilItolum os, diviniinaftalenos, fialate de dialiloc,
discrilate de etilén-glicol, dimetacrileto de @tilén-gli-
coX, divinflxileno, diviniletilbenceno, divinilsulfona,
‘tareﬁ polivinfiicos o poliaif{licos de glicoli, de gliceri
ua, de penteeritrita, de monow o ditio-derivados de glico
leg, ¥y de rasorcina, divinilcetons, ’ml:mro de divinilo,
sorilato de alilo, maleato de dialile, fumarato de dislilo,
succinato de dialilo, carbanato de dielilo, malonato de
dialilo, oxalato de dialilo, adipatc de dialilo, sebacato
de d_ialno, gobacato de divinilo, tartrato de dialilo, si
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de trialilo, citrato ds trislilo, fosfato de irialilo, N,
Nr-petilenodiscrilamida, N,N*-metilencdiametacrilamids,
N,Nt-metileno disorilemida, N,Nt-metileno-dimetacrilamida,

- N,Rt-etilenodiascrilemida, 1,2-bis{alfa-metilmetilenc sule
‘fonemido) etilenc, .trivinilbenceno, trivinilnaftaleno y

polivinilaniracenos. Bstos agentes reticuladares conatitu
yen, generalmente, del 1 al 5% de la mezcla mondmers.

Los tipos de polimeros particularmente preferidos
son 10s que poseen 10 quse se conoce cono estruchura BACro-
rreticular. Aungue se afirma frecuentemente que todas las
resinas intercambiadoras de iones en estado de gel tienen
microporos, tale.é nicroporos no contridbuyen-a la importen
te porosided de la resina de estructura macrorreticular.-
Es macroporosa en el verdsdero sentido y se caracteriza
por una gran superficie especifice. Ia superficie especi-
fica de las resinas ususles o de las llamedas de tipo gé:l,
medida por el ‘método de Brunnauer, Emmett y Teller, es
siempre menor de 1 m2, y estd limitada & la superficie de
rivada de la geometria de las partioculas. la superficie
espec{fica de las resines que poseen estructura macrorrs-
ticuler, medida también por el método de Brunnauer, Bumett
¥ Teller, ee siempre de més de 1 m2/g y puwsde ser tan el
vada como de 300 m2/g. E1 velor de la superficie especifi
ca depende de varias variebles y s proporcional & la can
#idad de agente de reticulacién y a 1a cantidad de “preci
pitante® (descrito a continuacién) que se emplea; los va-
lores més elevados de la superficie espec{fica se obtienen
mra gvrandedcontenidos de agente de reticulacién y gran-
des contenidos de "precipitante, '

.. 287194
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Estas resinas se preparen por polimerizacigﬂii‘em“
una mezels de un menlmerc mencetilénicemente no saturado
y un monémero polietilénicemente no saturasds, en presen-
cia -de una sustancia denaminada “precipitante®, que es wn
disolvents pars la mézcla monfmera pero que no hinchs al,
ni es sbaarbido por el, polimerc reticulado asi formado.

‘A medida que avanzs la reacel fn de copolimeriszecidén y dig

minuye la cantidad de mondmero en la mezcla, se admite
que el 1{quido afizdido que no es capaz de disolverse en
el ocopolimero, foma diminutos censles de 1fquido dentro
de la parf:[q%zla sd1ida total. Uha vez completeda la copo=
limerizacin y eliminado el 1{quido, la pertfoula tiens
une verdadera macroporoaidad como se demuesgira por la mew
dida de su superficie especifica.

' Los. compuestos. que pueden ser causa de esata estruc
ture mecrorreticular en las mezclas de monémeros monovini-
laromdticos y polivinilaramiticos, incluyen alcancles con
w contenido en carbono d¢ 4 & 10, tales como n-butanol,
alcohol t-am{lico y decanol. Los hidrocarburos aliféticos
saturados: superiores, tales camo heptano e iscoctano, pro
poreionan tambi én el efecto deseado cuando se utilizan en
cantidades suficientes pers provocar le separacidn de fa-
ses. ) ;
~ En las p_ravparacj.one,s ge desoriben tipices prepara
ciones de resinas de estructura macrarreticular,

En susencia de este material que provoca la sepe~
racién de fages, se obtienen los copolimercs 1llamados
usuales qué no poseen estructura macrorreticular y que
tienen una superficie especifica muy bsja. Cuando tales
copol{meros estén halogenometilados, pueden reaccicner
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con §teres dialeohflicos de hidroquinonas o con quix;c;na&r
o con hidroquinénas, pars formar polimeros redox.

Los copolimeros se halogenametilan mediante trata
miento con éter helogenomet{lico y un reactivo de Friedel
y Craftg, tal como cloruro de zine o cloruro de aluminio,
goneralmente en un digolvente que produce hinchamian to,
tal como dicloruro de etileno. Aunque se puede emplsar co
mo agente halogenometilante el §ter bromemet{lico, se pre
fiere el &ter clorametflico por su ebundencia y baratura.
E1 copolimeroc halogenometilado se hace reaccioner a conti
nugeidn con un dielcoxibencanc (tal como dter dimet{lico
de hidroqﬁincma) , preferiblemente en un disclvents que
hincherd Ias esforilles halogencmetiledas, siendo +{pico
el dicloruro de etilenc. El sducto Gimet{lice se escinde
seguidemente, con un agente tal como foduro de hidrdgeno,
pare dar la hidroquinang. ungue se pueden utilizar otros
para-d;aléoiibez;cenoa-,, ss prefiere el compussto dimetoxi
porque 8s asequible y de coste més bajo que lom otros mieg-
bros de la serie. Camo eI grupo dislcoxi no estd presente
en el produc?:o final , no es importente desde un punto de
viste quimfco el grupo particular utilizado. '

Es neceesario que se utilicen catalizadares pars
efoctuar la resccién tanto de quinonas camo de hidroqu.i-
nonas o de §teres dialcohilicos de hidroquinomas, sir-

" viendo para la funcifn cualesquisra reectivos de Friedel

~Crafts conocidos frecuentemente como dcides de Iewig.
Son ti{picos de 8stos, el cloruro de zinc, el cloruro es-
ténnice, cloruro de aluminio, clorure férrice y trifluo-

~ ruro de bore. El cloruro de zinc representa el catalfza~

dor preferido. Is cantidad utilizada no es critica; se ba
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‘sobre el pesc de las sustancias reaccionantes, haata apro

ximadamente un 5 ‘sobre el pesc de las sustancias reac.cig
nentes. . |

- Ia temperatura de la reaccién pusde variar desde
5¢C hasta 100eC y es conveniente con frecuencia operar a
la temperatura de reflujo. As{, utilizando dicloruro de
etilenc como disolvente, la temperatura de reaccifn es de
90eC aproximademente., Un maergen rreferidoc es desde aproxi
medamente 5¢C hasta 908C. ‘

Tembién se pueden mreparar polimeros redox de es-
tructura macrorreticular, tratende un copolimerc de estrug
turs macrorreticuler que tiene grupos halogenamet{licom
unidos & 81, con tioureas o sulfohidratos de metales alcg
linog. 3Se deaéa frecuentemente gumeniar lam propiedades
nidrdfilas ds egtes resinas y se degea, slgunes veces, pe
ra aplicecicnes espec{ficas, poseer cspacidades intercam—
bisdoras de aniones ademés de las propiedades redox.

So pueden introducir grupos anilnicos por reaccién
de molemente una parte de los grupos halogenomet{licos
del polimerc con estructura macrerreticular, eda quinonas
o hidraquinonas o éteres dielech{licos o sus estsres, pu-
diéndogs tembidn introducir grupos ifnicoe en los polime-
ros redox macz;orreticulare.s del tipo tio, para sumentar
gu *humectsbilidad® y pers comunicarles propiedades inter
cambizdarag de animeg. En easte caav, algunos grupos halo
genomet{licos estén también sin reaccicnar camo puntos de
actividad redox y, por lo tanto, son asequibles s la ami-
nsciéns El resto de los grupos halogen amet{licos pusde
ger sminado, a continuacilu, de la forma usual, can wna
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smina primaria, secundarie o terciaria. El polimero resul

* tente no sblo muestra propiedades redox, sino que es tem-

vién nds fécilmente mmedecido e hinchade poar el agua y
por otros disolventes pola.rea.. Asdemds, posee una capaci-
dad intercembiadara de aniones y funciona como una resgine
que es en combinacién intercambiadors de eniones y redox.
Se pueden aminar desde un 3 hasta un 50f de los grupos
halogenometilo deI esqueleto del polimero, obteniéndose
asd{ una relaciln reguleble y variable entre la capacidad
de oxidacién-reducaidn de la reeine ¥ la capacided inter-

. cambisdora de anianes.

De manera semejante, dejendo dispmibles algunos
de los grupos halogan amet{licos para una reacci én poste-
rior, es pogible introducir em la oadena de polimero
otros grupos polares. As{, se pueden hacer reaccionar los
grupos: halogencmet{licos remenentes con dcido glicdlieco
para farmer un polimero redox con actividad in{:ercambiad‘g
ra de iones carbox{licos., Ia presencia del grupc cerbox{li
co sumenta tembién las propiedades humectentes y de hinchg
miento de la resins en los 1f{quidos polares, tales comc
aguae : .
Especialmente en el casc d@ los polimeros redox
de hidroguinamme-quinons, adends de afiladir grupos polares
& los grupos halogenametilicos, pueden ser atiadidos direc
temente al grupe redox ¢ a la migua matriz polimera. E1

-trataniento deun polimerc redox de hidroquinone-quinmsa

can doide clorosulfénico, sitia los grupos de &cido sulfd
nico directamente en el anilloc de hidroquinana. Bsto ¥ie-
ne la ventaja adicional de introducir grupos hidréfilos

en la resina hidrlfebas, sin utilizer grupos halogenometi-
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1fcos y sin rebejer, par 1o tanta, la capacidad redox po-
tencial de la resins,

Lew resines redox que poseen sctivided catidnica
o snifnica y que dependen ds la composicidn del medic eip
cundante en el que me estd utilizando la resina, pueden
alterer el pH del medio, alternendo as{ la poteneiam de
oxidacifn-reduccidn del grupe redox.

Aunque con fines de ilustracidn, se ha hecho refe
Tencia en lo qus anteceds a la benzoquinana y a los éte-
res dialoohflicos de hidrogquinona, como reactivos que se
afiaden al polimero de esqueleto clorametilado, realmente
hay un gran numero de quinonas, hidroguinonag y derivados
quindnicos que funcionsn satisfactoriemente. As{, sm ac-
tivae anbasg: benzoquinmnas orto y para y las modificacicnes
sustituidas por alcohilb ¥ por haldgeno, en tanto haya en
el anfllo un hidrdgao disponidble para que reeccione con

el grupo clorametilo. Esto significa que se pueden emplear

~ las benzoquincnes moro-, di-, ¥ tri-sustitufdas. También

pueden emplearse lag alfa~ y beta-naftogquinonas que pue-
den estar extensamente sustituidas con grupos haldgeno y
alcohilo, en tanto hays wn hidrégemo en un anillo sromdti
co disponible pare ser sustituido. Tembién se pueden em-
plear en el procedimiento de la mresente invencién les en
traquinonas y antraquinonas sustitu{das, con la limitacién
de que debe haber un hidrdgeno en wm anillo arocmbtico el
cual esté dispmnible pars ser gustituido. Cuando se re-
quieren derivedos del 4cide sulfénico pare sustituir por
completo los sistemas hidroguinonem=quinona, el écido clo-
rosulfénico reaccionard con las unidades estirilo de la
matriz. polimera.. Aunque ests reaccidn no es tan répida co
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mo la de sulfonacién de un grupo hidroquincna, se produ-
cird la remccidn pare proporcionar un derivedo del &cido
sulfbnico.

Tembién aon satisfactorias las hidroguinonag co-
rregpandientes a lag quinonas arriba mencionadas, siendo
a veces conveniente proteger los grupbs' hidroxilo durante
le reacciln empleando los éteres dialochilicos o los estg
res dialcohilicos, Tembidn pueden emplearse 1los dibenzos~
tos de estae hidroquinonas, escidiéndose los dos redice~
les benzoilo despuds de la adiciln a la cadena de polime-
ro. ' ‘

San tipicas de lag quincnas que pueden ger utili-
zadas, las sigui’enteéz Toluenoquinona, 2,3=dimetilbenzoqui
nona, 2,5~-dimetilbenzoguinona, 2,56-dimetilbenzogquinona,
2,3,5=-trimetilbenzoquinona, 2,5-diétilbenzoquinena, 2,6-
dietilbenzoquinana, 2,5~-difenilbenzoquinona, 2,6=difenil=-
benzoquinona, S-butilo tercieriobenzoquinona, n-smilbenzo
quinona, dodecilbenzoquinonas, etilbenzoquinonas, 5-etil=
toluenoquinane, &etilfoluenoquinone., 5=6 til=p-xilenoqui-
nona, hexadecilquinonas, isopropilquinonas, fenilquinonas,
n-propilquinonas, S-propiltoluenoquinonas, fluoroquinonas,
cloroquinonas, bromoquinonas, 2,3-~dicloroquinona, antrae~
quinonas, l-bromoantraquincnas, 2-bramcantraquincona, l-cle
roantraquinona, 2-clorcantraquinona, 2,7-dicloroantraqul-
nona, 2,7-dibromoantraqu£ncna, 2-pmetilantrequincna, 2~eti
lentraquinona, l-aminocantraguinoe, fenentraquinona, 2-me
til-f-nitroantraquinena, 4-bromo-1-metilaminocantraquinona,
{-anino-4-hidroxianirequinona, 1,2-dihidroxiantraguinaena,
1,2-naftoquinona, 1,4~naftoquincna, 2-metilnaftoquinona,
Z-gminonaftoquinona, y sus mezclas. -
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Tembién pueden utilizarse las hidroquinonas Co-
rregpondientes & les quinonas. indicedas en el parrafo pre
cedente, ) '

Se ve as{ que esta adicién & las cadenas del es-
queleto de los polimeros cloremetilados se puede aplicar
ampliemen te & una gran variedad de quinonaga hidroquino=-
nas y los compuestos sustitufdos correspondientes a ellas.
Tambidn estd claro qus las hidroquinonas pueden estar en
forma de éteres alcchilicos o esteres alconflicos, o en
forma de un Sster aromdtico, tal como benzoato.

La foarma oxidada de la resina redox de la presen~
te invencifn, es decir la forme quindnica, se reduce fé-
cilmente por tratamiento con un agente reductor, tal como
bisulfito sbdico mcuoso al 10f. Tambidn puede utilizarse
tiosulfato sddico. La forma reducida, o hidroquinona, de
estas resinag redox puede ser fdcilmente oxideda a la for
me quindnica por tratemiento con les soluciones de agan~

. tes oxidantes tales camo iodo, cloruro cérico o sulfato

oérico, sulfeto férrice, permsngeneto potésico, etc.

‘La interconvertibilided de las dos formes de re-
sines redox ¢s biaw conocids en la téenica y no constitu-
ye. 1a presente invencd én,

Las capacidades redox que se dan en 10s ejemplos
siguientes, se determinan por cdlculo de ls cantidad de
1én cérico que es reducido por le fomae hidroquinénica de
la resina. Laz capacidades ee expresan en miliequivalene
tes, de ién odrico reducido por gramo (peso em seco) de
resina. |

Las preparaciones I & IV describen diversos: copo-
1imeros de estructurs macrorreticuler que fuercn prepars-
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dos: por copolimerizacién en presencia de un lfquido que
ere disolverte para la mezcla manémera y que no hincharia

- ni serfs embebido por eI copolimero. Ia preparacibn de co

polimeros de estructura macrorréticular tipicos se expane
en 1o que anteceds, Estos copolimercs de estructurs macro
rreticular se caracterizan por su elevada porosided y su
gren superficie especi{fica, y los polimeros redox bassdos
en ollos representan la realizsciln preferids de esgts in-_
venci éu. Debido a su gren superficie especifica, se carag
terizan por répidas velocidades de reacciln y grandes ca~
pacidades,

Ias diferencias que existen entre las formag hidrd
foba e hidrafile de lag diversse reginas con respecto a la
velocidad de reaccidn, se exponen claramente en la Tebls
I. _

| De los datos presentes en gata tabla gon eviden-

tos varios factores. Bn todos los casos, tanto si la resi

na tiene una estructura mserorrsticular o i es de una eg
tructura ususl del tipo de gel, la forma hidréfoba de la
regina mueatra wna velocidad de reacctén més vaja. ief,
1a regina A que ers una resina de 3 de divinilbenceana y
estireno cIormetilado que hab{a resccionasdc subsiguiente
pente mars reemplazar el cloro con gquinamea o hidroguinacna,
muastra sl cabe de 10 minutos una capacided de solamente
0,52 meq./g de regina aecs. En contraste; la misma resina
que hadfa sido tratada con &cido clorosulfénico para si-
tusr grupes de &cido sulffnico e le cadena de polimero,
mogtrd una capacidad de 2,44 meq./g de resina seca al ce~
bo de 10 minutos de contacto., Ia misme resgina en la que
se habian sminado los grupos residuales clorometilo, mos-

287184
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'l:r& una capacidad de 2,04 meq./g de resins seca.

la comparacién de les resinas de estructurs meorg
rreticular con las usugles del tipc gel, demuesira (Resina
A frente a Resing D, embas pars ol miemo cantenido de
agente de reticuleciém) que la velocidad de resccin es

mucho mée bajs para la regina convencional, tanto en la
forme hidréfoba como en la hidréfila.
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El érea superficial de las resinas redox macrorre
ticulares descritas en esta invencién es de por lo menoe
10 & 500 vecea mayor que la de las reainas usuales‘ de tie
po gel desoritas en ls técnica snterior. La velocidad de
rescci én de las resinas macrorreticulares es también de
por 1o menog 10 a 500 vecea mayor que la de lag resinas
usuales de tipo gel. _

Los sd’.gﬁientes’ ejempios exponén clertag realiza=-
cimes bien definidas de ls aplicacién de ests invencifnm.
8in embargo, no han de ser congideradas coma limitaciones
de la misma, ye que se pueden efectuar muchas modificseio
nee gsin spertarse del espiritn y alcance de esta invencién.

Prepasracién X

Ung mezela de 121 ,6 gramog de ostireno, 38,4 gre=-
mos de divinIlbemcene (grade técuico conteniendo 50,3 de
ingredien te sctivo),. &‘i 0 gramog de alcohol anflico ter-
ciario ¥y 1,0 gramos de perbxido de benzoiloc, se carge &
una solucién de 6,5 gremos de clorurc sédico y 0,5 gramos
de la ssl aménice de un copolimero de estirenc-anhidride
meleico on 174 gramoa de sgua. la mescla se agits hasta
que se dispersan los campanenies orgénicos: en farma de fi
nag gotes y, seguidamente, se calfenta a 868C-888C duran-
te sois horas. Los granulos de polimero resultantes se
filtren, se lavan con asgua y s6 liberan del exceso de
agus ¥ da alcohol amflico por secedo a temperatura eleva-
ds. El producto se cbtiene en forma de yarticulas esféri-
casy oj:a.cu, blancas, con un peso de 145 gramos. Este co-
poiimerc s¢ clorametile como se hg descrito em: la Patente

UsSeds nimero 2,629.710.
287194
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Preparacidn IX

_ Se empled el procedimiento de la Preparacién I,
con Ia excepciln de que se cargan 182,4 gramoa de estirao,
2?,8 gramoa de trivinilbenceno (conteniendo 97,3 de ingre
alente sctivo), 130,5 gremos de alcohol anflico terciario
y 2,0 gramos de perdxido de benzoilo, & une solucidén de
9,8 gramos de cloruro sédico y 0,8 gramos de zal aménica
de un copolimero camercial de egtirenc-enhidride maleico,
en 261 gramos:de agua. La reacel én proporciema 189,2 gra-
mos: de partioulas esféricas, opacas y blancas, que se clgo
rometilisan como se describe en la patente U,S.As nimero
2,629,710, ;

Preparacidn III

Se empled el procedimiento de Preparacién I con -
1a excepclén de que los man&meros reaccionsntes fusran
137 .8 gramos de vinil tolueno y 88,7 gramos de’ dimetacr:l.—
lato de atilen—-glieol.

Preparecién IV

Se empled el procedimiento de preperaciln I can
la excepcifn de qus: loa mondmeros reé.cc.:ionantes utiliza~
dos: fueron 198,3 gramos de vinilnaftaleno y 38,4 gramos:
de divinilbenceno (conteniendo 50,3 de ingrediente activo).

Prepargcitn V

En un matraz de fondo redando, de un litro de ca-
pacidad, y provisto de tres bocas, equipado con' un agite~
dor,‘un condensador de reflujo y wn termémetro, se afiaden
152,6 gramos de grénulos de poli(estireno-divinilbenceno)
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elorcmetilado preperadas por métodos usuales, por clorome
tilacin eon éter clorametilico, a partir de un copolime-
ro de eatireno y divinilbencenc que contenia ¥ de divi-
nilbencenoc, Contmia 21,:2-95 de cloro. A 10s grénulos de po
1imero clorametilado se afiaden 200 ml de dicloruro de eti
lenc y 152,0 gramos de p-dimetoxibencenc. La mezcla ‘g8
agita durante varios minutos y se afiaden 2,7 gremos. de
cloruro: de zinc (polvo recientemente fundide). La meszola
de resceiln se calienta con agitacibn continua, d la tem-
peratura de raflujo de 908C, durante veinticuatro horass
Al prineiplo del periodo de calentamiento, los grdnulos

- tomen un color pardo oscuro, conservando este color - a lo

largo de tode el perfodo de reflujo. Durante la reaccién
se' desprende cloruro de hidrdgac. Al finel del perfodo
de reflujo, se escurre el aiclorure de etilence Los grénu
los s¢ lavan en dicloruro. de etileno y, seguidemente, se
lavan con sgua. Los grénulos pierden ahora el aspecto par
40 que tenfan Gurente e1 perfodo de refluje, y tienen de
nueve un color tostado. Para asegurar la eliminacifn del
p~dimetoxidenceno sin reaccionar, se utiliza una destila~
cién con vapor pera eliminar todas las impurezas: voldti-
les residuales de los grénulos. Bl producto de reaccién
saco contenia 17,# de metoxilo, 1,5% de cloruro resi-
dual y 1,44% de cenizas. La escisiln de los grupes éter
protectores puede. realizarse sobre los grénulos secos ©
directaments sobre los grénulos himedos después de escu-
rrir el agua procedente de la destilacién con vapor. A
los grénulos se afiaden 300 gramos de dcido 1odh£drico de
47, Esta mezcla se agita y se calienta & la temperatura
de reflujo, 170RC, duranté 16 horas. Los grénulos se escu
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rren, g6 laven con agua hasta que las aguas de lavado son

neutras al papel pH, y se secan haste peso constante. Esta
reacciln pwoﬁarcion& 196,6 g de polimero redox de poli(vi

nflbencilhidroquinena) reticulado. Le cepacidad redox fue

de 4,2 meq./z. |

Preparaciin VI

En un matraz de fondo redendo, proviasto de tres
bocam y de 1 litro de capacidad, equipado con un agitador,
un condensador de reflujoy un termémetro, se afiaden 50,0
g de grénules de poli(estireno-divinilbenceno) clorametila
do (que contenfa 3 de divinilbenceno y habfa sido prepe~
rado p_oi- clorametilacibn con dter cloremetilico), a una: 80
lucibn de 55,0 g de 2,5-dimetoxitoluenc en 100 ml de di-
cloruro de etileno, y se agita la mezcla durante media
hora & la temperatura ambiente. Se afiade 1 g do clorwro de
zine disuelto' en 3 ml de dicloruro de etilenoc. Con egita~
ciln continua, se pone. & reflujo le mezela de resccifm du
rante 24 horas & 928C. Al finel del periodo de reflujo, se
escurre el dicloruro de etilenoc. Los grénulos se laven en
dicloruro d¢ etileno y, seguidamente, se lavan con agua.
Los grénulos pierden ahora su aspecto pardc que habisn te
nido dursnte la reaccin, volvidndose de nusvo de color
tomtado. Para asegurer la elimingeién de dimetoxitoluens
sin reacaionar, se emples una destilacidn eomn vapor pars
eliminar todas las impurezes residualeg voldtiles de los
granos. El productc de reaccién seco contenfa 15,60%. de
moetoxilo y menos de un 1% de cenizas. Ia escisibn de los
grupos éter de protecciin puede ser efectuada sobre los
grénulos secos 0 diractamente sobre los granos himedos,
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can vapors & los grénulos se afiaden 300 g de &cido iodhi-
drico del 4;5. Esta mescla se agita y calienta a la tempe
rature de reflujo, 1108C, durante 16 horas. Se escurre el
dcido de los grénulos, se lavan con egua hasta que las

aguag de lavedo son noutras al papel pH, y se secan hagta
peso constante. Ten{an uns capacidad redox de 2,9 meq./g.

m@ ciln VIZ

En w matraz de fondo redondo, provistc de tres
boceg y de 1 1litro de cgpacidad, equipado con wn agitador,

un condengador de reflujo y un termémetro, se afiaden 50 g

de grénulos de poli(estireno-divinilbenceno) clcrometila~
do que contenia 3 de divinilbenceno, coz 80 g de p-benzo
quinong en 325 ml de diclarurc de etileno, S8 afinde 1 g de
clorure de zinc. Con sgitacién continua, se pane a reflu-
jo 1a mezcla de reaccifn durants 18 horaz & 92eC. Al fi-
nal del periodo de reflujo, se escurre el dicloruro de
etilana, Los gréanulos se laven en dicloruré de etilemo y,
ssguidemente, se lavam con agus. Para asgegursr la elimina
cifn de la p~bengoquinona sin reaccionar y del dicloruro
de etilenc remansnte, se emples una destilacidn cor vapor
pare elimingr todes lag impurezes volétiles residuales de
los grénulos. EI producto, une mezcle de poli(vinilbencil
hidroquinone) reticulada y poli(vinilbencilbenzoquinana)
reticulada, se aisla por filtracibn y se seca hasta peso
constante. E1 tratamiento de 1a mezcla c¢an agsntea oxidan
tes, proporcions poli(vinilbencilbenzoquinana), mientras
que el tratemiento com um agente reducter, proparciona
poli(vinilvencilhidroquinana). Bata reaccidn dio 82,5 g
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de material. La capacidad redox fue de 2,8 meq./g.

Preperacifn VIIT

I un matraz de fondo redendo, provigto de tres
bocag y de 2 litrog de capacidad, equipadso can un egltae=
dor, un condensador de reflujo y un termémetro, se afladie
ran 75,0 & de grénulos de poli(estirencdivintibencenc)
clorometilado. de estructurs macrorréticular. preparades &
partir de un copolimero de estireno~-divinilbencenc que
contenfs 3% de divinilbanceno, peor clorametileciém con
éter clormmet{lica. Contenfa 20,65% de cloruro, tenfa un

. @érea guperficiel de 8,0 m2/g y una perosidad de 36f. S

afizdié con egitecién wna soluciln de 100 g de 2,5-dimetil
bengoguinona ex 375 ml de dicloruro de etileno. Una vez
solvatados por campleto los grénulos, se afiadieran 1,90 g
de clarure de zinc. Da megzols de rescciln se celentd a re
fluja, ge.guid.mmte se egité y se continud el reflujo du-
rente 24 horas a 87e0. Despuds de enfrisr la m_;_zcla de
reaccifm, se escurrid le aoiue:tén de dicloruro de etileno
¥y se lavaren los é!f&zulos. trea veces con diclarure de eti
Ieno muevo. Las (ltines 'érazaq de dicleorurc de etileno y
de benzoquinona fueran eliminsdag por destilaciln can ve-
par. La degtilacién se continud hasta que se obtuvo un des
tilado mcucso e incolare, durants un periodo de media hora.
Iag impurezae no voldtiles fueron oliminadas por extrace
cibn de los grénulos con etancl caliante durante § horas
en wn extrastor de Sozhlet. B producto se sscd hagta peso
censtante a 802G, '
Los: vequl tados analfticoa de esta preperacibn, de
mogtraren que el producto tenfa una capacided redox de
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4,3 miliequivelentesa/zranc.
Rreparaci én IX

& un natraz de fondo redondo, provisto de tres bo

cas, y de dos litros de capacidad, equipedo con un egitae

dor, un condensador de refluje y un termbmetro, se afiadis
ran 75,0 granos ds grénulos de poli(estirenc-divinilbence
ne) cloremetilede de estructura macrarreticular, prepara~
&los a partir de copolimero de estireno-divinilbenceno que
conter {a 20§ de divinilbenceno, por cloron_xeﬂlzoién con
dter cloramet{Iico. Cantenia 13,0}5 de clorurc, tenfa w
éres superficiel de 60,3 m2/g ¥y wa parosidad de 3&. La
preperacidn. e afeptu& exdctamente igual que la prapara..
cién VITI, la capacidad redox de este material fue de 3,2
miliequivalentee/g.

apaYaci

En un matraz de fondo redondo, provisto de tres

' bocas, de 500 ml. de capacidad, equipado con un agitador,

un condensedor de reflujo y un termémetro, se afiadieron

30 gramos de grénulos de poli(estirenc-divinilbenceno)clo
rometilado, preparados a partir de un ewpoi:(mero de esti-
reno-divinilbenceno que contenis 3 de divinilbencens por
clorometilecién con §ter cleramet{lico. Contanfa 20,23 de
cloruro, tenia una porosidad de 51% y un drea superficial
de 25 m2/g. Se sfiadieron a los grénulos hidroguinonas (50
gramos), 1,0 gramos 8¢ clarure de zinc y 200 ml de dioxa-
no, y se calentd e reflujo la mezcla resultante con agita
o1én constante, durente 16 hores, Despuds de enfrier la

mezcels de resccifn, se oliminé le solucién de dioxano por
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' filtracién y se lavaron los grénulos con agua, seguido

por un lavado con metanol. Los grénulos escurridos fueron

lavados durante 4 horas con etanol caliente en un exitracw

_tor de. Soxhlet, para eliminer las Ultimas trazes de hidro

quinona sin reaccionar. Se secd el producto hasta peso

congtante a 1208C, para obtener un material con una cape=
cidad redox de 6,0 miliequivalenteg/gramo, y que contenia
82,27 de C, 6,44% de E, 1,51% de cloruro residual y nada

de cenizas,
aci

Se emples el procedimiento de preparacién VII,
con la excepciln de que se afiadieron 40 gramos de benzo-
quinona y 250 ‘ml de Qicloruro de etileno, a 30 gramos de
poliestirenodivinilbenceno clorometilado, preparsdo a pé._r_
tir de un copolfmerc de estirenc y divinilbenceno que ocan
tenfa 50f de divinilbenceno. Contenia 10,66)%; de cloruro,
tenfa una porosided de 30f y un érea superficial de 250
mzjg,rama. E1 catalizador utilizado fue 1,36 gramos de clo
ruro de zinc fundido. Los resultados snalfticos de esta
preparacidn, demostraron que el producto tenfa -'}7,0598 de
¢, 6,3% de H, 4,35% de cloruro residusl y 0,29% de ceni=

288
Prepergcidn XTI

Se 1levd a cabo el procedimiento de acuerdo con

" la Preparacién I, con la excepcidn de que se afindleram

40 gremos de dimetoxibenceno y 250 ml de dicloruro de eti
Jeno, & 30 gramos de los grénnlos arriba ‘descritos, con

1,36 gramos de cloruro de zinc. El compuesto intermedio

287194
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de las reaccién seco, contenia 81,3;75 de C, 7,44% 4o H,
4,375{ de cloruro residual, 4,59% de metoxilo ¥y 0,45% de
cenizag, Log grupos metoxilo. fueron escindidos can 47 de
#cido Lodnfdrico, camo se describe en la Preparacién VI,

Preperacidn XIII-

Se 1levd & cabo el procedimiento de acuerdo con
la Preparaciim X, con la excepcién de que se afiadieron 40
gramos de hidroquinona y 250 ml de dioxano & 30 gremos de
los grénulos arriba descritos con 1,36 gramos de ¢loruro
de zinc, la capacidad redox del producto finel fue de 3,;I
miliequivelentes/g.

Preparacifn XIV

_ Se 1levd a cabo el procedimiento de acuerdo con
la Preperacidn V, utilizando un poliestiren o-divinilbence
no clorometilsdo, preparado a partir de un eopolimero de
egtireno y divinilbenceno que contenfa 204 de divinilben-
ceno, El copolfmerc eloremetilado contenia 14,90% de C,
tenia un &rea superficiel de 45 m2/g y una porosidad de
456, E1 compwe sto intermedio de la resccién seco, conte-
nis 9,40¢ de metoxilo, 3,21% de cloruro regidual y nada de
cenizas. Los grupos metoxilo fueron escindidos con &cido
iodh{drico del 4-'#,‘ como se describe en la preparacién VI.
Ia capacided redox del producto final fue de 2,8 millequi
velentes/g.

Proaargciéﬁ XV

_ Se 1levé a cabo el procedimiento de acuerdo con
la Preparacién VIII, con la excepcién de que ge utilizerén
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los grénulos clorametilados descritos en la Preperacién
XIV. EL groducto finel contenfa 79,89 de C, 6,56 de H,
8,2% de cloruro residual, 0,168 de cenizes: y 17,3 de
aducto de l;enzoqﬁinona.

Preparacidn VI

Se 1levé & cabo el procedimfento de acuerdo con
la Preparacién V, utilizendo un ydliestirexo-diﬁnﬂbencg
no clorcmetilado preparado & partir de un copolimero de
estireno-divinilbenceno que contenia 205 de divinilbence-
no. El capolfmero clorometilado camtenfa 12,5 de cloruro,
ten{a wn 4res superficial de 80 metros cusdrados/gremo y
wna porosidad de 30f. El campuesto intermedie de¢ la reac-
cidn seco, contenia 8','%8% de metoxilo, 2,37 de ecloruro
reaidual y 0,4% de cenizas. Los grupos metoxilo fuaran
escindidos con écido fodnidrico del 47%, coma se describe
en le Preparacién VI. La capacidad redox del producto Fi-

.nal es de 2,6 miliequivelentes/gremo.

Elemplo I

6 hincharon en %50 ml de dicloruro de etileno, du
rante una hora, 130 gramos de un aducto de hidroquinene,
preparado por el método descrito en la Preparacién X, en
el que se habia dejade sin reaccionar un 2,3% de cloruro.
Se elimind el excesc de diclarurc de etileno de los grénu
loe ;xméhaaos, mediente filtrecifn. Se afisdieron aproxing
damente 100 gramos de hielo & los grénulos en un metras
que se enfrid hagta 08C. A esta mezcla se afiadid une sus-
pengidn de 500 nl de trimetilamina 24,5 en agus, ¥ 250
gramos de hielc eproximadamente. la mezcla de reaccidn se
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egitd durante 20 horas. Dursnte las primeras seis horag,
8 mantuvo la resceiln a 08C, y se dejd qus llegara lente
mmte g 148C gl final d¢ las veinte horas, Despuds de aiin
dir 500 ml de sgua 8 la mezcla de reasccidn, se calentd la
suspenaidn. Ig mezcla de resccidn se calentd hasta que la
temperatura del destiledo alcenzd 1008¢, recogiéndose 500
ml adicionales de destiledo a 10086, Asf, se elimind de
los grénulos todo el diclorurc de etilens y trimetilaming
resijuales. Para congservar la movilidad ¢ fluldez de la .
suspeneién durente la destilacidn, se afladil ague mediante
un embudo de goteo, S¢ secd une parte de la suspensibn y
este producto cemtenia 79,666 do C, 6,13 de H, 0,815 de
clorurc total, 053 de N ¥y 0,23% de cenizas. Esta resing
tenfa una capacidad redox de 2,04 milfequivalentes/g (en
seco) despuds de cuatre horas.

Elemplo II
Se hincharon 93 gramos d¢ un aducto de hidroquing
na preperado por el método descrito en Ia Preperaciln X,
en 800 ml de diclorurc de etilenc, La suspensién se en-
frié con wn bafio de agua y hielo hasta 02C, y se afiadie-
rax gote 8 gota 40,5 g de 4cido clorosulfénico, Le tempe-
raturs de reacciln se mantuve por debajo de 58¢, La mez-

cla de reacciln se agitd a 0aC durante 2 horae, se dejd
llegar Ientamente hasta la temperaturs ambients durante wn

perfodo de una hora y, seguidamente, se calentd a 80C du

rente 2 horag, El clorurc de 4cido gin reaccicnar fue deg
compugsto con agum, separéndose les fases liguidas de los
grénulos por filtraciln, Se efiadid wn litro de agua @ los
grénulos ¥ se calenté la suspensién en un aparato de des-
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tilecién, hasta que el destilado alcansé loa 1008€, pars
eliminar asf todo el diclorurc de etilenc. Log grénulos
s¢ lavaron con sgus para eliminar todo el &cido ain reac-
cionar. Se secd una parte de la suspensidn, y este produc
to cantenis 66,99% de C, 5,36% de H, 3,4% de C1 (proce-
dente de log grupos halometilo ein reaccionar), 3,886 de
§ y 3,306 de cenizes, Este resina ten{s una capacided re-
dox de 2,44 mﬁieQuiveientos/gramo (en seco) después de
estar en contacto con iom cérico durante 10 minutos, %,28
miliequivalentes/gremo (en secc) despuds de una hors, y
IO,Qi miliequivalenteg/zramo (en seco) deapués de cuatro

horasg.
Ejemplo JII

- Se trataron como ge describe en el Bjemple II, 30
gremcs de un adueto de 2,5-dimetilhidroquinona preparado
por el métode descrits en la Preparaciln X. EI producte
cantania 63,58 de C, 5,15 H, 4,58 S, 1,9% Cl, ¥y 3,10
de cenizag. Esta resina ten{s una capacidad redox de 2,2}
mfliequivalentes/gramo (en geco), despuds de eatar en can
tacto con ion eérico durante 10 minutes, 6,13 miliequive
lentes/grame (en seco) después de wune hora, 10,69 milie-
quivalentes/gramo (en seco) despuds de 4,3 hoi'as,'x 1.5.51
miequivalentea/gramo_ (en seco) de'sxmés de 27 horesa.

Ejemplo IV

Cincuenta gramos de un sducto de benzoquincna pre
parado por el método deserito en lw Preparacién XI, fue-
ron combinsdos eon 30 gramos de sulfure de dimetilo, 200
m) de dicloruro del etileno, 100 gramos de metanol, y 50
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gremos de egua, calenténdose la mezcla regultente a refluy -
Jo con agitacilm constente, durente 12 horass Je afiadid a
los grénulos wn litro de agua, ¥ se calentd 1a suspensién
en un aparato de destilacidn, hasta que el destiladc a&l-
cenzé los 1008C, Después de enfrier, se afiadieron los gré
nulos escurridos 8 la solucidn de 25 gramos de hidréxido
s8dico y 15 gramos de écido tioglicélico en 100 ml de
agua. La suspensiln fue puesta a reflujo durants 12 horas,
con agitacién constente. E1 producto se lavd con 3 litros
de sgua, seguidos por 500 ml de &cido clorhidrico al 3:?zéy

-geguidemente otra vez con agua hasts que las aguas de la~

vado no dieron un ensayo de cloruro positivo com nitrato

' de plata. Bsta resina ten{a una capacidad redox de 2,30 mi

liequivalentes/gramc (en seco), después de estar en con-
tacto con ion cérico durante 10 minutos, 4,60 miliequiva~

' lentes/gramo (en seco) despuds de una hora, y 7,50 milie~

q,ui.valéntea/gramo (en seco) despuds de cugtro horas.

150 gran{os del copolfmero de poli(estireno=-divi-
nilbenceno) clorametilado utilizado en la Preparacién
XIV, fueron combinados con 110 gramos de hidroguincna, .
;750 ml de dioxano y 20 gramos de cloruro de gzinc, y se ca
lentaron a reflujo durasnte 12 horas. Le solucién caliente
en dioxano s6 elimind por filtracién y los grénulos se la
vercn por dos veces con dioxano celiente. E1l dioxano fue
reemplazado por 500 ml de dicloruro de atileno, siguiéndo
g6 el procedimiento deserito en el Bjemplo II. El produc-
to contenia :16,53; ¢, 6,204 H, 2,704 01, 2,6% 8 y 1,0%
de cenizas. Bsta regina tenfm une capacidad redox de 1,88
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miliequivalentes/g. (en seco) después de egtar en contac-
to con ion cérico durante disz minutos, 3,89 miliequive~
1eﬁtés/g (en seco) despuds de una hors, 6,1;1 miliequivam
lentes/g ( en seco) despuds de 4,3 horas, y 9,31 miliequi-
velentes/g (01’1 geco) gl cabo de 2’! horas.

emplo

Se empled el procedimiento del Efemplo V, can la
excepcién de que se hicierom reaccionar 50,0 gramos de
aducto de benzoquinone preparados por el nétodo descrito
en la Preparacidn VII, que contenfan 17,85% de cloruro
sin reaccionar, con una suspensién de 100 gramos de wrime
tilemina &l 24,% en agua, y 100 gramos de¢ hielo, El pro-
ducto contenfa 64,264 de C, 8,'7-% H, 12,565 de cloruro to
tal, 4,7# F y nada de cenizas, Esta resina tenfa una ce~
pacidad redox de 1,23 miliequivalentes/g (en seco) después

de estar en contacto can ian cérico durante 10 minutos,

3,15 miliequivalentes/g (en seco) al cabo de una hora, ¥

4,60 miliequivalentes/gramo (en seco) al ocabo do cuatre

horas.
Biegplo VII
Se empled el procedimiento del Ejemplo I, con la
excepciln de que se hicieron resccionar 50,0 gremos del
aducto de benzoquinana preparadc por el método descrito en
la Preparscién IX, que contenfa 7,63 de cloruro sin reag
cionar, con ung suspensiln de 100 gramos de trimetilamina

&l 24,5 en agua y 100 gremos de hielo. El produeto conte
nia 79,26¢ de ¢, 7,15 E, 4,51 de clorurc total, 1,14z N

.y neda de cenizas. Esta resina tenfa wne capacided redox
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de 1,61 miliequivalentes/gramo (en seco), despuds de es=
tar en contacto con ion cérico durante diez minutos, 3,37
miliequivelsntes/gramo (en seco) al cabo de una hora, ¥y
5,24 milisquivalentes/g (en seco) al cabo de cuatro horas.

anplo. VIIT

_ Se emple§ el procedimiento del Ejemple I con lg
excepcidn de que ge hicieron reacoionar 50,0 gramos del
aducto de benzoquinona preparado por el nétodo degorite
en la Preparacién VII y IX, utilisendo el copolimerc poli
(estireno=divinilbencenc) ¢lorametiledo descrito en la
Preperacién X, con wna suspensiln de 100 gramos:de trimeti
lamina al 24,5% em egua, y 100 gramos de hielo. E1 produc
to contenia 72,90% de C, 6,85 H, 5,7% C1, 2,13 N y ne~’
da de cenizas. La resina tenfa una capacidad redox de
3,08 miliequivalentes/g (en seco) después de atér en con
tacto con ion cérico durante wae hora, ¥ 6,20 miliequiva~

lentes/g (en seco) al cabo de custro horas.

Ejemplo IX

Se empled el procedimiento del Ejemplo VIII utili
zando 2,2'-iminodietancl ¢n lugar de trimetilamina. El
groducto contenfa 74,33% de C, 6,495 H;4,346 C1, 1,745 ¥,
¥ neds de cenizaa, y tenfa una capacidad redox de 3,29 mi
liequivalentes/g (en seco), después de ester en contacto

con ion cdrico durante una hora.
Ejemplo X

e empled el procedimiento del Bjemplo VIIE, utili
zendo. 2-metilaminoetancl en lugar de trimetilamina. X1 pro
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dueto contenfa 71,7% €, 6,786 H, 5,57 C1, 2,80¢ §, y na
da de cenizas y tan{a una capacided redox de 3,05 milie-
quivalentes/gramo (en seco) después de estar en contacto
con ion céricc durante una hors. -

| La presente solicitud que corresponde a la presen
tada en 1os Estados Unidos de América, el 2 de Mayo. de
1962, bejo el nimeérc 191,714 ¥ 4 de Septiembre de 1962,
nimero 221.356, =e acoge = los beneficios del artfoculo 51
del vigente Bstatuto sokre Propiedad Industrial. .

N QT A

Los puntas de invencidn propias y nueva que se pwe

‘sentan para que sean objeta de esta solfcitud de Patente

c_ie Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien—
o |

1.~ Un procedimfento para la mreparacidn de copo-
1{meros hidréfilos de reduccidn-oxidaciém (redox), el cual
canprande la resccibn, en presencia de un reactive de
Friedel=Crafts y a temperaturas que oacilan entre 58C ¥y
300eC, de (A) un copolimerc halometiIade con reticulacidn

o entrecruzamiento que contiene nicleos arilénicoe con

(B) quinonas del grupc consistents en benzoquincnas, nafto

quinonag y antraquinonas, o hidroquinonas, sus derivados:

de didster o éteres dialquflices inferiores correspmndien
tes a estas quinonaa, toniendo cada uno de dichos caupueg
tog el menos un dtomo de hidrdgenc en un anilloe aro;nué'eico,

disponible para la sustitucién; ceracterizadc dicho proce
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dimiento por el hecho de que la reacciln se 1lleve a cabo
con una cantidad del eampuesto (B) suficiente para reac-
cionar éon 9'@ a 508 de los grupos halamet{licog del co-
polimero reticulado, y tratando luege el producto resul-
tente con une amina o un @cido glicélico. '

2+~ EI procedimiento del punto 1, caracterizado
por el hecho de que dicha amina es ung aming primarias, s¢
cundarix o terciaria. |

‘ 3o~ Bl procedimfento del punto 1 & 2, caracterige

do por el hecho de panerse en reaccidn un copolfmero halo
ﬁetilado‘cm reticulacidn, de estructura mecrorreticular,

4= El procedimiento de cuslquiera de los puntog
I & 3, caracterizada por el hecho de qus 1sa reaccifn en-
tre el copolimerc halametiledo reticulado y el compuesto .
(B) se realiza com una cantidad del eompuestc (B} sufi-
ciente paere reaccionar con 6l 95 s ;iqs de log grupes he-
lmmet{licos del copoIfmero reticulado. |

5.< Procedimiento pare la preparacién de copolime
rog hidrdfilos. '

Tal y camo se he. descrito ex la Memoria que ante-
cede y para log fines que se han egpecificado.

Bata Nemoris consta de treinta y tres hojas escri

taz & mdquina por una sola cara.

Madrid,
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