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formulada e l  19 de Abril de 1.963, oon e l  n&a. 287.194
e n

B S P A A 
por VEINTE años

a nombre de ROHM & HAAS. COMBANY, entidad norteamericana, 
establecida en 222 West Washington Square, H lad e lfla , 
Bansilvania, Estados: Bhldoa de America, por; 
"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COPOLIMEROS HIDROíT 
LOS"

Esta invancián se re fie re  a polímeros conocidos 
cono polímeros "redor" o "intercam biadles de electrones", 
puesto que pueden ser oxidados y reducidos reversiblemen­
te . Se re fie re  más específicamente, a  re sin as  preparadas 
por reacción de un c opolímero reticulado hal ogen ame tilado , 
con quinonas, hidroquinonas o e teres o ásteres de dialco- 
h ilo  in fe rio r de hidroquinonas, seguida por la  adici&n de 
grupos h id ráfilo s. Cuando se u tilizan  átarea dialcdhílicog 
da hidroquinonas^ loe grupos alo ohilo se separan da l a  uní 
dad hidroquinona.



De acuerdo con la  presente invención, ae propor­
ciona más específicamente, un procedimiento para l a  prapa 
ración de copolímeros redox h id ró filo s , que comprende ha­
cer reaccionar en presencia de un reactivo  de FUedal -  
O rafte y a temperatura? comprendida? en e l margan de 5a y 
100HC, (A) un copolímero re ticu lado  halogenametilade que 
contiene núcleo? arileno con (B) quinona? del grupo que 
conaiate en henzoquinona?, naftoquinona? y an traquinen?? 
o hidroquinona?, aua derivado? i te re  a o d ieaterea de d ia l 
cohilo in fe rio r  ccrreapondiantaa a ea ta?  quinona?, tenían 
do cada uno de dichos compuestos por lo  menos un hidróga^ 
no en un an illo  aromático disponible para sustituc ión , ca 
rac te rizad c  por e l  hecho de que la  reacción se re a liz a  
con una cantidad de ocmpueato (B) sufic ien te  para que 
reaccione con un 91% a  un $<%6 de lo s  grupos halogencmeti­
lo  del copolímero re ticu lado , y t ra ta r  seguidamente e l  pro 
ducto resu ltan te  con una amina o un ácido g lic c lic o .

Mucho? de lo s polímeros redor de l a  técnica ante­
r io r ,  son hidrófobos lo  que da como resu ltado  ba ja?  capa­
cidades y baja?  velocidades de reacción en lo s  sistema? 
acucaos. Un objeto de ea ta  invención es  proporcionar po li 
mero? redox que tengan grandes capacidad#? y grandes velg 
cidade? de reacción en soluciones acuosa? y en o tra?  so3u 
ciones polares.

cien tos, siendo otro objeto de la  presenta invención pro­
porcionar polímero? redox h id ró filo s  que ae caracterizan 
por una elevada estab ilidad  f ís ic a  y química.

En l a  b ib lio g ra fía , se describen una diversidad de

Muchos de lo s  polímeros redox: de la  técnica ante­
r io r ,  exhibían una estab ilidad  f ís ic a  y química in su fi-



*

10

1

1$

20

25

10

polímero* de oxidación-reducc ión rev ers ib les , orgánicos, 
s in té tico s  y re ticu lados, con l a  c a ra c te rís tic a  samán de 
que son hidrófobos. Para aplicaciones generales que impli 
can e l  uso de polímero* redox, particularmente en medios 
no acuosos, son muy ú t i le s  lo s  polímeros redox descritos 
en nuestra  so lic itud  ns 284.944. Esto es especialmente 
c ie r to  para lo a  polímeros redox de ee tructu ra  macroreticu 
lada d e sc rito s  en l a  so lic itu d  a rrib a  indicada, porque 
tienen mucha mayor reactividad que lo s  polímeros redox con 
es tru c tu ra s  usuales del tip o  de gal. Sin embargo, para 
nao en a i eternas acuosos e l  ca rác te r hidrófobo de eatos po 
lim eros redox constituye una lim itación para su uso.

La ventaja da loar polímeros de oxidación-reduc­
ción reversib les orgánicos s in té tic o s  re ticu lad o s  e hidró 
f i l o s  d e sc rito s  en es ta  ao lie itu d , en comparación con lo s  
polímeros redox d esc rito s  antericamente, s a ta  constitu ida 
por l a s  velocidades de reacción y capacidades sorprenden­
temente elevadas encontradas.

En l a  técn ica  an te rio r  se conocen polímeros redox 
que se caracterizan pac s e r  h id ró filo s . Cassidy describe 
en l a  patente U.S. número 2.700.029, copolímeros formados 
a p a r t i r  de hidroquinona v in íl ic a  manómera y de p irid in a  
v in il ic a  monómera. En l a  patente U.S. número 2.900.151 y  
en e l  J*. Am. Ghem. 3oc.,  7&, 2525 (1956}, Cassidy y  Ezrln 
informan acerca de m ateria les que tienen propiedades com­
binadas de intercambio de e lec trones y de iones. Descri­
ben polímeros su lf  anados da hidroquinona v in íl ic a , carac­
terizado por so r h id ró filo s  y del "tipo que aon insolubles 
en agua pero capaces da s e r  hinchados per e l la " .  Luttinger 
y Cassidy infam an en e l  J .  Polymer Sci, 20, 417 (1956) y
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22. 271 ( 1 9 5 6 ) acerca del comportamiento intercambiador 
da i  cine a e intercambiador de electrones de copdímeroa de 
hidroquinona h id ró filo s , en lo s  que l a  h id ro i i l ia  ae dehe 
a l a  sulfonaoión del polímero redox.

La ventaja química de la s  e s tru c tu ra s  polímeras 
m acrorreticulares de hidroquinona-quinona d e sc rita s  en es 
ta  so lic itu d , en comparación con l a s  de l a  táen ica ante­
r io r ,  no e s  solamente l a  mayor reactiv idad debida a  l á  ma 
yor disponibilidad de puntos de reacción, a ína  que es de­
bida tamhián a l a s  velocidades mayores de difuaión de loa 
re ac tiv e s  hasta  lo s  puntos de reacción.

Otra ventaja  de. l a s  e s tru c tu ras  redox h id ró f ila s  
polim áricas d e sc r ita s  en e s ta  so lic itu d , es l a  fac ilid ad  
da preparación por adición de grupos redox fácilmente d is 
pmiibles a m atrices polímeras en I tg a r  de a  mon(meros exó 
t ic o s ,  hidroquinona v in íl ic a  y sus derivados, que sé copo 
limo riza n  con m en ¿meros que tienen c a ra c te r ís tic a s  hidró^ 
f ila se

Cuando están en forma reducida, l a s  re s in a s  de la  
presenta invención muestran una reactividad y capacidad 
aumentadas para separar oxígeno del agua en comparación 
con la a  re sin as  hidrófobas. Este agua ementa da.oxígeno, 
se u t i l i z a ,  generalmente, para la  alimentación de calde­
r a s .  El oxígeno puede se r destruido par loe su lf ito s , 
e t c . ,  pero u tilizando l a s  re sin as  de la. presante invención, 
no ae añaden sustancias ex trañas a l  agua. Esto es especial 
mente importante cuando la s  calderas funcionan a  presiones 
muy elevadas.

Cuando la s  re sin as  d s  l a  presente invención están 
en forma reducida, pueden se r  u tiliz a d a s  como inhibidores



de l a  polimerización para monómeros etilánicamente no aa^ 
turados. Cuando están en forma oxidada, pueden ser u t i l i ­
zadas con lo a  correaccionantes apropiados, como ca ta liza ­
dores de polimerización para mcnómeroa etilánicamente no 
saturados.

El copolímero halogenoaetilado se prepara ccmor as 
expone en l a  patente U.S. número 2.629.710, incorporándo­
se aquí l a  información de e l la  como referencia. La re a l i ­
zación preferida es un copolímero de estiren  o y d iv in il-  
benceno, en e l  cual e l  contenido en divinübeneeno puede 
aer de 3% a 5% de l a  mezcla de monómero to ta l .  Aunque ta  
le s  copdímeroa son aspeeialmente ventajosos desda e l  pun 
to  de v is ta  de su economía y disponibilidad, se puede sug 
t i t u i r  todo o parte del es tiren  o por o tros monómeros monos 
-ciánicamente no saturados. Así, e l  ee tireno puede aer sus 
titu íd o  por e l  v in il  tolueno, alfew netile stiraL o y v in il-  
naftaleno. Parte del eetireno puede ser reemplazado con 
es te res  alcdhílicos del ácido ac rílico  o m etaorílioo.

t in to s  del d iv in ll benceno, ta le s  como l a  d iv in ilp irid in a , 
d iy in iltd u m o a , d iv in ilnaftálenos, f ta la to  de d ia l i lo , 
d ia c rila to  de e tilá n -g lle o l, dim etaerllato de e t i lá n -g li-  
o d ,  d iv in ilx ileno, diviniletilbenceno, d iv in ilsu lfcna,

na, de p e n ta e ritr ita , de mano- o diltio-derivados da ^ .icg  
la s ,  y de reaorcina, d iv inücetona, sulfuro de d iv in ilo , 
ao rila to  de a i l lo ,  maléate de d ia li lo , íumarato de d ia li lo , 
suocinato de d ia li lo , carbonato: de d ia li lo , mal onato de 
d ia l i lo , oxalato de d ia li lo , adipato de d ia l i lo , sebaeato 
de d ia li lo , sebaeato de d iv in ilo , ta r tra to  de d ia li lo ,

Tamtdán pueden emplearse agentes reticuladorea d ig

á tere a  p d iv ín ílio o s  o p o lia lílic o s  de g lic o l, de g lic e r i
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l ic a to  da d ia l i lo ,  tr ic a rb a llila to . da t r i a l i l o ,  ac omítate 
da t r i a l i l o ,  c i tra to  de t r i a l i l o ,  fosfato  de t r i a l i lo ,  N, 
N^-metilenodiacrilamida, N,N'-metilenodiametacrilamida, 
N,N*-metileno diacrilam ida, N,N^-metilemo-dimetacrilamida, 
N,N'-e tilenodiacrilam ida, 1 ,2-bis(alfa-m etilm etilano au l- 
fonamido) e tile n ó , trivinilbanoeno, tr iv in iln a fta len o  y 
po liv in ilan trácenos, Batos agentes re ticu laderes conatitu  
yan, ganeralmenta, del 1 a l  5% de la  mezcla mcnémera.

Loa tipos da polímeros particularmente ^areferidos 
son lo s  que poseen lo  que se conoce como estru c tu ra  macro- 
r r e t ic u la r .  Aunque se afirma frecuentemente que todas la s  
re sin as  intercambiadoras de iones am estado de gal tienen 
microporos, ta le s  microporoa no contribuyen a l a  im po rta  
te  porosidad de l a  resina de es tru c tu ra  m acrcrreticular. 
Es macropcrosa en e l verdadero sentido y se carac te riza  
per úna gran superficie espec ífica . La superfic ie  especí­
f ic a  de la s  resinas usuales o de la s  llamadas de tipo  g a l, 
medida por el método de Brunnauer, Bamett y T aller, ea 
siempre menor de 1 m2, y e s tá  lim itada a l a  superficie de 
rivada de l a  geometría de la s  p a rtícu las . La superficie 
específica de las: resinas que poseen estru c tu ra  macrorre- 
t ic u la r ,  medida también por e l  método de Brunnauer J Emmett 
y T aller, es siempre de más de 1 m2/^ y puede ser tan ele  
vada como de 300 m2/g. El valor de l a  superficie espad ín  
oa depende de v a ria s  variab les y  es proporcional a  l a  can 
tidad de agente de re ticu lac ién  y a l a  cantidad de "preci 
p itan te" (descrito  a continuaoién) que se emplea; lo s  va­
lo res  más:elevados de l a  superficie específica ae obtienen 
para grandes contenidos de agente de re ticu lac ién  y gran­
des contenidos de "precip itante".



E stas re sin as  ea preparan por polimerización de 
una mezcla de un monómero monoetilónicamente no saturado
y un monómero poliettlénicamen te no saturado, en presen­
c ia  de una sustancia denominada "precip itante", que es un 
disolvente para l a  mezcla mcn&mera pero que no hincha a l ,  
n i  a a absorbido por e l ,  polímero reticu lado así f  ornado.
A medida que avanza la  reacción de copolimerización y dig 
minuye l a  cantidad de monómero en l a  mezcla, se etdmite 
que e l  líquido aBadido que no es capaz de disolverse en 
e l  copolímero, forma diminutos canales de líquido dentro 
de l a  partícu la  sólida to ta l .  Eha vez completada la  copo- 
limerlzaci&t y eliminado e l  líqu ido , l a  p artícu la  tiene 
una verdadera macroporosidad cono se demuestra por l a  me­
dida de su superficie especifica.

Los compuestos, que pueden ser causa da es ta  estruc 
tu ra  m acrorraticular en la s  mezclas de monómeros monovinf- 
lareméticos y poliv in ilarcm aticcs, incluyan a lcand és con 
un contmiido en carbono de 4 a 10, ta le s  como n-butanol, 
alcohol t-am ilico y decanol. Los hidrocarburos a lifá tic o s  
saturados superiores, ta le s  como heptano e isooctano, pro 
porcicnan también s i  efecto d e jad o  cuando se u ti liz a n  en 
cantidades su fic ien tes para provocar la  separación de fa­
ses.

cienes de re s in as  de estructura  m aororreticular.
2h ausencia de este m ateria l que provoca l a  sepa­

ración de fases, se obtienen lo s  copolímeros llamados 
usuales que no poseen estructura  m acrorraticular y que 
tienen una superficie especifica muy baja . Cuando ta le s  
copolímeros están halogenometilados, pueden reaccionar

En l a s  preparaciones se describen típ ic a s  prepara.
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con 4teros d ialcohílicos de hidroquinonas o con quincnas 
o con hidroquinonas, para formar polímeros redox.

Los o opolímeros se halogenometilsn mediante t r a ta  
miento con ó ter hal<^enometílico y un reactivo  de Briedel 
y C rafts , t a l  como cloruro de zine o cloruro de aluminio, 
generalmente en un disolvente que produce hlnohamiento, 
ta l  como: dicloruro de e tile n o . Aunque se puede emplear co 
mo agente halogenome t i la n  te e l  é te r  brómeme t í l i c  o, se pre 
fie ra  e l  á te r  clm rdnetílico por su abundancia y baratura. 
El c opolímero halogenome tilad o  ae hace reaccionar a con t i  
nuación con un dialcoxibencano ( ta l  como á te r  dim etílico 
de hidroquinona), preferiblemente en un di sol vm te que 
hinchara la s  e e fe r i l la s  halogenometiladas, siendo típ ico  
e l  dicloruro de e tilen o . El aducto dlm etílice se escinde 
seguidamente, con un agente t a l  ccmo i  oduro de hidrógeno, 
para dar l a  hidroquinona. Aunque se pueden u t i l iz a r  o tros 
para-dialeoxibencenos, se p refiere  e l  compuesto dimetoxi 
porque es  asequible y de coste mas bajo  que lo s  otros miem 
broa de l a  s e r ie . Como e l  grupo dialcoxi no e s tá  presente 
en e l producto f in a l ,  no es importante desde un punto de 
v is ta  químico e l  grupo p a rticu la r u tilizad o .

Es necesario que se u ti lic e n  cata lizadores para 
efectuar l a  reacción tanto de quinomaa cono de hidroqui­
nonas o de ¿ te res  d ia lco h ílico s  de hidroquinonas, s i r ­
viendo para l a  función cualesquiera reactivos de Friedel 
-C ra fts  conocidos frecuentemente como ácidos de Lewia.
Son t íp ic o s  de áatoa, e l  cloruro de zinc, e l  cloruro ea- 
tánnice, cloruro de aluminio, cloruro fé rr ic o  y t r i f lu o ­
ruro  de boro. El cloruro de zinc representa e l  c a ta liz a ­
dor preferido . La cantidad u tiliz a d a  no es c r í t ic a ;  ae ha
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encontrado adecuada una cantidad de 0,%  aproximadamente 
sobre a l  peso de la  a s u s t^ o ia s  reaccionante a y hasta apro 
armadamente un % sobra e l  páse de laa  sustancias reaccio 
nantes.

La temperatura de l a  reacción puede v a ria r desde 
58C h asta  lOOaC y ea conveniente con frecuencia operar a 
l a  temperatura de re flu jo . Asi, u tilizando dioloruro de 
e tilan o  como disolvente, l a  temperatura de reacción es  de 
908C aproximadamente. Oh margen preferido es desde aproad 
atadamente 58C hasta  90a C.

También se pueden preparar polímeros redex de e s ­
tru c tu ra  m acrerreticular, tratando un copolimerc de estruc 
tu ra  machorra tic u la r  que tiene grupos hal ogenome t i l i c  o s  
unidos a é l ,  con t i  oureas o sulfohidratos de metales a lca  
lin o s . Se desea frecuentemente aumentar l a s  propiedades 
h id ró filo s  de e s ta s  re sin as  y se desea, algunas veces, pa 
ra  aplicaciones espacificas, poseer capacidades intercam­
bladoras de aniones además de l a s  propiedades redex.

Se pueden in troducir grupos añiónicos per reacción 
de adamante una parte de lo s  grupos hal ogen orne t i l  ico s  
del polímero con estru c tu ra  m acrorreticular, con quinonas 
o hidroquinonas o é te res  d ia leo h ilicos o sus e s te re s , pu­
diéndose también in troducir grupos iónicos en lo s  políme­
ro s  redox m acrorreticulares del tip o  t i c ,  para aumentar 
su "humeetabilidad* y para comunicarles propiedades Ín te r  
cambiadoras de aniones. En este caso, algunos grupos halo 
genometilicos están también sin  reaccionar como puntos de 
actividad redox y ,  por lo  tan to , sen asequibles a l a  ani­
mación. El re sto  de lo s  grupos halogen orne t i l i c o s  puede 
s e r  aminado, a  continuación, de l a  forma usual, con una

9



16

15

20

25

30

"3;r

amina primaria,, secundaria o te rc ia r ia . El polímero reso l 
tanta no sólo muestra propiedades redox, sino que e s  tem­
blón más fácilmente humedecido a hinchado per e l  agua y 
por o tros disolventes polares. Además, posee una capaci­
dad intercambiado?* de aniones y funciona como una reaina 
qua ea en combinación intercambiadora de aniones y redox. 
Se pueden aminar de a is  un 3% hasta  un 5Q% de loa grupos 
halogen orne t i l o  del esqueleto del polímero, obteniéndose 
a s í una re lación regulable y variable en tre l a  capacidad 
da oxidación-reducoión de l a  resin a  y l a  capacidad in te r ­
cambiadora de aniones.

De manera semejante, dejen do disponibles algunos 
de lo s  grupos hal ogen orne t i l i c o s  para una reacción poste­
r io r ,  es posible in troducir en l a  cadena de polímero 
o tro s  grupos polares. A sí, se pueden hacer reaccionar lo s  
grupos haloganemetilicos remanentes con ácido g lic ó lic o  
para f(minar un polímero redox con actividad intercambiado 
ra  de iones carboxilicos. La presencia del grupo carbcx íli 
co aumenta también l a s  propiedades humectantes y de hincha 
miento de l a  resina  en lo s  líq u id o s  polares, t a le s  como 
agua.

Especialmente en e l  caso de lo s  polímeros redox 
de hidroquinana-quinena, además de aSadir grupos polares 
a lo s  grupos hal ogen eme t i l ic o s ,  pueden ser aSadidoa d i rae 
t  amen te  a l  grupo redox o a  l a  mima matriz, polímera. El 
tratam iento deun polímero redox de hidroquinena-quinona 
con ácido olor osulfónieo, s itú a  lo s  grupos de ácido sulfó 
n ico  directamente en e l  a n illo  de hidroquinona. Esto t ie ­
ne l a  ventaja  adicional da in troducir grupos h id ró filo s  
en l a  re s in a  hidrófoba, sin u t i l i z a r  grupos halogenometí-
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l io o a  y sin reb a ja r, par lo  tan to , l a  capacidad reRox po­
ten c ia l de la  regina.

íaar resina?  redox quer poseen actividad catiónica 
o aniónioa y que dependen da l a  composición del medio e i r  
cúndante en e l  que se e s tá  u tilizando  l a  re s in a , pueden 
a l te ra r  e l  pH del medio, alternando aa í l a  potencia de 
oxidación—reducción del grupo redox.

Aunque con fines de ilu s trac ió n , as ha hecho re fe  
renc ia  en lo  que antecede a  l a  benzoqplnona y a loa  á te -  
rea dialcohilicoa; de hidroquinona, como reactivos que as 
añadan a l  polímero de eaqueleto clorcm etilado, realmente 
hay un gran número de quinonaa, hidroquinonas y derivado? 
quinónlcos que funcionan satisfactoriam ente. Aaí, atm ac­
t iv a s  ambas benzoquinonaa orto  y para y l a s  modificacicnea 
su s titu id a s  por ale ohilo y por halógeno, en tanto haya en 
e l  a n il lo  un hidrógeno disponible para que reaccione con 
e l grupo cloróme t i l o .  Bato s ig n ifica  que ae pueden emplear 
la s  benzoquinonaa mono-, d i - ,  y tr i-s u a ti tu id a s . Tambián 
pueden emplearse l a s  a lfa -  y beta-naftoquinonas que pue­
den e s ta r  extensamente su s titu id as  con grupos halógeno y 
alcoh ilo , en tanto haya un hidrógeno en un a n illo  aromátl 
co disponible para ser su s titu id o . Tambián se pueden em­
p lear en e l procedimiento de l a  presente invención l a s  an 
traquinomas y antraquinonaa su s titu id as , con l a  lim itación 
de que debe haber un hidrógeno an un a n illo  aromático e l  
cual ea tá  disponible para ser su stitu ido . Cuando ae re­
quieren derivados del ácido sulfónico para s u s t i tu i r  por 
completo lo s  sistema? hidroquincn&-quinona, e l  ácido c lo - 
rosulfónico reaccionará con la ?  unidades e s t i r i l o  de l a  
matriz, polímera. Aunque e s ta  reacción no ea tan rápida cc
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mo l a  de su lf  onación de un grupo hidroquinona, se produ^ 
o irá  l a  reacción para proporcionar un derivado del ácido 
sultánico .

También son sa tisfac to rias- la s  hidroquinonas oo- 
*$ rrespcndientes a  l a s  quinonas a rrib a  mencionadas, siendo 

a veces conveniente proteger lo s  grupos hidroxilo durante 
l a  reacción empleando lo s á te res  d ia lo ^ í l ic o e  o lo s  este 
rea d ia lcoh ilicoa. Tambián pueden emplearse loa  dibenzoa­
to s de e s ta s  hidroquinonas, escidiándoee lo s  dos rad ica- 

10 le s  benzoilo después de l a  adición a l a  cadena de políme­
ro .

Son típ ic a s  de l a s  quinonas: que puedan ser u t i l i ­
zadas, la s  siguientes: Toluenoquinona, 2,3-dimetllbenzoqui 
nona, 2 ,5-dlmetilbanzoquinona, 2,6-dimetilbenzoquinona,

15 2,3,5-trimetiIbenzoquinona, 2,5-diétilbenzoquinona, 2 ,6-
dietilbenzoquinona, 2,5- d i f  enilbenroquínona, 2 ,6 -d ifen il- 
benzoquinona, 5 -bu tilo  terciariobenzoquinona, n-amilbenzo 
quinona, dodecilbenz oquin onaa, etilbenzoquinonas, 5 - e t i l -  
toluen oquinona, 6-etiltoluenoquinona, 5-e til-p -x ilan o q u i- 

20 nona, hexadecilquinonas, isopropllquincmas, fenilquinonas,
n-propilquinonas, 5-propil toluen oquin onas, iluoroqulncmas, 
cloroquinonaa, brom oquin onas, 2 ,3 -d ic l or oquin ona, an tra- 
quinonas, 1—bromoantraquinonas, 2-brcmoan traquinona, 1—cío  
roan traquinona, 2-cloroantraquinona, 2,7 -d ic lo r oantraqui- 

25 nona, 2 ,7-dibr ornean traquinona, 2-me tilan traquinona, 2 -a ti
lantraquinona, 1-aminoantraquinona, fenantraquinona, 2-me 
til-1 -n ltro a n traquinona, 4-bromo-1-metilaninoan traquinona, 
1-aminc-4-hidroxian traquinona, 1 ,2-dihidroxiantraquinona, 
1,2-naftoquinona, 1 ,4-naf toquinona, 2-m etünaf toquinona,

30 2—aminanaftoquinona, y aua mezclase

-  12 -
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lambián pueden u t i l iz a rs e  l a s  hidroquinonas co­
rrespondientes a l a s  quinonas. indicadas en e l  párrafo prs 
c a d e te .

Se ve a s i que e s ta  adicián a  las:cadenas del es­
queleto de lo s  polímeros elcrom etilados as puede ap lica r 
ampliamente a  una gran variedad de quinonas-, hidroquino­
nas y lo s  compuestos sustitu idos correspondientes a e l la s .  
Tambián e s tá  claro  que l a s  hidroquinonas puedan e s ta r en 
forma de á teres  a lcoh ílicos o es te res  a lco h ílico s , o en 
forma da un á s te r  aromático, ta l  como benzoato.

l a  forma oxidada de l a  resina redox da l a  presen­
te  invancián, es decir l a  forma quinánica, se reduce fá -  
clímente por tratam iento c<m un agente reductor, ta l  como 
b is u lf i to  sádico acuoso a l 1% . ¡Bambián puede u ti l iz a rs e  
tio su lfa to  sádico. La forma reducida, o hidroquinona, de 
e s ta s  re s in a s  redor puede ser fácilmente oxidada a l a  fo r 
ma quinánica por tratamiento, con l a s  soluciones de agen­
te s  oxidantes ta le s  como iodo, cloruro cárioo o su lfa to  
cérico , su lfa to  fé rr ic o , pexmanganato potásico, e tc .

La in terconvertib ilidad  de l a s  dos formas de re­
sinas redox es bien* conocida en l a  técnica y no co n stitu í 
ys la  presente invenoián.

Las capacidades redox que se dan en lo s  ejemplos 
siguien tes, se determinan por cálculo de l a  cantidad de 
ián cérico que es reducido por l a  fozma hidroquinánica de 
l a  re sin a . Las capacidades ss expresan en m lliequivalen- 
tes$ de ián cérico reducido por gramo (peso en seco) de 
resina .

Las preparaciones I  a IV describan diversos? oopo- 
lím eros de es tru ctu ra  m aororreticular que fueron prepara-

13 -



dos por copolimerización en presencia da un líquido que 
e re  d i solventa para l a  mezcla monómera y que no hincharía 
n i  s e r ía  embebido por e l  o opolímero. l a  preparación de cc 
polímeros de estructu ra  m acrcrreticulsr típ ic o s  ae expone 
en lo  que anteceda. Estos copolímeroa de estructu ra  macro 
r re t ic u la r  se caracterizan por su elevada porosidad y su 
gran superfic ie  específica , y lo s  polímeros redox basados 
en e llo s  representan la  realización  preferida de e s ta  in-_ 
vención. Debido a su gran superficie específica , s e  carao 
te rizan  por ráp idas velocidades de reacción y grandes ca­
pacidades.

Las d iferencias que ex isten  en tre l a s  formas hidró 
fobs e h id ró f ila  de l a s  d iversas re s in as  con resp ec te  a l a  
velocidad de reacción, ge exponen claramente en l a  Tabla 
I-

De lo s  datos presantes en e s ta  tab la  sen eviden­
t e s  varios fac to res. En todos lo s  casos, tan to  s i  l a  re  s i 
na tiene  una es tru ctu ra  m acrorreticular o s i s s  de una eg 
truc ta ra  usual del tip o  de g e l, l a  forma hidrófoba da l a  
re s in a  muestra una velocidad de reacción más baja . A sí, 
l a  resina  A que era  una re s in a  de %  de divinilbencano y  
estiran  o clorcmatilsdo que había reaccionado subsiguiente 
manta para reemplazar e l d o ro  con quinena o hidroquinona, 
muestra a l cabo de 10 minutos una capacidad de solamente 
0,52 meq./g da resina  seca. En con traste , l a  misma resin a  
que había sido tra tada con ácido do ro su lfó n ice  para s i­
tuar grupos de ácido suliónico en l a  cadena de polímero, 
mostró una capacidad de 2,44 meq./g de resin a  seca a l ca­
bo de ÍO minutos de contacto. l a  misma resin a  en l a  que 
se habían aminado lo s  grupos resid ua les  e l crome t i l  o, mea-

-14  -



tr& una capacidad da 2,04 meq./g de re aína seca.
La comparación de l a s  re s in a s  de es tru c tu ra  macro 

r re t ic u la r  con l a s  uaualeg del tip o  g a l , demuestra (Resina 
A Arente a Resina D, embaa para e l  mimo oontanido de 
agente de reticu lación) que l a  velocidad de reacción es  
mucho más b a ja  para l a  re s in a  convencional, tan to  en l a  
forma hidrófoba como en l a  h id ró f ila .
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El área superfic ia l de l a s  re s in a s  redox macrorre 
tio u la re s  d e sc rita s  en e s ta  invención ea de por lo  menos 
10 a  500 vocea mayor que l a  de la a  r e i n a s  usuales de t i ­
po gel d e sc rita s  en l a  tácnica an te rio r . La velocidad de 
rescoi ón de la a  re s in as  m acrorreticularea ea tamtdán de 
por lo  menos 10 a 500 veces mayor que l a  de la a  resin as 
usuales de tipo g e l.

Loa sigu ien tes ejemplos exponen c ie r ta s  re a liz a ­
ciones bien defin idas de l a  aplicación de e s ta  invención. 
Sin embargo, no han de s e r  consideradas como lim itaciones 
de l a  miaña* ya que se pueden efectuar muchas modificaeio 
nes sin  apartaras del e s p ir i ta  y álcense de e s ta  invención.

Preparación I

15

20

25

30

t&a mezcla da 121*6 gramos de e s tiren  o* 38*4 g ra ­
mos de div in llbaaceas (grado tácnico oonteniendo 50, ̂  de 
ingrediente activo) ,  87*0 gramos de alcohol amílico te r ­
c ia r io  y 1*0 gramos de peróxido de benzoilc, se carga a 
una solución de 6,5 gramos de cloruro sódico y 0,5 gramos 
de l a  s a l  amónica de un copolímero de estiren  o—anhídrido 
maleico en 174 gramos de agua. La mezcla se ag ita  hasta 
que se dispersan l o s  componentes orgánicos en forma de í l  
ñas g o tas  y , seguidamente , se ca lien ta  a 86BC-88SC duran­
te  acia  horas. Loa granulos de polímero re su ltan tes  ae 
f i l t r a n ,  se-, laven o en agua y se lib e ran  del exceso de 
agua y  de alcohol amílico por secado a temperatura eleva­
da. El producto se obtiene en forma de p a rtícu la s  e s fá r i-  
cas* opacas, blancas, con un peso de 145 gramos. Este co- 
polimero se clorom etila como ae ha descrito  en l a  Patente 
U.S.A. numero 2.629.710.

-  17 -



Preparación II

Se empleó e l  procedimiento de la  Preparación I , 
con l a  excepción de que ee cargan 162,4 gramo# de ea tirm o ,
27.8 gramos de trivinilbenceno (conteniendo 97,1% de ingre 
diente ac tivo ), 130,5 gramos de alcohol amílico te rc ia rio  
y 2,0 gramos de peróxido de benzoilo, a una solución de
9.8 gramos de cloruro aódico y 0,8 gramos de sal am&iica 
de un copolímero comercial de estirón (^-anhídrido maleioo, 
en 261 gramos de agua. La reacción proporciona 189,2 gra­
mos de partícu las  e sfé ricas, opacas, y blancas, que se cío 
rom etilizan como se describe en l a  patente C. S.A. número 
2.629.710.

Preparaciói I I I
Se empleó el. procedimiento de Preparación I  con. 

la  excepción de que loa mon¿meros reaccionantes fueron
137.8 gramos de v in il  tolueno y 88,7 gramoa de dim etacri- 
la to  de e tiló n -g lic o l.

Preparación 17
Sa empleó e l  procedimiento de preparación I  con 

la  excepción de que; loa monómeros reaccionantes u tiliza r- 
dos? fueron 198,1 gramos de vln ilnaftaleno y 38,4 gramos 
de divinilbencsio (conteniendo 50,% de ingrediente ac tivo ).

Preparación T
En un matraz de fondo redondo, de un l i t r o  de car- 

pacidad, y provisto de t r e s  bocas, equipado con un a g ita ­
dor, un condensador de re f lu jo  y un termómetro, se aSaden 
152,6 gramos de gr&mlos de poli(estireno-divinilbenceno)

18



clorómetilado preparadas por métodos usuales, por clóreme 
tila c ió n  can é te r  cloróme t i l i c o ,  a p a r t i r  de ún c opolíme­
ro  de eatireno y divinübenceno que cm ten ía 3% de d iv i-  
nilbenceno. Contmia 21,1% de cloro, A lo s  granulos de po 
limero olorcmetilado se añaden 200 mi de dicloruro da a t i  
laño y 152,0 gramos de p-dimetoxibenceno. La mezcla ^  
a g ita  durante varios minutos y se añaden 2,7 gramos de 
cloruro de zinc (polvo recientemente fundido). La mezcla 
de reacción se ca lien ta  con agitación continua, á la  tem­
peratura de re f lu jo  de 90MC, durante vein ticuatro  horas^ 
Al principio del período de calentamiento, l o s  gránuloa 
teman un color pardo oscuro, conservando este  color a lo  
largo de todo e l  periodo de re f lu jo . Durante la  reacción 
se desprende cloruro de hidrógeno. Al f in a l  del período 
de re f lu jo , se escurre e l  dicloruro de e tile n o . Loe gránu 
loe saf lavan an dicloruro dé e tilen o  y, seguidamente, se 
lavan con agua. Los gránulos pierden ahora e l  aspecto par 
do que tenían durante e l  periodo de re f lu jo , y tienen de 
nuevo un co lor toatado. Rara asegurar l a  eliminación del 
p-dlmetoxibenceno sin  reaccionar, se u t i l i z a  una destila^  
ción con vapor para elim inar todas l a s  impurezas vo lá ti­
le s  residuales de lo s  gránulos. El producto de reacción 
seco con ten ia  17,3% de m etoxilo, 1,51% de cloruro re s i­
dual y  1,44% de cenizas. La escisión de lo s  grupos é te r  
protectores puede rea liza rse  sobre lo s  gránuloa secos o 
directamente sobre lo s  gránulos hámedos después de escu­
r r i r  e l  agua procedente de l a  destilac ión  con vapor. A 
lo s  gránuloa se añaden 300 gramos de ácido lodhidrico de 
41%. Esta mezcla se ag ita  y  se ca lien ta  a  la  temperatura 
de re f lu jo , 1Í0BC, durante 16 horas. Los gránulos se esqu
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rran , se lavan can agua hasta  que la s  agua? de lavado aom 
n eu tras  a l  papel pH, y se secan haata peso c o s ta n te . Esta 

* reacción proporcioné 196,6 g de polímero redox da p d i (v l
nilbencilhidroqulnona) re tiou lado . La capacidad redox fue 

*5 de 4,2 maq./g.
Preparación VI

En un matraz: de fondo redondo, provisto de tre s  
bocas y de 1 l i t r o  de capacidad, equipado con un agitador, 

10 un condensador de r e f lu js  y un termómetro, se añaden 50;0 
g de granulos de poli(eatireno^divinilbeneeno) elórem etila 
do (que contenía 3% de divinilbencano y M bía sido prepap- 
rado por olor ornetilaoión con é te r  o lo r (m etílico ), a una s¡o 
lución de 55,0 g de 2,5-dimetoxitolueno en 100 mi de d i-  

15 cloruro de etileno., y se a g ita  l a  mezcla durante media
hora a  l a  temperatura ambiente. Se añade í  g de cloruro de 
zinc d isuelto  en 3 mi de dicloruro  de e tile n o . Con a g ita ­
ción continua, se pone e re f lu jo  l a  mezcla de reacción du 
rante 24 horas a 92CC. Al f in a l  del período de re f lu jo , ae 

20 escurra e l  dicloruro de e tile n o . Los gránulos ae lavan en 
dicloruro de e ti le n o  y, seguidamente, se lavan con agua. 
Los gránulos pierdan ahora su aspee to  pardo que habían te  
nido durante l a  reacción, volviéndose de nuevo de co lo r 
tostado. Para asegurar l a  eliminación de dlmetoxitolueno 

25 sin  reaccionar, ae emplea una destilac ión  con vapor para
elim inar todas la s  impurezas residuales v o lá tile s  de lo s  
granos. $1 producto de reacción seco contenía 15,60%' de 
m etcxilo y  menos de un % de cenizas. La escisión  do lo s  
grupos é t e r  de protección puede ser efectuada sobre lo s  

30 granulos secos o directamente sobre lo s  granos húmedos,
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deapuás de e scu rr ir  e l agua precedente de l a  destilación  
con vapor. A loa  gránulcs ae añaden 300 g de ácido iodhi- 

*  ̂ drico d e l 4T$&* Bata mezcla ae ag ita  y ca lien ta  a l a  tempe 
ra tu ra  de r e f l u j o  110BC, dorante 16 horaat Se escurre e l  

5 ácido de loa  granulos, ae lavan con agua hasta  que la s
aguas de lavado sen n eu tra s  a l  papel pB, y ae secan hasta  
peso constante. Tenían una capacidad redos de 2,9 meq./g.

10
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30

Bi un matraz de fondo redondo, provisto de t r e s  
bocas y de T l i t r o  de capacidad, equipado con un agitador, 
un condensador de r e f lu ía  y  un termómetro, se añaden 59 g 
de granulos de poIi( estireno-divinilbenceno) clóreme t i l a -  
do que contenía % de divinilbencano, con 80 g de p-benzo 
quinona en 325 mi de d iclo ruro  de e tile n o . 3o añade T g de 
c lo ru ra  de zinc. Con agitación continua, ae pone a re f lu ­
jo  l a  mezcla da reacción durante 18 ho ras a 92aC. Al f i ­
n a l de l período da re f lu jo , ae escurre e l  dicloruro de 
e tile n o . Los granulos ae lavan en dicloruro de e tileno  y, 
seguidamente, se lavan con agua. Para asegurar l a  elimina 
ción de l a  p-benzoquinona sin  reaccionar y del dicloruro 
de e tile n o  remanente, ae emplea una destilac ión  con vapor 
para elim inar todas l a s  impurezas v o lá tile s  residuales de 
lo s  gránuloa. El producto, una mezcla de po li(v ln iIbencil 
hidroquinona) re ticu lad a  y  poli(vinilbencilbanzoquinona) 
re ticu lad a , se a ís la  por f i l tra c ió n  y se seca hasta  peso 
constante. El tratam iento de l a  mezcla con agantes oxidan 
te s ,  proporciona poli(vinilbencilbanzoquinona), m ientras 
que e l  tratam iento con un agante reductor, proporciona 
pd i(v in ilbencilh idroquinona). Esta reacción dio 82,5 g
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de m aterial. La capacidad redox fue de 2,8 meq./g.
Preparación VIII

3 ^
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Bar un matraz de fondo redondo, provi ato de tre a  
bocas y de 2 l i t r o a  de capacidad, equipado con un ag ita ­
do?, un condensador de re f lu ía  y un Armóme tro , ae añadía 
ron ?5,0 g de granulos de po!i(estiroiodivinilbenceno) 
elcrometilado de estru c tu ra  macr orre t ic u la r , preparadaa a 
p a r t i r  de un copolímero de eatireno-divinilbenceno que 
contenía % de divinilbenceno, por elcrom etilación oon 
á te r  clorom etílico. Contenía 20,6% de cloruro , ten ía  un 
área superfic ia l da 8 ,0  mg/g y una peroaidad de 3%# 9e 
añadió; ccn agitación una solución de tOO g de 2,5<-dimetil 
benzoquinoaa en 375 mi de dicloruro de e t  llano . Uha vez 
solvatados por completo lo a  gránuloa, ss añadieren t,9 0  g 
de cloruro de zinc. La mezola de reacción ae calentó a re  
f lu jo , seguidamente ae ag itó  y  se continuó e l  re f lu jo  du­
ran te  24 ho ras a  8T*C. Daapuóa de en fr ia r l a  mezcla de 
reacción, ae escu rrió  l a  solución de d icloruro  de e tilen o  
y se lavaren lo s  granulos t r e a  veces con dicloruro de e t i  
lene nuevo. Las últim as traz a s  de dicloruro de e tilen o  y 
de benzoquinona fueron eliminadas por destilac ión  con va­
por. La d estilac ión  se continuó hasta  que se obtuvo un des 
tilad o  acuoso a incoloro , durante un período de media hora. 
Las impurezas no v o lá tile s  fueron eliminadas por extrac­
ción de lo s  gránalos con etanol ca lien te  durante 8 horas 
en un ex trac to r de Sozhlat. SI producto se secó hasta  peso 
constante a  80* C.

Loar re su ltad o s  an a lítico s  de e s ta  preparación, de 
mostraron que e l producto ten ía  una capacidad redox de

8 7  a  9 4
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4,3 m üiequivalen te  s/gramo.
Bra v a rad  ón IX

A va matraz da fonda redondo, provisto de tre s  bo 
ca s , y de dos l i t r o s  de capacidad, equipado con un ag ita ­
dor, un condensador de re f lu jo  y un termómetro, se aSadie 
ron 75,0 gramos de granulos de p o li(estireno-divinilbence 
no) cloroaetilado  de es tru ctu ra  m acrorreticu lar, prepara­
dos a p a r t i r  de copolimero de e stireno-divinilbenceno que 
con tm ia  2% de divinilbenceno,  por clorom etilación con 
á ten  clórem etilico. Cont€nia 13,0% de c lo ru ro , ten ia  un 
Area superfic ia l de 6o,3 mg/g y una porosidad de 3% . La 
preparación se efectuó exactamente igual que l a  prepara­
ción VIH. La capacidad redox de este m aterial fue de 3,2 
m iliequivalente e/g.

Brevaraclón X
En un matraz de fondo redondo, provisto de tre s  

bocas, de 500 mi. de capacidad, equipado con un agitador, 
un condensador de re flu jo  y un termómetro, se añadieron 
30 gramos &  granulos de p o li(eatireno-divinilbencen o) cío  
rometiladó, preparados a  p a r t i r  de un copolimero de e s t i -  
reno-divinilbenceno que contenía 3% de divlnilbenceno por 
clorómetilaoión con ó ter cloróm etilico. Contaiia 20,2% de 
cloruro, tenia, una porosidad de 5% y un área superfic ia l 
de 25 m2/g. Se añadieron a lo s  gránalos hidroquinona (50 
gramos), 1 ,0 gramos de cloruro de zinc y 200 mi de dioxa- 
no, y se calentó a reflujo: l a  mezcla resu ltan te  con ag ita  
oión constante, durante 16 horas. Despuós de e n fr ia r  la  
mezcla de reacción, ae eliminó l a  solución de dioxano por

^87494
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f iltra c ió n  y se lavaran loe gránulas can agua, seguido 
por un lavado con metanol. lo s  granulos escurridos fueran 
lavados durante 4 horas- con etanol ca lien te  en un extrac­
to r  de Soxhlet, para elim inar l a s  ú ltim as trazas  de hidro 
quintma s in  reaccionar. Se secó e l  producto hasta  peso . 
constante a 1203C, para oh tenar un m aterial con una capa­
cidad redo r da 6,0 m iliequivalente a/gramo, y que contenía 
82,2% de C, 6 ,4 #  de E, 1,5% de cloruro residual y nada 
de cenizas.

con l a  excepción de que se anadiaron 40 gramos de benzo- 
quinona y 250 mi de dicloruro de e t i l  s i o, a 30 gramos de 
polla stiranodivinilbenceno clóreme tilad o , preparado a  par 
t i r  de un copolímero da ea tiren o  y divinühenceno que con 
ten ía  5 #  de divlnllbenceno. Contenía 1 0 ,6 #  de cloruro, 
ten ía  una porosidad de 3% y un área su p erfic ia l de 250 
m2/gramo. B1 catalizador u tilizad o  fuá 1,36 gramos de cío  
ruro de zinc fundido, loa  resu ltados an a lítico s  de e s ta  
preparación, demostraron que e l  producto ten ía  77,0% de 
C, 6,3% de H, 4,3% da cloruro residual y 0,2% de ceni­
zas^

Se llevó  a cabo e l  procedimiento de acuerdo con 
la  Preparación I ,  con l a  excepción de que se aüadiaron 
40 gramos de dimetoxibenceno y 250 mi de dicloruro  de e t i  
leño , a  30 gramos de lo s  granulos a rrib a  d esc rito s , can 
1,36 gramos de cloruro de zinc . El compuesto intermedio

Preparación XI

Preparación XII
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de l a  reacción seco, contenía 81,31% da C, 7,44% da H, 
4,31% da olcruro resid u a l, 4,59% da metoxilo y 0,4$% de 
cenizas. Lea grupos metoxilo fueron escindidos con 41% de 
ácido iodhídrico, cano se describe en l a  Preparación VI.

"5* Preñar ación XIII

Se Uevó a cabo e l  procedimiento de acuerdo con 
la  Preparación 1, con l a  excepción de que se añadieron 40 
gramos de hidroquinona y 250 mi de dioxano a 30 gramos de 

10 lo s  granulos a rrib a  descritos con 1,36 gramos de clorure
de zinc. La capacidad redox del producto f in a l fue de 3,7 
m iliequivalente s/g .

Preparación XIV
15 Se llevó a cabo e l  procedimiento de acuerdo con

la  Preparación V, u tilizando un po liestiren  o-divlnilbence 
no claróme t i l  ado, preparado a p a r tir  da un eopolimero de 
estireno y divinilbencano que contenía 2% de div ln ilben- 
ceao. El o opolímero oloronetilado contenía 14,9% de C,

20 ten ía  un área superfic ia l de 45 m2/g y una porosidad de
4%, El compuesto intermedio de l a  reacción seco, conte­
n ía  9,48% de metoxilo, 3,23% de cloruro residual y nada de 
cenizas. Los grupos metoxilo iueron escindidos con ácido 
iodhídrioo del 41%, como se describe en l a  preparación VI. 

25 La capacidad redox del producto fin a l fue da 2,8 m iliequi
valen te s /g .

Preparación XV
Se llevó a cabo e l procedimiento de acuerdo con 

30 la  Preparación V III, con la  excepción de que se u tiliza ró n
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lo s  granulos clorómetiladoa descritos en l e  Preparación 
XIV. El producto fin a l contenía 79,8% de C, 6,5% de H,

 ̂ 8,25% de cloruro re s id u a l, 0,1 % de cenizas: y 17,3% de
adusto de benzoquinana.

$ Pre-caración XVI
Se llevó  a cabo e l  procedimiento de acuerdo con 

la  Preparación V, u tilizando  un polios tireno-divinilbence 
no clórametilado preparado a p a r t i r  de un copolímero de 

10 estireno-divlnilbencano que contenía 20% de divinilbence-
no. El copolímero elcrornetilado con ta iía  12,5% de cloruro, 
ten ia  un área superfic ia l de 80 metros cuadrad o s/gramo y  
una porosidad de 30%. El compuesto intermedio de l a  reac­
ción seco, contenía 8,78% de me toadlo, 2,3% de cloruro 

1 $ resid u a l y  0,4% de cenizas. Les grupos mateadlo fueron
escindidos ccu ácido iodhídrico del 4 % , como se describe 
en l a  Preparación VI. La capacidad redox del producto f i ­
nal es de 2,6 m lliequivalentes/gramo.

20

25

30

HempIP
Se hincharen en 750 mi de dicloruro de e tile n o , du 

rante una hora, 130 gramos de un aducto de hidroquinona, 
preparado por e l  mátodo descrito  en l a  Preparación Y, en 
e l  qpe se había dejado sin  reaccionar un 2, 3% de cloruro. 
Se eliminó e l  exceso de dicloruro  de e tilen o  de lo s  gránu 
loe  hinchados, mediante f i l t ra c ió n . Se aSadieron aproxima 
demente 100 gramos de h ie lo  a loa granulos en un matraz 
que se en frió  h asta  OSO. A e s ta  mezcla se aBadió una sus­
pensión de 500 mi de trim etilsm ina 24,5% en agua, y  250 
gramos de h ie la  aproximadamente. La mezcla de reacción se
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agitó durante 20 horas* Durante l a s  primaras se is  horas# 
aa mantuvo la  reacción a  OBC, y se daj ó que lleg a ra  len tg  
marta a 14tO a l f in a l de la s  veinte horas* Después de aña 
d ir  500 mi de agua a  la  mezcla de reacción, se calenté l a  
suspensión. La mezcla de reacción aa calenté hasta  que l a  
temperatura del destilado alcanzó 100BC, recogiéndose 500 
mi adicionales de destilado  a  1006C. Así, se elim iné da 
loe granulos todo e l dicloruro da e tilen o  y trlmetiiamina 
residuales. Para conservar l a  movilidad o fluidez de l a  
suspensión durante l a  deetilae ién , se añadió agua mediante 
un embudo de goteo. 3e secó una parte de l a  suspensión y 
este producto contenía 79,8% de 0, 6,1% de H, 0,8% de 
cloruro to ta l ,  05% de N y 0,2% de cenizas. Esta resina 
ten ía  una capacidad redox de 2,04 miliequivalen te q/g (en 
seco) después de cuatro  horas.

Se hincharen 91 gramos de un aducto de hidroquino 
na preparado por e l  método descrito  en l a  Preparación X, 
en 800 mi de dicloruro de e tilen o . La suspensión se en­
f r ió  con un baño de agua y h ie lo  hasta OsC, y se añadie­
ran gota a gota 40,5 g de ácido clorosulfónico. La tempe­
ra tu ra  de reacción se mantuvo por debajo de 5BC. La mez­
c la  de reacción se ag ité  a  OsC durante 2 horas, se dejé 
lle g a r lentamente hasta l a  temperatura sabiente durante un 
período de una hora y , seguidamente, se calenté a  8oaC dg 
rante 2 horas. El cloruro de acido sin reaccionar fue deg 
compuesto con agua, separándose l a s  fases líq u id as  de lo s 
granulos por f i l tra c ió n . Se añadió un l i t r o  de agua a lo s  
granulos y ae calenté l a  suspensión en un aparato de dea-

Ei emulo I I
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tila c ió n , ha a ta  que a l destilado alcanzó lo a  100aC, para 
elim inar a s í  todo a l  d icloruro da e tile n o . Loa gránalos 

. se lavaron con agua para elim inar todo e l  ácido sin  reac-
J cianar. Se secó una parte de l a  suspensión, y este  produc
Y  to  contenia 66,9% de C, 5,33% de H, 3,4%  de CI (proce­

dente de lo s  grupos háleme t i l o  s in  reaccionar), 3, 8% de 
S y  3,3% de cenizas. Bata resina  ten ia  una capacidad re­
dor de 2,44 m iliequivalen tes/gramo (en eeco) después de 
e s ta r  en contacto con ion cérico durante 10 minutos, 7,28 

10 m iliequivalen te s/gramo (en seco) después de una hora, y
10,91 miliequivalen te  s/gramo (en seco) después de cuatro 
horas.

Ejemplo. III

15 Se tratar(m  como se describe en e l Ejemplo I I ,  30
gramos de un adusto de 2,5—dimetilhidroquinona preparado 
por e l  método descrito  an l a  Preparación X. El producto 
contenía 63, 5% de C, 5,1% H, 4,5% 1,9% <R, y 3 ¿ %
da cenizas. Esta resina  ten ía  una capacidad redoac de 2,27 

20 m iliequivalen te  s/gramo (en seco), después de e s ta r  en con
tac to  con ion cérico  durante 10  minutos, 6,13 miliequiva* 
len  te s/gramo (en saco) después da una hora, 10,69 m ilie­
quivalen tes/gramo (en seco) después de 4,3 horas, y 15,51 
miliequivalen te  s/gramo (en seco) después de 27 horas.

^  Ejemplo IV

Cincuenta gramos de un aducto de benzoquinona pre 
parado por e l  método descrito  en l a  Preparación XI, fue­
ron combinados eon 30 gramos de sulfuro de d im etilo , 200 

30 mi de dicloruro de e tilen o , 10O gramos de metanol, y 50

287194-  28 -



gramos de agua, calentándose l a  mezcla re su ltan te  a re f lu  
jo  con agitación constante, durante 12 horas* Se añadí6 a 
loe granulos un l i t r o  de agua, y aa calentó l a  suepensi& 
en un aparato de d estilac ión , hasta que e l  d e s tila d a  a l -  

*$ cansó lo s  100aC. Después de e n fr ia r , ae añadieron lo s  grá 
nulos escurridos a  l a  solución de 25 gramos de hldróxido 
sódico y 15 gramos de ácido tio g licó lico  en 100 mi de 
agua. La suspensión fue puesta a  re f lu jo  durante 12 horas, 
con agitación constante. El producto ae lavó con 3 l i t r o s  

10 de agua, aeguidoe por 500 mi de ácido clorhídrico  a l 3% , 
seguidamente o tra  vez con agua hasta que l a s  aguas de lar­
vado no dieron un ensayo de cloruro positivo can n i tra to  
de plata* Bata resin a  ten ía  una capacidad redox de 2,30 mi 
lieq u i valen te  s /g r amo (en seco), después de e s ta r  en con- 

15 tacto  can ion cérico durante 10 minutos, 4,60 m iliequiva­
len te s /g r  amo (en seco) después de una hora, y 7#50 m ilie- 
quivalentes/gramo (en seco) después de cuatro horas.

20
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150 gramos del copelímero de p o li(e atireno-d iv i— 
nilbenceno) clóremetilado u tiliz a d o  en l a  Preparación 
XIV, fueron ccmblnadoa con 110 gramos de hidroquinona,
750 mi de dioxano y 20 gramos de cloruro de zinc, y se ca 
lentaron a re flu jo  durante 12 horas* La solución calien te 
en dioxano se eliminó por f i l t ra c ió n  y loe granulos se la  
varón por dos veces con dioxano ca lien te . El dioxano fue 
reemplazado por 500 mi de dicloruro de a tila n o , elguiéndo 
se e l  procedimiento descrito  en e l Ejemplo I I .  El produc­
to  contenía 76,596 C, 6, 23% H, 2,7% 01, 2, 63% S y 1,0% 
de cenizas. Esta resin a  ten ía  una capacidad redox de 1,88
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m iliequivalentes/g^ (en seco) despula de e s ta r  en contac­
to con ion cérico  durante diez minutos, 3,89 m iliequiva­
len te  s /g  (en seco) deapues de una hora, 6,17 m iliequiva- 
len te  s /g  (en seco) despule de 4 ,3 horas, y 9,31 m iliequi- 

5 valentea/g (en seco) a l cabo de 27 horas.

10

15

20

Ejemplo VI
ge empleó e l  procedimiento del Ejemplo V, con l a  

excepción de que ae h icieron reaccionar 50,0 gramos de 
aducto de benzoquinona preparados por e l  método descrito  
en la  Preparación VII, que o Mi tenían 17,8% de cloruro 
sin reaccionar, con una suspensión de 100 gramos de trin e  
t i l  amina a l  24,5% en agua, y 100 gramos de h ie lo . El pro­
ducto contenía 64,2% de C, 8,7% H, 12,5% de cloruro to  
t a l ,  4,7% N y nada de cenizas. Esta re s in a  ten ía  una ca­
pacidad redox de 1,23 mil ie  qui valen te q/g (en seco) deapuás 
de e s ta r  en contacto con ion córico durante 10 minutoe, 
3,15 m iliequi valenteq/g (en seco) a l  cabo de una hora, y 
4,60 millequivalentes/gramo (en seco) a l oabo de cuatro 
horas.

25

30

2M*!Ha<? -VII
Se empleó e l  procedimiento del Ejemplo I ,  con l a  

excepción de que se hicieron reacoicnar 50,0 gramos del 
aducto de benzoquinona preparado por e l  mátodo descrito  en 
l a  Preparación IX, que: contenía 7 , 6% de cloruro sin  reM 
clonar, con una suspensión de 100 gramoa de trim etilam lna 
a l 24,% en agua y 100 gramoa de h ie lo . El producto conte 
n ía  79,2% de C, 7,15 H, 4,5% da cloruro to ta l ,  1,1% N 
y nada de cenizas* Esta re s in a  ten ía  una capacidad redox

<3¡A
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da 1,61 mil i  e quivalen te s/gram o (en seco), después da es­
ta r  en contacto con ion cérico durante diez minutos, 3,37 
miliequlvalentes/gramo (en seco) a l cabo da una hora, y

i  5,24 m iliequivalentes/g (an seco) a l cabo da cuatro horas.$y E  ̂anuí o V III

Se empleé a l  procedimiento del Ejemplo I  con la  
excepcién da que sa hicieron reaooionar 50,0 gramos del 
aducto da benzoquinona preparado por a l método descrito  

10 en la  Preparación VII y IX, utilizando a l  copolímero poli
(e stireno^divinilbenceno) olor orne tilad o  descrito  en l a  
Preparación X, con una suspensión de 100 gramos: de trim eti 
lamina a l  24,5% en agua, y 100 gramos de h ie lo . El produc 
to contenía 72,9<3$ de C, 6,85% H, 5,75% Cl, 2,13% N y na- 

15 da de cenizas. l a  resin a  ten ia  una capacidad redor de
3,08 m iliequlvalente a/g (en seco) después de e s ta r  en con 
tacto  con ion cérico durante una hora, y 6,20 miliequiva­
len te s /g  (en seco) a l cabo de cuatro horas.

20

25

Ei emulo IX
Se empleé e l  procedimiento del Ejemplo VIII u t l l i  

zando 2, 2'-im inodietanol en lugar de trim etilam ina. El 
producto contenía 74,39$ de C, 6,45% H,4,3^% CX, 1,74% E, 
y nada de oenizaa, y  tenía una capacidad redox de 3,29 mi 
liequivalentea/g  (en seco), después de e s ta r  en contacto 
con ion  cérico durante una hora.

30

Ei amulo X
Se empleé e l procedimiento del Ejemplo V III, u t i l i  

zando. 2-me tilaminoe tanol en lugar da trime tilam ina. El prg
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dneto contenía 71,7% C, 6,7% H, 5,5% C l, 2,8% N, y na 
da de cenizas: y ten ía  una capacidad redox de 3,05 m ilie - 
quivalentes/gr amo: (en aeco) después de c a ta r  en contacto 
con ion cérico  durante una hora.

La presante so lic itu d  que corresponde a  l a  presen 
tada en lo s  Estados: Chidoa de Amárioa, e l  2 de Mayo de 
1962, bajo e l  número 191.714 y 4 de Septiembre de 1962, 
número 221. 356,  se acoge a lo a  beneficios del a rtícu lo  51 
del vigente Betatato sobre Propiedad In d u str ia l.

Los puntos de invención propia y nueva que se poce 
sen tan para que sean objeto de e s ta  so lic itud  de Patente 
de Invención en EapaSa, per VEINTE aHos, son lo s  siguien­
tes :

1 . -  Un procedimiento para l a  preparación de copo- 
lim eros h id ró filo s  de reducción-oxidación (redox), e l  cual 
comprende l a  raacción, en presencia de un reac tivo  de 
F riedel-C rafts y a temperaturas que oscilan en tre 5BC y  
lOOaC, de (A) un copolimero háleme ti. lado con re ticu lac ión  
c entrecruzamientc que contiene núcleos a r ilé n ic o s  con 
(B) quinonas del grupo consistente en benzoquinonaa, nafto  
quinonas y  antraquinonas, o hidroquinonas, su s derivados 
de d ió a te r o ú teros d ia lq u ílico s  in fe rio re s  correspondien 
te s  a  e s ta s  quinonas, teniendo cada uno de dichos compues 
to s  a l  menos un átomo de hidrógeno en un a n illo  aromático, 
disponible para l a  su stituc ió n ; caracterizado dicho proce

- N O T A
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1G

15

dimiento por e l  hecho de que l a  reacción se lle v a  a cabo 
can una cantidad del compuesto (B) su fic ien te  para reac­
cionar con 91% a 5(% de lo s  grupos hálame t í l l e o s  del co- 
pdím ero re ticu lado , y tratando luego e l  producto resu l­
tante con una amina o un ácido g licó lico .

2*- El procedimiento del punto 1 , caracterizado 
por e l  hecho de que dicha amina ea una amina primaria, se 
cundariac o te rc ia r ia .

3 . -  El procedimiento del punto 1 6 2 , carac te riza  
do por e l  hecho de ponerse en reacción un copolímero halo 
motilado con re ticu lac ió n , de estru c tu ra  m acrcrreticular.

4#- El procedimiento de cualquiera de lo s  puntos 
1 a 3 , caracterizado por e l  hecho de que l a  reacción en­
t r e  e l  copolímero hálame t i l  ado ra ticu lad o  y  e l  compuesto 
(B) se re a l iz a  con una cantidad del compuesto (B) sufi­
cien te para reaccionar con e l  95% a 7C% de lo a  grupos hál­
leme t i l i c o s  del copolímero re ticu lado .

5 .-  Procedimiento para l a  preparación de copolíme 
ro a  h id ró filo s .

Tal y como se ha descrito  en l a  Memoria que ante­
cede y para lo s  fin es  que se han especificado.

Esta Memoria consta de tre in ta  y t re a  hojas eacri 
ta s  a  máquina por una so la  oara.
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