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PROCEDIMIENTO PARA LA TPRODUCCION DE RESINAS SINTETICAS

INSOLUBLES EN AGUA CON PROPIEDADES INTERCAMBIADORAS DE
ANIONES.

Sodicifande: BAYER AKTIENGESELLSCHAPT., entided alemana, re-
sidente en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Pederal

Alemana,

La invencién se refiere s un nuevo procedi-

miento para la produccién de resinas sintéticas reticuladas inso



lubles en agua de propiedades de intercamb iadores de aniones,
por introduccién de grupos aminoalquilo en polimeros orgénicos
reticulados que contienen nicleos arométizos y son insolubles en
agua, cuyo procedimiento se caracteriza porque polimerosg orgi-
»nicos reticulados conteniendo nicleos arométicos e insolubles en
agua, se hacen reaccionar con ésteres de N-hidroxialquilamidas
o N-hidroxialquilimidas en presencia de agentes- de hinchamiento
para el polimero y de catalizadores acidos, y los productos de
reaccidn acilamidoalquilados subsiguientemente se saponifican
en forma en si conocida,

En cuanto a los ésteres a emplear segin la
invencidn, s¢ irata sobre todo de los ésteres de las N-hidroxi «
alquilamidas y N-hidroxialquilimidas con dcidos mono-~o dicar =
boxflicos aliféiicos o aromaticos de bajo peso molecular, tales
como los dcidos férmico, butirico, valeridnico, sucefnica, ma~
1éico, benzébico y ftilico, o preferiblemente de fcidos alcanocar-
boxflicos de 2'a 3 d&tomos de carbono, tales como &cido acético y
4cido propibnico, o de 4cidos inorginicos qonténléndo oxigeno, ta=
les como 4cido sulfdrico y 4cido f'osférico 0 5us ésteres doidos,

Como N-hidroxialquilamidas y Ne-hidroxialqul »
imidas, ademé&s de las N-hidroxietilamidas y de las N~hidroxietll»
imidas, entran en consideracidn sobre todo lag N-hidraxtm'ettlgml-

das y precisamente de &cidos alcanocarbox{licos de 1 a 8 &tomos de



10

15

20

25

carbuao, tales como los Acidos térmico, aiético, propiénico,bu-~
tirico, valeridnico, y las hidroximetilimidas, y es decir, de 4ci-
dos dicarboxilicos alifdticos saturadés o insaturados de 4 a 6 ito-
mos de carbono, tales como los icidos succfnico, glutirico, adf-
pico, diglicélico y maléico, o de dcidos O-dicarboxilicos aromé§-
ticos, iales como 4cido ftalico,

En cuanto a lps polimeros orginicos reticula~
dos conteniendo niicleas aroméaticos e ingolubles en agua, se trata
preferiblemente de compuestos vinilaromdticos, tales como los
obtenidos en la copolimerizacidn de compuestos mono~ y polivi-
nilicos, Tales copolimerizados son en si conocidos y son obte -
ﬁidos en forma en si conocida, Los copolimerizados, pueden ser
microporosos, vale decir, tener la estructura de gel, o también
macroporosos,

Son preferidos tales copolimerizados que es-
tén sintetizados a partir de una porcién predominante de compues-
tos monovinilicos arométicos y de una menor porcién de compues-
tos polivinilicos aromdaticos o alifiticos, La cantidad de la porcién
de compuestos polivinilicos que actﬁa.l como agente reticulante, pue-
de variar dentro de limites amplios, En el cago de copolimeriza-
dos de una estructura de gel, por lo general, se aplican cantidades
de 0,5 a 20% en peso, preferiblemente de 0,5 a 10% en peso de com~
puestos polivinjilicos, mientras que en el caso de copolimerizados

macroporosos se aplican cantidades de 2 a 50%, preferiblemente de

2 a 20% de compuestos polivin{ licos.
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Como compuestos monovinilaromdticos a

titulo de ejemplo, pueden mencionarse: vinilnaftaleno, estire-

nos substituidos, tales como viniltolueno, vinilanisol, etilegti-

reno y particularmente estireno,

Como compuestos polivinilicos, a titulo de
ejemplo, pueden mencionarse; divinilpiridina, diviniltoluenos,
divinilnaftalenos, ftalato divinilico, diacrilato de etilénglicol,
divinilxileno, diviniletilbenceno, divinilsufona; éteres polivini-
licos o polialilicos de glicol, glicerina y pentaeritrita; divinil-
cetona, sulfuro divinflico, acrilato dialflico, maleato dialilico,
fumarato dialflico, suctionato dialilico, carbonato dialilico, ‘
malonato dialflico, 6xa1ato dialilico, adipato dialilico, sebacato‘
dialflico, sebacato divinflico, tartrato dialflico, silicato dialilico,
tricerbalilato trialﬂico, aconitato trialilico, “citrato trialilico,
fosfato triaiﬂ.ico’, N, Nt - metile‘ndi.acrilamida, N,N' - metil =
endimetilacrilamida, N,N' - etilendiacrilamida, 1,2--("‘.--meti1-=
m etilenst;lfonani ido)~etileno, trivinilbenceno rtrivinilnaftaléno,
polivinilantracenos y particuiar:{nente divinilbenceno, trivinil =
ciélohexano Mg dime_iacrilato de-etihl_englic'c;l,

Ademés pucden apli‘barée ‘copolimerizado vinii
aromiticos reticulados, en cuya produccién'fu':eron empleadas adi~ -
cionea de otro~s compuestos vinﬁlicoé, tales como por ejemplo com =
pues.tos meétacrilicos y acrilicos, particularmente acrilonitrilo,

etileno, propileno, isobutileno, cloruro de vinilo, acetato de vinilo, -

cloruro de vinilideno, vinilpiridina y vinilpiridinas substituidas, asi
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como vinilguinoli nas y vinilpirrolidona, Ademis son apropiadas
adiciones de compuestos polietilénic;;.-m(mtc insaturados, tales como
izopreno, butadieno, cloropreno, pirerileno, pentadieno, hexa-
dien.o, octadieno, decadieno, hexatrieno, z.:iclopentadieno, asi como
sus productos de substitucién, por ejemplo, cloropreno, 2, 3-
dimetil~butadieno, 2,5-dimetil-h_exadieno, 2, 5-dimetil-octa-
dieno, que generalmente se comportan como si tuvieran una liga=-
dura solamente. Las adiciones pueden ser empleadas en cualquier
cantidad. . Sin embargo, para la produccién de resinas sintéticas
intercambiadoras, son de poco interés copolimerizados, -que con-
tienen las mencionadas adiciones en una cantidad de més de un

10% (calentado sobre el peso’total de los monémeros, dado que
asi se obtienen resinas gintéticas de baja capacidad intercambia-
dora de iones,

Como agentes de hinchamiento para el polime- .
ro, entran en congideracidn principalmente hidrocarburos haloge ~
nados, tales como diclorometano, tetracloruro de carbiono, diclore~
taho, tricloroetileno, tetracloroetano simétirico, 1,1, 2~-tricloroe ~
tano, tetracloroetileno, dicloropropano, pentacloroetano, tricloro-
propano, tetracloropropano; ademis, disolvent;es érgénicos polares,
tales como dimetilformamida, sulfoxido de dimetilo y sulfolén; ade~

més, hidrocarburos alifiticos o arométicos substituidos por grupos

nitro, tales como 1-nitropropano,. 2-nitropropano, nitroetano o nitro--
benceno. Los precitados agentes de hinchamiento pueden ser apli~ .

cados individualmer_xte o en mezcla uno con otro.
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Los agentes de hinchamiento €xentos de halbge-
no, tales como nitrobenceno, nitroetano, nitropropano, sulfdéxido de
dimetilo o sulfoldn, son em;Ieados ventajosamente en el caso de
que los intercambiadores de aniones a preparar no d,eben ceder nin-
gin halégeno, por ejemplo, cloro, como se lo exige por ejemplo de
intercambiadores de aniones provistos para la aplicacién en plan -
tas de energia niclear.

Como catalizadores acidos entran en conside-
racién; catalizadores de Friedel-Krafts, tales como cloruroe de zinc,
cloruro de aluminio, tetracloruro de estafio, élorilro de hierro tri-
valente y, sobre todo, 4cidos fuertes, y es decir, tanto dcidos or-
ginicos, por ejemplo 4cidos sulfénicos alifiticos y aromé4ticos, ta-
les como los 4cidos metano-, benceno-y tblﬁensulfénico.s. como
también 3cidos inorginicos fuertes, particularmente dcidos conte~-
niendo oxigeno, tales como 4cido fosférico y sus éstereg fcidos, y
sobre todo écidc.;» sulfirico (concentrado o fumante). Comprobaran
ser eficaces también mezclas de dcidos inorgénicos conteniendo
oxigeno, tales como 4cido sulfﬁrico, y de icidos carbox{licos ali-
fiticos de bajo peso molecular o sus anhidridos, por ejemplo, dci-
do acético y anhidrido de 4cido acét@co.

La reaccién segin €l iﬁvent;o, de lo polimeros :
orgénicos con los éstereg de las N -hidroxialquilamidas @ N-hidro=
xialquilimidas, por lo general, es lleva;da a cabo a terﬁperé.turé.g d_e'
0 a 150°C, p'referibleménte de 30° a 1oo°c'. A

. Los ésteres son aplicados, en eata reaccidn,
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preferiblemente en tales cantidades que 0,5 a 4 moles, preferi-
blemente 1 a 2,5 moles de éster corresponden a 1 mol de uni -
dad aromdtica, vale decir, a cada mol de Fucleos arométicos
en el boh‘mero.

Las cantidades de catalizadores acidos pueéen
variar dentro de limites amplios; por lo general, se ha comproba~
do ser ventajoso aplicar los mismos en cantidades de 0,12 1,5
moles, preferiblemente de 0,75 a 1, 25 moles por mol de éster,

La reaccién es llevada a cabo ventajosamente
de tal manera que primeramente se preparan los ésteres de lag
N-hidroxialquilamidas o N-hidroxialquilimidas, actuaﬁdo los
agentes de hinchamiento al mismo tiémpo como digolventes para la
reaccibén de esterificacién y se introducen los polimeros bajo hin -
chamiento en estas soluciones de los ésteres, Despueg de la adi-
cién de los cataliz#dores dcidos y del ajuste de la requeridé. tempe«~
ratura de reaccién, se produce la reé.ccién entre log égteres, y los
polimeros. |

Subsiguientemente a la acilaminoalquilacién, ‘
de los productos de reaccidn se desdobla el radical acilo en forma
conocida, por ejemplo, por hidrélisis alcalina o 4cida de los produc-
tos de acilaminoalquilacién o por reaccién con hidracina y por sub~
siguientemente hidrédlisis 4cida eventualmente en presencia de di -
solventes orgénicos o de agentes orgénicos de hinchamiento, Para
la saponificacidn, el producto de acilominoalquilacién ventajosamen-

te se gsepara del medio de reaccién, por ejemplo, por filtracidn a
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succidén. En el caso dado, el producto aislado puede ser secado
o puede ser lavado con un disolvente orgénico miscible con agua,
por ejemplo metancl, etanol, dioxano, tetrahidrofurano, Sﬁbsi-
guientemente, el producto aislado es saponificado a temperatu -
ras entre 100° y 250° C en un autoclave con una solucién acuosa
o alcohélica al 5-40% en peso aproximadamente de un dlcali, tal
como hidrdxido de sodio, hidréxido de potasio, o con una solu -
cién acuosa al 5-80% en peso apl*oximaflamente de un icido mi-
neral, tal como por. ejemplo 4cido clorhidrico, 4cido bromhidri-~
co, 4cido sulfiirico, Por otra p:'arte, el pr;:ducto >de acilamino=
alquilacién puede hacerse reaccionar también con una solucién
acuosa o alcohblica al 5-50% en peso de hidrato de hidi-acina. a

temperaturas de 50° a 100° C. En una forma de realizacibn prefe-

“rida, la solucién Gltimamente mencionada puede contener otrog

dlcalis, particulamente 4lcalis céugticoa. en cantidadeé'de 1la

26% en peso. El producto de reaccién puede ger zislado, lavado

con agua y subsiguientemente ‘cale'ntado con una solucién a.cuoea

(al 5-20%) de un écido. mineral para completar la h_idrélisis.
Ademds, los compuestos é.mi;;oélqu,ﬂicos pre-

parados segin la invencién pueden ser‘modifica'dos en forma cono

cida por alquilacidén, Para este propdsito sirvén aéentes. conocidos

de alquilaciéﬁ, tales como haldgenuros alquilicos, .por ejemplo clo-

ruro o bromuro de metilo, etilo o propilo; s&lfai_os ;dialquﬁic‘:ds.

por ejemplo sulfato de dimetilo; 6xidos de alquilenos, por ejemplo,

éxido de etileno o de propileno; haldgenohidrinas, compuesgtos de
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polih: 16geno, epihalohidrinas, etileniminag o mezclas de formals
dehido y 4cido férmico,

Mediante el procedimiento segiln la invencién
se logra producir resinas gintéticas conteniendo grupos aminoalquilo
e insolubles en agua que tienen propiedades de intercambiadores de
aniones de una capacidad elevada hasta ahora no alcanzada y de ele~-
vada estabilidad de grano, en una forma de realizacién té€enicamen-
te sencill;a y no peligrosa,

El presente invento se refiere, ademés a nue~
vag reginas sintéticas conteniendo grupos aminoalquilo e insolubles
‘en agua que tienen propiedades de intercambiadores de aniones, ca-
racterizndose estas resinas porque por niicleo aromditico compren-
den por lo menos dos grupos aminoalquilo,

En'cuanto a las nuevas resinas sintéticas que
continen grupos aminoalquilo, son insolubles én agua y tienen pro~
piedades de intercambiadores de aniones, se trata de copolimeriza~
‘dos microprosos (en forma de gel) conteniendo por lo menos 2 gru-
pos aminoalquilo, particularmente grupos aminometilo, por nicleo -
arornitico, y obtenidos a partir de compuestos monovinilicos aro-
méticos yde un 0,5 a 7% en peso - calculado sobre el peso del
copolimerizado- de un compuesto polivinilico, y de copolimer;zados
macroporosos conteniendo por lo menos 2 grupos aminoalquilo, par-
ticularmente grupos aminometilo, por néicleo ar:omético, y obtenidos
a partir de compuestos monovini licos arométicos y de un 2 a 10%

en peso - calculado sobre el peso del copolimerizado - de compues -

t
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tos polivinilicos, cuya porosidad fué ajustada por polimerizacibn
en presencia de un 40 « Lu0% en peso - calculado sobre el peso de
los monémeros ~ de ua liquido organico inerte (lfqu.ido orginico
inerte = liquido orginico en que los mondm eros son golubles y los
polimerizados son insolubles),

‘Entre otros fines, las nuevas resinas sinté-
ticas conteniendo grupos aminoalguilo, insolubles en agua y con
pr;)piedades de intercambiadores de aniones, se presgtan excelen-
temente hien como material filtrante en filtros dP cigarrillos.

Ya se describiercn diversos procedimientog
para la produccién de resinas sintéticas que continen gru-pos amino=
alquilo y son insolubles en agua y que tienen prépieda(@&s de inter~
cambiadores de aniones, .

En comparacidn con los procedimientos de
aminoalquilacién conocidos de lés Patentes de 1 .Repﬁbli,ca Federal
Alemana Nos, 829,223, 841, 796 y 848, 257 y.de. las Patentes publi-
cadas no examiaadas de la Repiiblica Federalz A.1eména Nos, 2,161,628,
2,211,134 y 2, 248, 528 el procedimiento segin la invencién ofrece la
venta;;:.a de que con el mismo puede logrzi;'s;;e una ’sﬁbsj"cituciffn conal-
derablemente méas elevada del polimero y con e’lla; una capacide}d subsg -
tanpialmén;e mis elevada de intercambiador de :;miouea.‘ Ademis, el

procedimiento segin la invencién, al aplicarse, como ctalizadores -

4cidos, dcidos fueries, particularmente icido sulfirico, ofrece la

ventaja técnicamente importante de que con el musino se evita la for-
macién de éter monoclorometilico y/o bis-diclorometilico. El em-

pleo, respectivamente lu formacién de estos compuestos dltamente
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téxicos en los procedimientos de las Patentes de la Repiiblica Fe-

~deral Alemana Nos, 829,223, 841,796 y 848, 257 y de la Patente

public;ada no examinada de la Repdblica Federal Alemgna Nos.
2,211,134, es una grave desventaja de esos procedimicutos,

Ha de hacerse resaltar, ademdéas, el hecho de
que los granos de resina de polimeros mic'roporosos, en la 'acilaminow
alquilacién segin el procedimiento de la invencién, quedan intactos,

mientras que una gran parte de los granos en la acilaminoalquilacién

segian el procedimiento descripto en la Patente publicada no examina-
da de la Reptblica Federal Alemana N°, 2. 161,628, revientan.
Ejemplo 1.

700 g de N-hidrometil-ftalimida d.isueltos en
2400 g de dicloroetano, son calentados con 454 g de anhidrido de &-
cido acético durante 5 horas a la temperatura de reflujo. En esta
solucién a 60° C se introducen bajo hinchamiento durante media ho-
ra 300 g de un polimerizado de estireno reticulado con 6% de divinil=
benceno, Entonces dentro de 4 horas se ingtilan a la temperafura
de reflujo 400 g de 4cido sulfirico conce ntrado, Después de una
agitacibén durante 20 horas a la misma temperatura, se recoge el
polimerizado por succién y se lo suspende en 2000 m! de una solu-
cibn acuosa al 10% de amoniaco, Los restos de agente de hincha~
miento gon eliminados de la suspensibn por destilacién aceotrdpica, |
Subsiguientemente se calienta el polimero en el autoclave durante 10
horas a 180° ¢ con lejia de sosa cliistica al 40%, Después de la ge-

Y

paracién de la lejia de sosa custica por lavado, se obtienen 750 ml . -

S —anad
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de un intercambiador debilmente basico de aniones que para icido
clorhidrico 1/10~normal tiene una capz':cidad ligadora de Acido de
3, 3val/l y que tiene un contenido de nitrégeno de un 9, 55% en la
substancia seca,
Ejemplo 2

354 g de N-hidroximetilftalimida disueltos en
1100 g de dicloroetano, son calentados con 227 g de anhidrido de
dcido acético durante 5 horas a la temperatura de teflujo, En es-
ta solucibén de ’éster se introducen bajo hinchamiento durante me- !
dia hora o 60°C 150 g de un polimerizado de cstireno reticulado
con 4% de divinilbenceno, Entonces dentro de una hora a la tem-

' .
peratura de reflujo se instilan 240 g de 4cido sulfirico gpncentrado
¥ se agita la mezcla de reazcién a la misma temperatura t odavia
durante 20 minutogs, Después del aislamiento del producto de reac~
cidn, se suspende éste en 1000 ml de una solucibn acuosa al 10%
de amoniaco, ILos restos de dicloroetano son elim{nadoa de egta
suspensgidn por destilacién aceotrdpica. Subsiguientemente, el pro-
ducto de reaccidn es geparado y saponificado por calentamiento du-
rante 10 horas a 180° C en el autoclave con lejfa al 40% de sosa
céustica, Después de eliminarse de sosa clustica por lavado, se
obtiene un intercambiador debilmente bésico de aniones._qué para
cido clorhidrico 1/ lo—nél‘m al tiene una capacidad ligadora de {l'(:.‘.ido
de 3,0 Val/ly que tiene un conteniaa-_de nitrégeno de.uz; 10, 4% en la
substancia seca. B S

En lugar de los 240 g de'écido' su}fﬁfico concen-

v
¢
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tradoe, con igual resultado se aplicaron 420 g de dcido p-toluen~
sulfénico como catahizador,

B !‘emElo 3

160 g de un polirrerizado de estireno reticu-

. lado con 2% de divinilbenceno, se hacen reaccionar y se someten

a la hidrélisis como se ha descripto en el Ejemplo 1, Se obiiene
un intercambiador debilmente bisico de aniones que para Acido
clorhidrico 1/10 - normal tiene una capacidad ligadora de 4cido de
2, 87 val/1 que tiene un contenido de nitrégeno de un 18, 2% en la
substancia seca, |

245 g de un éster obtenido por 'réaccién de
N ~hidroximetilftalimida y de anhidrido de 4cido acético,’son di- .
sueltos en 600 ml de 2-nitropropano, En esta solucién se intro-
ducen bajo hinchamiento durante media hora 100 g de un polimeri-
zado de suspensidn de estireno reticulé.do con 6% de divinilbenceno,
Entonces se calienta la mezcla a 85°C y bajo agitacién se distr.ibu-
yen en la misma gota a gota 125 g de icido sulfrico concentrado.
Subsiguientemente se mantiene la mezcla de reaccién todavia du~
rante 16 horas a la misma temperatura,

Luego se aisla el producto de reaccibn y ge lo
suspende en una solucién acuosa de amonfaco, Por destilacién
aceotrdpica se libra la suspensién de los restos del agente de hin-
chamiento, Se separa el producto de'reacci;Sn y se lo éa.ponifica

en el autoclave con lejia de sosa clustica al 40% encima de 180° C.
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Se obtizne un im.:ercambiador debilmente basico de aniones que,
degpués de la eliminacidn de la lejia de sosa cdustica por lavado,
tiene para dcido clorhi@~ico 1/10-norm»" una capacidcd ligadora
de 4icido de 3, 3val/l y que tiene un contenido de nitrégeno de un
9,45% en la gubstancia seca,
Ejemplo 5
354 g de N.-hidroximetilftalimida Jdisueltos

en 1200 g de dicloroetano, son calentados con 227 g de anhidrido

"de &cido acético durante 5 horas a la temperatura de reflujo, Des-

pués del enfriamiento hasta 60°C', en esta solucién se introducen
bajo hinchamiento 150 g g:fe un polimerizado de estireno macropo-
rogo reticulado con 8% de divinilbencend (producido por polimer‘i=
zacién en suspensién de estireno y divinilben'ceno en presencia de
un 60% en peso de isododecano, calcutado sobre la cantidad de los
mondmeros, Entonces se calienta la mézcla a la femperatura de
reflujo y en la misma se distribuyen bajlo agitaci6n dentro de 4 ho-
ras gota a gota 240 g de Acido sulffirico concentrado, Después de
una agitacién ulterior duante 20 horas a la misma temperatura, se
aigla el producto de reaccibn y se lo libra del dicloroetano adheren-
te por suspensids en una solucibén acuosa de amonfaco y destilacién
aceotrdpica, comc; se ha descripto en el Ejemplo 1, Subsiguiente-
mente se calienta el polimerizado en el autoclave con leji'-é de sosa .
cdustica al 40% durante 10 horas a 180°C. Después de la elimina - .
cién de la 1éjia dr sosa céustica por lavado, .;se obtienen ‘54(_) ) de

un intercambiador debilniente dcido de aniones que tiene para &cido
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clorhidirco 1/10-normal una capacidad ligadora de 4cido de 2,4
valfl y que tiene un contenido de nitrégeno de un 10, 6% en la Hubs -
tancia seca,
) Ejemgl(; 6
250 g de un éster producido por reaccién (ca-
lentamiento durante 5 horas a la temperatura «!ie reflujo) de éter
big-(ftalimido~metilico) y anhidrido de ’écido acético, son disuel-

tos en 500 ml de 2-nitropropano. En esta sblucidn se introducen

bajo hinchamiento durante media hora 100 g de un polimerizado

- de guspensién de estireno macraporoso reticulado con 6% de di-

vinilbenceno (préparado por polimerizacién en suspensién de eg-
tireno y divinilbenceno en presencia de un 70% en peso de isododes
cano, calcuiado sobre la cantidad de los monémeros), Se calienta
la mezcla de reaccién a 85° C y en la misma se distribuyen bajo
agitacidn gota a gota 125 g de 4cido sulfiirico concentrado, Des~-
pués de una agitacién ulterior durante 16 horas a la misma tempe-
ratura, se separa la resina y se la calienta en una golucién acuosa
de amoniaco a 100°C. Subsiguienteme;nte se separa el polfmero y
se lo saponifica, por un tratamiento durante 10 horas con lejfa de
gosa caustica al 40% en el autoclave a 180°C, Desgpués de la eli-
minacién de la lejia de sosa ciustica por lavado, se obtienen 340 ml
de un intercambiador debilmente bagico de aﬁiones Que para icido
clcgmfdrico 1/10-normal tiene una capacidad ligadora de 4cido de
2, 3 val/l y que tiene un contenido dé nitrégeno de un 10, 85% en la

substancia seca.
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En lugar de loa 125 g de dcido gulldrico con-
centrado, se aplicalon con igual resultado 130 g de dcido fosféri-
co anhidro como catalizador-

Ejemplo 7

600 g del éster preparado a partir ;:le N»hidrt;xi=
metilftalimida y anhidrido de 4cido acético, son disueltos en 2000
ml de dicloretano. En esta solucibn se dejan hincharse durante
media hora a 60°C 230 g de un polimerizado de!suspensién de esti-

reno macroporogo reticulado con 5% de divinilbenceno (producido

por polimerizacidn en suspensién de estireno y divinilbenceno en
- /

- presencia de un 63% en peso de isododecano, calculado sobre el

peso total de los monémeros). Subsiguientemente se calienta la-
mezcla a la temperatura de reflujo y en la misma se distribuyen
dentro de 3 horas bajo agitacién 320 g de 4cido sulfiirico concentra-
do, Después de una agitacién durante 20 horas a la temperatura de
reflujo, se gepara el producto de reaccidn y se lo libra del agente
de hinchamiento adherente al mismo por sugperisién en una solucién
acuosa de amoniaco y por destilacién aceotrépica del dicloroetano
desde la golucidn acuosa, Se gepara el producto de reaccién y sub-~
giguientemente ge lo saponifica durante 10 hora:s eﬁ el aufoclﬁve a
180° C con lejfa de sosa chustica al 40%. Después de la eliminacién
del dlcali por lavado, el rendimiento asciende a 1000 ml, El conte-
nido de nitrdgeno de la substancia geca es de un 12, 5%,

920 ml del polimero asi obtenido que comprende

grupos aminometilo, son suspendidos en 2 litros de agua y a umtem-
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peratira debajode 45°C: gon mezclados primeramente con 110 g de 4~

cido sulfirico concentrado y entonces con 718 ml de una solucibn acuo=

sa al 37% de formaldehido y 410 ml de 4cido férmico, Subsigniente-

- mente se calienta la mezcla de reaccién lentamente a 95°C y se la

mantiene a esta temperatura hasta la terminacién del desarrollo de
gas (unas 16 horas). El intercambiador de aniones que ahora con-
tiene grupos dimetilaminometilo, es gseparado, ajustado con lejia
diluida de sosa chustica a la reaccién alcalina y finalmente eg lava~-

N\
da hasta la reaccién neutra, El rendimiento ascietite a 1100 ml,
A

AN

El intercambiador de anionesg asi prepa;'\aclo\
que comprende grupos aminoterciarios, tiene para dcido clorhideici
1/10-normal una capacidad ligadora de 4cido de 1,9 val/l, La capa~-
cidad de volumen utilizable en el tubo de filtro asciende, sin 4cido
carbénico, a 27 g de CaO/litro a una carga espeéifica de 30, A una
carga especifica de 10, la capacidad de volumen utilizable aeciendt;
con &cido carbénico, a 42,0 g de CaQllitro,

Ejemplo 8

354 g de N-hidroximetilftalimida disueltos en
1200 g de dicloroetano, son calentados con 204 g de anhidrido de
dcido acético durante 4 horas a la temperatura de reflujo. En esta
golucibén de éster se dejan hincharse 208 g de un polimerizado de
suspenaidn de estireno reticulado con 4% de divinilbenceno, duran~
te una hora a 60°C, Subsiguientemente se calienta la mezcla a la
temperatura de reflujo y entonces en la migsma se distribuyen bajo

agitacién dentro de una hora 196 g de 4cido sulfidrico (monohidrato),

o n e
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Despuis de una agitacién durante 18 horas a la temperatura de re-
flujo, se enfria la mezcla de reaccién, Se aisla el polimerizado y
se lo calienta con 1000 ml de una solucibén acuosa al 10% de amonia-
co hasta que haya sido eliminado totalmente el dicloroetano por des-

tilacién aceotrdpica. Entonces de saponifica el polimerizado duran-

te 10 horas en el autoclave a 180°c con lejfa de sosa clustica al 30%.
Desgpuég de la eliminacidn de la lejfa de gosa cdustita, se obtienen
475 ml de un intercambiador debilmente bAgico'de aAniones con un
contenido de nitrégeno de un 9, 3% en la substancia seca y con una
capacidad ligadora de 4cido de 3 val/l para 4cido clorhfdrico 1/10~-
normal,

Para su transformacién en un intercamb{iaddr
fue'rtemente bisico de aniones, se suspende la resina en 1300 g de
lesfa acuosa al 15% de sosa céustica y se la trata en el autoclave
bajt; agitacién y bajo una presién de por lo menos 1 atm, con 410 g
de cloruro x‘ie metilo durante 16 horas a 40°C, Después de separar~
se el producto del lfquido dé reaccibn y de transformarse la forma
de OH en la forma de cloruro mediante dcido clorilfdrico en exceso.
y de aisléraselo po;' lavado con agua, a;e obtienen 1230 m} de un inter-
cambiador fuertemente bisico de aniones en la forma de cloruro con

“una capécidad total d;e 1, 3val/] de resir;a en la forma dé clort;ro.

En lugar de los 196 g de 4cido sulffirico (mono-

hidrato)' se aplicaron con igual resultado 325 g de FeClg aphidro

como catalizador.

Ejemplo 9
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531 g de N-hidroximetilftalimida disueltos en
1760 g de dicloroetano, son calentados con 306 g de anhidrido de
icido acético durante 4 horas a la temperatura de reflujo. La so-
lucién de éster se hace reécc‘ionar con208 g de un polimerizado de
suspensidn de estireno reticulado con 4% de divinilbenceno y se ela-
bora el producto de reacciﬁén como se ha desérip!to en ei Ejemplo 8.'
Se obtienen 700 ml de un intercambiaaor debilmente Bésiéo de anio-
.nes con un contenido de nitrdgeno de un' 11% en la substancia seca y
de una capacidad ligadora de icido, para écic']o clorl;fdrico 1/10~nor-
mal,' de 3, 3val/l. Después de la cuaternizacién de la amina prima-
ria con cloruro de metilo - como se ha descripto en el Ejemplo 8 -
se obtienen 1260 ml de un intercambiador fuertemente bﬁsico de :

aniones en la forma de cloruro con una capacidad total de 1,58 val/l

de resina en la forma de cloruro,

Ejemglo 10
354 g de N -hidroximetilftalimida disueltos en 1200 g

de dicloroetano, son calentados con 260 g de anhidridd de 4cido propi&
nico durante 4 horas a la temperatura de reflyp. La solucién del éster
de 4cido propiénico formado de la N-hidrox@me,tilftalimida se hace
regccionar con 208 g de un polirmerizado de suspensién de estireno
reticulado con 4% de divinilbenceno y se elabora el producto de reaccién,
como ge ha degcripto en el Ejemplo 8. Se obtienen 480 ml de un inter-
cambiador debilmente bdsico de aniones con un contenido de nitrégeno )
de 8% en la substancia seca y con una capacidad ligadora de 4cido de

2, 7 val/1 para écido clorhidrico 1/10-normal.
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Ejem plo 11

i.a reaccidn eg llevada a cabo como se ha
descripto en el Ljemplo 10, peroe, en lugar del anbdrido de dci-
do propionico, se emplean 316, 4 g de anhwdrido de é'cido butirico
para la esterificacién. Se oblicnen 500 ml de un intercambiador
debilmente bisico ;]e aniones con un ~onten do de nitrégeno de un
7, 6% y con una capacidad ligadora de acido de 2, 35 val/l para 4ci-.
do clorhidrico 1/10 - normal.

Ejemplo 12

354 g de N-hidroximetilftalimida disueltos
en 1200 g de dicloroetano, se hacen reaccionar con 9 g de acido
sulfiirico concentrado durante 15 horas con reflujo a formar el
éter bis-ftalimidometilico, Se calienta égte con 100 g de anhidri=
do de dcido succinico durante 5 horas a la temperatura de retlujo.
Después del enfriamiento de la solucién de reaccidn, se cristaliza
el éster bis-(ftaloilamino)-metilico de 4cido succinico.

Se digsuelven 436 g del éster de 4dcido succinico osi’
preparado en 1200 g de dicloroetano, En esta solucidn se dejan hin-
charse durante media hora a 60°C 160 g de un polimerizado de esti-
reno macroporoso reticulado con 8% de divimilbenceno (producido por
polime’rizacién 2n guspens 16n de estireno y divinilbenceno en presen-

-
cia de un 60% en peso de isododecano, calculado sobre la cantidad de
los mondmeros). Subsiguienté-mente se wsulan en la mezcla dentro
de 2 horas bajo agitacidén 100 g de dcido sulfirico concentrado, Des-

pués de una agitaéién durante 20 horas a la temperatura de reflujo, se
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separe ¢} producto de reaccibn y se lo hibra del dicloroetano adhe -

rente al mismo por suspensién en una solucién acuosa de amonfaco

|y por deéstilacién aceotrdpica, como se ha descripto en el Ejemplo 1,

Subsiguientemente se calienta el polimerizado con lejia de sosa

chugtica al 40% en el autoclave durante 10 horas a 180°C. Des ~

pués de la eliminacién de la lejia de gosa clustica por lavado, se obtienen
585 ml de un intercambiador debilmente bisico que tiene, para &cido
clorhidrico 1/10 - normal, una capacidad ligadora de 4cido de 2, 72

val/l y que tienen un c-ontenido de nitrégeno de 1‘0, 9% en la substan-

cia seca,

Ejemplo 13
600 g de éster preparado a partir de N-hidroxi=

metilftalimida y anhidrido de dcido acético, se hacen reaccionar bajo
las condiciones descriptas en el Ejemplo 7 con 100 g del polimeriza~

do de suspensién de estireno macroporoso reticulado coh 5% de divinil»

_benceno, deacripto también en el Ejemplo 7.

Degpuég de la saponificacién alcalina del produc-.
to de reaccidn, se obtiene un intercambiador debilmente bésico de
aniones con una capacidad ligadora de 4dcido de 2, 85 val/i para é.cit;lo
clorhidrico 1/.10 - normal y con un contenido de nitrégeno de un 15, 3%

en la subsgtancia geca.

EjemElo 14

600 g de égter preparado por reaccién de éter
bis~(ftalimidometilico) y anhidrido de 4cido acético, se hacen reaccio-

nar bajo las condiciones descriptas en el Ejemplo 7, con 100 g de un
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polimerizado de suspensién de estireno macroporoso reticulado
con 3 % de divinilbenceno (producido por polimerizacibn en sus~
pensién de estireno y divinpilbenceno en presencia de un 80 %
en peso de isododecand, celculado sobre la canfidad de los mo-
némeros). Después de la saponificacién alcalina del producto
de reaccidn, se obtlene un intercambisdor debilmente bégico de
aniones con una capacidad ligadofa de &cido de 2,6 val/l para
édcido clorhidrico 1/10 normal ¥y con un contenido de nitiré-
geno de un 17,2 % en la sustancia seca.

N 0 T A

Descrite suficientemente la naturalezs del
invento, asi como la manera de realizerse en la préactica, debe
hacerse constar qﬁe las disposiciones anteriormente indipadaa
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuantgf%o gl- -
teren su principio fundementgl. Tembidén se hace constar gque el
invento corresponde a una golicitud de ﬁatenté presgntada en
Alemania, con el n? P 24 18 976.2 ae 19 de abril de L974;
acogiéndose por lo tanto & los benefici;é que conceden loa
Convenios Internacionales en vigor, por lo que se solic¢ita Pa-
tente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre; PROCEDIMIENTO
PARA LA PRODUCCION DE RESTNAS SINTETICAS INSOLUBLES EN AGUA CON
PROFIEDADES INTERCAMBIADORAS DE ANIONES; caracterigandose por
lo giguiente:

1sProcedimiento para la produccién de resinas

sintéticas insolubles en agua con propiededes intercambiadoras



10

15

20

25

-23 -

de aniones, por introduccidén de grupos aminoalquilo en poli-
meros orgénicos reticuledos conteniendo nicleos erométicos
e insolubles en ggua, caracterizado poﬁque poliﬂeros orgéni-
cos conteniendo nfcleos arométicos e insolubles en agua se
hacen reaccionar con»ésterés de N-hidroxialquilamidas en pre-
gencig de agentes de hinchamiento pafafel polimm}o-y en pre«-
gencle de catalizadores écidos y subsiguientemente ge 8spo~
nifica el producto de reaccién scilamidoslquilado en formas
en s{ conocida, . '

2,- Procedimiento segén le reivindica~
cién 1, ecaracterizado porque se aplican los ésteres de las
N~hidroxialquilamidas o N-hidroxialquilim{das en une canti-~
dad tal que la proporcién molar de éster: ndcleo aromitico
en los polimeros rqticulados es de 0,5 a 4 &+ 1.. '

- 3.= Procedimiento Qegan'laéieivindicacio-
nes 1y 2, caracterizado porque, como ésteres, se aplican ‘
los ésteres de las N-hidroxialquilamidas, respeé%ivamante
N~hidroxialquilimidas, con 4cidos mono; o dicarboiilicos
aliféticos o aromdticos de bajo peso molecular o 4cidos inbr— :
génicos conteniendo oxigeno.

4,- Procedimiento segin le reivindicacién
3, caracterizado porque como ésteres, se aplloan los é&steres
de N~hidroxialquilamidas, respectivamente'N—hidioxialquiliﬁi-.
das y dcldos alcanocerboxilicos con 2 a 3 Atomos de carbono,

5.- Procedimiento segn las reivindica-
ciones 1 a 4, caracterizado porque como N-hidroxiélquilami-
das, respectivamente N—hidroxialquiliﬁidas, se aplican las
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N-hidroximetilamidas de 4cidos monocarboxiliccs aliféticos,
respectivamente las N-hidroximetilimidas ciclicas, de 4Aci-
dos dicerboxilicos aliféticos 0 aroméficos.
6.~ Procedimiento segin las reivindica-

cionea 1 a 5, caracterizado porque como N~hidroxia%quilami—
das, respectivamente N-hidroxialquilimidas, se aplican las
N-hidroximetilamidas de dcidos dicarboxilicos satu;ados’o
insaturados con 4 a 6 ftomos de cartonc o de Acido fHélico,

‘ 7.~ Procedimiento seglin las relvindica~
ciones 1 a 6, caracterizado porgue, como ocgtalizadores dol—

dos, se aplican 4cidos inorgénicos fuertes conteniendo oxi-

geno, eventualmente en mezcla con écido acétlico o anhidrido

de édcido acético.
8w Procedimiento segﬁn las reivindioa-

clones 1 a-7, caracterizado porque oomo oaxalizador doido,
Be aplica fcido sulfdrico.

LY

9.~ Procedimiento segin las reivindloaw
ciones 1 a 8, caracterizado porque se eplioan 0,1 & 1,5 mo}
les de catalizador por mol de éster. . o
_ 10.- Procedimiento segin las reivindicau
ciones 1 a 9, caracterizado porque la reaccién con loa bom
teres ge-lleva a caho a temperaﬁuras de 02 & 1508G,
‘ 1l.- Procedimiento segin las reiviﬁdioéu
ciones la 10, caracterlzado porque, como polimero orgénioo
contenlendo nucleos arométicos e.ingoluble en agua, 8¢

. -
.
V W

Sy
%
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aplica un copolimero formado e partir de una mayor porcidn
de un compuesto monovinilico arcmético y de una menor por-
cién de un compuesto polivinilico aromdtico que actda como
agente de reticulacién,

12.~ Procedimiento gegin lagreivindica-
ciones 1 a 11, caracterizado porgue, como polimero orgénico
conteniendo nficleos arométicos e insoluble. en agua, e 'apli~'
ca un copolimero formado a paertir de estireno y divinilben-
ceno., . ; '

13.~ Procedimiento para la produceidén
de resinas sintéticas insolubles en agua con propledades
intercambiadores de aniones, tal y éqmo.quqda sustancialmen~
te descrito en la presente Memorie.

Esta Memoria consta‘de 25 'hojas esoritas
e méguina por una sola cara.

Madrid, . t& ABR. 1975 | |

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

NOTET AUIES Y RUORY

oo Flemado: L (Soals th‘&\({hq‘
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