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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A  
qae se acompaña a ana solicitad, de PATEETE DE INVEN­
CION, por veinte años, para España y sos Posesiones, 
por: "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE MEMBRANAS SELEC­
TIVAMENTE PERMEABLES", en favor de la r.s.Nederlandse 
Crganisatie voor Toegepast-Nat aarwetens chappeli j k On- 
derzoek ten behoeve van Nijverheid, Handel en Verkeer, 
de nacionalidad holandesa y residente en Koningskade 
12 - LA HAYA (Holanda).-

Como membranas para la diálisis eléctrica, se 
asaban generalmente en an principio, membranas prácti­
camente neatras, es decir membranas qae permitían esen 
cialmente en an mismo grado el paso de aniones y ca­
tiones. La eficiencia Coalomb tedricamente máxima ob­
tenida era relativamente peqaeña.

Por consigaiente, se propaso hacer selectiva­
mente permeables a los aniones o a los cationes estas 
membranas incorporándoles a ellas grapos polares. Así, 
por ejemplo, se conocen membranas de celalosa o nitro-
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celulosa oxidada, membranas de las mismas sustancias 
en las que han sido absorbidos colorantes básicos, 
membranas de poliosas que contienen grupos hidroxíli- 
cos reactivos, en cuyas poliosas han sido incorporados 
grupos iónicos como los grupos de ácido sulfónico o 
los grupos cuaternarios del amonio, membranas de pro­
teína, eventualmente activadas por tratamiento con 
sales de metales polibásicos, etc.

Los materiales iniciales para la producción 
de dichas membranas tenían siempre una resistividad 
relativamente baja en soluciones de sales, ya que ab­
sorben agua y, en otras palabras, tienen propiedades 
hidráfilas.

Las membranas preparadas de esta manera, tie­
nen generalmente una resistividad suficientemente ba­
ja, pero la selectividad no es suficiente, especial­
mente en las soluciones de sales de una concentración 
de más del equivalente de un grano por litro.

Por otra parte, se ha propuesto producir una 
membrana condensando sustancias monomóricas en forma 
de membrana, conteniendo los monómeros iniciales gru­
pos iónicos en cantidad suficiente, La condensación 
es realizada preferiblemente de modo que la membrana 
formada tiene un contenido de agua suficiente para no 
poseer una resistividad demasiado elevada en una so­
lución de sales. Sin embargo, es tambión posible ele­
gir materiales iniciales tales que la membrana forma­
da tenga un bajo contenido de agua, pero que el pro­
ducto de condensación sea hidrófilo, de forma que se 
hinche en el agua y siga asi teniendo una suficiente 
conductividad en una solución de sales? sin embargo, 
la cohesión del producto de condensación puede no per-
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derae debido al hinchamiento. 2  í ^
La condensación de los materiales iniciales 

sin simultáneamente eliminar de ellos el agua, es ana 
operación difícil si se trata de preparar membranas

pcuyas superficies sean de más de 0.5 m , como se ne­
cesita en los aparatos industriales.

Tambián se conoce el procedimiento de preparar 
membranas mezclando una sustancia polímera en polvo 
que contenga grupos iónicos, por ejemplo un cambiador 
de iones, sobre rodillos de mezcla con un compuesto 
termoplástico hidrófobo no activo. Las membranas for­
madas de este modo tienen por regla general suficien­
te selectividad, pero generalmente su resistividad 
elóctrlca es superior a la deseable, y las propiedades 
mecánicas dejan a menudo mucho que desear, cuando me­
nos si es elevado el contenido de sustancia activa.

Tanto las membranas preparadas mediante con­
densación de monómeroa que contienen grupos iónicos 
en forma de membrana, como las membranas constitui­
das por una mezcla de cambiadores de iones en polvo 
en un compuesto termoplástico no activo, tienen en 
general, un espesor considerable, por ejemplo de 1 á 
2 mm. Este gran espesor influye naturalmente, de for­
ma desfavorable, en la resistividad de la membrana.

El uso de una hoja hidrófoba no porosa como 
mmebrana para diálisis elóctrica no ha sido nunca 
propuesto, porque una tal membrana, naturalmente, 
posee una muy pequeña conductividad.

Es fin de la presente invención, crear un
sencillo procedimiento para la producción de membra­
nas selectivamente permeables provistas de una mejo­
rada combinación de propiedades, como una baja re-
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sistividad, un pequeño espesor, una buena resistencia 
a la tracción y una elevada selectividad incluso en 
soluciones de sales de ana concentración de más de 1 N.

Se ha comprobado que introduciendo grupos ióni­
cos con una constante de disociación de por lo menos 
10  ̂en delgadas hojas de material hidrófobo de una 
longitud y anchura por lo menos 100 veces superiores 
al espesor en una cantidad de por lo menos 0.20 mille- 
qalvalentes por gramo de hoja seca, el material ini­
cial hidrófobo se convierte en un material hidrófilo 
debido a la naturaleza hidrófila de estos grupos, ab-r 
sorbiendo dicho material hidrófilo una cantidad de 
agua, en una solución de sales, suficiente para re­
sultar suficientemente conductor de electricidad.

Si la constante de disociación de los grupos 
iónicos es inferior a 10**̂  o la cantidad de los gru­
pos iónicos es inferior a 0.20 mlliequlvalentes por 
gramo, la selectividad no es suficiente y/o la resis­
tividad de la membrana es demasiado elevada.

Una ventaja de este procedimiento es la de 
que eligiendo una hoja o película de pequeño espesor 
como material inicial y haciendo que la incorporación 
de grupos iónicos se verifique de modo que subsistan 
esencialmente la forma y las propiedades mecánicas de 
la película, es posible producir membranas muy finas 
de un espesor de, por ejemplo, 0.02 a 0+3 mm, lo que 
no es el caso de los procedimientos conocidos, segdn 
los cuales sustancias* monomóricas son condensadas en 
forma de membrana o compuestos polímeros que contie­
nen grupos iónicos, mezclados con una sustancia plás- 
tioa no activa, son laminados en hojas.

Como películas de material hidrófobo inicia-
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les pueden mencionarse las de cloruro de polivinilo, 
copolímeros de cloruro de vinilo, como por ejemplo, 
los copolímeros de cloruro de vinilo y de cloruro de 
vlnilideno, el caucho clorado, el hidrocloruro de 
caucho, el polistireno y los copolímeros de estireno, 
y el polietileno.

Los grupos Iónicos particularmente adecuados 
son los grupos sulfónicos, los grupos cuaternarios de 
amonio, los grupos terciarios de sulfonio, los grupos 
del guanidinio y los grupos del piridinlo.

Las membranas obtenidas segón el procedimien­
to, se distingue por su elevada selectividad. La cau­
sa de ello es presumiblemente el que estas membranas 
permiten el paso de iones exclusivamente en aquellos 
puntos donde han sido introducidos grupos iónicos, de 
forma que prácticamente no puede verificarse transpor 
te alguno de iones de carga opuesta a travós de la 
membrana.

Con las conocidas membranas de permeabilidad 
selectiva preparadas partiendo de hojas, el material 
inicial es permeable tanto a los aniones como a los 
cationes, y se comprueba que es prácticamente imposi­
ble impedir el transporte de iones en ambas direcccio 
nes mediante la incorporación de grupos iónicos, es­
pecialmente en soluciones concentradas. La razón de 
ello puede ser que siempre quedan puntos donde no es­
tá presente un námero suficiente de grupos iónicos, 
de modo que las propiedades eléctricas son determi­
nadas esencialmente por la naturaleza del material 
inicial hidrófilo que, en si, no es selectivo.

Si con el procedimiento de la invención la 
cantidad de grupos iónicos incorporados no es sufl-
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cíente para hacer que la resistividad sea inferior a 
500 por cm^, en equilibrio con ana solución de 0.1 
N Na 01, la membrana no es adecuada para el uso prác­
tico.

En el procedimiento segán la invención, se 
incorporan preferiblemente a la hoja hidrófoba tantos 
grupos iónicos que en una solución de o.l N NaCl, la 
resistividad no es superior a 100 /cm^. En muchos
casos, se comprobó que era posible obtener resistivi­
dades considerablemente inferiores, incluso de menos 
de 10 Jl./cm^, sin que la selectividad resultara sen­
siblemente reducida ni la difusión resultara conside­
rablemente aumentada.

Las reacciones qué se aplican en el procedi­
miento segdn la invención para convertir las pelícu­
las hidrófobas en una membrana hidrófila selectiva­
mente permeable pueden ser conocidas en si mismas; 
sin embargo, no se conoce la aplicación de estas reac­
ciones a una hoja de dicho material, de longitud y 
anchura cuando menos 100 veces superior a su espesor, 
con el fin de obtener membranas de permeabilidad se­
lectiva.

Como reacciones que pueden servir para intro­
ducir grupos iónicos en una película de material po­
límero hidrófobo pueden, por ejemplo, mencionarse la 
sustitución de ¿tomos de halógeno, especialmente de 
átomos de cloro de polímeros que contienen halógenos 
y que forman película, como el hidr odor uro de caucho, 
el caucho clorado, el cloruro de polivinilo y sus co- 
polímeros, por grupos cuaternarios de amonio o grupos 
de guanidina, grupos terciarios de sulfonio o grupos 
sulfónices, sustitución que puede ser realizada ha-
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ciendo reaccionar películas de estos polímeros, que 
contienen cloro con compuestos del grupo que compren­
de aminas terciarias, guanidinas, disulfuros orgáni­
cos, ácido sulfúrico o ácido clorosulfónico concen­
trados .

También e^ posible, sustituir átomos de hi­
drógeno de polistireno con grupos sulfénicos por tra­
tamiento con ácido sulfdrico concentrado. También es 
posible incorporar grupos cuaternarios de amonio en 
una película de polistireno por tratamiento de un es- 
tireno clorometilado con trimetil-amina.

Cuando se introducen grupos iónicos en ana 
hoja hidrófoba, es a veces posible que las hojas no 
reaccionen uniformemente en todas su superficie con 
el agente! reactivo que incorpora los grupos iónicos, 
de forma, que las propiedades locales en una misma 
membrana y también en distintas membranas, difieren 
mutuamente.

Se ha comprobado que este inconveniente pue­
de ser remediado haciendo reaccionar el agente reac­
tivo dlsnelto en un disolvente capaz de penetrar en 
la hoja hidrófoba. La reacción se verifica más uni­
formemente y de manera reproducible, de forma que 
pueden prepararse membranas de propiedades previa­
mente elegidas en todas sus superficies.

Incluso se ha comprobado que es posible hacer 
que sigan estos desarrollos reacciones que antes no 
eran posibles sin el uso de un disolvente orgánico 
que penetrase en la membrana.

El disolvente debería ser preferiblemente po­
lar, es decir tener una elevada constante dieléctrica, 
o contener una sustancia polar que, asi como el dísol-
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vente que determina la velocidad de la reacción, no 
participa en la reacción.

Por consiguiente, los disolventes que pueden 
ser usados son esencialmente sustancias orgánicas, 
como los alcoholes alifáticos y aromáticos, las ce- 
tonas, los compuestos halógenos, los compuestos ali­
fáticos o aromáticos del nitrógeno, las amidas carbó­
nicas y similares; los hidrocarburos, como tales, son 
menos adecuados, pero pueden ser usados en algunos 
casos, mezclados con una sustancia polar.

Ejemplo I
Una película de caucho clorado -de aproxima­

damente un 60 % en peso de cloro, y que contenía 40 
partes en peso de dioctilftalato como plastificante 
por 100 partes en peso de caucho clorado, película de 
un espesor de 0,09 mm, cuya resistividad en solución 
de 0.1 N NaOl es muy elevada- fuá tratada con una so­
lución de 25 % de trimetilamina en agua, a 20a c., 
durante 22 *̂ /g horas. La película era entonces de 
color moreno oscuro, siendo su capacidad de 0.27 mi- 
liequivalentes de grupos iónicos por gramo.

La selectividad de la película así tratada 
entre soluciones de sales de 0.1 y 0.2 N KOI es de 
más del 80 %.

Se comprobó que a la misma temperatura una 
solución de 25 % de trimetilamina en alcohol (en la 
cual el caucho clorado se hincha ligeramente) actáa 
mucho más rápidamente y dá un resultado más uniforme 
y más susceptible de ser reproducido. Una película 
de caucho clorado de un espesor de aproximadamente 
120 (de la misma composición), fuá tratada con una 
solución de 25 % de trimetilamina en alcohol etílico
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a 209 C. Después de 24 horas, la resistividad había 
bajado a 0.6 en solución de 0.1 N NaCl ; la
capacidad era de 2.3 miliequlvalentes de grupos ióni­
cos por gramo de sustancia seca. También con esta ba­
ja resistividad y elevada capacidad, la membrana ob­
tenida permite solamente el paso de pocos iones en 
una dirección indeseada; la difusión era de solamente 
18 x 10** gramo equivalente cm^ por hora si la membra­
na era usada como separación entre una solución de 
0.1 N NaCl y agua destilada. La selectividad, medida 
por el potencial de la membrana entre soluciones de 
0.1 y 0.2 N KC1, era de aproximadamente el 85 %.

Si la duración de la acción de la solución 
es más corta, la resistividad es un poco mayor, pero 
también la selectividad es algo más elevada.

Ejemplo II
Se trató con ácido sulfdrico que contenía un

10 % de trióxido de azufre, a 2oa C, durante varios
períodos, pliofilm comercial (hidrocloruro de caucho),
de un contenido de cloro del 31 %, sin clasificante
y de un espesor de 0.064 mm. Las propiedades de las
películas color de té eran las siguientes:
Tiempo de Resistividad en Selectividad en- Capacidad reacción solución de tre 0.1 y

1 h.
1 1/2 h.
2 h.

3 1/2 h.

0.1 N NaCl 
63 JY /em2 
25 /cm2 
16 óT. /cm2 
8 ^  /cm2

0.2 N KC1.
94 %

86 1/2 %
97 %
98 1/2 %

0.68

0.70
0,74
0.97

265

La resistividad de una película de misma compo- 
sición de un espesor de 45 ^  , tratada a 203 c. con
el mismo baño, tenia solamente una resistividad de 
2.5 Jí /cm2 en solución de 0.1 N NaCl en agua después
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La capacidad, después de este tratamiento, 

era de 1.06 miliequivalentes por gramo de sustancia 
seca; la selectividad entre 0.1 y 0.2 N KC1 era prác­
ticamente del 100 %, entre 0.5 y 1 H KOI de aproxima­
damente el 85 % y entre 1 y 2 N KC1 de aproximadamen­
te el 70 %.

Ejemplo III
Una rígida película, de aspecto apergaminado, 

de cloruro de polivinllo sin plastificante, de un es­
pesor de 0.18 mm, fuá puesta en un baHo de ácido clo­
ros nlfánico durante 3 horas. Después del tratamiento, 
se introduce en agua esta película enjuagándola con 
ácido de concentracián progresivamente menor, y por 
fin con agua pura (la película se desintegra si es 
colocada directamente en agua pura). La película sa­
turada de agua es flexible y de color dorado-moreno; 
es selectivamente permeable como membrana entre 1 y
2 N KC1 y tiene una resistividad de 170sQ /Cm2.

Ejemplo IV
Una película de sarán (un copolímerode clo­

ruro de vinilo y de cloruro de vinilideno), de un es­
pesor de 0.055 mm fuá tratada con una solucián de 
amida de sodio en amonio liquido a -502 C. durante
3 horas; luego el amonio fuá gradualmente evaporado 
y el exceso de amida de sodio fuá descompuesto con 
agua. La membrana obtenida era muy oscura y tenía un 
contenido de grupos iánicos de 0,33 miliequivalente 
por gramo de sustancia seca y poseía buenas propieda­
des de permeabilidad selectiva, pero una resistividad 
relativamente elevada de aproximadamente 300 JZ /cm2.
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Ejemplo y
Una solución de trimetilamina en agua no ac­

ida o actáa apenas sobre sarán. Después de 100 horas, 
una película de sarán de 65j^ , tratada con una solu­
ción de 25 % de trimetilamina en acetona tenía una 
resistividad en solución de 0.1 N Nací de solamente 
4 tR /cm2. Por este tratamiento, el espesor aumenta 
a unas 200jM y se obtiene una membrana negra; la ca­
pacidad es de aproximadamente 0.7 miliequivalentes de 
sustancia seca. La resistencia mecánica es buena, la 
selectividad, determinada entre 0.1 y 0.2 N KC1, es 
de esencialmente el 100 %; entre 1 y 2 N KCl, es adn 
del 80 % aproximadamente.

Ejemplo vi
Una película de caucho de cloro de un espesor 

de aproximadamente 1 2 5 fuá tratada con una solución 
del 10 % de sulfuro de dimetilo en alcohol bencílico 
a temperatura ambiente. Después de 24 horas, la resis­
tividad, medida en solución de 0.1 NaCl, era aun de 
450 JL /cm2; después de 40 horas era de aproximadamen­
te 100 JL /cm2 y después de 70 horas de aproximada­
mente 30 /cm2.

Ejemplo VII
Una hoja de cloruro de polivinilo de un espe­

sor de 115^  fué tratada con una solución de 50 % de 
pentametil-guanidina en acetona a unos 20a c. durante 
24 horas. La resistividad de la hoja bajó a unos 11 cíL 
/cm2 en 0.1 N NaCl; la hoja siguió fuerte y era tam­
bién selectiva de aniones a una elevada concentración.

Si la reacción es realizada con una solución 
de 25 % de pentametil-guanidina en acetona, la acción 
se verifica algo más rápidamente; la resistividad de
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la membrana es entonces de solamente /cm2 des­
paja de an tratamiento de 24 horas.

Ejemplo 7111
El sulfuro de dimetilo, que es prácticamente 

Insolable en agaa, tiene, mezclado con 25 % de aceto­
na en la qae es fácilmente solable, ana acción muy 
saave sobre ana película de oloraro de polivinilo.

Despaás de an tratamiento de anas 30 horas a 
anos 20a 0. de ana hoja comercial de cloraro de poli­
vinilo de an espesor de 115 con esta solución, la 
resistividad, medida en ana solacidn de 0.1 N NaCl, 
había bajado desde esencialmente co hasta aproxima­
damente 40 /cm2; despaás de 45 horas, a cerca de
10 A  /cm2. El color de la peiícala es blanco, el es­
pesor es ligeramente inferior y la resistencia sigae 
esencialmente inalterada.

NOTA.- Descrito suficientemente cuanto precede, sólo 
resta consignar qae lo qae se declara como de nueva 
y propia invención de la entidad solicitante, es lo 
contenido en las siguientes:

REIVINDICACIONES
1. - Procedimiento de preparación de membranas 

selectivamente permeables, partiendo de hojas cuya 
longitud y anchara son caando menos 100 veces su es­
pesor, caracterizado por el hecho de incorporarse 
grupos iónicos de ana constante de disociación de por 
lo menos lO**̂  en hojas de material hidrófobo en ana 
cantidad de por lo menos 0.2 miligramos de equivalen­
te por gramo de hoja seca.

2. - Procedimiento seg&n la reivindicación 1, 
caracterizado por el hecho de incorporarse ana cantl-
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dad de grupos iónicos tal, que la resistividad de la 
hoja tratada en solución de 0*1 NaCl no es superior 
a 100 /crn̂ .

3. - ¡Procedimiento segdn las reivindicaciones 
1 y/o 2, caracterizado por el hecho de tratarse con 
ana solución de óleum en ácido sulfúrico, ana hoja de 
hidrocloraro de caucho.

4. - Procedimiento segdn las reivindicaciones 
1 y/o 2, caracterizado por el hecho de tratarse con 
ácido clorosulfónico ana hoja de cloruro de polivi- 
nilo.

5. - Procedimiento segdn la reivindicación 
caracterizado por el hecho de que los grapos iónicos 
son incorporados a la hoja haciendo que an agente 
reactivo capaz de penetrar en la hoja hidrófoba, ac- 
tde sobre ásta.

6. - Procedimiento segdn la reivindicación 5t 
caracterizado por el hecho de qae el disolvente asa­
do es material polar o contiene material polar.

7. - Procedimiento segdn la reivindicación 6, 
caracterizado por el hecho de tratarse con una solu­
ción de pentametil-guanidina en acetona una hoja de 
cloruro de polivinilo.

8. - Procedimiento segdn la reivindicación 6, 
caracterizado por el hecho de tratarse con una solu­
ción de trimetil-amina en alcohol etílico ana hoja 
de caucho clorado.

9. - Procedimiento segdn la reivindicación 6? 
caracterizado por el hecho de tratarse con una solu­
ción de trimetii-amlna en acetona una hoja de un co- 
polímero de cloruro de vinilo y de cloruro de vinili- 
deno.

10. - Procedimiento segdn la reivindicación 1,
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caracterizado por el hecho de que en ana hoja de 
sustancia polímera que contiene átomos de cloro, los 
átomos de cloro son sustituidos por grupos cuaterna­
rios de amonio, grupos terciarios de sulfonio o gru­
pos de guanidinio por tratamiento con una amina ter­
ciaria, un disulfuro orgánico o una guanidina.

11.- "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE MEMBRA­
NAS SELECTIVAMENTE PERMEABLES".

Todo segán queda descrito en la presente me­
moria, que consta de catorce hojas foliadas y mecano­
grafiadas por una sola cara, con quinientas cinco lí­
neas.-

Madrid, a 20 de abril de 1.955

?.A.

ÔÎËcfAt..-
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