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MEMORTIA DESCRIPTIVA
que se acompafia a una solicitud de PATENTE DE INVEN~
CION, por veinte afios, para Espafia y sus Posesiones,
por: "PROCEDIMIENTO DE FPREPARACION DE MEMERANAS SELEC-
PIVAMENTE PERMEABLES", en favor de la r.s.Nederlandse
Organisatie voor Toegepasit-Natuurwetenschappelijk On-
derzoek ten behoeve van Nijverheid, Handel en Verkeer,
de necionalidad holandesa y residente en Koningskade
12 -~ TA HAYA (Holanda),-

Como membranas para la diflisis eléctrica, se
usaban generalmente en un principio, membranas préoti-
camente neutras, es decir membranas que permitian esen
cialmente en un mismo grado el paso de aniones y ca~
tiones. La eficiencia Coulomb tedéricamente méxims ob-
tenlde era relativamente pequefia.

Por consiguiente, se propuso hacer selectiva~
mente permeables a los aniones o a los cationes estas
membranas incorpordndoles a ellas grupos polares., Asi,

por ejemplo, se conocen membranas de celulosa o nitro-
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celnlosa oxidada, membranas de las mismas sustancias
en las que han sido absorbidos colorantes bédsicos,
membranes de poliosas que contienen grupos hidroxfli-
coa reactivos, en éhyas poliosas han sido incorporados

grupos idnicos como los grupos de dcido sulfénico o

" los grupos custernarios del amonio, membranas de pro-

teina, eventualmente activadas por tratamiento con
sales de metales polibésicos, etec.

Los materiales iniciales para la produccidn
de dichas membranas tenfan siempre una resistividad
relativamente baja en soluciones de sales, ya que ab-
sorben agua y, en otras palabras, tienen propiedadds
hidréfilas.

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 concentracién

de més del equivalente de un grano por litro,

Por otra parte, se ha propuesto producir unsa
membrana condensando sustancias monoméricas en forma
de membrana, conteniendo los monémeros iniciales gru-
pos ibénicos en cantidad suficiente, lLa condensacién
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=-
lucién de sales, Sin embargo, es tambidn posible ele~
gir materiales iniciales tales que la membrana forme-
da tenga un bajo contenido de agus, pero gque el pro~
ducto de condensacién sea hidréfilo, de forma que se
hinche en el agua y siga asi teniendo una suficiente
conductividad en una solucién de sales; sin embargo,

la cohesién del producto de condensacién puede no per-
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la condensacidén de los materiales iniciales
sin simultédneamente eliminar de ellos el agua, es una
operacién dificil si se trata de preparar membranasA
cuyas superficles sean de mds de 0.5 m2, como se ne-
cesita en los aeparatos industriales.

También se conoce el procedimientoc de preparar
membranas mezclando une sustancia polimera en polvo
que contenga grupos iénicos, por ejemplo un cambiador
de iones, sobre rodillos de mezcla con un compuesto
termopldstico hidréfobo no activo. Las membranas for-
madas de este modo fienen por regla general suficien-
te selectividad, pero generalmente su resistividad
eldctrica es superior a la deseable, y las propiedades
mecénicas dejan a menudo mucho que desear, cuando me-
nos sl es elevado el contenido de sustancia activa.

Tanto las memtranas preparadas mediante con-
densacidén de monémeros que contienen grupos idénicos
en forma de membrana, como las membranas constitul-
das por una nmezcla de cambiadores de lones en polvo
en un compuesto termoplédstico no activo, tienen en
general, un espesor considerable, por ejemplo de 1 §
2 mm, Este gran espesor influye naturalmente, de for-
me. desfavorable, en la resistividad de la membrana.

El uso de una hoja hidréfoba no porosa como
mmebrana pere didlisis eléctrica no ha sido nunca
propuesto, porque una tal membrana, naturalmente,
posee une muy peguefla conductividad.

Es fin de la presente invencién, crear un
sencillo procedimiento para la produccién de membra-
nas selectivamente permeables provistas de una mejo-

rade combinacién de propiedades, como una baja re-

~
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sistividad, un pequeﬁo espesor, une buena resistencia
a la traccién y una elevada selectividad incluso en
soluciones de sales de una concentracién de més de 1 N.

Se ha comprobado gque introduciendo grupos iéni-
cos con una constante de disociaciéﬁ de por lo menos
102 en delgaedas hojas de material hidréfobo de una
longitud y anchura por lo menos 100 veces superiores
al espesor en uns cantidad de por lo menos 0,20 milie-
gquivalentes por gramo de hoja secé, el material ini-
cigl hidréfobo se convierte en un material hidrkfilo
debido a la naturaleza hidréfile de estos grupos, ab-
sorbiendo dicho material hidréfilo una cantidad de
agna, en una solucién de sales, suficiente para re-
sultar suficientemente conductor de electricidad,

8i la constante de disociacidn de los grupos
16nicos es inferior a 10> o la cantidad de los gru-
pos idénicos es inferior a 0.20 miliequivalentes por
gramo, la selectividad no es suficiente y/o la resis-
tividad de la membrana es demasiasdo elevada.

Una ventaja de este pracedimientc es la de
gue eligiendo una hoja o pelfcula de peguefio espesor
como material inicial y haciendo gque la incorporacién
de grupos iénicos se verifique de modo gque subsistan
esencialmente la forma y las propledades mecénicas de
la pelfcula, es posible producir membranas muy finas
de un espesor de, por ejemplo, 0.02 a 0,5 mm, lo que
no es el caso de los procedimientos conocidos, segin
los cuales sustancias monoméricas son condensadas en
forms de membrana o compuestos polimeros que coniie-
nen grupos idénicos, mezclados con una sustancia plds-
tica no activa, son laminados en hojas.

Como peliculas de material hidréfobo inicia—
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les pueden mencionarse las de cloruro de polivinilo,
copolimeros de cloruro de vinilo, como por ejemplo,
los copolimeros de cloruro de vinilb y de cloruro de
vinilideno, el caucho clorado, el hidrocloruro de
caucho, el polistireno y los copolimeros de estireno,
¥y el polietileno,

Los grupos iénicos particularmente adecuados
son los grupos sulfénicos, los grupos cuaternmarios de
amonio, los grupos terciarios de.sulfonio, los grupos
del guanidinio y los grupos del piridirio.

Las membranas obtenidas seglin el procedimien-
to, se distingue por su elevada selgctividad. La cau-
sa de ello es presumiblemente el gque estas membranas
peruiten el paso de iones exclusivamenie en aguellos
puntos donde han sido introducidos grupos iénicos, de
forms que précticamente no puede verificarse transpor
te alguno de iones de cargs opuesta a través de la
membrang.,

Con las conocidas membranas de permeabilidad
gelectiva preparadas partiendo de hojas, el material
inicial es permeable tanto & los aniones como a los
cationes, y se comprueba que es précticamente imposi~
ble impedir el transporte de iones en ambas direcccio
nes mediante la incorporacién de grupos idénicos, es-
pecislmente en éoluciones concentradas, le razén de
ello puede ser que siempre quedan puntos donde no es-
t4 presente un nimero suficiente de grupos idnicos,
de modo gue las propiedades eléctricas son determi-
nadas esenciélmente por la naturaleza del material
inicial hidréfilo éue, en sf, no es selectivo,

81 con el procedimiento de la invencién la

cantidad de grupos iénicos incorporados no es sufi-
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cieﬁte pare hacer gue la resistividad sea inferior a
500 S por om?, en equilibrio con una solucién de 0.1
N Ne Cl, la membrana no es adecuada pesre el uso prédc-
tico.

En el procedimiento segin la invencién, se
incorporan preferiblemente & la hoja hidrdfoba tantos
grupos idénicos que en una solucién de 0.1 N NaCl, la
resistividad no es superior a 10042 /cmz. En muchos
casos, se comprobd que era posible obiener resistivi-
dades considerablemente inferiores, incluso de menos
de 10.51./bm?, sin que la selectividad resultara sen-
siblemente reducida ni la difusién resultara conside-
rableménte aumentada.

Las reacciones que se aplican en el procedi-
miento segin la invencidén para convertir las pelicu-
les hidréfobas en una membrans hidrdéfila selectiva-
mente permeable pueden ser conocidas en s{ mismas;
sin embargo, no se conoce la aplicacién de estas reac-
ciones a una hoja de dicho material, de longitud y
anchura cuasndo menos 100 veces superior & su espesor,
con el fin de obtener membranas de permeabllidad se-
lectiva.

Como reacciones gque pueden servir para intro-
ducir grupos idénicos en una pelicula de material po-
l1{mero hidréfobo pueden, por ejemplo, mencionarse la
sustitucién de 4tomos de halégeno, especislmente de
étomos de cloro de polimeros gue contienen haldgenos
y que formen pelfcula, como el hidrocloruro de caucho,
el caucho clorado, el cloruro de polivinilo y sus co-
polimeros, por grupos cuaternarios de amonio o grupos
de guanidina, grupos terciarios de sulfonio o grupos

sulfénicos, sustitucidén que puede ser realizada he-
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ciendo reaccionar pelfculas de estos polimeros, que
contienen cloro con compuestos del grupo que compren-
de aminas terciarias, guanidinas, disulfuros orgédni-
cos, &cido sulflirico o £cido clorosulfdénico concen-
trados,

También eg posible, sustituir dtomos de hi-
drégeno de polistireno con grupos sulfénicos por tra-
tamiento con dcido sulfiérico concentrado, También es
posible incorporar grupos cuaternarios de ambnio €.
una pelfcula de polistireno por tratamiento de un es-
tireno clorometilado con trimetil-amina.

Cuando s e introducen grupos idénicos en una
hoja hidréfoba, es a veces posible que las hojas no
reaccionen uniformemente en todas su superficie con
el asgente reactivo que incorpora los grupos iénicos,
de forme, que las propiedades locales en una misms
membrane y también en distintas membranas, difieren
nutuamente.

Se ha comprobado que este inconveniente pue-
de ser remediado haciendo reaccionar el agente reac-
tivo disuelto en un disolvente capaz de penetrar en
la hoja hidréfova. La reaccidén se verifica més uni-
formemente y de manera reproduciblé, de forma que
pueden prepararse membranas de propiedades previa-
mente elegidas en todas sus superficies.

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

El disolvente deberia ser preferiblemente po~
lar, es decir tener una elevada constante dieiéctrica,

0 contener una sustancia polar que, asi como el disol-
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vente que determina la velocidad de la reaccidén, no

participa en la reaccidn.

Por consiguiente, los disolventes gue pueden
ser usados son esencialmente sustancias orgédnicas,
como los alcoholes alifdticos y aromdticos, las ce-
tonas, los compuestos haldgenos; los compuestos ali-
f4ticos o aromiticos del nitrégeno, las amidas carbé-
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 pelicula de caucho clorado -de aproxima=
damente un 60 % en peso de cloro, y que contenia 40
partes en peso de dioctilftalato como plastificante
por 100 partes en'peso de éaucho clorado, pelicula de
un espesor de 0,09 mm, cuya resistividad en solucién
de 0.1 N NaCl es muy elevada- fué tratada con una s0-
luciébn de 25 ¢ de trimetilemina en agua, a 20¢ C.,
durante 22 1/2 horas. La pelicula era entonces de
color moreno oscuro, siendo su capacidad de 0,27 mi-
liequivalentes de grupos idénicos por gramo,

La selectividad de la pelicula asi tratada
entre soluciones de sales de 0.1 y 0.2 N KCl1 es de
més del 80 %.

Se comprobdé gue a la misma temperatura una
solucidén de 25 % de trimetilamina en alcohol (en la
cual el caucho clorado sie hincha ligeramente) actida
mucho mds rédpidamente y d4 un resultado mds uniforme
¥ mds susceptible de ser reproducido. Una pelicula
de caucho clorado de un espesor de aproximadamente
120)V~ (de la misma composicidén), fué tratada con una
solucién de 25 % de trimetilamina en alcohol etflico
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a 202 C., Después de 24 horas, la resistividad habia
bajado a O.Gch./bm? en solucién de 0,1 ¥ NaCl ; la
capacidad era de 2,3 miliequivalentes de grupos idéni-
cos por gramo de sustancia seca. Tambhién con esta ba-
ja resistividad y elevada capacidad, la membrana ob-
tenida permite solamente el peso de pocos iones en
una direccidn indeseada; la difusidén era de solamente
18 x 1076 gramo equivalente em?'por hora si la membra-
na era usada como separacidn entre una solucidén de
0.1 N NaCl y agua destilada. ILa selectividad, medida
por el potencial de la membrenm entre soluciones de
0.1 y 0.2 N KC1, era de aproximademente el 85 %.

Si la duracién de la accién de la salucidn
es més corta, la resistividad es un poco mayor, pero
también la selectividad es algo més elevada.

Ejemplo II

Se tratd con'écido‘suifﬁrico que conténia un
10 ¢ de tridxido de azufre,.a 202 C, durante varios
perfodos, pliofilm comercial (hidrocloruro de caucho),
de un contenido de cloro del 31 %, sin clasificante
y de un espesor de 0,064 mm, ILas propiedades de las
pelficulas color de té eran las siguientes:

Tiempo de Resistividad en Selectividad en< Capaaidad

reacecidn solucién de tre 0.1y
0.l N NaCl 0.2 N KCI1.
1 h. 635 L Jom2 9% % 0.68
11/2 h. 25 S} /em2 86 1/2 % 0.70
2 n. 16 b /em2 97 % A 0,74
3 1/2 h. 8 &l Jom2 98 1/2 % 0.97

La resistividad de una pelicula de misma compo-
sicién de un espesor de 45 pA , tratada a 202 Q. con
el mismo bafio, tenfa solamente una resistividad de
2.5Jl /em2 en solucién 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 EKCl era prédc-

. ticamente del 100 %, entre 0.5 y 1 N KC1 de aproxima-

damente el 85 % y entre 1 y 2 N KC1 de aproximadamen
te el 70 %.
Ejemplo IXIT

Una rigida pélicdla, de aspecto apergaminado,
de cloruro de polivinilo sin plastificante, de un es-
pesor de 0,18 mm, fué puesfa en un bafio de 4cido clo-
rosulfdénico durante 3 horas. Después del tratamiento,
se introduce en agua esta pelfcula enjuagdndola con
écido de concentracién progresivamente menor, y por
fin con agua pura (la pelficula se desintegra si es
colocada directamente en agua pura). La pelicula 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 1708l /cm2.

Ejemplo IV

Una pelfcula de sardn (un copolimerode clo-
ruro de vinilo y de cloruro de vinilideno), de un es=-
pesgor de 0,055 mm fué tratada con una solucidn de
amida de sodio en amonio liqﬁido a =502 ¢. durante
3 horas; luego el amonio fué graduslmente evaporado
y el exceso de amida de sodio fud descompuesto con
agua, Ia membrana obtenida era muy oscura y tenfa un
contenido de grupos idnicos de 0.33 miliequivalente
por gramo de sustancia seca y posefa buenas propieda-
des de permeablilidad selectiva, pero una resistividad

relativemente elevada de aproximadamente 300 J1 /em2,
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Ejemplo ¥

Una solucién de trimetilamins en aguae no ac-

e

tda o actdia apenas sobre saréh. Después de 100 horas,
una pelicula de sarén de 65M , tratada con una solu-
0ién de 25 % de trimetilamina en acetona tenfa una
resistividad en solucién de 0.1 N NaCl de solamente

4 Jl /om2. Por este tratamiento, el espesor aumenta
a unas 2000 y se obtiene una membrana negra; la ca-
pacidad es de aproximadamente 0,7 miliequivalentes de
sustancia seca. la resistencia mecédnica es buena, la
selectividad, determinada entre 0.1 y 0.2 N KCl, es
de esencialmente el 100 %; entre 1 y 2 K KCl1, es aln
del 80 % aproximadamente.

Elemplo VI

Una peliculé de caucho de cloro de un espesor
de aproximadamente 125}“ fud tratada con una solucidn
del 10 % de sulfuro de dimetilo en alcohol bencilico
a temperatura ambiente. Después de 24 horas, la resis-
tividad, medida en solucién de 0.1l NaCl, era aun de
450l /em2; después de 40 horas era de aproximadamen-
te 100 Sl /em2 y despuds de 7O horas de aproximada-
mente 30 Sl Jom2.

Ejemplo VII

Una hoja de cloruro de polivinilo de un espe-
gor de 115}% fué tratada con una solucidén de 50 % de
rentemetil-guanidina en acetona a unos 202 C. durante
24 horas. la resistividad de la hoja bajé a unos 1l L
/cm2 en 0.1 N NaCl; la hoja siguid fuerte y era tam-
bién selectiva de aniones a una elevada concentracién.

Si la reaccién es realizada con una solucién
de 25 % de pentametil-~guanidina en acetona, la accidén

se verifica algo mfs rédpidamente; la resistividad de
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1a membrana es entonces de solamente 7JSb /om2 des-
pués de un tratamiento de 24 horas.
Ejemplo VIIT

El sulfuro de dimetilo; gue es précticamente
insoluble en agua, tiene, mezclado con 25 4 de aceto-
na en la gue es fdcilmente soluble, una accién muy
suave sobre una pelicula de clor&ro de polivinilo,

Después de un tratamiento de unas 30 horas a
unos 202 ¢, de una hoja comercial de cloruro de poli-
vinilo de un espesor -de 115jﬁ' con esta solucidn, la
resistividad, medida en una solucién de 0.1 N NacCl,
habfa bajado desde esencialmente ¢© hasta aproxima-
damente 40 b /em2; después de 45 horas, a cerca de
10 §b fem2. E1 color de la pelfcula es blanco, el es-
pesor es ligeramente inferior y la resistencia sigue
esencialmente inalterada.
NOTA.- Descrito suficientemente cuanto precede, sélo
resta consignar que lo que se declara como de nueva
¥y propia invencién de la entidad solicitante, es lo
contenido en las siguientes:

REIVINDICACIONES

l,~ Procedimiento de preparacién de membrams
selectivamente permeables, partiendo de hojas cuya
longitud y anchnura soﬁ cuando menos 100 veces su es~
pesor, caracterizado por el hecho de incorporarse
grupos iénicos de una constante de disociacidn de por
lo menos 1072 en hojas de material hidréfobo en una
cantidad de por lo menos 0,2 miligramos de equivalen-
te por gramo de hoja seca.

2.- Procedimiento segfn la reivindicacién 1,

oaracterizado por el hecho de incorporarge una canti-
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dad de grupos idnicos tal, que la resistividad de la
hoja tratada en solucién dé 0.1 ¥aCl no es superior
a 100 ¢l /bm?.

3+— Procedimiento segin las reivindicaciones
1 y/o 2, caracterizado por el hecho de tratarse con
una solucidén de Sleum en 4cido sulfirico, una hoja de
hidrocloruro de caucho.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 y/o 2, caracterizado por el hecho de tratarse con
dcido clorosulfénico una hoja de cloruro de polivi-
nilo. .

5.- Procedimiento segin la reivindicaci6ﬂ§§i
caracterizado por el hecho de que los grupoe idénicos
gson incorporados a la hoja haciendo que un agente
reactivo capaz de penetrar en la hoja hidréfoba, ac-
tie sobre Esta.

6.~ Procedimiento segiin la reivindicacién 5,
caracterigzado por el hecho de gue el disolvente usa-
do es material polar o contiene material polar.

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

8,~- Procedimientoc segin la reivindicacidn 6,
caracterizado por el hecho de tratarse con una solu-
cién de trimetil-amina en alcohol etflico una hoja
de caucho clorado.

9.~ Procedimiento segiin la reivindicacién 6,
careacterizado por el hecho de tratarse con una solu-
cién de trimetil~amina en acetona una hoja de un co-
polimero de cloruro de vinilo y de cloruro de vinili;
deno.

10.- Procedimiento segdn la reivindicacidn 1,
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caracterizado por el hecho de que en una hoja de
sustancia polimera que contiene dtomos de cloro, los
dtomos de cloro son sustitufdos por grupos cuaterns-
rios de amonio, grupos tercilarios de sulfonio o gru-
pos de guanidinio por tratamiento con une amina ter-
ciaria, un disulfuro orgdnico o una guanidina.

11l.—~ "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE MEMBRA~
NAS SELECTIVAMENTE FERMEABLESY,.

Todo segin queda descrito en la presente mee
morfa, que consta de catorce hojas foliadas y mecano-~
grafiadas por una sola cara, con quinientas cinco 1li-

neag.=-

Madrid, a 20 de abril de 1.955
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