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- La presente invención se refiere, a titulo
de productos industriales nuevos, a membranas cambia­
doras de iones homogéneas que comprenden un políme­
ro o copolímero de cloruro de vinilo que contonga 

5. átomos de nitrógeno terciario enlazados entre si
Mod. 6M
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por cuateraización por medio de un dihalogcnuro de 
alquilo o de aralquilo.

Durante mucho tiempo, se ha propuesto pre­
parar membranas cambiadoras de iones por dispersión 
de un cambiador de iones en forma de partículas en 
un polímero que sirva de soporte. Estas membranas, 
conocidas bajo el nombre de membrana heterogéneas, 
tiene numerosos inconvenientes que resultan de su es­
tructura. Es en efecto, difícil de dispersar el cam­
biador de iones de manera uniforme en la matriz de 
polímero; esto tiene como consecuencia al crear en 
la membrana zonas con fuerte concentración do grupos 
cambiadores de iones y zonas de pequeña concentra­
ción de estos miembros grupos, de donde nacen, du­
rante la utilización de la membrana, heterogneidades 
de adsorción de los iones que engendran molestias 
y tensiones importantes. Por otra parte, la conducti­
bilidad eléctrica de estas membranas es relativamen­
te pequeña.

Para paliar estos inconvenientes se ha pro-
puesto fabricar membranas cambiadoras de iones homo­
géneas en las que los grupos cambiadores de iones 
están contenidos en el polímero filmógeno. Este fin 
se alcanza polimerisando o copolimerizando un monó- 
mero quo contonga un ;rupo cambiador de iones (ácido 
p.vinilbenceno sulfónico por ejemplo), o un grupo 
susceptible do transformarse en grupo cambiador de 
iones por los procedimientos usuales (p. clorometil- 
estireno por ejemplo).

Generalmente, para comunicar a la membra-
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na propiedades mecánicas suficientes, se aííadcn a 
los monómeros utilizados mi nonómoro di- o polivi- 
nílico (divinilbenceno), destinado a crear por retí 
enlacien redes tridimensionales de unión, distintas 
de las cadenas del polímero que constituyen la mem­
brana. En razón a su rígidos estas membranas son 
igualmente objeto de tensiones internas, principal­
mente en estado seco, lo que provoca grietas o res­
quebrajaduras de la materia.

Se ha propuesto también (patente americana 
3.004.909) preparar membranas cambiadoras de iones 
por colada de soluciones homogéneas en un cosolván- 
te de un polímero o copolímcro fílmogeno (copolíme- 
ros de cloruro de vinilo/acrilonitrilo) y de un po- 
lieiéctrolito (polímero de cloruro de vinilbencil- 
trimetilamonio por ejemplo).

Sin embargo, la solución retenida no es 
satisfactoria porque, el polielectrolito, no enlazado' 
al polímero filmógeno, puede sor arrastrado progre- . 
sivamentc do la membrana en el transcurso de su uti- - 
lización.

Se ha encontrado, y esto es lo que consti­
tuye el objeto de la presente invención, que se ob­
tiene membranas cambiadoras de iones que presentan 
a la vez excelentes propiedades mecánicas y una gran 
flexibilidad, y no permiten el arrastre del polie- 
lectrolito, cuando se forma una película partir de 
una solución de un copolímero injertado de un polime­
ro o copolímero del cloruro de vinilo y do un monome­
ro vinilaromático que contenga un átomo de nitrógeno 
terciario intranuclear o yuxtanuclear, o de una solu-
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ción de un polímero o copolímero de cloruro de vinilo 
y de un polímero de un monómero vinilaromático que 
contenga un átomo de nitrógeno terciario intra o 
yuxtanuclear, después que se trata la película ob­
tenida por un dihalogenuro de alquilo o de aralqui- 
lo y, eventualmentc por un agente de cuatornisación 
monofuncional.

En las membranas obtenidas, el dihalogcnu- 
ro de alquilo o de aralquilo aporta al polímero una 
estructura tridimensional suficiente para asegurar 
el polielectrolito insolubilidad en agua, sin ha­
cer perder sin embargo, su flexibilidad a la membra­
na.

Los poliedros o copolímeros de cloruro de 
vinilo utilizados para fabricar las membranas según 
la invención pueden obtenerse por los medios habi­
tuales 'de polimerización. Una clase particularmente 
preferida de polímeros o copolímoros do cloruro de 
vinilo está constituida por los polímeros o copolí- 
máros obtenidos por polimerización a baja temperatu­
ra, es decir a temperatura inferior a 20°C, como 
los polímeros descritos en la patente francesa 
1.320.834. Cuando se utilizan copolímoros de cloru­
ro de vinilo, se eligen aquellos que contengan una 
proporción preponderante de cloruro de vinilo y, 
preferentemente, una proporción molar de por lo me­
nos el 80% de cloruro de vinilo. Como comonómero 
que puede asociarse al cloruro de vinilo, se puede 
citar el cloruro de vinilideno y acrilonitrilo. Aun­
que se pueden utilizar polímeros y oopolímeros de
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cloruro de vinilo de peso molecular variable, las 
propiedades mecánicas de las membranas obtenidas y 
su resistencia frente a los medios alcalinos quedan 
mejoradas por el uso de polímeros de peso molecular 

5. medio comprendido entre 80.000 y 300.000 y preferen­
temente entre 150.000 y 260.000 son los más convenien­
tes.

Como monámoro vinilaromático que contenga 
un átomo de nitrógeno terciario intranuclear, se 

1 0. pueden citar las vinilpiridinas (vinil-2 , vinil-4

piridina) y las alquilvinilpiridinas (vinil-2 metil- 
5 piridina). Los monómeros vinilaromáticos con áto- ' 
mos de nitrógeno ynxtanuelearos se eligen entre los 
N,II-Aialquil amino estírenos. Se pueden citar prin- 

1 5. cipalmeiito el p. (N,N-dimetil amino) estireno.
Cuando se utiliza como materia filmógena 

un copolímcro injertado de cloruro de vinilo y de 
monómero vinilaromatico nitrogenado, el contenido 
del copolímcro en monómero nitrogenado puede variar 

20. entre amplios límites. Así, pues contener del 20% 
al 80% en peso do cloruro de vinilo y del 80% al 
20% en peso de monómero vilaromático nitrogenado y 
preferentemente del 40% al 60% en peso. Un tipo prefe- ; 
rido de polímero injertado es el que resulta del in- 

25. jerto de mía vinilpiridina sobre un polímero o
copolímoro de cloruro de vinilo por los medios cono­
cidos.

Así se pueden utilizar copolímoros injer­
tados obtenidos por injerto químico por medio do mi 

30. compuesto generador do radicales libres como los pe- i
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róxidos orgánicos o el obi isobutironitrilo incor-
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porado al polímero baso, o por injerto radioquímico 
resultante del contacto del polímero baso (sometido 
previamente a la acción de radiaciones ionizantes) 
con una vinilpiridina.

Cuando se utiliza para la fabricación de 
la membrana una mezcla de un polímero o copolímero 
de cloruro de vinilo y de un polímero del monómero 
vinilaromatico nitrogenado, las proporción de cada 
uno de los constituyentes de la mezcla puede variar 
igualmente entre amplios límites. Así, la proporción 
de polímero derivado del monómero vinilaromatico ni 
tropenado puede variar entre el 20% y el 80% en pe­
so y preferentemente entre el 40% y el 60%. Las men 
branas sepúa la invención so obtienen por los proce 
dimicntos usuales de colada de soluciones de polímo 
ro injertado o de mezcla de los polímeros en disol­
ventes comunes miscibles. Como disolvente se puede 
citar principalmente la piridina, la dimetilformami 
da, la dimetilacetamida, el dimetilsulfóxido, el te 
trahidrofurano, la ciclohexanona, la pamna-butiro- 
lactona.

En lugar do realisar la membrana por cola­
da de una película sobre un soporto, se la puede ob­
tener por remojo de una tela tejida o no tejida de 
fibras naturales (algodón) o sintéticas (poliamidac, 
poliésteres) on una solución del copolímero injerta­
do o de la mezcla do los polímeros. So obtienen en­
toncos unas membranas reforzadas que poseen excelen­
tes propiedades mecánicas y más especialmente una
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excelente resistencia al desgarrado. gg".
Las soluciones de polímeros de cloruro de %g'.

vinilo y de polímero vinilaromático nitrogenado se 
preparan generalmente por disolución de cada uno de tgg,' 
los polímeros en un disolvente común. En el caso de 
polímeros de N,N-áialquil-amino-estirenos, la solu- 
ción puede obtenerse también por disolución del po­
límero o copolímcro do cloruro de vinilo en una so­
lución orgánica de N,N-dialquil-amino-estireno, y 
después polimerización térmica de este último. La 
membrana así obtenida se trata con ayuda de un diha- 
logenuro de alquilo o de aralquilo como el dicloro- 
1:3 propano, el dicloro-1,4 butano, el dibromo-1,3 
propano, el dibrono-l,4 butano, el dicloro-1,4 butte 
no-2, el bis (cloromotil)-l,4 benceno o dicloro-p-xi 
-qileno, el bis (bronomotil)-l,4 benceno. Aunque 
el tratamiento de la membrana por el dihalogenuro 
de alquilo o de aralquilo puede conducirse de forma 
que so asegura una cuatomización total de los áto­
mos do nitrógeno terciario, es preferible no efec­
tuar más que una cuaternisación parcial por el agen 
te dicuatemizante y completarla por una cuatemiza 
ción con ayuda de mi agente de cuaternización mono- 
funcional como los halogonuros o sulfatos de alqui­
lo o aralquilo: cloruros, yoduros o bromuros do me- 
telio, etilo, n-propilo, boncilo ó ciclohexilo, sul- 
fatos de dimetilo o de diotilo, Una clase preferen­
te de agentes cuatcrnisantes monofuncionales está .
constituida por halogenuros o sulfatos de alquilo, '
cicloalquilo o aralquilo en los que el radical alqui
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lo presenta un número de átomos de carbono de por 
lo menos 6. Se puede citar principalmente el cloru­
ro de dodecilo, el cloruro de hexadecilo, el cloru­
ro de para-dodecilbenceno. Estos agentes cuaternisan 
tes ejercen sobre el material que compone la membra­
na una acción de plastifioaoión que permite comuni­
carla una cierta flexibilidad. Regulando convenien­
temente el grado de cuatomisación para cada uno do 
los agentes cuaternizantos, se obtienen membranas 
que presentan una amplia gama de propiedades mecá­
nicas y de cambio de iones.

El tratamiento de la membrana con la ayu­
da del agentes cuatornizante se hace por simple romo 
jo de la membrana en una solución del agentes cuater 
nizante en cantidad suficiente para obtener el gra­
do de cuaternización deseado. Como disolvente del 
agente cuatornizante se eligen disolventes que ejer 
zan sobre el ( o los) polímeros que constituyen la 
membrana una acción de inchado; se puede citar prin 
cipalmonte el metanol, el benceno, la acetona o sus 
mezclas. Las condiciones de este tratamiento y tam­
bién la elección del disolvente pueden variar según 
la naturaleza del ó de los polímeros y del ó de los 
agentes cuaternisantes.

Los ejemplos siguientes dados a título no 
limitativo, ilustran la invención y muestran como 
puede ponerse en práctica.
EJEMPLO 1

Se introducen 5g de cloruro de polivinilo 
de índice do viscosidad AFNOR 420 cm^/g y de peso
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molecular medio 240.000 obtenido por polimerización 
de cloruro de vinilo a una temperatura de 2°C, y 
que contieno 5% de peróxido do lauroilo, en 700 cm^ 
de mía solución acuosa al 2,5% de vinil-4 piridina 
mantenida a 70°0. Después de dos horas de contacto 
so separa el polímero por filtración y se lava por 
agitación durante 4o horas en 500 cm de metanol a" 
20°0. Después de secar, se obtienen 10 g de copoli- 
mero injertado cloruro de polivinilo/vinil-4 piridi 
na. La ganancia do peco es del 100%.

Se disuelve el copolímero obtenido en 24 
cm^ de piridina a 60°C. ge obtiene una solución al 
5% de copolímero.

Se introduce en esta solución 0,1 g de clo­
ruro do paradodecilbcncilo bajo agitación. La solu­
ción ce filtra a continuación bajo presión, después 
se desgasifica el filtrado bajo vacío.

Por colada de la solución sobre una placa 
de vidrio de 20x20 cm se obtienen después de secar 
a temperatura inferior a 50°C una película flexible 
y transparente que se desprende fácilmente del so­
porte y cuyo espesor corresponde a un peso seco de 
10 mg/cn%\

La película así obtenida se sumerge en 
3200 cm de una solución al 2% en peso de dicloruro 

de paraxilileno en metanol. Después de 4 días de 
contacto, se comprueba que el 12% de los átomos de 
nitrógeno presentes están cuatornizados.

La película se sumerge entonces en una so­
lución acctónica al 30% de cloruro de paradodecil-

j.g-...
'b-d*'-

g.'g'-'

gg.g
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benceno y ol conjunto se lleva a la temperatura Re 
reflujo de la acetona durante 8 horas, se comprueba 
que un número de átomos suplementario que represen­
ta ol 10% de los átomos de nitrógeno de la película 

5. se ha cuaternizado.
La película se trata aún durante 8 horas 

con una solución de yoduro de metilo al 10% en me- 
tanol.

La película obtenida de esta forma consti-
10. tuye una membrana cambiadora de iones que contiene

3% en peso de nitrógeno y cuya resistencia eléctri-
2ca de sustitución es de l,l4t-cm en una solución 

acuosa de cloruro de potasio 0,5 N.
EJEMPLO 2

15. Se ha fabricado una membrana cuyo espesor
2corresponde a un peso de 5mg/cm operando como en 

el ejemplo 1, pero omitiendo la cuaternización con 
el cloruro de paradodecilbencilo. La resistencia 
eléctrica de sustitución de la membrana es de 0,3 

20. ji. cm^.
EJEMPLO 3

Se sumerge en la solución piridínica de co 
polímero injertado cloruro de polivinilo/vinil-4 pi- 
ridina, una tela de cañamazo de politereftalato de 

25. etilen glicol cuya anchura de malla es de 1 mm,
después se la deja gotear hasta que deje de estar 
pegajosa; se sumerge de nuevo la tela en la solución 
piridínica y se la deja gotear. So repite la opera­
ción 2 veces dejando gotear la tela suspendida cada 

30. vez por una arista diferente, Se obtiene una polícu



11

5.-

10.

15.

20.

25.

30.

la soportada que contieno 2,5 g de copolímero seco 
por gramo de tola, sobre la cual se efectúan las 
mismas operaciones de cuatornisación que en el ejem 
pío 1. Se obtiene así una membrana cambiadora de io 
nes que presenta una resistencia al desgarrado mejo­
rada.
EJEMPLO 4

Se prepara una solución al 5% en peso de 
cloruro de polivinilo, de peso molecular medio 
90.000 y al 5% en peso de paradimetilaminocstireno 
en ciclohexanona, se filtra bajo presión, y se des­
gasifica bajo vacío.

Se prepara una película por colada de esta 
solución sobre una placa de vidrio de 20 x 20 cm, se 
deja secar 2 horas a temperatura ambiente, después 
se coloca el conjunto en estufa a 70°C durante 12 
horas. Cuando se termina el secado, se separa la ge 
lícula del soporto de vidrio y se sumerge durante 4 
días a temperatura ambiente en una solución motanó- 
lica al 2% do dicloruro de p-xileno. De esta forma 
se cuaternisan el 50% de los átomos de nitrógeno con 
tenidos en la película. Esta última so sumerge a con 
tinuación durante o horas a temperatura ambiente en 
una solución motanólica al 10% de yoduro de metilo. 
Se obtiene así una membrana que contiene 2,5% en pe­
so de nitrógeno y cuya resistencia eléctrica de sus

2 "titución es de 5-^-cm cu una solución acuosa 0,5 N
de cloruro de potasio para un espesor correspondien-2te a un peso de 10 mg/cm .

Para una membrana cuyo espesor corrospon-
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2
de a un peso de 3 mg/cm la resistencia eléctrica de

2sustitución es de 0,6v^cm .
EJEMPLO 5

Se prepara poli-dimetilaminoostirono por 
adición de una crasa de yodo a 100 cm^ de una solu­
ción al 5% de p-dimetil-aminocstireno en diclorome- 
tano y manteniendo la masa reacciona! 12 horas a tom 
peratura ambiente, bajo atmósfera de nitrógeno. Se 
elimina a continuación el dicloromctano bajo vacío, 
después se recoge el residuo obtenido con 150 cm^ 
de metanol hirviendo. Se enfría y aísla el poli-p- 
dimetilaminoestircno por filtración.

Para preparar una película, se disuelven 
sucesivamente en ciclohexanona cloruro de polivini- 
lo de peso molecular medio 90.00 0 y poli-p-dimetil- 
aminoestireno obtenido anteriormente de forma que 
se obtenga una solución que contenga un 5% en peso 
de cada uno de los polímeros. La solución obtenida 
se homogeinica por agitación, se filtra bajo presión 
y so desgasifica. So cuela a continuación la solu­
ción obtenida sobre ol soporte de vidrio utilizado 
en los ejemplos anteriores, se deja secar durante 
12 horas a temperatura ambiente. La película se so­
para entonces del soporte y se sumerge durante 4 días 
a temperatura ordinaria en una solución metanólica 
al 2% de dicloruro de p-xil&leno. Se cuatcrniza 
asi el 50% de los átomos de nitrógeno contenidos en 
la película. Esta última so sumerge a continuación 
durante 8 horas en una solución metanólica al 10% 
de yoduro do motilo mantenido a temperatura ambien-
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áe. Se obtiene una membrana cuya resistencia elóc-
2trica 3c sustitución es de 3^-cm medida en una so 

lución acuosa 0,5 N de cloruro do potasio para una 
película cuyo espesor corresponde a un poso de 10 
mg/cn^.

Para una película cuyo espesor correspon- 
2de a un peso de 3 mg/cm , la resistencia eléctrica

de sustitución medida en las mismas condiciones es 
2de 0,7-¿T-cm .

EJEMPLO 6
Se prepara una solución ciclohexánica co­

mo en el ejemplo 5, pero que no contenga más que un 
2,5% en peso de cada una de los polímeros y se pre­
para una membrana reforzada por una tela cruzada de 
politcreftalato do otilen glicol como en el ejemplo 
4.
EJEMPLO 7

Se prepara una membrana cambiadora de iones 
como en el ejemplo 5 pero a partir de una solución 
ciclohexánica al 3 % de cada uno de los dos políme­
ros, el cloruro de polivinilo utilizado en el ejem­
plo 5 fuá reemplazada por un polímero de peso molecu 
lar medio 240.000. La membrana obtenida presenta una 
resistencia a desgarrado superior a la de la membrana 
obtenida en el ejemplo 5. Prosonta una resistencia 
elóctrica de sustitución de 3-^-cm . Su selectividad 
cambiadora medida entro dos soluciones acuosa de cío 
ruro potásico respectivamente de 0,3 y 0,4 H es del 
93%.

N O T A

POOR
QUALÜY



#-

gg

g#:
r'r *: *

8:.̂

.= - "

H
''lt-*r

** î .
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Descrita suficientemente la naturaleza del 
invento así como la manera de realizarlo en la prác 
tica, debo hacerse constar que las disposiciones an 
teriormente indicadas son susceptibles de modifica­
ciones de detallo en cuanto no alteren su principio 
fundamental. También se hace constar que el invento 
corresponde a una solicitud de Patente presentada en 
Francia con fecha y número siguientes: 25 de Septiem 
bre de 1967, N3 PV. 122.152; acogiéndose por lo tan­
to a los beneficios que conceden los Convenios In­
ternacionales en vigor,siendo lo que constituye la 
esencia del referido invento y por lo que se solici 
ta Patente de Invención por 20 anos en España sobre:
"PROCEDIMIENTO PASA LA OBTENCION DE MEMBRANAS CAM­
BIADORA DE IONES"; caracterizándose por lo siguien­
te:

1.- Procedimiento para la obtención de mem 
branas cambiadoras de iones, caracterizado porque 
comprendo formar una película a partir de una solu­
ción de un polímero o un copollmcro injertado, de un 
polímero o copolímoro de cloruro de vinilo y de un 
monómero vinilo aromático que contenga un átomo de 
nitrógeno terciario intranuclear o yuxtanuclear, 
tratar la película obtenida con un agente dicuater- 
nizante tal como un dihalogenuro de alquile o aral- 
quilo hasta que la mayor parte de los átomos de ni­
trógeno terciarios so hayan cuaternisado y íinalmen 
te tratar la película con un agente cuaternisante 
monofuncional tal como halogenuros o sulfatos de al­
quilo, aralauilo y ciclohexilo para completar la
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cuatemisación de lo átonos de nitrógeno tercia­
rios.

2. - Procedimiento según la reivindicación 
1, caracterizado porque el polímero o copolimero 
§c cloruro de vinilo tiene un peso molecular medio 
comprendido entro C0.000 y 300.000 y preferentemen 
te entre 150.000 y 260.000.

3. - Procedimiento según la reivindicación 
1, caracterizado porque el monómoro vinilaromático 
nitrogenado os una vinilpiridina, tal como vinil-4 
piridina, o un H,N-dialquilaminoestireno, tal como 
el p-dimotilaminoestireno.

4. - Procedimiento según la reivindicación 
1, caracterizado porque el dihalogenuro de aralqui- 
lo es el p-dicloromotilbenceno.

5.- Procedimiento para la obtención de mem 
branas cambiadoras do iones; tal y como queda sus-

QUAUIY
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