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TR RE T L
. La presente invencidn se rcfiere, a titulo

de productos indugtriales nuevos, g membranas cambia—
doras de iones homoseneas que comprenden un polime-
r0 ©O 00polimero de gloruro de vinilo que contensa

e dtomos de nitrdgeno torciario enlazados entre si

Mod. 613



por cuaternizacidn por medio de un dihalogcnurc de
alquilo o de aralquilo. )
Durante mucho tiempo, se ha propuesto pre-
parar membranas cambiadoras de lones por dispersidn
5e de un cambiador de iones en Forua de particulas en
un polimero gue sirva de soporte. Estes membranas,
conocidas bajo el nombre de membrana heterogencas,
tiene numerosos inconvenlentes que resultan de su es-
fructura. Bs en efecto, dificil de dispersar cl can-
10. biador de iones de manczra uwniforme en lo matriz de
polimero; esto ticne como congecuencis al crear en

la membrana sonas con fuerlte concentracidn de grupos

AR cambiadores de iones y zonas de pequelin concentra-
~ :=:i cidn de estos miembros gfupos, de donde nacen, du—
| E.;: 15, rante la utilizacidén de la membrana, heterogneidades
s de adsorcidén de los iones que engendran molestias

y tensiones importantes. Por otra parte, la conducti-~
bilidad eléctrica de estas membranas cs relativancn~

evt. te pequefia.

“j:; 20, Para paliar estos inconvenientes se ha pro-
) puesto fabricer membranas cambiadoras dec ilones horio-
o geneas en las gue los srupos cambiadores de iones

S estén contenidos on ol polfncro filméseno. Eete fin

se alcanza volimerizando o copolimerizando un mond—

25. mero que conbensa un [rupo caiubiador de iones (dcido

p.vinilbenceno sulfénico por c¢jomplo), 0 un 5rupo
gugcentiblo de tronsfovirse en grupo canbiador de
iones por los procedimiontos usuales (p. clorometil-
estireno por cjemplo).

30. Gencraloente, para comunicer a la nenbra-—
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- flexibilided, y no permiten el arrastre del polie-

na propicdades ncednicag afiaden a
los mondmoros ubilizados un mondmoro di- o polivi-
nilico (divinilbenceno), desctinado a crear por reti
culacidn redes tridimensionales de waidn, distintas
de las cadonas dcl polimero gque constituyen la mem-
brana. En rezdn a su riszides cstas nombranas son
izualnentsc objetlo de tensiones int.inas, prindipal—
nente en eatado scco, lo gue provoca grictas o res-
guchbrejaduras de la materia.

3¢ ha vropuesto también (patente americana
3,004.909) preparar membranss camnbiadoras de iones
por colada de soluciones homozeneas cu un cosolvén—

te de un nolimcro o copolimero f£ilmogeno (copolime-

rog de cloruro de vinilo/acrilonitrilo) y de un po-

lieZdctrolito (polimero de cloruro de vinilbencil-
trimetilanonio por ejemplo).

Sin embarszo, la solucidn retenida no es

satisfactoria porgue, ¢l polielectrolito, no enlagzado”
al polimero filmdgeno, puede sor arrastrado progre-

sivenente de la nonbrana en el transcurso de su utbi-

lizacidn.

3¢ ha cncontrado, 7 esio es lo que consti-
tuye el objeto de la presente invencidn, que se ob-
tiene membranas cambiadoras de iones gque prescntan

a la vez exeelentes propiedades meednicas ¥y una gran

lectrolito, cuando se forma una velicula partir de

una solucidn de un copolimero injertado de un polime-:-
ro 0 copolincro del cloruro de vinilo y dc un monome—fj”
ro vinilaromdtico que contonse un dtomo de nitrégeno

$erciario intranuclear o yuxtanuclear, ¢ de una solu-
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¢idn de un polimero o copolimero de cloruro de vinilo
y de uﬁ polimero de un mondmero vinilaromdtico que
contenga un Stomo de nitrdgeno terciario intra o
yuxtanuclear, despuds que se trata la welicula ob-
tenida por un dihalogenuro de slquilo o de aralgui-
lo y, eventualmente por un agente de cuaternizacidn
monofuncional,

En las menmbranas obtenidas, el dihalozenu~-
ro de algquilo o de aralguilo aporta al polimero una
extructura tridimensional suficientc para asesurar
el polielectrolitold insolubilided en asua, sin ha-—
cer perder sin eunbarzo, su flexibilidad a la mewxbra-
na.

Tos polimeros o copolimsros de cloruro de
vinilo utilizados para fabricar las membranas sesin
la invencidn pueden obtencrse por los nedios habi-
tuales ‘de polimerizacidn. Una clase particularmente
preferida de polimeros o copolimeros de cloruro de
vinilo estd constituida por los polimeros o copoli-
méros obtenidos por polimcrigacidn a baja termoratu-
ra, es decir a temperaturs inferior a 2000, COFi0
los polimeros descritos en la patente francesa
1,320,834, Cuando se utilizan copolimcros de cloru-
ro de vinilo, se cligen aguellos que contengan wna
proporeidn preponderante de cloruro de vinilo y,
preferentemente, una proporeidn molar de »or lo ne-
nos el 80% de cloruro de vinilo. Como comondmero
gue puede agocicrse cl cloruro de vinilo, se pucde
citar el cloruro de vinilideno y acrilonitrilo. Aun-

que se pueden utilizar polimeros y copolimeros de
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cloruro de vinilo de peso moleculor varizble, las

propicdades mecinicas de las membranns obtenidas y

su resistencia fronte a log medios alealinos quedan
mejoradas por el uso de polimeros de pPeso nolecular
medio comprendido entre 80,000 y 300.000 y preferen—
temente entre 150.000 y 260.000 son los mis convenien—
tes.

Como mondmero vinilaromdtico que contenga
un dtomo de nitrdzeno terciario intranuclear, se
pueden citar las vinilpirvidinas (vinil-2, vinil-4
piridina) y las alquilvinilpiridinas (vinil-2 metil-

5 piridina). Los mondmeros vinilaromditicos con dto-
mos de nifrdzeno yuxtanucleares se elizen entre los
,=dialquil anino estirenos. Se pueden citar prin—
cipaluente el p.(W,H-dimetil amnino) estireno.

Cuando se utbiliza como materia filmdzena
un copolimcro injertado de cloruro de vinilo y de

mondnero vinilaromatico nitrozenado, el contenido

o }

del copolimero cn mondmero nitrdsenado pucde variar
entre amplios limitcs. Asi, pues contenzr del 203

al 80% en neso dec cloruro de vinilo y del 80% al

205 en peso de mondmero vilarondtico nitrogenado y
preferentonente del 40% al 605% en peso. Un tipo prefe-
rido de polimero injertado es el que resulta del in-

jerto de wna vinilpiridina sobre un polimero o

copolimero dc cloruro de vinilo por los medios cono-

cidos.

Asi se wueden utilizar copolimeros injer-
tados obtenidos por injerto quimico wor nedio de un

compuesto seneracor de radicales libres como los pe- o
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réxidos orzinicos o el amobis~isobutironitrilo incor-—
porado al polimero base, o por injerto radioquimico
resultante del contzeto del polimero base (sometido
previementc a la accidn de radiacioncs iounizantes)
con wna vinilpiridina.

Cuando s& uwtilisa para la Fauricacidn de
la meabrans uwma mezcle de un polinmcro o conolimero
de cloruro de vinilo y de un polinero del mondmero
vinilaromatico nitrozenzdo, las proporecidn de cada
mo de los constituyontes de la mescla puede variar
izualmente entre amplios 1liumites. Asf, la proporeidn
de polimero derivado del mondémero vinilavomatico ni
trorenado puede variar entre el 20% y el 80% en po~
so y prefercntomente entre el 40% y el 607. Las men
branas sestn la invencidn sc obbiencn nor los proce
dimicntos usucles de colada de soluciones de poligg
ro injertado o de mezcla dc los volimoros en disol-
ventes comunes miscibles. Como disolvente se puede
citar principalmente la piridine, la dimetilformami
da, la dimetilacctamida, el dimetilsulfdxzido, el te
trahidrofurano, la ciclohexanona, la gamna-butiro-
lactona.

En lyugor de realizor la mombrans nor cola-
da de una pelicule sobre un soporte, se la pucde Ob=
tonar por remojo de una tela tejida o no tejide de
fibras naturales (alzoddn) o sintéticas (polismidas,
polidsteres) en una solucidn del copolimero injoria-—
6o o de la mezcln de los polimeros. Sc obbienen en-
tonces unas monmbronss roforzadas (ue poseel excelol-

tes proniedades mecdnica. y mls especialmente una
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excelente resistoncia al desgarrado,

Las soluclones de polimeros de cloruro de
vinilo y de polimero vinilaromitico nitrogenado se
preparan generalmente nor disolucidn de cada uno de
los wolimeros en wa dicolvonte comin. En el caso de
polimeros de Il,H~-dinlquil-amino-estirenos, la solu—
cidn puede obtenerse towbién por disolucién del po-~
1imero o copolimero de cloruro de vinilo en una so-
lucidn orgdnica do ¥,N-dialquil-amino-estireno, y
despuds polimerizacidn térmica de este Wltimo. Ia
membrana asi obtenida se trata con ayuda de un diha-
logenuro de alguilo o de aralquilo como el dicloro-
1,3 propano, ©l dicloro-l,4 butanc, el dibromo-l,3
propano, el dibromo-l,4 butano, el dicloro-l,4 butte
no-2, ¢l bis (clorometil)-1,4 benceno o dicloro-p~¥i
~1ileno, el bis (bromomotil)-l,4 benceno. Aunque
el tratamiento we¢ la membrana por el dihglogenuro
de alquilo o de arslquilo pucds condvcirse de forma
que so asesura una cuatornizacidn total de los dto-
mos de¢ nitwrdscno tercicrio, es preferible no cfec—
tuar mis gue una cuaternizacidn parcizl por el agen
te dicuaternizante y complebarla por unz cuaterniza
cibn con ayuda de un a-eate de cuaternizacién mono-
funcional coro los halosenuros o sulfatos de alqui-
lo o aralguilo: cloruros, yoduros o bromuros de me-—
telio, etilo, n-propilo, bencilo & ciclohexilo, sul-
fatos de dimstilo o de dietilo, Unz clase preferen—
te do a~ontes cuntornizantes monofuncionales estd
constituida por halojenuros o sulfatos de alquilo,

cicloalquilo o arclquilo en los que el radical alqui
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1o presents wn ndmero de dtomos de carbono de por

lo menos 6. Se puede citar prineinalmente ¢l cloru~
ro de dodeecilo, el cloruro de hexadecilo, el cloru~
ro de para-dodecilbenceno. Estos agentes cuaternizan
tes ejercen sgobre el material que éompone la membra~
na wna aceidn de plastificacidn cue pormite comuni-
carla uno clerta flexibilidad. Resulando convenien-—
temente el zrodo de cuatornizacidn parc cada vno de
log agentes cuaterniszantes, se obtiencn membranas
que presentan una amplia -amo de propiecdades mecd-
nicas v dé camwblo de iones.

Bl tratamlento de la membrana con la ayu~
da del agentes cuatornizante se hace por simple romo
jo de la mombrana en una solucidén del azentes cuateor
nizante en cantidad suficicnte para obiener el gra-
do de cpa%ernizacién deseado. Como disolvente del
ssente cunaternizente se eligen disolventes que ejer
zan sobre el ( o los) poliﬁoros aue constituyen la
membrana wna accidn de inchado; se puede citar prin
cipalmente el metanol, el benceno, la acetona o sus
mezclas. Las condiciones de este tratamiento y bam—
bien la eleccidn dcl disolvente pueden voriar segin
la naturaleza del 6 de los polimeros y del & de los
agentes cuaternigantes.

Los ejemplos sisuicntes dados o titulo no
limitativo, ilustren 1o inveneidn y smegiron como

puede poncrse en prictica.

BIEEPTO 1

Se introducen 5x de cloruro de nolivinilo

de indice do visccosidad AFHOR 420 cm3/3 v de peso

abde 2
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toleculoy nedio 240.000 obtenido por polinerizacidn
de cloruro Ce vinilo a wnz temperatura de EOC, y
que conticiue 5% de perdxido de lauroilo, en T00 cm3
de unz solucidn acuosa al 2,5% de vinil—4 piridina
nanbtenida a 7000. Después de dos horas de contacto
se scpara el polimero nor filtracidn y se lava por
a~itaeién durente 40 hores on 500 cm3 de metanol a’
20°C. Después do scear, se obbiencn 10 3 de copoli-
mero injertado cloruro de polivinilo/vinil-4 piridi
na. Lo senancia de peso es del 100%. '

Se disuclve el copolimero obtenido en 24
em3 de piriding o 60°¢. ge obtiene wma solucidbn al
5% de copolimero.

Se introduce en esta golucidn 0,1 g de clo-
ruro dc parsdodecilbencilo bajo agitacién. La solu~
cibn se filtra o continuzcidn bajo prasidn, despuds
se deonasifice el filtrado bajo vacio.

Pox coledn ¢¢ la solucibn sobre una placa
de vidrio dc 20x20 cm se oblbienen después de secar
a ‘emperatura inforior a 50°C una pelfcula flexible
¥y tronsnarente gque se desprende facilmentie del so-
norte ¥ cuyo espesor corrosponde a un peso seco de
10 mg/cmz.

Lo pelicula asi obtenida se sumerse en
200 cm3 de una golueidn sl 2% en peso de dicloruro
de paraxililcno on metonol. Después de 4 dias de
contacto, se comprucha que el 12% de los dtomos de
nitrd;ieno presentes estan cuatsrnizados.

La pelicula se swmicrge entonces en una so-

lucidin acetduica al 3055 de clorure de paradodecil-
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benceno y ¢l conjunto se lleva a la temperatura de

reflujo ¢e la acetona durante § horag, se comprucha
que wn ndmero de dtomos suplementario que represen—
da el 10% de los dtomos de nitrdgeno de la pelicula

5 se ha cuaternizado.

Lo pelicula se trata aln duronte 8 horas
con una soluciba Ge yoduro de mctilo al 10% cn me-—
tanol.

Tz pelicula obtenida de esta forma consgti-

10. tuye vna membrans cambiadora Ge iones gue contiene
3% en peso de aitrdzeno ¥y cuya resistencia eléetri-

s 2 .
S ca de sustitucidn es de l,lscm on una solucidn

ji:; acuosa de cloruro de poiasio 0,5 H.
o BJELPLO 2
. L " 15. Se ha fabricado una membrana éuyo espesor
T corpresponde o un peso de 5mg/cm2 opcrando como en
—ir el ejemplo 1, pero omitiendo la cuaternizacidn con
AT el cloruro de paradodecilbencilo. Ie resistencia
'ﬁ:; eléctrica de sustitucidn de la membrana es de 0,3
) 20, o cmz; -
. EJENPIO 3
BRI Se sumerge cn la solucidn piridinica de co
polimero injertado cloruro de polivinilo/vinil-4 pi-
ridina, una tcla de callemazo de politereftalato de

25, etilen glicol cuyas anchura de malls es de 1 mm,

- °
¢

después se la deja zotear hasta que dejz de estar
pegajosa; se sumurse de nuevo la tels en la solucidn
piridinica y ze la deja sotear. Se repite la opera-
cibn 2 veces dejando gotear la telc suspendida cade

30, vez por una arista diferente, Se obtienc wma pelicu
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la soportada gque contienc 2,5 g de conolimero seco
por gramo de tels, sobre la cval se ofectian las
mismos operaciones de cuntornizacidén que en el ejem
plo 1. Se obtienc asi una membrana cambiadora de io
nes que prezenta una rosistencia al deszarrado mejo-

rada.

BJEPLO 4

Se prepara una solucidn al 5 cn peso de
cloruro dc polivinilo, Je pesgo molecular medio
90.000 7 2l 5% on vneso de paradimetilaminoestireno
en ciclohexanona, se £iltrz bajo presién, y se des=—
zasifica bajo vacio,

Se prepara una pclicula por colada de esta
solucidn sobre una plaéa e vidrio de 20 x 20 cm, se
deja secar 2 horas a tenperatura ambiente, despuds
ge coloca el conjimio =n ostufa o 7000 durante 12
horas. Cunndo se tbermina el scecado, s¢ scepara la pe
1iculs dol sororde de vidrio ¥y se sumsr:c dﬁranﬁe 4
dfns a bemperantura ambiente en una solucidn netand-
lica al 2 de dicloruro 4¢ p-zileno. De cota forma
se cuaternizan el 505 de los dbomos de nitrdézeno con
tenidos en la pelfcula. Beta dlbina se sumsrge a con
tinugeidn dursnte O horas o teuperatura ambiente en
una solucidn moetendlice ol 10% de yoduro de metilo.
Se obtiene asi un: membrans que contiecne 2,59 en pe-
so de nitrdégeno y cuya resistencia eldetrica de sug
titucibn cs de 54t0m2 en una solucidn acuosa 0,5 N
de cloruro Ge wotosio para un esvesor correspondien—
tc 2 un peso de 1C mg/cmz.

Pars una ncenbrans cuyo espesor Correspon—

~ POOR
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2 . . .
tle a un peso de 3 mg/em” la resistencia elécirica

&
fontl
®

sustituecidn es de 0,6.n-cm2.
BJEMPLO 5

Se prepara poli-dimetilaminocstireno por
adicidn de wa trasa de yodo a 100 cm3 Ge una solu-
cibn al 5% de p-dimetil-zninocstireno en diclorome~
tano y manteniondo la masa reaccional 12 horas a ton
peratura ambiente, bajo atmdscfera de nitrdseno. Se
elimine o continuncidn &l dicloromctano bhajo vacio,
despude e recoze sl residuo obitenido con 150 cm3
de metanol hirviondo. Se enfria y aisla el poli-p-
dimetilaminoestireno por f£iltracidn.

Para preparar uwna peliculs, se disuclven
sucesivamentc en ciclohexanona cloruro de polivini—
lo de peso molecular medio ¢0.000 y poli-p-dinetil-
amlnoestl=ono obtenido anteriormente de Torma gque
se obtenza una solucidn que contenza un 5% en peso
de cada uno de los polimeros. Iia solucidn oblenida
se homogeiniza por agitacién, se f£iltra bajo presidn
¥ se despgasifica. Se cucla a continuacidn lo solu—
cibén obtenida sobre =1 soporte de vidrio utiliszado
en los ejemplos anteriores, se deja secar durante
12 horas a temperatura ambiente. La pelicula se sc-
para entonces del soporte ¥ se sumerse durante 4 dias
o temperaturs ordinaris en una solucidn metendlica
al 2 de dicloruro de p-xilgleno. Sc¢ cuaterniza
asi el 505 ée los dtowos de nitrégeho contonidos en
1a pelicula. Dsta Gltima se sumerge o continuscidén
durante 8 horas en una solucidn metandlica al 10%

de yoduro de mectilo mantonido a tewperatura amblen~

POOR
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BJTMPLO 7

te. Se obtiene uns nenbrans cuya resistencia elée-
trica de sustitucidén ego do 3dm.cm2 medide en una SO
lucidn acuosa 0,5 N de cloruro de poitasio parz una
pelicula cuyo espesor corresponde a un peso de 10

mg/cmz.

Para una peliculas cuyo cspesor correspon-

2 . . .
de a un peso de 3 mg/em , la resistencia eléctrica
de sustitucibn medids en las nismas condiciones es

de O,74Lcm2.

EJLPLO_6

Se prepara una solucidn ciclohexdnica co- -
mo en cl sjemplo 5, pero cue no contensa mis que un
2,5% en peso de cada wna de los polimeros y se pre-
para una merbranas reforzada por una btela cruzada de -
politereftalato de etilen zlicol como en el ejemnlo
4,

Se prepara una membrana cambladora de lones
coro en ¢l cjomplo 5 pero a partir de uma solucidn
ciclohexdnica al 3 5 de cada uno de log dos polime-
ros, el cloruro de polivinilo utilizado en el ejem=
plo 5 fué reemplagada por un polimero de peso molecu
lar medio 240.000, Lo membrany obtenida pregenta una
resistencic o desmarrado superior a la de la membrana
obtenida en el cjemplo §. Presente una resistencia
eléetrica de sustitucidn de 3Jtcm2. Su sclectividad
camiriadora medida entre dos soluclones acuosa de clo
ruro potdsico respcetivamente de 0,8 y 0,4 I es del

?
935
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Deserita suficientemente la naturaleza del

invento asi como lo menera de realizarlo en lo prd

(e

tica, debe hacerse constar gue las disposiciones an

terioraente indlicadas son susceptibles de modifica-
cioneg de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamentol, Tawbién se hace constar que el invento
corrosponde g una solicltud de Patente presentada en
Francia con fecha y nlmero siguientes: 25 de Seontien
bre Ge 1867, H2 PV. 122.152; aconidéndose por lo tan-
to a los bencefiecios que conceden los Convenios In-
ternacionales en visor,siondo lo ¢ue constituye la
esencla del refcrido invento y por lo que se solici
ta Patente de Inveneidn por 20 aifios en Egpafia sobre:
"PROCEDINIEN®0 PARA LA OBIEICION DE KEMBRANAS CAE-
BIADORA DE IOWES"; caracterizdndose por lo si-unienw—
tes ’

1.- Procedimisnto para la obtencidén de mem
branas cambiadoras de iones, caracterizado porque
comprende formar una pelicula a partir de una solu-
cién de wn polimero o un copolimero injerdado, de wn
polimerc o conolimero de cloruro de vinilo y de wn
monémero vinilo aromdtico que contonza wn dtomo de
nitrézono terciario intronuvelesr o yuxtanuclear,
tratar la peliculs obionida con un agente dicuaber-
nizente tal como un diholozenuro (e alquilo o aral-

I

gquilo hasia gue la mayor parte de los dtomos de ni-

trdézeno tereiarios ce hayan custerniscde y finalnen

ct

@ trotor 1o pelicula con M azonte cusvernizante
ronofuncional tal como hnlorenuros o gsuliatos de al-

quilo, aralauilo y ciclohexilo para completar la

POOR
QUALITY.
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tréeno tereia-
2.—~ Frocedimiento sestn la reivindicacidn
1, caracterizado por:uc el nolimoro o copolimero
de cloruro de vinilo ticng un peeco molecular medio
comprendido cntrs £0,000 7 300.000 y prefercntemen
te entre 150.000 y 260.000.

3.~ Procedinicnto gezin la reivindicacién
1, carzcterizado porvue cl mondmero vinilaromdtico
nitrozenado es wna vinilpiriding, tal como vinil-4
piridina, o un II,H-diclquilaminoestireno, tal como
el p-dimstilaminoesiireno, '

4.- Procediniento sexinn la reivindicacidn
1, caracterigado porqﬁo el dihalogenuro de aralqui-
1o ¢g el p-dicloromutilbenceno,

- Procedimiento para lz obiencidén de mem

s

5.
brenas cambiadoras de iones; izl y como queda sus-
tancialmente cescrito on la prosentc Memoria.

Foto lemoria

onsta de 15 hojas cseritas
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