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Procedimiento de preparacién de copolimeros no injeriados

de alecohol vinilico y de mondmero vinilico.

N ————t————

Tolocilants REONE-POULENC S.A., entidad frencess, residente

en: 22, Avenue Montaigne, PARIS 8e, Francia.

f St~ ot e s

Ia presenxe invencién se refiere s nuevas mezmbranss

cambiadoras de aniones & base de copolimeros de alcohol vini-

lico y de mondmeros vinilicos nitrogenadoes.

Tiene por objeto proporcionar membranss cambiado-

ras de aniones en las que los lugares idnicos estdn repsrti-
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dos de forme homogénea, y fijados de pn%géi'.% ¥y durable.
Fpunlmesve tlene por objsto proporcionar membranas que tie=
nen une reducide resistencia eléctrica, utilizables en los
dispositivos electroguimicos tales como los acumuladores Qe

5. electricidad y las pilas de combustible. Todavia tiene por
objeto proporcionar membranas gque poseeﬁ a la vez una débil
fesistencia gléctrica y une permeselectividad elevada, las
cuales soh utilizables en los dispositivos de electrodidli~
sig, |

10. la presente invencidén se refiere g -nuevos mabterie-
les susceptibles de constituir membranss que responden & €s=-
tos objetos. ILos materiales son esencitclmente a base de un
copolimero no injertado de aleohol vinilico y de mondmero Vi
nilico que comprende.al menos un dtomo de nitrégeno tercia-

15, rio, reticulado por los enlaces de férmula:

®@ O

=N R N (1)

en la que R represente un radical hidrocarbonado que puede

20. eventualmente unirse ademds a oitros 4dtomos de nitrégeno del
coyolimerb.

A continvacién se designaréd el monémero vinilico
con dtomo de nitrbgeno terciario por la expresién monémero
nitrogenado.

25. : - Ia preperacidén de copolimero alcohol viniljco-mond-
mero nitrogenado reticulsdo por enlsces de férmula (I) se
efectda por una reticulacidén cuaternizante de un cépolimero
glcohol vinilico-mondémero nitrogenado, por medio de wn agen

te policuaternizente,

30. Por agente policuaternizante se entiende un compuesto
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quimico sugeantitle de cuaternizar al menos dos étomos de ni-
trégeno terciario.

El copolimero alcohol vinilico-monémero nitrogene-—
do de partida se prepara prdcticamente por saponificacién,
segliin cualquier procedimiento conocido de por si, de un copo-
limero éster vinilico-mondémero nitrogensdo. Procedimientos
de saponizacién susceptibles de utilizarse se describen en
las patentes inglesas 607.911, 634.140, 1.057.898, 1.095.204
1.095.327 y francesa. 1.120.921. Ia saponificacién puede ser
total 6 parcial; preferentemente se sesponifica mas del 90 %
de los motivos ésteres. 7

la proporcién numérics de los motivos polimerizados
monémero nitrogenado/hidroxietileno, estd generalmente com-
prendida entre 0,02 y 0,5 preferentemente, entre 0,04 y 0,25,

Ia preparacién del copolimero éster vinilico-moné-
mero nitrogenado se efectﬁa igualmente por todo procedimiento
conocido de por si, por ejemplo por los procedimientos de co-
polimerizacién descritos en las patentes francesas 1.120.921,
1.177.509 y 1.215.655.

Lo naturaleza del éster vinllico que entra en la
preperacidén del copolimero éster vinilico-monémero nitrogens-
do no es ceritica. Como éster vinilico utilizable, se puede
citer, a titulo no limitativo, el formiato, el acetato, el
propionato, el butirato, el isobutirato, el miristato, el pa;

mitato, el estearato, el ciclohexanoato, el benzoato, los to-

~ luatos, los naftoatos, los canfolatos, el cloroacetato.

Sin embargo se utiliza habitualmente el acetato.
Los monémeros nitrogenados utilizables son general
mente, pero no exclusivamente, monémeros de los cuales al me

nos uno de los dtomos de carbono portadores del doble enlace
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vinilieco, 1lova vn redical ciclico con £tomo de nitrdégeno

terciario intra-, yuxta, 6 extra-nuclear. Intre los mondme-
ros con 4dtomo de nitrégeno terciario inira-nuclear, es preci
80 citar especialmente los vinil-2 y vinil-4 piririna y sus
derivados por sustitucidén., Entre los mondémeros con &iomo de
nitrégeno terciario yuxte-nuclear, es preciso citar especial
mente los N,N~ dialcohilaminovinilbencenos y sus der&vados
por sustitucidn, Intre los mondémeros con nitrégeno tercia-
rio extra-nuclear, es preciso citer especialmente los (K,N-
dialcohil)- aminosleohil-p,vinilbencenos y sus derivados por
sustitucidn.

Despuds de estas operaciones de copolimerigzacidn y
de saponifiocaoidn interviene la fase de reticulacidn cuater-
nizante del copolimero alcohol vinilico-monémero nitrogenado
por medio del agente policuaternizante, pudiendo intervenir
la pueste en forma de pellicula de los materiales tratados
con miras a le preparacién de membranas antes o preferente-
mente después de la seponificacién, pero de cualquier forma
antes del final de la reticulacién cuaternizante.

_ Los agentes policuaternizantes utilizados son prin
cipalmente derivados polihalogenados de alcanos, cicloalcanos
6 erilacanos, especialmente dihalogenuros de alcohlleno, ci~
c¢loalcohileno o arilalcohilenos, y polimeros polihalogenados.

A titulo no limitativo se puede citar el dicloro-
1,3 propeno, el dibromo-1,3 propano, el bicloro-1,4 butano, .
el dibromo-1,4 butano, el diyodo-1,4 butano, el dicloro~1,4
buteno~2, los bis (clorometil) bencenos, bis (clorometil) to-
luenos, bis(clorometil) xilenos ¥ la poliepiclorhidrina.

Ia reticulacidén cuaternizante se efectia por puesta

en contacto, a una femyeratura comprendide entre 10 y 10020,
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preferentemente entre 25 y T02C, del agente policuaternizan-
te »on el cepelimero sleohol vinilico-mondmero nitrogenado,
0 sea por via externa, estando el agente policuaternizante
en estado de solucién y el copolimero en estado sélido, o
bien por via interna, habiendo sido mezclado el agente poli-
cuaternizante con el copolimero antes de la reaccidn,

Los disolventes utilizados eventualmente durante
la reticulacidn cuaternizante, son disolventes capaces de di
solver el agente policuaternizente 4, igualmente, capaces de
hinchar 6 disolver el copolimero tratado. Como disolventes
convenientes, se pueden citar, a titulo no limitativo, el /
agua, los alcoholes, tales como el etanol, el propanol, el
isopropanocl, el isobutanol, el terc~bubtanol, los disolventes
polares apréticos, tales como dimetilsulféxido, dimetilformg
mida. |

Ia puesta en forma de pelicula de los materiales
puestos en prédctica para la preparacién de las membranas se-
gun la invencidn, puede tener lugar por cualguier procedimi-
ento conocido de por si, especialmente por exirusion, calan-
drado, prensado 6 segin un procedimiento preferido, por ver-
tido de solucidn.

Los productos 6 membrenas asi obienidos por reticu
lacién cuaternizante de copolimeros alcohol vinilico-mondéme-
ro nitrogenada pueden ademds ser sometidos a una cuaternize-
cién simple por medio de un agente monocuaternizante, princi.
palmente con el fin de cuaternizer la meyor parte posible,
preferentemente la totalidad de los diomos de nitrdégeno ter-
ciario iniciglmente puestos en juego.

Preferentemente, esta cuatergizacidn simple inter-

viene después de la reticulacién cuaternizanie; sin embargo
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no se exclura afectuar uwna cvaternizacidén parcisal, é&n reble
culgciodn, antes de la fase de reticunlacidn cuaternisente.

Como agentes monocuaternizantes se utilizan prinei
palmente dsteres de deidos minerales, preferentemente hzloge
nuros y sulfatos de alcohilo, cicloaleohilo 6 aralcohilo.
ios agentes monocuaternizantes en los que el radical alcohi-
lo, cicloalcohile o aralcohilo contiene a lo sumo 14 dtomos
de carbono, son particularmente convenientes. Especialmente
se pueden citer los cloruros, bromuros, yoduros de metilo,
de etilo, de propilo, de bencilo, de ciclohexilo, los sulfa-
tos de dimetilo & de dietilo. Igualmente convienen los deri
vados halogenados que comprenden otras funciones quimicas,
como por ejemplo el cloracetaldehido y el bromacetaldehido.

Ia téonica operatoria utilizada para la cuaterniza
cidén simple, 6s andloga a la utiligada para la reticulacidn
cuaternizante.

Los productos o membranas obtenidos después de une
deklas operaciones anteriormente descritas, ya sea de reticu
lacién cuaternizante, o bien de cuaternizacién simple, pue-
den ademds ser sometidos a una acetalizacidn parcial 6 total
por medio de un aldehido e temperaturas comprendidas eﬁtre 0
y 1008C, preferentemente entre 30 y 802C,

A titulo de aldehidos utilizables, se pueden citar
los aldehidos aliféticos 6 aromdticos que contienen 1 a 14
dtomos de cerbono, teles como por ejemplo el formaldehido, el-
acetaldehido, el propanal, los butanales, el benzaldehido, el
furfural; los dialdehidos alifdticos o aromdticos, tales como
el glioxal, el malonaldehido, el succinaldehido, el adipalde-
hido, el tereftaldehido, el isoftalaldehido, el bis (p.formil)

difenileno; polialdehidos tales como el-policrotonaldehido;
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aldehidos halogenados, tales como el cloracetaldehidos, el

brouacetaldehido,

Fl aldehido se utiliza en concentracidn superior al
0,05 %, y preferentemente comprendido entre 0,5 y 5 % en un
disolvente del aldehido.

Como disolventes convenientes se pueden citar espe-
cialuente el aguwa, los alcoholes tales como metanol; etanol,
isopropanol, los hidrocarburos aromdticos tales como benceho,
tolueno, xileno, los hidrocarburos clorados tales como diclo
rometano, dicloroetano. !

Resulta ademds ventajoso efectuar la acetalizacién
en presencia de un dcido mineral u orgdnico fuerte, tal como
dcidos clorhidrico, sulfirico, perclérico, persulfirico, fér
mico, alcohilarilesulfénico en cantidad comprendida geﬁeral—
mente entre 0,05 y 2 equivalentes dcido para un litro de me-
dio liquido acetalizante. Igualmente se pueden utilizar re-
sinas cambiadoras de cationes en forma dcida.

Todavia ge pueden modificar los productos que com-
prenden egrupamientos hidroxilos tales como los preparados en
una cuvalquiera de las etapas reaccionales ya descritas, por
medio de una deshidratacién térmica, en condiciones similares
a las conocidas para los alcoholes polivinilicos. |

Con el fin de apreciar las cualidedes de las membra
nes preparadas, se han efectuvado las medidas siguientes:

&) Resistencia eléctrica de sustitucién: se deno-
mina resistencia eléctrica de sustitucidén para une superfi-
cie de membrana dada, la variacién de resistencia eléctrica
de una vena liquida, cuando se sustituye la membrana en una
porcion de liquido de igual espesor y de igual superficie

que la membrana, en posicidn perpendicular al eje de la vena.



5.

10.

15.

20.

25.

30.

‘ En el casgo presente eata rcszstencla de uvstl,unlrn
se wide o2n una sclucidn zcuwosa de EC1 0,6 M; se express en
ohm.cn?.

b) Permeselectividad: se trata de la apbitvd de la
menbrane para dejar pasar sélamente los aniones con exclusidn
de los cationes, Esta permeselectividad se deduce por el cg
culo & partir de la medida de la fuersza electromotriz I que
existe entre dos soluciones acuvosas de KCl respectivamente
0,4 ¥ y 0,8 ¥ separadas por la membrans considerada, la cual
ha gido previamente saturads por une solucidén gcuosa 0,6 X
de IC1.

Lo férmula que G4 la permeselectividad en porcents
Jje es:

-t
P =% - t-+

100 1 -%T

=+ ‘ -
en la que t es el nimero de transporte de Cl en una solu-

-t -
cién acvosa de KCL 0,6 M y % el ntmero de transporte de C1

en la membrana.

+ o
¥ estd dada por le férmula: T = Et EO

R 9.1 2 ko
en la que BO = w In e
F 9-2

con R = congtante de los gases

T = temperatura absoluta

L]

F = constante de Faraday (96.489 culombios por equivalen-
te gramo.

a1é actividad del electrolito en el compartimiento mds
concentrado (calculada a pariir de la concentracidn
del electrolito y del coeficiente de actividad).

ag= activ;dad del electrclito en el compartimiento menoc

concentrado.
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¢) Resistencia a la rotura: se mide seg¥n la norma
FW AFLOR Q 0314 relativa a log ensayos de papeles y cartones.
Una menbrana fijada sobre un bastidor-soporte que deja una

superficie libre de 10 cm2

, €3 sometida a la accién de uns
presién hidrdulica por mediacién de una membrana 8e caucho.
Se mide la presidén hidrdulica (en bares) después de la rotu~
ra, asl como la flecha en mm de la membrana incurvaéa, en el
momento de la ruptura.

d) Transferencia de agua (medida eélamente para el
ejemplo 35). Se mide la cantided ds agua que ha emigrado a
través de una membrana colocada en une cuba dividida por la
membrana en dos compartimientos, uno que contiene agua pura
y otro que contiene una solucién acuoses 1,2 M de KCl. Esta
transferencia de agua se expresa en mm3 por hora, por.cm2 de
membrana y para una diferencia de concentrscién de 1 mol/li-
tro entre las dos soluciones.

Los ejemplos siguientes dados a titwlo no limitati
vo, ilustran la invencién y muestrsn como puede llevarse a
cabo,

~ Para obtener los materiales de base que sirven pa-
ra la realizacién de los productos y membranss segin la in-
vencidén, se preparen cuatro copolimeros de alcohol vinilico
y de vinil-4 piririna, designados respectivemente por las
letres A, B, C y D.

a) Preparacién del copolimero A.

A 200 cm3 de una mezcla de voliimenes iguales de
agua y de terc-butanol, llevada a 60°C, se afiaden bajo agi-
tacién y en atmésfera de nitrdégeno 43 g de acetato de vinilo
¥ 5,2 g de vinil-4 piririna recientemente destilada. Después

de media hora se aﬁadgn 2 g de-iniciador de polimerizacidén
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(azobisisobutirénitrilo) y despuéds alazgp@ e A0fthoras se siia-
den 1 g de iniciador y 5,2 g de vinil-4 piririna.' Se meniie~. |
ne el calentemiento y la agitacién durente 17 horas. 3e aiis-
de a la masa reacclonal un litro de aguva; se evapora el ferc-
butanol. Se filtra el precipitado, se le lava mediante un 1i
tro de aguva; se seca bajo 20 nm de mercurio y a 609q. Se ob-
tlene asl un copolimero acetato de vinilo;vinilpiririna con
un rendimiento del T7% en peso, con relacidén al conjunto de
los monémeros inicialmente puestos en prdctica. ]

Este copolimero es saponificado de la manera siguien
to:

Una solucién de 20 g de copolimero en 280 cm3 de mg
tanol se vierte en 10 minutos en una solucidn a 602C de 2,4 g
de KOH en 60 cmS de metanol. Se mantiene la agitacidén y la
temperatura durante 5 horas. Se filira el precipitado, se le
lava en el isopropanoi ¥y se le seca.

El copolimero A asi obtenido, comprende 1,4 % en

peso de nitrégeno y posee una viscosidad reducida de 88 cm3/é,

- piendo medida esta viscosidad a 252C en solueidén a 5 g/litro

en dimetilsulfoxido (DISO).

b) Preparacién del copolimero B.

A 200 cm3 de wna mezcla de voldmenes iguales de agua
y de terc-butanol llevada a 602C, se afinden bajo sgitacidén y
en atmésfera de nitrdgeno 43 g de acetato de vinilo y 5,2 g
de vinil-4 piririna recientemente destilada. Después de una
medie hora, se afiaden 2 g de iniclador de polimerizacidén (azg
bisisobutironitrilo) y despuds al cabo de 1,5 horas se afiade
progﬁesivamente en ung hors una solucidn de 1 g de inleciador
¥y 5,2 g de vinil-4 piririna, en 45 cm3 de terc-butanol, Se

mantiene el calentamiento y la agitacién durante 17 horas 30
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minutos. Se aflade a la masa reaccionaiaiksg§%1

evapora el toru~tutanol. Se filtra el precipitado, se le la-
va con wn litro de agua; se seca como anteriormente. De egie
modo se obtiene un copolimero acetato de vinilo~-vinilpiririna,
con un rendimiento del 79 % en peso con respecto al conjunto
de log mondémeros inicialmente puestos en prdctica. Este co-
polimero es saponificado de la manera siguiente: )

Una solucién de 20 g de copolimero en 280 cn’ de
metanol se vierte en 10 minutos en una solucidn a 602C de 2,4
g Ge KOH en 60 cm3 de metanol. Se mantiene la agitacién y la
temperatura duranfe 5 horas. Se afiaden 200 cm3 de isopropaf
nol. Se filtre el precipitado, se le lava en isopropanol.

Se seca. Se obtiene un copolimero B que comprende 1,8 % on
peso de nitrdégeno y que tiene una viscosidad reducida.medida
como anteriormente igual a 65 cm3/g.

¢) Preparacién del copolimerc C.

4 200 cm3 de una mezcla de volumenes iguales de
agua y de terc-butanol llevada & 602C, se aliaden bajo la agi-
tacidn y en atmbésfera de nitrdgeno 43 g de acetato de vinilo
¥y 5,2 g de vinil-4 piririna recientemente destilada. Despuds
de una media hore se aflade 1 g de iniciador de polimerizacién
(azobisisobutironitrilo) y despuds, al cabo de 3 horas, se
afiaden progresivemente en una hors una solucién de 2 g de ini
ciador y 5,2 g de vinil-4 piririna en 45 cm3 de terc~butanol.
Se mantiene el calentamiento y la agitacién durente 16 horas.
Se afiade a la masa reaccional un litro de agua; se evapora el
terc-butanol. Se filtra el precipitado, se le lava con un 13
tro de agﬁa; se seca. Se obtiene asl un copolimero acetato
de vinilo-vinilpiririna, con un rendimiento del 85 % en peso,

con respecto al conjunﬁo de los.-mondmeros inicialmente pues-
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t08 en préctica. w 4 o0 g

ksve copolimero se saponifica §% la manera sigulen-

te:

Une. solucidén de 20 g de copolimero en 280 en3 de metanol,

se vierte en 10 minutos, en una solucidn a 609C de 2,4 g de

X0H en 60 cm3 de metanol., Se mantiene la temperaturs y la
agitacién durante 5 horas. Se afiaden 300 cm3 de isépropanol.
Se filtra, se lava y se seca. Se¢ obiiene un copolimero C que
comprende 2,1 % en peso de nitrégeno y que tiene una viscosiT
dad reducide, medida como anterioréente, iguai a 64 cmg/g.

d) Preparacién del copolimerc D.

4 200 cm3 de wna mezela de volfmenes iguales de
ague y de terc-butanol, llevada a 602C, se aﬁa&eg bajo sgita-
eidén y en atmésfera de nitrégeno 43 g de acetato de vinilo ¥
15,6 g de vinil-4 piririna recientemente destilada. Despuds
de una medie hora, se afladen 3 g de iniciador de polirerizi-
cidn (azobisisobutironitrilo).. Se mantiene el calentamiento
¥ le egitacién durante 20 horas. Se afiede & la masa reaceig
nal un litro de agua, se evapora el terc-butanol., Se filtra
el precipitado, se le lavae mediante un litro de agua; se se-
ca. Se obbiene asi un copolimero acetato de vinilo-vinilpi- °
ririna con un rendimiento del 89 % con respecto & los monéme
ros inicialmenie puestos en prdciica.

Este copolimero se saponifica de le manera siguien
te:

Una solucién de 20 g de copolimerc en 280 cm? de meta-
nol se vierte en 10 minutos en wna solucién e 609C de 2,4 g
de KOH en 60 em> de metanol. Se mentiene la temperatura y
la agitacidn durante 5 horas. Se afiaden 350 on> de isoprops

nol,
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Se filtra, se lava y se seca. Se obtiene un copolimerc D
ave 2onprerdn 2,8 94 en peso de nitrégeno y que tiene una vig

‘

cooidad reducida, medida como anteriormente, igual a 64 cm3/g.
EJEMPIOS 1.8 3

Estos ejemplos refieren la preparscidn segin una
misma técnica de tres membranes diferentes, a partir respec-
fivamente de los copolimeros B, C y D. Se disuelven por une
parte 2 g de copolimero en 10 cn3 de dimetilsulfoxido a 7590
¥y por otra de dimetil-1,4 bis (clorometil)-2,5 benceno en 5
cm3 de dimetilsulfoxido a 25eC aproximadamente. ILa cantidad
de dicloruro puesta en prdctica es igual a la cantidad este-
quiométrica caleculada segin la reaccidn:

® @

2 N4 C01-RClL —3= =N -R-N<<, 201

Se mezclan lag dos soluciones asi preparades y se
mantiene la agitacidén durante 5 minutos a 259C aproximadamen
te. El conjunto se vierte sobre una placa de vidrio de dimen
siones 10 cm x 10 cm. Se lleva a la estufa a T702C durante 40
horas. Despuds del enfriamiento se despege la pellicula de la
placa; se la sumerge durante 7 horas en una solucidn a refin

Jjo de yoduro de metilo al 10 % en peso en el metanol. Se la~

va en metanol y después en agua,

Las caracteristicas de las membranas obtenidas es-

t4n consignadas en el cuadro siguiente:

Ejemplo | CopolimerojCantidad de Permeselec | Resistencie
. utilizado |derivado di tividad, de sustitu-
clorado (en en % c¢ién en,ohmn.
cm?.
1 B 0,263 45 4
¢ 0,300 | .52 . 5
0,400 50 3,5
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Se reproducen los cjemplos 1 a 3 mu;tiplicanao por

un mismo factor de 1,25 las cantidades de derivado de diclo-

rado puestas en prictica.

Jas carascteristicas de las membranss obitenidas son

les giguientes:

Bjemplo Copolimero Cantidad Permeseleg Resisten~
utilizado de derivg tividad en | cia de sus
do diclo- b titueidn en
rado {en g) ohm,ens.
4 0,328 50 5
C 0,375 53 7
6 I 0,500 45 6

EJEMPLOS T a g

Se reproducen los ejemplos 1 a 3 multiplicandb por

un mismo fector de 0,75 las cantidades de derivado diclorado

puestas en précticas.

-Ias caracteristicas de las membranas son las siguien

tes, obtenidas.

Ejemplo Copolimero | Cantidad de| Permeselec-~| Resistencis
utilizado |derivado di| tividad en | de sustitu-
clorado cién gn ohm,
(en g) ent
7 0,198 42 32
8 c 0,225 47 3,5
9 L D 0,300 45 1 2,

BJEPIOS 10 a 15,

Se someten a una acetalizacidén por medio de formal-

dehido las membranas obtenides respectivamente en los ejem-
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: 3 Aﬂpo ais;
2, 3, 5, 6, 8y 9. Se Oper:‘a. segtn la w&mﬂenbe-

Se stmerge la membrana no acetalizads qurante 20

minutos a 672C en un bafio compuesto de:

13,5 em3 de solucién acuosa al 30 % de formal-
dehido

25 g de Na, SO4

22 om’ de deido sulfurico (a = 1,83)

~ 125 cm3 de agua.,.
Se lavean las membranes en metanol y después en agua.

. Presentan las propiedades siguientes:

Ejemplo | Membrana de partida | Permeselec- | Resistencis
preperada segin el tividad en de sustitu~
ejemplo % ¢ién en ohm,

cnl,
10 2 87 11
11 3 90 . T,5
12 5 89 19
13 6 91 13
14 8 80
15 9 8o 4

La membrana del ejemplo 11, después de wna estancia
de 24 horas a 25¢C en potasa normel acuosa, tiene una perme-
gelectividad de 86 % y una .resistencia de sustitucién de 11
ohm.cm?.

EJEVPLOS 16 a 18.

A partir de un copolimero A se preparan 3 membra-
nas operando segin las técnicas descritas respectivamente en
los ejemplos 1, 4 ¥ 7, seguidas de un tratamiento al formal-
dehido segin el ejemplo 10, Ias membranas obtenidas presen

tan las carecteristicas siguientes:



Se

10,

15.

20.

25,

30,

Ejempla | ilojo operatorio des- | Permeseles | Resistencia de
crito en los ejemplos | fividad en | suctitueidn en -
% ohm.cm<.
16 14 10 73 10
17 4 410 78 15
18 7410 65 5
-t L i

ILa presién de rotura de lga membrana en el ejemplo
16 es igual a 2 bares, siendo la flecha en el momento dc la
ruptura de 12,2 mm.

ZJMPIOS 19 a 21,

Se preparan tres membranas segin lg técenica del
ejemplo 16, efectuando el tratamiento por el bafio de formol
a 702¢ y dqurante une duracidén variable. ‘

Ia duracidn Qe este tratamiento asl como las carag
terigticas de las peliculas obten}das estdn consignadas en

el cuadro siguiente:

Ejemplo | Duracién del trats | Permeselec | Resistencie de
miento al formol tividad en| sustitucidn en
en minutos % ohm.cm2,

19 10 5 12,5
20 30 87 16
21 i 60 91 27

EJRMPIOS 22 = 24,

Las membranas de los ejemplos 2, 5 y 8, son some-

 tidas Qurante una duracidén de 10 minubos y a una temperatura

de 402C el tratamiento por el formol descrito en el ejemplo

10.

Las membranas obtenidas presentan las caracteris-
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104

15,

20.

- 25,

- 17
371

i-”‘ ﬁ O it vt va
G W
ticas siguientes: 2?-3' ART
Ejemplo} Material de partida | Permeselec Resistencia de
preparadc segin el tlvidad en sustitucidn en
ejemplo o4 ohm.cne,
22 2 - 52 4
23 5 60 6,5
24 i _ 8 46 i 2,2

EJEMPLOS 25 a 27.

Se opera seglin los ejemplos 22 a 24, pero efectvan-
do el {ratamiento por el formol durante una duracién de 30 mi
nutos.

Ias membranes obtenidas presentsn las caracteristi-

cag siguientes:

Ejemplo Permeselectividad en % Resistencia de sustitu-
cion en ohm,cm<.
25 67 5,5
26 68 6,5
27 56 3
A L

EJEMPIOS 28 & 30.

Se opera segin los ejemplos 22 a 24, pero efectudn
do el tratamiento por el formol durante una duracién de 2 ho-
rag.

Las membranas obtenidas presentan las caracteristi-

cas siguiente:
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10.

15.

20.

25..

e e T T DT

Ejempls | Peraesclectividad en % Resistencia de,sustitu-
cidn en ohm.ca“.
28 83 8,5
29 85 13,5
30 76 4,5

EJENPIOS 31 & 33.

Membranas preperadas gegin el ejemplo 2 son scmeti
das al tratamiento por el formol descrito en ejemplo 10 du-
rante wna duracidén de 20 minutos y a temperaturas variables
al tratamiento por el formol descrito en éllejeﬁplov10;

-Las membranas obtenides presentan las caracteristi
cas siguientes:

.

Ejemplo Temperatura Permeselectividad, Resistencia de
en % sustitueidn en
ohm.cm=,
3l 40 62 4,5
.32 55 80 10
33 70 87 1l

EJEMPLOS 34 & 42.

Se reproduce en los ejemplos 10 a 18 efectuando la
acetalizacidén a T70°C y por medio de un bafio que tiene la com
posicidén siguiente:

- 4 cm3 de n-butanal

- 12 om3 de deido clorhidrico (a = 1,18) _

T~ 135 cm3 de isopropanol. I

Las membranas obtenidas presentan las caracteristi-



Se

10.

15,

20,

25,

- 19 -

37404

cas siguientes: od ¥ PR B

Producto sometido a Permeselec- | Resistencia de
Ejemplo | la acetalizacién tividad en sustituciodn en

andloge al del ejem 9 ohm.cm?.
plo.

35 11 91 11

36 12 91 21

37 13 92 18,5

38 14 1 4,5

39 15 82 4

40 16 : 91 ' 13

41 17 - 91 28

42 18 65 4,5

P et e o

Ia presién de rotura de .la membrana del ejemplo 35
es igual a 3 bares, siendo la flecha & la ruptura de 12,5 mm.
Su trensferencia de asgua es de 17 mm3/h/bm2. Degpués de una
egstancia de 24 horas a 252C en potasa acuosa normal, esta
misma membrana tiene una permeselectividad de 87 ¢ y una re-
sistencia-de gsustitueibén de 15 ohnm. cm2.

La presidén de rotura de la membrana del ejemplo 40
es igual a 2,7 bares, siendo la flecha a la ruptura de 13,9
mm.,

Iamembrana del ejemplo 41, después de una estancia
de 24 horas en asgua pura & 802C, tiene una permeselectividad

de 92 % y une resistencia de sustitucién de 20 ohm.om®.
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EJBIPIO_ 43,

A) Prepuracién de copolimerc alcohol vinilico/vi~
nil-4-piririna.

A 3,600 cm3 de uvna mezela equivoltmica dé agva y de
terc-butanol, se afiaden bajo agitacién y en atmésfers inerie
T74 g de acetato de vinilo y 281 g de vinil-4-pirifinae

Se lleva la mezcla a 602C y se afiaden 31,65 é de
azobigisobutironitrilo.

Se continda el calentamiento y la agitaéién durante
20 horas. A la mezcla reaccicnal se afiaden 1.800 cm3 de tere-
butanol a 208C, y se lleva el conjunto a 50¢C, .

. Se . ailade progresivamente en 30 minutos una solucidn
de 360 z Ge sosa en 1.800 end de égua; gse continue el
calentaniento y 1a agitacidn Gurante 2 hores, '

Se enfris y se vierte la mezcla en 25 1 de terc—
butenol. El precipitado se filtra y despuéds se lava por 4cos
veces en 5 1 de metanol enfriado'; 020G, .

Se seca durante 36 horas a 50°C y bajo vaclio parcisl
(100 mm de mercurio). 142 g d&e este polimero son lavados por
tres veces en 1 1 de ague a 52C, y secados a 502C bajo 100 mm

de mercurio hasta peso congtante; se obitienen asi 122 g de mn

- polimero que contiene 2,2 % en peso de nitrégeno.

B) Preparacién 8e membranas cembiadoras de iones,

Una solucién de 6 g del copolimero preparado en
el pédrrafo anterior disueltos en 30 cm3 de D.Ji.S.0D., se ez~
cla a uwne solucién de 0,87 g de dimetil-1,4-bis (clorometil)
~-2,5-benceno disuveltos en 15 cm3 de D.M.S5.0., Se agita duran
te 5 minutos a 202C, aproxinadamente y se cierte el conjunfo
sobre una placa de vidrio de dimensiones 25 em x 12 ¢m ¥y se
calienta durante 48 horas a 702C; la pellicula asi obtenida

se sumerge durante 5 horas en 740 g de wna solucién al 10 %

oy,
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en peso de yoduro de metilo, llevado a 652C y despuds se lava

pur zedlo de wmetanol.

4 continuacién se efectia una acetalizacidén por in- '
mersién a T02¢ durante 20 minutos, en uns mezcla que compren-
de:

- 1,000 cm3 de isopropanol

- 104 cm3 de deido clorhidrico acuoso (densidad:

1,35)

- 30 & de butanal.

Se lava en isopropanol y después en agua pura.

Se obtiene una membrana de 0,16 mm de espesor que
tiene una permeselectividad del 90 %, una resistencia de sus-
titucidén de 9 ohm.cmz, su presién de rotura es de 2,8 bares y

la flecha en el momento de la rotura es de 12,9 mm.

EJINPIO 44,
' Se reproduce el ejemplo 43 reemplazando el yoduro

de metilo por cloruro &e bencilo. Se obtiene una membrana

que tiene une permeseletividad del 83 %, una resistencia de

sustitucién del 11,5 ohm.cm2, su presién de rotura es de 3 bg
res, y la flecha en el momento de la ruptura es de 12,1 mm.
EJIMPLO 45,

Se reprudece el ejemplo 43 reemplazando el dimetil

bis (clorometil) benceno por 0,8 g de poliepiclorhidrina
(peso molecular: 2.000).

Se obtiene una membrana que tiene una permeselecti
vidad del 83 %, una resistencia de sustitucién de 4,5 ohm.cmg,
una presién de rotura de 1,1 bar, y siendo la flecha en el mo
mento de la ruptura de 6,7 mm., .
EJIMPLO 46,

Se reproduce el ejemplo 44 reemplazando el dimetil
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bis (clorometil) benceno por 0,80 &£de poliepiclorhidrira (pe-

s¢ mulccular. 2.C00).

Se obltiene una membrana que tiene una permeselecti
vidad del 89 ¢, una resistencia de sustitucidn de 9 ohm.cmz,
una pregién de rotura de 1,6 bares y siendo la flecha en el
nomento de la ruptura de 6,8 mm.

EJEMPLO 47.

Se reproduce el ejemplo 43 efectuando la acetaliza
c¢ién por inmersidén de una pelicula de dimensiones 6 em x
10,5 cm en una nmezcla de:

- 250 emd de isopropanol

- 21 cm3 de dcido clorhidrico acuoso (densidad:

3 1,35)
de una solucién al 40 % en peso de

- 6 cm
glioxal en sguva.
Se obtiene una membrana que tiene uns resistencia
de sustitucién de 5 ohm.om®.
N O T A

Descrita suficlentemente la naturaleza del invento,

asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacer-
se congtar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su prineipio fundamental; también se hace consiar gue el
invento se refiere a una solicitud de patente presentada en

Frencia, con fecha 27 de septiembre de 1968,(n9 PV, 167.943,
acogiéndose por lo tanto, a los beneficios que conceden los

Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye
la esencie del referido invento y por lo gue se solicita Pa-~
tente de Inveneidn por 20 afios en Espafia, sobre: Procedimieg
to de preparacién de copolimeros no injertados de alcohol vi

nilico y de mondmero vinilico; caracterizéndose por 1o siguien

te:
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Tanpn
18,~ Procedinmiento de preparmcidn de copollmeros
2 injeriados de aleohol vinilico y de mondmero vinilico,

gue comprende al mencs wn diomo de nitrégeno tercisric y re-

ticulados por enlaces de férmula:

®@ o

= N e R oo Nz

’

en la que R representa un radical hidrocarbonado, caracteri-

- zado porque se hace reaccionar sobre un copolimero de alco-

hol vinilico y de monémero nitrogenado un agente policuaber~
nizente.
) 22, Procedimiento de preparacién de copolimeros
no injertados de alcohol vinilico y de mondémero vinilico;
tal y como queda sustancialmente descrito en la presente me~

moria.

Este momorid conste de veintitrés hojas eseritas

RHONE-POULENC S.A.

G@OMEZ ACEBO Y MUDE!
b s Fiemados F. Herndndez Nl
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