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Ia presente invencidn ze refiere a nuovos
copolimeros a base de propileno y de estireno esi cg
mo a membranas intercambiadoras de aniones derivadas i

. de estos copolimeros.

5. . - En ls patente francesa 1.493.008 se han
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descrlto copolimeros estadisticos de pr0p11eno ¥y ée estxreno

(es decir, copolimeros en los que ‘los motivos,prOpileno Yy eg

"tireno estén repartidos al azar en las cadenas macromoleculs

Fes) que comprenden agrupamientos amonio cuaternarios fija~
dos pof clorometilacién y después cuaternizacién los citados

copolimeros pueden ponerse en forma de filmes. IEstos filmes,

constituldos de un material que contienen agrupamientos in-
tercambiadores de iones, pueden utilizarse como membranas in

_ tercambiadoras de iones en los dispositivos deelectrodidlisis.

Se ha encontrado ahore gue se pueden obtener membranas intepr

cambiadoras de iones utilizables en electrodialisis y que

" tienen mejores propiedades electroguimicas y mecdnicas que

"las membranas anteriormente mencionadas efectunando la cloro-

metilecibn y la cimternizacién sobre copolimeros secuencia-
dos cristelinos de propileno y de estireno,
‘ Por copolimeros secuenciados de propileno y de es-

tireno-sé entienden copoliméros,de férmulas

®-s), . (D)
6 (»S)p - (IT)
6 s(P-s), - (1II)

en 1g'que P represenﬁa una cadena de polipropilenc, § una
cadena de poliestireno y n un nimero entero positivo infe-
rior o igual a 4, de preferencia igual a 1.

El peso molecular medio de los copolimerbs do £6r—
mle I, II ¢ IIT wtilizados en 1a invencién estd comprendido
en general entre 100,000 y 1,000.000; la proporeién ponderal

de estireno en los copollimeros estd comprendida entre 5 y_80%, .

Qe preferencia entre 15 y 40 %. ks

Le preparacién de estos copolimercs secuenciados

. eristalinos de propileno y de estirenc se efectﬁa por elapas
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sucesivas: en una primeras etapa se prepara un homopolimero
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de uno de los dos ﬁonémeros, por ejemplo sl prOpilenog des~
pués, en une segunda etapa, trag haber eliminado los restos
no polimerizados de este brimer monémefo, se pone el segundo
monémero en presencila del homopolimero vivo precedentemente
formaedo y se procede a una nueva polimerizacién., Se pueden
efectuar asi seguidas varias operaciones de polimerizacidn
cambiando cada vez el mondmero utilizado. '

Estas operaciones de polimerizacidén se efectian

- segin métodos conocidos bajo el nombre de polimerizaciones

catiénicas. ILos catalizadores utilizsdos en este tipo de po
limerizecién son igualmente bien conocidos. Estdn comstitul
dos de al menbs dos componentes, a séber un halégeﬁuro ée”mg_
tal de transicién en asociacién con un cocatalizador 6 acti-
vador, Se pueden citar principalmente las mezclas que con
tienen un halogenuro de un metal de los grupos IVB & VI B
de la clasificacién peridédica (numerascién segin HODGMAN et
coll. "Handbook of Chemistry and Physics", 408 edicién, pé-
gina 448) en asociacién con el aluminio,.é con un halogenuro
de aluminio, 6 con un compuesto organoluminico. De forma
preférente se utilizan cloruros de.titanio asociados con or-
ganoaluminicos tales como trietilaluminio, triisobutilalumi-

nio, triisohexilaluminio, trioctilaluminio, cloruros de dime

tileluminio y de dietilaluminio, dicloruro de etilaluminié, ™

: bromuro de metilaluminio.

~ Les presiones utilizades en el transcurso de la
polimerizacién estdn generalmente comprendidas entrevla Pre-
sién'atmosférica ¥ 45 bares; la temperatura estéd comprendida
entre 0 y 8520, de preferencia entre 50 y 702C. Finalmente

se puede opefar en presencia de disolventes, por ejemplo de

Y
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Ia réaqciénide clorometilacidn se puede efectvar

sobre losg copolimeros secuenciados propileno~estireno al es-

“tado de filmé; de granos, de copos ¢ de prefefenéia'al esta-

do de polvo.

Los'diferenﬁes agentes élp:ometilantes son bien co

nocidos del eépecialista;'se puede citer por ejemplo, el for-

maldehido asociado al dcido clorhidrico, el éter metileloro-

‘metilico 6 bien el éter etilclorometilico.  Ia reaccién se

conduce genefalmente en presencia de un catalizadbr; con es-
te objeto los catalizaddres de lgg reacciones dertipo Friedel
~Crafis tales como el cloruro de aluminio, el cloruro de cinc,
el tetracloruro de titanmio 6 el trifluoruro de boro, soh muy -
convenientes. ILa temperatura de’clorometilacidn no es criti
ca ¥y la reaeéiéﬁ puede desarrollérée a una temperatura tan
baja como de 08C 6 a temperaturas mucho més elevadas, del or

den de 150 a 2002C operando a preéién at&osférica 6 bajo pre

. 8idn. 8in embargo es preferible no trabajar & temperatu-

ro demasiado baje con el fin de tener una velocidad de reuc-
cién suficiente. Igualmente es preferible no operar a tempe
ratura demasiado alta con el fin de limitar la degradacidn

térmica del copolimero. ILa clorometilacién puede desarro-

"~ llerse en fase liquida 6 en fase vapor. Cuando se opera en .

fase liguida, es posible ejecutbar la reeccién con ¢ sin-diln

yente. - Se prefiere generalmente operér en fage liquida,

sin diluyente, a presidn etmosférica y a la temperatvra de
ebullicidn del agente clofometiiante uwbtilizado,

‘ Ia duracidén de la reaccidn #aria segin el grado de
clorometilécidn buscado, Géneralmente se opers en condicio-

nes tales que cada nicleo aromdbico presente pueda fijar un
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Pera introducir los asgrupamientos amonio cuaterna~

‘rios, se somete el producto clorometilado, bruto 6 conforma-

do, 8 la accidén de una amina terciaria. Entre las diferen-
tes aminas tercisrias utilizables, se pueden citar las frial

quilaminas tales como la trimetilamina ¢ la trietilamina,

los radicales alquilo pueden conbener agrupamientos funciong

les no susceptibles de interferir por reacciones pardsitas;

‘de este forma se pueden whilizar 1as’alquilalcanoldmina§ ta-

~les como la dimetiletenolamina, la trietanolamina. Ias ami-

nas heterociclicas como la piridina, las N-alquilpiperidinas,
lag N,N'-dialquilpiperazinas son igualmente convenientes.

Iag condiciones de temperatuvra no son criticas y

se puede oﬁepar a temperaturas que varian entre 0 y 1502C,

de preferencia entre 20 y 100¢C, con excelentes resﬁltados.

_AunQue eagta feaccidn puede efectuarse bajo presidn, se pre-

fiere précticamente operar a presién atmosférica. Ia cuater

nizecién puede efectuarse en fase liquida 6 en fase vapor;

cuando se opera en fase liquida, es posible incorporar un di

- luyente tal como el aguva por ejemplo. Es posible practicar

una cvaternizacién parciel; sin embargo cbn el fin de mejo~

‘rar las cualidades de las membranas,-es preferible que la re

,, .

accién sea précticamente total,
,La,préparacién de las membranas segin la invencién

utilizables en electrodialisis 6 en las pilas con combusti-

~ bles se efectia de preferencia por premsado, 6 calandrado;
6 por cualquier otro método en sl conocido, copolimeros se-

cuenciados cristalinos propileno-egtireno gue han sufrido ya

los tretamientos de clorometilacién ¥ de cuaternizacidn.

‘Ias operzciones de prensado o calandrado se efectian en gene-
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ral a temperaturas superiores a 15090.

Igualmente o8 pos1ble preparar membranas heteroge-

neas constituides de una matris ¥y, & titulo de resina inter- .

- cambiadora de aniones, copolimeros secﬁencia&os‘proyileno-eg

tireno clorometilados y cuaternizaaosisegﬁn la invencidn.

Con el fin de mejorar las propiedades mecdnicas de

las membranas segin la invencidn, es frecuentemente ventajo~

8o reforzarlas mediante 1ncorporacldn, Gurante su prepara~
cién, de soyortea de refuerzo tales como, por ejemplo, tra-
mas, rejillas 6 tejidos;-‘ ' 7
Con el fin de apreciar las cualidades de las mem-
branas“prepafadas, se ha efectuado las medidas signientes:
) Resistencia eléctrica de sustitucién; se denomina re
sistencia eléctrica de sustitucibn para uﬁa superficie de

membrane dada, la varlacldn de resistencia eléctrlca de una

‘vena liqplda, cuando se sustituye la membrana por una sec-

cidén de liguido del mismo espesor y de le misma superficie

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

. .En el caso presente ests resistencia de sustitucion se mide

en una solﬁcién acuoéa de KCl~0,6 M; Se expresa en ohm.cmz.
b) Permeselectividad: se trata de le aptitud de lo mepm

brena s no dejar pasar mds que los aniones con la exclusién

de los cationes: Esta permeéelectividad se deduce por el

cdlculo a pariir de las medidas de la fuerza electromotriz E

que existe entre dos soluciones acuwosas de KCl respectivamen

te 0,4 M y 0,8 M separadas por la membrana considerada, la

cual se ha saturado previamente con una solucidn acuoss 0,6

de XCl.

e dmare
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Ia férmula qu367 ? eréaéectlwdau en porcen-

+ +

t
-ttt

taje es:

(ad]

,2_=

i ~aE 100

-

+
en la que H es el ntmero de transporte de Cl— en une solu-
- F
cion scuosa de KC1 0,6 My + el numero de transporte de

C1l™ en le membrana.

—F ' o
t estd dado por la férmula: *a E + FEo

2 Eao

. a
en .la que Eo = Bi?'lnﬁl

2
con R = constante de los gases
T = temperaturs absoluta _
F = constante de Faraday (96 489 culomblos por equlvn-

lente gramo)
4= actividad del electrolito en el compartimiento més
concentrado (calculada a partir de la concentracidn del elec
$rolito y el coeficiente de sctividad).
ay= actividad del electrolito en el compariimiento me-
nos concentrado. :
Ios ejemplos siguientes estdn dados a titulo no li-

mitetivo y muestran como la invencién puede ser puesta en

préctica. .

EJHPIO 1 -

. En un metraz de vidrio de dos litros, provisto de
una egitacién, de wn termémetro, de una ampolla de colada,
de una tubuladura para le alimentacién de gas y de una vélvu
la de seguridad, ¥ previamente purgado con nitrdgeno, se car

gans ‘
. - 750 emd de tolueno

- 4 g de TiC1, _
"= 10,2 g de triisobutilaluminio.
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Se purga la fase gaseosa por medio de propileno ¥

(@~

se mantiene, igualmente por medio de propileno, una presién
de 10 cn de mercurio por encims de la presidn atmosférica.
JTa temperatura sube progresivamehte 8 502C en 30 minutos; se
elimina entonces el propileno residual, se purgs con nitré.
geno, después se cargan 35 cm3 de estireno en 35 minutos men
teniendo la temperatura a 502C, Se lleve después la tempe-

ratura a 689C y ge la mantiene a este valor durante una ho-

ra.Se refrigera despuds vertiendo la mezcle reaccional sobre 3

litros de metanol, lo que provoce la floculacidn del polime-
ro. El polimero se separaz, después -se trata durante & horas
por 3 litros de una mezcla metanol/4cido clorhidrico concen-
trado (proporciones volumétricas $0/10) se lleva'a ebulli-
cidon. Il polimero se separa, después se lava haste neuwirali
ded de las agues de lavado por una mezcls metanol/agua {pro-
porcioneé volumétricas 50/50). Tras lo cual el polimero se
trata con 3 litros de metanol puro & reflujo durante 4 horzg.
El polimero se separa, después se seca a peso conatante a
502C y bajo une presién de 50 mm de mercurio. De este modo
se obtienen 65 g de copolimero que contiene 39 % en peso de

estireno, y que presenta, en andlisis térmico diferencisl,

- dos puntos de fusidn: 164 y 2282C. Ia presencia de estos

dos puntos de fusidn confirma le naturaleza secuencial y exi

-
LS
=

talina del copolimero obtenido,

Este copolimero se somete entonces a las operacio-

nes Ge clorometilacidn y de euaternizacién de la manera si-
guiente: |
En wn matraz de un litro se cargan:
-~ 20 g del copolimero propilenco-estirenc precedente
~ 200 en’ de éter metilelorometilico (CHy00HaCL)
- 2gde In 012 anhidro,
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La mezcle se culienta al reflujo durante 2 horas,
después se vierte sobre 1500 em> de metenol. El politcrs
se separa, después se lava con 3 veces 200 emd de metanol,
Tras secado & peso conctante a 502C y bajo uvng presidn dz 50

5. mm de mercurio, se obtiene 24 g de polimero clorometilado.

10 g de este producto clorometilado se ivaton
25¢C aproximademente Gurente 4 hores por i00 om3 de una solu
cién acuosa de trimetilamina 2l 25 % en peso. Tras concen~
tracién y secado del residuo a peso constante a 502C bajo uan

10. presién de 50 mm Ge mercurio, se obtienen 14 g de un producto
que contiene 9 % en peso de cloro ¥ 3 % on peso de nitrdgeno.

A partir de este producto se prepars una membrana
de aproximadaemente 0,15 mm de espesor por prensado a 185°C
entre los dos pletos de una prense hidrdulica.

15. Se obtiene una membrana flexible que tiene una pox
neselectividad del 71 % y una resistencia de sustitveidn de
1,5 ohm.emg.
EJEVMPLO 2,
5 g del copollmero sccuenciado y cloromctilado
20. preparado en el ejemplo 1, se tratan durante 4 horas a 2520
aproximadamente por 100 em? de N H'~a1met¢lplp@r°u1n“. Prag
concentracidn y secado del residuo e peso constante o 502C
bajo una presién de 50 mm Gz mercurio, se obtienen 7,3 g de
producto.,
25. A part ir de este producte ge prevara uns nemblasnid
de eproxirademente 0,17 mm de espesor poT prensado & LBHL0
entre log dos pletos de une prensa hidrdnlica.
Se obtiene wne membrena flexible que diene woa pei

I

neselectividad del 87 ¢ y una resgiziencia de suvatitueibn o

30. 4 ohm.cmz.
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Descrita suficientemente la naturaleze del in
vento, asi{ como la menera de realizarlo en lu prictica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen-
te indicadas son suscepiibles de modificzciones de deta
lle en cuanto no alteren éu principio fundamental, Tam
bién se hace constar que el invento se retisre a una o
licitud de patente presentada en Francia, con fecha 1
de Octubre de 1,968, n? FV,168.323, acogiéndose por lo
tanto, a los beneficios que conceden los Convenios In-
ternacionales en vigor, siendo lo que constituye la
esencia del referido invento y por 1o que se solicita
Patente de Invencidn por 20 afios en Espaiia, sobre: PRO
CEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COPOLILHMEROS SECUEN-
CIADOS CRISTALINOS; caracterizdndose por lo siguiente:

18,- Procedimiento para la preparacién de co

polimeros secuenciados cristalinos, de propileno y de
estireno, caracterizado porque un copolimero de formu-
la:
(P-5) &
D

en la que P represents una cadens de polipropileno, S
ung cadena de poliestireno, A significe tanto S cuanto
P y n es un ndmero entero positivo inferior o igusl a
4, se trata sucesivamente, en primer lugar, por un agen
te de clorometilacion y a continuacidn con una amina
terciaria,

28 ,~ Procedimiento para la preparacidn de oo-
polineros secuenciados cristsliros; tal y como quefa sug

tancizlmente descrito en la presente Mewmorism.
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