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PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE MEMBRANAS
SEYTPERMEABLES '

é;z{ﬁx%znéa'RHOHE~POULENC 38«44y entidad francesa, residente en 22, Avenuve

Montaigne, Paris Be, Francia,

La presente invencidn tiene por objeto membranas
semipermeablés & base de polimmidas sminadas y su apliocseidén
& la osmosis direcia o a la osmosis inversa.

Las membranes semipermeables g6 caracterizan pox

5 - gu permeabilided a los disolventes y su impermeabilidad o su
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pequeiia permeabilidad & los solutos cuando ss penen én contacto
con una solucién, Segin las condicliones de mu ubilisacion las
membranas semi~permeables pueden encontrar dos tipos de anlice-
oién, a saber la osmosis directa o la oegmosis inversa. De ente
modo cuando unz soluoidn acuosa de uvna szl se pone en contacto
con una cara de una membrana semi~-parmesble cuye otre cara eeté
en contacto con agua pura, se comprueba gue el agva pura pasa &
través de la membrana y diluye la solucién galine dando luger al
fendmeno de osmosis dirscta, S1 se ejerce sobre la molucién ga-
lina uns presién superior a la necesaria para impedir el pasc
del agua pura en el sgua salada; Y qué se denoming presién ocmde
tica, se comprueba que el sentido de paso del aguo es inverso:
esta Gltime se difunde a través do la membrana no arrastrando
casi nado o-précticamente nada de soiuto segin la capacidad de
le membrans a detener el scluto. Entonces hey osmosis inversa.
Este fenémeno sé usa con éxito pera separar un disolvente de un
soluto y més especialmente para prooeder al desalado del agus de
mar, '
Las membranas semi~-permeables mis utilizadas son a
base de derivados de la calulosa como los ésteres y éteres celuw
lésicos y prinicpalmente el acetato de celulosa y la etoxicelu~
losa., L degpecho dé sus ouwaslidades, estas membranas presentan
inconvenientes inherentes & su naturaleze quimicas en efécto tie
nen una duracién de vida limitada en razén & su sensihilided o

1la hidrélisis, lo que es phrticularmente molesto para su aplicaw

_cién al desalado del agua de mar.

Se han encontrsdo ahora, y ésto 8 lo gue constituye
el objeto de la presente invencidn, membranas semi-permeablss
menos sensibles & la hidrélisis caracterizadas porque estén cong

tituidas vor poliemidas que contienen una pluralidad de motivos
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“~ 00 =i 4 = CO~NR ~X ~ NR

asociados 0 no a motivos:
- 00=Y~CO=¥R=X=1R - (2)

férmulas en las que los simbolos X e Y, idénticos o diferentes,
representan radicales orgénicos divalentes y R figura como hi~
drégeno o un radical alquile inferior, cicloalguilo con'S a b
&tomos de carbono en el ciclo, fenilo susfituido 6 no por agru-
panientos alguilo inferior o bien'inc}uso aralquilo. Pcr ragdi-
oal alquilo inferior se entiende designar un radical alquile
que ocontiene 1 a 4 &tomos de carbono, liés de dos radicalem R
del agrupemiento ~NR-X-NR- pﬁeden unirse para formar un hetero-
oiclo con dos Atomos de nitrdgeno.

Ademés pueden existir en estos polimeros varios ra-
dicales Xedde n;turaleza diferente.

Para preparar las poliamidas qﬁe constituyen lan
membranes segin la invencién, se puede utilizar como materia de

base el diclorure del fcido amine~5 isoftdlico del cual se ha

. bloguesdo previamente la funecibn amina, Se realize después unae

policondensacién entre el derivado precitado, eventualmente asg
clado & uno o varios cloruros de 4cido de férmula Y(COCl)2 con
uno o varios poliaminas de férmula X(NHR)E. Finalmente, en una

ultime fage, se hace sufrir al polimero un tratamiento de dos—
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blogueo de lag funciones aminz,

El blogueo ds la funeidn amine ge efectdis al estado
del foido, er decir directaowmente sobre el fcido amino«§ lsof'td~
lico segin cualquier procedimiento conocido tal como por ¢jem~
plo uno de log descritos en 1a obrs "Advances in Orgenic Che—
mistry" 3 phginas 160-184 (1963). Entre estos diferentes proce-
dimientos, la experiencis ha demostrade que el bloqueo por me
dio del anhidrido o-fidlice, indicado en la pdgina 179 de la
obra precitada, da los mejores resultados durante 1a policonden
sacién, Este tipo de bloque ge efectis por otre parte com exce—
lentes rendimientos, '

' De este modo por resmcoién entre el 4oido aldino~§
igoftélico y el anhidrido o~fté4lico en el seno de dcido acéti-
0o, se obtisne el 4cido (carboxi-2 benzamida)~5 isoftélice que,
por tratamiente por medio de pentacloruro de fosforoe o de clo-
ruro de tionilo, permite llegar précticamente cuantitativamente
a1 dicloruro del 4oido Ptalimido5 isoftflico.

El dioloruro del. fcido amino~5 isoftélico com agru-
pamiento amina bloqueado se somete a la policondensacidn, aso~
ciado 0.no a uno o varios poli&ioruros de éeide. Entre estos
poliocloruros, se retendrén mds particularmente los policlorurcs
de los fcidoms oxéliocos, maleico, sucoinico, glutérice, adipico
azslaico, clclohexanodicarboxilisco-l,d, bencenodioarboxilico=
1,3 ¥ 1,4 naftalenodicarboxilico~1,8.

. Las amines utilizadag para efectuar la policonden-
sucién pueden elegirse entre las poliaminas de naturaleza alifé
tica, cicloalifétioca, heterociclica, o sromética., Con relecién
& osto, se puéde mencioner el diamino-l,2 etano, les diamino-
1,2 y 1,2 propano, el diamono-l,6 hexano, el amino-l aminoeciil-

2 ciclopentano, el diamino-l,3 ciclohexano, el diamincmetil=l,3
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elclobexano, la piperidina, la piperazina, los diamino-l,3 y ~1,4
benceno, el diamino-4,4°bifenilo, el diemino-4,4‘difeniléter, el
dismino-4,4°difenilmetanoc.

La reslizacién de la policondensacidén puede efeotuar-
se en solucién, En este caso, es preferible operar en presencia
de disolventes de fuerte polaridad, tales como la dimetilformamida,
la dimetilacetamida, la Nemetilpirrolidona, el dimetil-sulféxido o
el 6xido de tris (dimetilamino) fosfina, con el fin de mantener el
polimero en solucién. La resccién se efectia de preferencia ponien-
do la o las poliaminas en el disolvente elegido y afiadiendo bajo

aglitacitn el dicloruro del 4cldo amino-5 isoftélico con funcién

_amina bloqueada, eventualmente asocizdo a otros policloruros de

écido. La temperaturs de Teaceién se mantiene & un velor bastante
bajo, de preferencia entre ~20%C y + 200¢C,

El polimero asi formado puede aislarse de su soluocién
por ocualquier medio conocido tal como la evaporacién de los disol-
ventes o la adicién de un agente precipitante como ol agua por ejem
ple. ) ) _
Iguslmente es posible conducir la policondensacién en
fase heterogénea segin el proceso comunmente designado por poli-
condensacién interfacial. En este tipo de reaccitn, se opera la
puesta en solucién actiosz de la o de las poliaminas por formacién de
sales solubles en agua, tales como los halohidratos por ejemplo, y
se aflade esta mezcla a una solucibén del o de los policlorures de
&cldos en un disolvente no miscible con el agua; este disolvente
es de preferencia elegido entre los hidrocarburos arométicos come
el bengeno, el tolueno, los xilenos y los hidrocarbufos alifdticos
halogenados como.el cloroforme o el dicloro~1,2 etano. El medio
reacoional oon dos fases liguidas asi obienido se azita vigorosa~

mente g temperatura ambiente mientras gque se alade una solucién
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acuosa de soss o potasa, haste persistencia de un pH alealine
en la fase souosa. El polimero formade precipita y se le recu~
pere por filtracién y lavado,

Los polimeros obtenidos por policondensacién inter-
facial o en solucién ee someten después & un tratamiento de des-

blogueos de la funcién amina. Con este f£in, ce puede operor me~

gin cualquier método conocido; ein embargo, cuando el agrupa=

miento protector es un agrupamiento fialamida, ems ventajoso ope~
rar la regeneracién de la funoién amina por accién de hidrato de

hidrazina, mpegin el método preconizado por SHEEHAN Y FRANK - J,

Am, Chem, Soc. 1856 (1949), para preparar la anilida de la glici-

nﬁ. Este método consiste en trater la polismida con agrupamien—
tos ftaliﬁida por medio de una solucién acuosa de hidraﬁo de hi-~
drazine a una temperatura de 60°C aproximadamente, en presencia
de un Zoldo o de uns baee, En el ocaso presente, es en general mis

ventajose opersr on medio alczlino porque l& hidrazids ftélica

‘formads es soluble en este medio, lo que permite la reouperacién

fdcil del polimero por simple filtraciédn.

El desblogue de la funcién amina puede efectuvarse
bien mobre el polimero no transforma&o, bien mobre un objeto ter-
minedo. EQ el ouso presente &l desblogueo de la funcién amina pue
de realizarce sobre.la membrana semi-permeable.

Lias membranas segin la invencisn se preparan de modo
oonocido en si, por ejemplo por colada de una sclucién de polia-
mide en un disolvente conveniente mobre un soporte, después eva

poracién del disolvente. Se puede igualmente eliminar parcialmen-

‘te el disolvente después sumergir el filme, con o sin soporte, en

ague o un no disolvente de la poliamida. Estes inmersién puede con
ducirse en frio o en ocsliente, y duranie una duracién que depende

de la naturaleza de la polismida y de las propiedades buscadas
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pars la membrana. Trés este tratamiento la membrana puede secar-
so o utilizarse directamente. Cualquiera gue sea la técnica em-
pleads se puede afisdir & la solucidn de lz poliamida un agente

poroforo gque puede congistir en un wélido finamente dividido ine

.poluble en ol disolvente de la poliamida pero soluble on agua o

en un liquido no disolvente del polimero, Este sgente poroforo

se elimina después del filme por lavedo con un disolvente apro-
plade, Como ejemplo de tal agente se puede oitar el cloruro de

sodio y el percloratoc de magnesio.

Lag membranas segﬁn'la invencién convienen particu-~
larmente bien pars la osmogis inversa y presentan un muy grén-
de interes para el desalado del agus de mar, Son particularmente
féciles de utilizar porque pueden conservarse sin precaucién par
ticular,

Por otra parfe, las Unicas membranas actualmente uti
lizadas para el desalado del agus de mar son a base de acetato
de oelulosa. A despecho de los caudales importantes que permiten
alcanzar, se ha comprobado que presentsn un doble inconveniente:
en primer lugar su sensibilided a la hidrélisis disminuye su du-

raoién de vida y hace necesario un control riguroso de las con-

diciones de utilizacién; ademfs los grados de expulsién que per-

miten implica la ut&lizacién de unidades de desalado-con al me-
nos dos estadios. Por el contrario, las membranas segin la inven
cién presentan una notable resigtencia quimica en las condiclo-

nes del desslado del asgus de mar y permiten, en razén de sus ox=-

. celentes grados de expulsidén que proporcionan, operar eon unida-

des de un solo estadio, lo que presenta un interes industrial

considerable,
Las membranas segin la invencién pueden realizarse

en forma plans o tubular, por ejemplo en forms de haces de fibras
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oruzadas, ‘ _ >
Los ejemplos gignientes, dados o titule no limita-
tivo, ilustran la invencién y muestran como puede ser puesta
en préctica,
EJEMPLO 1 ,
En un metrdz de 500 cm3 provisto de un agitador,
se disuvelven 19,8 g de bis (amino-4 fenil) metano en 150 cm3 de
Nemetil=pirrolidona, se refrigera a «20°C y se afiaden de unik so-
la vez 34,8 g de dicloruro del 4cido ftalimido~5 isoftélico. Se
mantiene bajo agitacidén durente 2 h 30 mm a -109C después duran-
te 1 hora a 0°C. Una muestra de la me;ola se vierte en agua; se
filtra, tritura, lave y seca el polimero obtenido, cuya visocow
eidad especifion es de 1,26 (medida & 25°C- sobre una solucién
al 1% en Nemetilpirrolidona).

Unsa parte de la solucidn obtenida anteriormente es

" utilizada para preparar una membrana. Para esto se cuela la so-

luoién sobre una placa de vidrio liss de 40 x 22 cm hasta obten=
oién de un espesor de 1/10 de mm, Se lleva el conjunto & una ese

tufa mantonida & 1209C bejo una presién reducida de 100 mm de

nercurio, Se maentiene 30 mn en estas condiciones, después 30 mn

bajo una presién reducida a 30 mm de mercurio y finalmente 5

horas bajo una presién reducida & 0,5 mm de merourio ¥ a una tem

- peratura de 150¢C,

De esta forma se obtiene un filme de 20 /u de espe~
sor que ge gomete al desbloqueo dé la funcién amins por tratas
miento & 259C durante 20 h por una solucién zouose 2l 10¥ en pe-
8o de Na2003 y 10% en peso de hidrato de hidraszine, El filme oh-
{enido se enjuage con agua pers eliminar toda traza de carbona~

to de hidrezina,

Se'cortu on este filme un disco de¢ 9 om de didmetro
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que me colooa bajo una rejilla que forma el fondo de ﬁn aparato
de osmosis inversa constituldo por un tﬁbo vertical de acero ino~
xidable de 51 om de altura y de 8 om de didmetro interno, gque
comprende ung entrada de gas una vdlvula de descompresidn, uns
llave de segurlidad y un agltador megnédtiveo. Un &isco de metal
fritado se coloca bajo la membrana despuds el conjunto ge maﬁtie»
ne fijamente por medio de una junta de elastomero siiicona y de

un fondo de metal equipado de tuercas de fijecién y de un dispo~

‘sitivo de evacuacibén del agus que pasa a través de la membrana.

Se mide la eficsocia de la membrana en osmosis lnvex-
ga ds la forma siguiente: se introducen en el aparato 1,5 1 de

una solucién acuosa de cloruro de sodio a 3,5 g/l se ejerce deaw

‘pués una presién sobre la solucidn, se mide el caudsl de solucién

& la salida del aparsto y se valors en ésta el cloruro de sodio
de modo olésico,

A " Para la membrane descrita anteriormente el caudal de
1fquido a través de le membrana es de 1 1/m2/24h bajo una presién
de 90 bares y.el grado de.expulsién de la sal de 92,254,

EJEMPLO 2
Se prepara ung membrana por colada de la solucibn de

poliamids del ejemplo 1, sobre el soporte de vidrio, después se
seoé a 90¢C bajo una presién reducide de 1 mm de mercurio duran~
te 1 hora e inmersién del filme durante 24 horas en agua & 25%C.
De este modo se obtiene un filme de 40 /u de espesor que B6 some~

te al deabloqueo de la funcidén amina como en el ejemplo anterior.

_ Este filme presenta en las condiciones de osmosis inversa del

ejemplo 1, bajo una presién de 50 bares, wn caudal de liquido de
0,21 1./w2/24 horas y un grado de expulsién de NaCl de 99,75%.
EJEMPLO 3

Se preparsa uns membrans come en el ejemplo 2 pero con
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une inmersidén de 5 mn en ogua & 85°C. El omudal de liguido en
las condiciones de osmosis del ejemplo 2 es de 0,23 1/m2/24
horas y el grado de expulsién de sal de_92%. '
EJEMPLO 4 ' .

Se prepsran tres mewbranas como en el ejemplo 2,
pero con ung duracién de sscado do 10 mn & 90°C bajo una pre-
sién reducida de 1 mm de mercurio. Se someten estas membranas

a condiociones de osmosis inversa gue son lag del ejemplo 1 con

presiones respectivemente de 50 bares, 100 bares y 140 bares,

Los caudales de lfquido son respactivamente de 0,92
1/m2/24 hores, 2,2 1/u2/24 horas y 2,8 1/m2/24 horas; los gre~
dog de expulsién de NaCl son respectivamente de 99,7%; 99,4%;

99, 5%.

“womi
Desoritu suficientemente lg naturaleza del invento,

281 como la manera de realizarlo en la préctiocm, debe hacerse

'oonstar que las disposlciones éhié;iorpenté indicadas son sup-

ceptibles de modificaciones de detalle en cusnto no alteren su
principio fundamental, Temblén se hece oconstar que el invento
corresponde o vha golicitud de patente presentada en Francie
ne PV.168.446 de fecha 2 de Octubre de 1.968, acogiéndose por
lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios Interng—

cionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del re-

ferido invento y por lo que se solielta Patente de Invenoién

~ por 20 afos en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA-

CION DE MEMBRANAS SEMYPERMEABLES, cersoterizdndose por lo si-

- guiente:

18,~ Procedimiento para la preparacién de membra-
nas semipermaables constituldas por poliamidas que presentan

una pluralidad de motivos de férmula general:
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CO—Y-CO-—NR»X—NR:]- '
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férmulas en las que los simbolos X e Y, idénticos a diferenten,
representan radicales orgénicos divalentes y R figura como hiw-
drégeno o un radical alquilo inferior, cicloslquilo con 5 a 6
ftomos de carbono en el ciclo, fenilo sustituido o no por agru-
pamientos alquilo inferior o bien incluso aralquilo, dos de los
radicales R del agrupamiento -NR—X;&R— pusden unirse para formgy
un heterociclo con 2 4tomos de nitrébgeno, caracterizado porque
se somete & la acoién del hidrato de hidrazina un filme de pow

lismida que presenta motivos de féfmula generals

. e

-.C0 co

Hej CONR=X~-NR -

11
L
¥

asooiados o no a motivoss:

«Eco-r-.co-m,—x-m-}



2%, Procedimiento para la prepsracidén de membro-
nas semipermeables, tal y como queda descrito en la presente
Meméria. 7

Bute Memoria consta de 12 hojas escritas e méquis-

na por una sola cara.
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