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MEMORIA DISCRIPTIVA
Este invento se re fie re  a membranas permoselec-/ 

tivas para los aniones y a un procedimiento para la  prepa­
ración de ta les membranas. Más particularmente, el inven­
to se refiere  a membranas permoselectivas para los aniones 

5 . constituidas por un material polimérico que contiene v in il- 
piridina. combinada químicamente y a un procedimiento para 
preparar dichas membranas.

Se sabe que la  v in ilp irid ina se usa generalmen­
te  en la preparación de materiales poliméricos aptos para 

10. componer membranas permoselectivas.



Como materiales de partida para la preparación de 
membranas permoselectivas para los aniones se han propuesto 
hasta ahora, muohos polímeros y copolímeros de la v in ilp irid i­
na. La mayoría de estos materiales muestran, sin  embargo, j n- 
convenientes de diversa naturaleza según el tipo de material 
polimérico que se usa.

Los homopolímeros de v in ilp irid ina, cuando el ni­
trógeno piridínico está cúaternizado, son solubles en agua y, 
oometidos a reticulación, presentan un poder de absorción de 
agua muy elevado, por lo  general superior a l 50%* en peso; es­
ta  absorción causa en el agua una hinchazón excesiva de las 
membranas preparadas con dichos homopolímeros.

De los copolímeros de v in ilp irid ina con divinilben- 
oeno y por un procedimiento que implica dificultades conside­
rables de orden teconógico, se obtienen membranas que tienen 
esoasa permos electividad para, los aniones y que se caracteri­
zan además por un poder de absorción de agua muy elevado, por 
lo  general superior a l 50^ en peso.

De los copolímeros de m etilvinilpiridina con buta­
dieno, por un procedimiento que consiste en oalentar dichos 
materiales poliméricos de carácter gomoso, en presencia de 
azufre, negro de humo y sim ilares, a temperaturas altas y por 
tiempo bastante prolongado, se obtienen membranas deshomogé­
neas por la  presencia de substancias sin  capacidad de cambio 
de iones, que quedan incorporadas en el material polimérico 
durante su transformación en membrana.

También es posible preparar membranas injertando 
v in ilp irid ina a materiales poliméricos de diversos tipos y 
formas, como, por ejemplo, películas de polímeros sintéticos 
y a r tif ic ia le s , algunas veves activados previamente por radia­
ción de gran energía. Tales membranas se caracterizan general­
mente por hinchazón considerable en el agua; de ordinario



muestran escasa capacidad de cambio de iones, mientras que 
sus propiedades eléctricas no son completamente satisfacto ­
rias . Además, su preparación exige a veces tecnologías pro­
longadas y engorrosas, que obligan a actuar con métodos dis­
continuos. Por último, en algunos casos se obtienen así mem­
branas no homogéneas a causa do la  presencia de componentes 
que son químicamente inertes para el cambio iónico.

Se sabe que pueden obtenerse membranas, aniónicas 
homogéneas a p a rtir  de cop olimeros de es tiren  o-divinilbence- 
no por medio de tratamientos de clorometilación y sucesiva 
aminación. Sin embargo, el método para la  preparación de es­
tas membranas es prolongado, laborioso y exige condiciones no 
evaporativas que vuelven extremadamente complicada su rea li­
zación práctica

Así pues, objeto de este invento es proporcionar 
membranas pormoselectivas para los aniones, constituidas por 
materiales poliméricos que contienen vin ilp irid ina combinada 
químicamente y exentas de los inconvenientes que se han men­
cionado antes.

Otro objeto todavía de esto invento es proporcionar 
un procedimiento para la  preparación de estas membranas que 
carezcan de los inconvenientes que se han mencionado antes.

Estos y otros objetos todavía se consiguen oon moim- 
branas permoselectivas para los aniones, constituidas por ma­
teria les poliméricos que contienen vin ilp irid ina combinada 
químicamente y las cuales, de conformidad con este invonto, 
comprenden terpolimeros homogéneos y roticulados de butadie­
no, estireno y vin ilp irid ina, cuyos átomos de nitrógeno so 
hallan to ta l o parcialmente en forma cuaternaria,

Las membranas conformes a este invento manifiestan, 
sorprendentemente, un conjunto do buenas características, a
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saber: moderada capacidad de absorción do agua,, excelentes 
propiedades mecánicas, gran capacidad de oambio de iones, es- 

. casa resistencia eléctrica y a lta  permoselectividad. Además, 
estas membranas son insolubles en agua y se caracterizan, en 

5 , el aspecto del cambio de iones, por altísimo grado de homo­
geneidad, por cuanto los grupos iónicamente activos constitu­
yen parte integrante de grupos substituyentes unidos directa­
mente a las cadenas poliméricas.que forman la  membrana.

Las membranas conformes a este invento están oons- 
10. titu ídas por terpolímeros homogéneos de estireno-butadienoL-vi- 

n ilp irid ina , ouya composición cuantitativa puede variar den­
tro  de amplios intervalos según las características químicas, 
fis ioas, eléctricas y meoánioas que hayan de obtenerse.

Se ha comprobado que la  capacidad de cambio de las 
15. membranas depende del contenido de v in ilp irid ina. Del mismo 

modo, es posible regular el grado de reticulación y, por 'lo 
tanto, algunas características mecánicas de la membrana por 
medio de la  dosificación oportuna del contenido de butadieno^

' por último, la  rigidez de la  membrana y el grado de absorción, 
2Q de agua dependen prcvalentemente del contenido de estireno.

Un grupo de terpolímeros particularmente apto para 
las membranas conformes a este invento lo  constituyen los ma­
te ria les  poliméricos que contienen, en forma combinada quí­
micamente, de 10 a 40% molar, pero preferentemente de 15 a 
30% molar, de estireno, de 20 a 60% molar, pero preferente- 

25. mente de 25 a 45% molar, de butadieno y do 10 a 40% molar, 
pero preferentemente do 15 a 30% molar, de v in ilp irid ina.

Dentro del ámbito de este invento, la  expresión "vi­
nilp irid ina" sirve para indicar un compuesto de la  fórmula 
general siguiente:

30 .
CH=CH2

Rn
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en la  que

5.

10 .

15.

20.

25.

30.

R

n

el grupo v in ílico  puede hallarse en posición 2, 3 

o 4 respecto al átomo de nitrógeno, 
representa un radical alquílico que contiene de 1 

a 10 átomos de carbono y de preferencia, metilo y 
etilo ; y
puede ser O, 1 o 2.

Ejemplos de compuestos preferidos son: la  2-vinilpi- 
ridina, la  4-vinilpiridina, la  2-vinil-5-m etilpiridina, la. 2-etil- 
5-vinilpiridina, la  v in il-lu tid ina , etcétera.

En substitución to ta l o parcial de la  v in ilp irid ina, 
pueden usarse también vinilquinolinas, vinilpiperidinas, etcé­
tera.

Del mismo modo, en posible substitución del estireno, 
puede usarse también alfa- me t i l  es t i r  en o, alilbenceno, vinilnaf- 
taleno, etcétera.

Por último, en posible substitución del butadieno, 
puede usarse también isopreno, eloropreno, dimetilbutadieno, 
pentadieno-1,3? etcétera.

Los terpolímcros aptos para obtener membranas con­
formes a este invento so preparan siguiendo los métodos usua­
les de polimerización de la mezcla de los tres monómeros eh 
emulsión, en suspensión, en masa o en solución, bien conoci­
dos por los expertos del ramo.

Un método sencillo  y económico prevé la  polimeriza­
ción do la  mezcla, de los tres monómeros en emulsión acuosa, 
en presencia de iniciadores de la polimerización del tipo ro- 
dex, la  coagulación d d  lá tex  polimérico, el layado y el se­
cado dol terpolimoro asi separado.

Los terpolimeros preparados de este modo son por lo 
general solubles en los hidrocarburos aromáticos y clorados, 
mientras que son insolubles en los hidrocarburos a lifá ticos.



= 6 =

Ib tos materiales poliméricos se caracterizan por vis 
cosidades inherentes (determinadas en cloroformo a 30ac, 0,25 
gramos de tcrpolimoro por 100 cc do disolvente) oomprondldas 
proforentórnente entro 0,1 y 4 dl/g.

5. Las membranas permoselectivas para los aniones so
preparan a p a rtir  de los terpolimeros de v in ilp irid ina, indica­
dos antes por un procedimiento sencillo  y económico, que, de 
acuerdo oon este invento prevé, en el orden con que se exponen, 
las fases siguientes:

10 . a)

b)
15.

o)

20. d)

preparación do una solución del terpolimero en un 
disolvente orgánico, on presencia de un in icia­
dor radicálico capaz de promover, por calenta­
miento, la  reticulación del terpolimero^ 
formación do la  membrana por colada de la  solu­
ción sobre una placa de vidrio (o de metal) y e- 
vaporación sucosiva del disolvente; 
reticulación de la  membrana mediante calenta­
miento de ésta, en presencia de iniciadores rad i- 
cálicos, y
cuatcrnización de los átomos de nitrógeno do la  
v in ilp irid ina por tratamiento de la  membrana oon 
agentes cua tam izantes mon ofuncional es y/o poli- 
funcionales.

EL método para la  preparación de las membranas según 
25. este invento os muy sencillo y económico y de fác il realiza­

ción industria l, por cuanto no implica necesidad ninguna de 
aotuar en condiciones no evaporativas; además, la  reticulación 
.so produce en un tiempo brevísimo.

Los disolventes que han de usarse en la  preparación 
30, do la  solución del terpolimero en la  fase a) del procodimien-r 

to de este invento pueden elegirse en una amplia gama, de com-



puestos suficientemente vo látiles.
Se logran resultados muy convenientes utilizando 

hidrocarburos tales como, benceno, tolueno, xilono, te tra lina  
y compuestos semejantes.

La cantidad do terpolimero presente en la  solución 
varia por lo  general entre 5% y 60%, en peso, respecto a la  
solución. Se consiguen buenos resultados con cantidades de te r­
polimero comprendidas entre 10% y 25%, en peso, respecto a la  
solución.

Los iniciadores radicálicos que han do usarse en el 
procedimiento de este invento pueden elegirse en una amplia 
gama de compuestos de tipo bien conocido para los expertos en 
la  materia.

A titu lo  puramente indicativo, cabe señalar el pe­
róxido do benzoilo, el peróxilo de cumilo, el azobis-isobu- 
t iro n itr i lo  y otros compuestos semejantes capaces do promover 
la  reticulación de la membrana.

Ritos iniciadores radicálicos se usan generalmente 
en cantidades comprendidas entre 0,1 y 4%, en peso, respecto 
a l terpolimero.

La temperatura durante la preparación de la  solución 
debe sor inferior a la  temperatura de descomposición del in i­
ciador radicálico. Por lo  general, se prefiero actuar cerca 
de la  temperatura del ambiente.

La transformación de la  solución en una membrana so 
realiza en la  fase b) del procedimiento de este invento ex­
tendiendo primeramente la solución sobre una, placa de vidrio, 
do metal, o do cualquier otro material que tenga superficie 
plana y lisa  y evaporando luego el disolvente en condiciones 
reguladas.

Con os te  fin , la  temperatura en que so actúa, aun



sienso inferior a la temperatura de descomposición del in i­
ciador radicálico, debe ser todavía suficientemente a lta  pa­
ra permitir la  exclusión del disolvente dentro de un período 
de tiempo relativamente breve.

Por estos motivos se prefiere actuar a temperaturas 
comprendidas entre 30a y 70SC.

EL tiempo de evaporación del disolvente depende del 
espesor de la  membrana que haya do prepararse y de la  tempe­
ratura con que se actúe. En general, este tiempo de evapora­
ción varía entre 1 y 4O minutos.

Esta fase del procedimiento se efectúa por la gene­
ra l depositando la  placa de vidrio o de otro material apro­
piado, en la  que se ha extendido la  solución del terpolímero, 
en una estufa u horno, a temperatura y por un tiempo de per­
manencia tales como se han indicado antes.

La reticulación de la  membrana so realiza en la  
fase c) del procedimiento de este invento calentando la mem- 
bí¡ano on presencia do iniciadores radicálioos.

Esta fase del procedimiento so efectúa con tempera­
turas y con tiempos que varían dentro de intervalos muy am­
plios según la  naturaleza del iniciador que so use.

Se obtienen por lo general buenos resultados actuan­
do a temperaturas comprendidas entre 70 y 1803C y por un tiem­
po comprendido entro 10 y 240 minutos.

De ordinario, la placa de vidrio o de cualquier otr- 
material apropiado sobre la  que, una vez evaporado el disol­
vente, queda formada la  membrana se deposita en una estufa 
u horno a la  temperatura y por el tiempo de permanencia que 
se ha indicado antes.

Para fa c i l i ta r  el desprendimiento de la  membrana 
do la  placa de vidrio o de otro material, después do la  re­
ticulación se tra ta  dicha placa portadora de la  membrana,, con
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alcoholes alifáticos inferiores, como metanol, etanol, propa­
nol, etcétera.

Este tratamiento so efectúa a. temperaturas compren­
didas generalmente entre - 10a y 703C.

5* La cuat.-rnización de los átomos de nitrógeno de la
v in ilp irid ina, en la  fase d) del procedimiento según este in­
vento, se produce por el tratamiento con agentes cuatcrrizan­
tes monofuncionalcs y/o polifuncionales, elegibles en una am­
plia  clase de compuestos de tipo bien conocido por los expor- 

10. tos en la materia, de la membrana retieulada.
Todos estos compuestos deben ser suficientemente 

reactivos y capaces de formar átomos de nitrógeno cuaterna­
rio  estables por reacción con los átomos de nitrógeno terna­
rio  de la  v in ilp irid ina del terpolimero.

-L5. Ejemplos de agentes cuatcrnizantes monofunciona-
les u tiliza  bles ventajosamente en el procedimiento de este 
invento son los monohaluros de alquilo, los monohaluros de a- 
r i lo  y  los sulfa-tos de alquilo y arilo , como los cloruros, 
los bromuros y los yoduros de motilo, e tilo , propilo, n-buti- 

20. ciclohoxilo, dodeeilo, hexadeeilo, boncilo, etcétera, loe
sulfatos de metilo y e tilo  y similares.

Ejemplos de agentes cuatcrnizantes polifuncionales 
u tilizables ventajosamente en el procedimiento de este inven­
to son: los derivados dihalogenados a lifá ticos, aromáticos y 

25. alquil-aromáticos, como el 1 , 2-dicloroetano, el 1 , 2-dibrome 
taño, el 1 , 2-diyodoetano, el 1 , 2-  y 1 ,3-dicloropropano, el
1 . 2-  y 1 , 3-dibromopropano, el 1 , 2-  y 1 ,3-diyodopropano, el
1.3- y 1,4-diclorobutano, el 1,3- y 1 , 4-dibromohutano, el
1.3- y 1 , 4-diyodobutano, el b is-(c lo ro -m etil)-l,2-  y 1 ,4-  

30. benceno, el bis-(brom oetil)-l,2-  y 1 , 4-benceno, etcétera.
Se pueden usar también uno o más agentes cuaterni- 

zantes momof uncí onal es o polifuncionales o mezclas de uno o



más agentes cuatornizantcs polifuncionalos.
Cuando so usan agentes cuatcrnizantes polifunoiona­

le s, además de lo cuaternización de los átomos de nitrógeno
piridinicos se produce u lterio r reticulación de la  membrana.

Según una modalidad proferida de realizaoión, se tra­
ta primeramente la membrana con un agente cuaternizante poli- 
funcional y luego con un agente cuaternizante monofuncional.

La cuaternización puede interesar todos los átomos 
de nitrógeno piridinicos o por lo  menos 10% de éstos. En ol 
primer caso, se obtiene una membrana forma,da por cambiadores 
fuertomento básicos (100% de átomos de nitrógeno cuaternario) , 
mientras que en el segundo caso se obtiene una membrana cons­
titu id a  tanto por cambiadores débilmente básicos como por cam­
biadores fuertemente básicos (mezcla de átomos de nitrógeno 
te rc ia rio  y átomos de nitrógeno cuaternario). La cuaterniza­
ción se lleva a cabo preferentemente tratando la  membrana con 
el agente cuaternizante disuelto en disolventes capaces do di­
fundirse por la  membrana.

Estos disolventes pueden elegirse en un amplio gru­
po de compuestos, se logran resultados particularmente sa tis ­
factorios utilizando disolventes orgánicos como metan ol, eta- 
nol, isopropanol, benceno, tolueno, cloroformo, acetona, te tra - 
hidrofurano, etcétera.

La reacción de cuaternización se efectúa, según es­
te  invento, a temperatura comprendida entre 2080 y H09C.

La duración de esta reacción, que depende de la  tem­
peratura con que se actúa y ddL tipo do agento cuaternizante 
que so usa, está comprendida generalmente entre 10 minutos y 
5 horas.

Una modalidad preferida de actuación consiste en 
efectuar la  cuaternización en dos fases sucesivas, con tempe­
raturas diferentes. Más particularmente, la  primera fase se
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realiza a la. temperatura del ambiente, mientras la  segunda 
fase se realiza a temperatura superior a la  del ambiente, 
comprendida por lo  general entre 60 y UOBC. En la  primera 
fase se produce difusión del agente cuaternizante dentro do 

5. la  membrana hinchada y cuaternización parcial de los átomos 
de nitrógeno piridínico, la  cual se completa, en la  segunda 
fase a temperatura superior, en un período de tiempo re la t i­
vamente breve.

Después del tratamiento de cuaternización, las mem- 
10. branas se guardan generalmente en agua o bien se equilibran 

en soluciones acuosas de NaCl. Estas membranas pueden tam­
bién conservarse en estado seco sin  que experimenten ningu­
na deformación o fractura permanente y conservando las pro­
piedades eléctricas y mecánicas del principio,

15. Con el procedimiento de este invento es posible
preparar ventajosamente membranas permoselectivas para los 
aniones que tengan a lo menos dos dimensiones superiores a 
1 cm y en las que los átomos de nitrógeno piridínico, cuatcr- 
nizados to ta l o parcialmente, se hallan encadenas poliméri- 

2^  cas dispuestas según una. estructura rctiolada tridimensional.
Batas membranas no experimentan ningún daño ni fra.- 

gilización por causa de los tratamientos de reticulación y 
cuaternización.

Las membranas según esto invento pueden propararsc 
25. en espesores que varían en amplia escala y que por lo  gene­

ra l son superiores a 20 mieras: Se las puede emplear ventajo­
samente en células de cámaras múltiples para electrodiálisis 
y, en dimensiones más reducidas, en las columnas estandardiza­
das en cambio iónico.

30. Estas membranas son consistentes y homogéneas y,
en particular, muestran un grado correcto de absorción de 
agua (por lo general, alrededor del 3%).
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15.

20.

25.

30.

Las propiedades mecánicas de estas membranas son 
muy buenas y pueden mejorarse todavía utilizando material de 
refuerzo o recurriendo a un soporte apropiado.

Para este f in  pueden u tiliz a rse  convenientemente 
fibras naturales} a rtif ic ia le s  o sin té ticas de polímeros or­
gánicos o inorgánicos, o bien tolas preparadas a baso do di­
chas fibras, con las cuales las membranas de este invento 
muestran excelentes propiedades de adhesión y compatibilidad.

Pueden obtenerse resultados particularmente venta­
josos con telas hechas de fibras de vidrio, de poliés teres, 
de poliamidas, de poliolefinas, do polímeros vinílicos y s i­
milares.

Las membranas según esto invento se caracterizan 
por escasa, resistencia eléctrica y alta  capacidad de cambio, 
la  cual puede variarse dentro de un amplio intervalo regu­
lando la  concentración do las cargas iónicas f ija s .

La capacidad de cambio iónico de las membranas Be- 
gán este invento es generalmente superior a 0.,3 miliequiva- 
lentcs por gramo de producto seco.

Las membranas según este invento, cuaternizadas en
la  forma cloro, muestran conductividad eléctrica superior g&-—4 —1 —1neralmente a 1 x 10 ohmios cm . Estas membranas manifies­
tan gran permoseleotividad para, los aniones, como lo eviden­
cia el a lto  potencial que se advierto cuando se colocan tales 
membranas en células estandardizadas del tipo:

-  electrodo de calomelano
-  puente salino de KOI saturado
-  solución 0,2 molal de KCl
-  membrana según esté invento, en la forma 01**
-  solución 0,1 moled de KCl
-  puente salino de KCl saturado
-  electrodo de calomelano.



En efecto, a 25&C es posible medir un potencial de 
concentración muy cercano al valor termodinámico ideal de 
16,08 mV. (En otras palabras, las membranas según este invento 
se caracterizan por mineros de transporte muy oercanos a la  
unidad),

Las membranas según esto invento pueden usarse en 
todos los procedimientos en que se realiza un cambio iónico^ 
como, por ejemplo, en la  desmineralización del agua, la  recu- 
peración y concentración de materiales radioactivos o de meta­
les ligeros, la  purificación de proteínas y de soluciones azu­
caradas y en los procedimientos de desmineralización en gene­
r a l .

Más particularmente, las membranas según este inven­
to pueden usarse ventajosamente en la  desmineralización del 
agua del mar y de las aguas salobres.

Los ejemplos que siguen se exponen para mejor ilus­
tración, sin  que limiten en ningún gspecto las características 
esenciales do este invento.

Ejemplo 1
-A) Preparación del terpolimero

En una autoclave do vidrio resisten te  a la  presión, 
do 1000 cc de capacidad, provista de agitador mecánico, manó­
metro y termómotro, se introdujeron bajo atmósfera de nitróge­
no las substancias siguientes;
-  agua 200 g
-  emulgonto aniónico (l) 6,3 g
-  agente dispersante (2) 1 "
-  KOH 2 "
-  transferidor de cadena (3) 0,1  "
" ^ 4  ̂2̂  2^8 0,075 g
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5.

10.

-  4-v in ilp irid ina 30,0 g-  ostireno 20,0 H
-  butadieno 50,0 H

(l) Se u tiliz ó  un producto conocido en el mercado co-
mo Alipal Co 436, do la  GAF Corp., de los Estados
Unidos.

(2) So u tilizó  un produoto conocido en el moroodo co­
mo Daxad 11) de la W.R. Grace, de los Botados 
Unidos.

(3) Se u tiliz ó  un producto conocido en el mercado como 
MPM, do la  Philips Petroleum Oo, do los Estados 
Unidos.

Luego se calentó a 45^0 la  mezcla de los reac­
tivos) por 4 horas y con agitación constante. A continua­
ción se eliminó el exceso de butadieno y se añadieron a 
la  mezcla 10 cc de una solución toluánica que contenía 1 

g de inhibidor de la  reticulación del tipo conocido en el 
oomercio oomo "Santo White Crystals", do la  MONSANTO Chemi­
cal Co, de los B3tados Unidos. Dcspuós de breve agitación, 
la  emulsión aouosa del terpolímero que asi se obtuvo se v ir­
tió  m unas 1000 cc de mctanol, El terpolímero gomoso que asi 
se separó se lavó repetidamente con agua y a continuación 
se secó. Se obtuvieron de este modo 55 g de un terpolímero 
de butadieno-estireno-4-v in ilp irid lna , caracterizado por una 
viscosidad inherente (solución de 0,25 g de terpolímero en 
100 cc de cloroformo, a 3030) do 2,4 dl/g.

La composición molar porcentual del terpolímero, 
determinada mediante resonancia magnética nuclear, resultó 
ser la  siguiente:
butadieno
estireno
4-v in ilp irid ina

69% molar 
11% molar 
20% molar
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5,

10.

15.

20.

25.

30.

ib te  terpolimero resultó soluble en los hidrocarbUr- 
ros aromáticos y clorados e insolublc en los hidrocarburos 
alifáticos y en los alcoholes.
B) Preparación de la. membrana:

So disolvieron a 30ac en 85 g do tolueno 15 g de 
un terpolimero dol tipo indicado antes. Luego se añadieron 
a esta solución, todavía a 30ac, o ,03 g de peróxido de ou- 
milo y la  solución resultante se extendió, con ayuda de un 
extensor de película, sobra una placa plana de vidrio, que 
luego se depositó en una estufa caldeada a 5090.

Al cabo de 3O minutos se llevó la, temperatura de 
la  estufa a 14-Oac en un tiempo de unos 30 minutos y se la  
mantuvo a esto nivel por una hora aproximadamente.

La película resultante resultó fácilmente dcspre&- 
dible de la  placa en que había sido formada, por sumersión 
do esta, última en etanol.

Luego se sumergió la  película, a la  temperatura 
del ambiente, en una solución etanólica que contenía una can­
tidad do diyodoetano ostoquiométrica respecto a los átomos 
de nitrógeno piridínico que habían do cuaternizarso.

Se llevó luego la  temperatura hasta. 8030 y se*'la 
mantuvo a este nivel por unas 2 horas.

La membrana asi obtenida se lavó con metanol ca­
lien te , para, eliminar el diyodoetano no roaccionado.

De esta manera se obtuvo una membrana de 0,2 mm de 
espesor e insoluble en cualquier disolvente.
G) Características de la membrana:

La membrana, transformada en la  forma cloro por 
tratamiento con una solución acuosa 1 N de NaCl, mostró las 
características que se exponen en la  Tabla 1.



TABLA 1'

Propiedades Procedimiento Valor
Resistencia, eléctrica (1) 210 ohmios on
Número do transporte t ^ - (2) 0,99
Capacidad de cambio (3) 2 ,0 meq/g
Absorción de agua (4) 25% onpeso
(1) En solución acuosa 0,5 N de NaCl, a 25 ¿ 0,19 C, según

el procedimiento descrito en "Test Manual For Permoselec­
tivo Membranes", Método 601-1, página 156, O.S.W. Roport, 
N9 77.

(2) En solución acuosa 0,5/0,25 N do NaCl, según el proce­
dimiento descrito en "Test Manuel for Permoselective 
Membrancs", Método 602.-1,' pág. 163, O.S.W. Report N9 77.

(3) Procedimiento descrito en "Test Manual for Permos electi­
vo Membranes", Método 502-1, página 132, O.S.W. Report
N9 77.

(4) Procedimiento descrito en "Test Manual for Permos electi­
ve Membranes", Método 412-1 página 120, O.S.W. Report
N3 77. -

Ejemplo 2
Se tra tó  con un exceso de una solución metanólica de 

y-oduro de metilo, durante una hora y a  409 c, una membrana pre­
parada ta l  como se ha descrito en el Ejemplo 1, B). Luego se 
lavó la  membrana con metanol caliente para eliminar el yoduro 
de metilo no reaccionado.

Esta membrana, transformada en la  forma cloro por 
tratamiento con una solución acuosa 1 N de NaCl, mostró las 
características que se exponen en la  Tabla 2.
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TABLA 2

Propiedades Procedimiento Valor
Resistencia eléctrica (i)* 4 ohmios cm̂
Número de transporte t^ -- (2)+ 0,97
Capacidad de cambio (3)+ 2,2 m oq/g
Absorción de agua (4)+ 25% on peso
(+) Véanse las notas dola  Tabla 1

Ejemplo 3

10.

15

20.

So extendió sobro una placa de vidrio con ayuda 
do un oxtonsor do película una solución do tcrpolímoro pro­
parada según lo  descrito on el Ejomplo 1, B) y luego so de­
positó la  placa en una estufa a 509 c. Al cabo do 30 minutos 
so elevó la  temperatura do la  estufa hasta 140a C on ol cur­
so do unos 30 minutos y luego se la  mantuvo a esto nivel por 
una hora aproximadamente.

Después de re tira r  la  policula de la  placa, se la  
sumergió on una solución alcohólica que- contenía la  cantidad 
ostcquiomótrica, respecto a los átomos de nitrógeno p irid ín i- 
co, de diyodootano y yoduro do motilo, on la  relación do 
oquivalontos do 3:1, a la  tomperatura del ambiente. A conti­
nuación se llevó la  temperatura do 30a a 1009 C on unas 2 ho­
ras.

Después do este tratamiento, se lavó la  membrana 
con motanol para oliminar todos los reactivos quo no habían 

25, reaccionado.
De esta manera so obtuvo una membrana do 0,2 mm 

do espesor, insolublo en cualquier disolvente.
La membrana, transformada on la  forma cloro por 

tratamiento con una solución acuosa 1 N do NaCl, mostró las 
30. características quo so exponon en la  Tabla 3.



TABLA 3

Propiedades Procedimiento Valor
Resistencia eléctrica ay** 23! 7 ohmi os om
Número de transporto t ^ - (2)*** 0,97
Capacidad de cambio (3)+ 2,0  m eq/g
Absorción de agua 
(4-) Véanse las notas de 
la  Tabla 1.

(4)+ 26 % en peso

Ejemplo A
Se extendió sobre una placa de vidrio, con ayuda 

de un extensor de película, una solución de terpollmero pro­
parada como en el Ejemplo 1, B), y luego se colocó la  placa 
en una estufa a 503 c.

Al cabo de 30 minutos so llevó la temperatura has­
ta  1403 C en el curso do unos 30 minutos y a continuación se 
la  mantuvo a este nivel por una hora.

Después do re tira r  la  pelioula de la  placa do vi­
drio, se la  sumergió en una solución alcohólica que contenía 
un exceso do yoduro de metilo, a la  temperatura del ambiente.

A continuación se ajustó la  solución a 403 C y se 
la  mantuvo a este nivel por una hora, en condiciones de ro-
flu j 0.

Luego se lavó la  membrana con metanol caliente para 
eliminar el yoduro de metilo no reaccionado.

Se obtuvo así una membrana de 0,2 mm de espesor, 
insoluble en cualquier disolvente.

La membrana, convertida a la  forma cloro, por tra­
tamiento con una solución acuosa 1 N de NaCl, mostró las ca­
rac terís ticas  que se exponen en la  Tabla 4 que sigue.
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TARjAJ.

Propiedades Procedimiento Valor
Resistencia eléctrica ( i) ' 0,20  ohmios cm̂

5. Número de transporte t„ -- (2) '
(3)'

0,88

Capacidad de cambio 2,4 m eq/g
Absorción de agua
(t-) Véanse las notas a la  Tabla 1

(4)' 35 % en peso

10 . __Ejemplo _
En una solución que contenía 15 g de un torpolímo-

ro dol tipo que so ha descrito en el Ejemplo 1 , A), y 0,03 
g do peróxido do cumilo en 8$ g do tolueno se sumergió una 
red de te re fta la to  de polietilcno con una extensión lib re  del 

15. 50 ^ y un espesor de 105 mieras.
Se re tiró  luego esta red de la  solución y se la  co­

locó por 30 minutos en una estufa a 503 c .  A continuación se 
elevó esta temperatura hasta 1403C durante unos 30 minutos y 
se la  mantuvo a este nivel por una hora.

20. La membrana reforzada que así se obtuvo so sumergió 
en una solución alcohólica que contenía una cantidad es toqui a. 
mótrica de diyodoetano y luego se tra tó  por el procedimiento 
que so ha. descrito en el Ejemplo 1 .

2$. A continuación, se tra tó  la  membrana con yoduro de
motilo según los procedimientos que se han descrito en el 
Ejemplo 1. La membrana asi obtenida, convertida a la  forma 
cloro por tratamiento con una solución acuosa 1 N de NaCl, 
contenía 60 % en poso de material activo para el cambio de 

30. iones y mostró la.s características que se exponen en la  Ta­
bla 5.



TABLA 5

Propiodadcs Procedimiento Valor.
Resistencia oléctrica (1)*" 5 ohmios cm'
Número de transporto t ^ - (2)^ 0,97
Capacidad de cambio (3)*" 1 ,2  m eq/g
Absorción do aguo (4)** 18% on poso

(4-) Véanse las notas a
la Tabla 1

Ejemplo 6

A) Preparación del terpolímoro
Se siguió ol procedimiento descrito en el Ejemplo 

1 , pero con la  mezcla monomórica de partida constituida por:
-  4-vinilpiridina 55 g
-  estireno 5 g
-  butadieno 40 g

Después de 24 horas de polimerización a 45^0, so 
eliminó ol exceso de butadieno y so añadieron a la  mezcla 10 

ce de solución toluonica de Santo White Crystals. Después de 
breve agitación, la. emulsión acuosa do terpolimero así obteni­
da so v ir t ió  en unos 1000 cc de amoníaco acuosa diluido (alrede­
dor de 3 % en peso).

El terpolimero que asi so separó se lavó repetida­
mente con agua, so disolvió luego en cloroformo se volvió a 
precip itar on n-hoptano y por último se socó en presión re­
ducida.

Actuando de este modo- . se obtuvieron 15 g do un 
terpolimero con una viscosidad inherente de 1,37 dl/g.

La composición molar porcentual del terpolímoro, 
determinada por el método do la  resonancia magnético nuclear, 
resultó  sor la siguionte:
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butadieno 4-6,7 % molar
es tiren  o 13.6 % molar
4-vinilpiridina 39)7 % molar

Este torpolímero resultó soluble en los hidrocarbu-
5. ros aromáticos, en los hidrocarburos clorados y en los alcoho­

le s, pero insoluble en los hidrocarburos a lifá ticos.
B) Preparadón de la  membrana:

Se disolvieron con calentamiento en 70 cc de ciclohp- 
xanona 10 g de terpolímero del tipo indicado antes. Se añadie- 
ron a esta solución 0,02 g de peróxido de cumilo y la  solución 
resultante se extendió, por medio do un extensor de película, 
sobre una placa plana de vidrio, quo luego se depositó en una 
estufa a 80a c.

Al cabo de una hora aproximadamente, so elevó la  
15. temperatura de la  estufa hasta 1403 C en unos 30 minutos y se 

la  mantuvo a este nivel por unas 2 horas. La película resultan­
te  pudo desprenderse fácilmente de la placa de vidrio en que 
había sido formada, sumergiendo la  placa en etanol.

La película así obtenida se sometí'6 luego a un tra - 
20, tamiento cuatornizanto de la  manera que se ha descrito en el 

Ejemplo 1, B).
De esta manera se obtuvo una membrana do 0,2 mm do 

espesor, insolublo en cualquier disolvente.
C) Características de la membrana:

25. La membrana, convertida a la  forma cloro por tra ta ­
miento con una solución acuosa 1 N de NaCl, mostró las carac­
te rís tica s  que se exponen en la  Tabla 6.
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TAiM_6

5.

Propiedades Procedimiento Valor
Resistencia eléctrica (D* 4,5 ohmios om'
Número de transporto ^ 1" (2)+ 0.90
Capacidad de cambio a i 2.8 m eq/g
Absorción de agua (4)̂ * 34 % en peso
(+) Véanse las notas a
a la  Tabla 1

10 . Ejemplo 7
A) Preparación del terpolímero:

15.

20.

25.

Se ropitió  el Ejemplo 1 , A), pero émpleando r¡na mez­
cla monomérica de partida constituida por:
-  2-v in ilp irid ina  30 g
-  estireno 20 g
-  butadieno 50 g

Después de 6 horas de polimerización a 4.0a c, so se­
pararon de esta mezcla 14 g de un torpolímoro o.Qn una viscosi­
dad inherente de 2,5 dl/g, que tenía la  composición molar s i ­
guientes
2—v in ilp ind ina  12 , 4* % molar
estireno 53,6 % molar
butadieno 34, 0 % molar

Este terpolímero resultó  soluble en los hidrocarbu­
ros aromáticos y clorados, pero insoluble en los hidrocarburos 
a lifá tico s , y en los alcoholes.
B) Preparación de la  membrana:

Se disolvieron con calentamiento en 60 cc de tolueno 
10 g de terpolímero del tipo indicado antes.

30. A esta solución se añadieron 0,02 g de peróxido de
cumilo y la  solución resultante se extendió, con ayuda de un
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extensor de película, sobre una placa de vidrio lisa , que 
luego se depositó en una estufa a 50a C.

¿1 cabo dé 30 minutos se elevó la  temperatura de la 
estufa hasta 140a c en el curso do unos 3^ minutos y se la  man- 

5. tuvo a este nivel por una hora aproximadamente.
La película resultante pudo desprenderse con fa c i li­

dad de la  placa, de vidrio en que había sido formada, por su­
mersión de la  placa en etanol.

La película así obtenida se sometió luego a un tra - 
10. tamiento cuatornizante actuando de la  manera que se ha descri­

to en el Ejemplo 1, B),
Se obtuvo así una membrana de 0,2 mm de espesor, 

insoluble en cualquier disolvente.
0) Características de la  membrana:

15. La membrana, convertida a la  forma cloro por tra ta­
miento con una solución acuosa 1 N de NaCl, mostró las carac­
te rís tica s  que se exponen en la Tabla 7.

TABLA 7_

20.

25.

30.

Propiedades Proc edi miento Valor
Resistencia eléctrioa. (l)^* 35 ohmios
Número do transporte t^^- (2)<* 0,81

Capacidad de cambio (3)1* 0,9 m eq/g
Absorción do agua (4)*" 14 %
(4.) Véanse las notas de 
la Tabla 1 ____

Ejemplo 8_
A) Preparación del terp olí mero:

Se actúo ta l como se ha descrito en el Ejemplo l ,  A), 
pero empleando una mezcla monomórica do partida constituida
por:



-  2-v in ilp irid ina  40 g
-  os tirano 20 g.-
-  butadieno 40 g

Dospuós do 5 horas do polimerización a 409 C, so se­
pararon 13 g de terpolímero con una viscosidad inherente de 
1,5 dl/g y que tenia la  composición molar porcentual siguien­
te :
-  2-v in ilp irid ina
-  estireno
-  butadieno

33)4 % molar 
22,6 % molar 
44,0 % molar

Bsteterpolimero resultó soluble en los hidrocarbu­
ros aromáticos y clorados, pero insoluble cm los hidrocarburos 
a l i f  áticos.
B) Preparación de la  membrana:

Se disolvieron con calentamiento en 65 00 do tolue­
no 10 g de torpolimoro del tipo indicado antes. A esta solu 
ción se añadieron 0,02 g de peróxido de cumilo y la. solución 
resultante se extendió sobre una placa de vidrio lis a , quo 
se colocó en una estufa a 509 c.

á l cabo de 3O minutos se llevó la  temperatura de la  
estufa hasta 1409 c en 3O minutos y so la  mantuvo a este ni­
vel por una hora.

La película resultante pudo desprenderse con faci­
lidad de la  placa de vidrio en quo había sido formada, por 
sumersión de la placa en etanol.

La película así obtenida se sometió a un tratamien­
to  cuaternizante de la manera que se ha descrito en el Ejem­
plo 1, B).

Se obtuvo una membrana de 0,2 mm de espesor e inso­
luble en cualquier disolvente.
C) Características de la  membrana:
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La membrana, convertida a. la  forma cloro por tra ­
tamiento con ana solución acuosa 1 N de NaCl, mostró las ca­
racterísticas que so oxponen en la  Tabla 8,

TABLA 8 
5.

Propiedades Procedimiento Valor
R esis tenc ia  e ló e tr ic a U)** "4*1 ohmios om'
Número de transp o rto  t ^ - (2)^ 0,91
Capacidad de cambio (3V 2,9 m eq/g
Absorción de agua u V 36 % en peso
(í-) Notas como en la  Ta-
bla 1)

Las membranas proparadas por el procedimiento de 
esto invento, a p artir  de torpolímeros de diversas oomposi- 

15. cionos dentro de los límites quo aquí so han indicado y ob­
tenidos a baso de butadieno, es tiren  o y monómeros p irid in i- 
cos, han demostrado tenor características mecánicas, quími­
cas y elóctricas semejantes a las de las membranas descri­
tas on los Ejemplos 1 a 8.

20. = . =
RHYINDICÍCIONíS

Descrito el objoto dol presente invento, se decla­
ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­
ciones, con prioridad do la  so lic itud  de patonte ita liana  nS 

25, 24350 A/71 del 11.5.1971.
1 .-  Procedimiento para la  preparación do membra­

nas permoselectivas para los aniones a p artir  de materiales 
polimóricos quo contienen vin ilp irid ina químicamente combi­
nada, caracterizado por comprender, en orden do sucesión, 
las fases siguientes:30.
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5.

10 .

15.

a) preparación do ana solución on un disolvente 
orgánico do un torpolimoro homogéneo de v in il- 
piridina, butadieno y es tirano, on presencia 
de iniciadores radicálicos capaces de promo­
ver, con calentamiento; la  reticulación de di­
cho terp olimero;

b) formación de la  membrana por colada de la  so­
lución sobre una placa de vidrio o de metal
y u lte rio r evaporación del disolvente; 

o) reticulación de 1a membrana por calentamien­
to de ésta en presencia de iniciadores radi- 
cálic os,

d) cuatcrnización de los átomos de nitrógeno de 
la  vin ilp irid ina por tratamiento de la  membra­
na con agentes cuatornizantes monofunciona- 
les y/o polifuncionales.

2.-  Procedimiento según la  reivindicación 1 , carac­
terizado en quo dicho torpolimero contiene, en forma combi­
nada químicamente, de 10 a 40% molar, poro preferentemente 
do 15 a 30 /° moler, do ostirono, de 20 a 60 % molar, poro 
preferentemente de 25 a 45 % molar, de butadieno y de 10 a 
40 % molar, pero preferentemente de 15 a 30 % molar, de v in il­
piridina.

3 .- Procedimiento para la  preparación de membranas 
_ 25. pormos el ec t i  vas para l  os ani on es.

Según se describe y reivindica en la  presante memo­
r ia  descriptiva que consta de 26 páginas foliadas y escritas 
a máquina por una sola do sus caras.

Madrid, a  ̂  ̂ ^  ^
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