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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE MEMBRANAS PERMOSE-
LECTIVAS PARA T0S ANIONES", a favor de la firma italisna NMON-
THATINI EDISON S.p.A., residente en Largo Guido Donegani 2
2019 MITAN (Italiiz) y de la firma italiana CONSIGLIO NA%TO-
NALE DELLE RICERCHE, residente en ROMA (Italia)

MEMORIA DESCRIPTIVA

Bste invento se reficrc a membranas permoselec—:
tivas pare los aniones y a un procedimiento para la prepa-
racibn de tales membrenas, Mds particularmente, el inven-
t0 8¢ reficre & mombranss permoselectivas para log aniones
constituidas por un matsrial polimérico que contiene vinil-
piridine combinada quimicamente y a un procedimiento para

preparar diches membrenas,

Se sabe que la vinilpiridina se usa generalmen-
te en la preparacién de materisles poliméricos aptos para
componer menbranas permosglectivas,
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Como materlales de partida para le preparacién de
membranas permoselectivas para los anlones se han propuesto
hasta ahora muchos polimeros y copolimeros de la vinilpiridi-
na, La mayoria de estos maferiales mues tran, sin embargo, in-

convenientes de diversa naturaleza seglin el tipo de material
polimérico que se usa.

Los homopolimeros de vinilpiridina, cuando el ni-
trégeno piridinico estd cimaternizado, son solubles en agua Vs
oometidos a reticulacibn, presentan un poder de absorcidén de
agua muy elevedo, por lo general superior al 50% en peso; es-
ta absorcibn causa en el agua wna hinchazbén excesiva de las
membranas preparadas con dichos homopolimeros.

De los copolimeros de vinilpiridina con divinilben-
cano y por un procedimiento que implica dificultades conside-
rables de orden tecondgico, se obtienen membranas que itienen
escasa permoselectividad para los aniones y que Se caracteri-~
zan ademds por un poder de absorcibn de agua muy elevado, por
1o general superior al 50% en peso.

De los copolimeros de metilvinilpiridine con buta-
dieno, por un procedimiento que consiste en ocalentar dichos
materiales poliméricos de cardcter gomoso, en presencia de
azufre, negro de humo y similares, a temperaturas altas y por
tiempo bastante prolongado, se obtienen membranas deshOngé;
neas por la presencia de substencias sin capacidad de cambio
de iones; que quedan incorporades en el material polimérico
durante su transformacidn en membrana.

Tamblén es posible preparar membranas injertando
vinilpiridina a materiales poliméricos de diversos tipos ¥y
formas, como, por ejemplo, peliculas de polimeros sintéticos
y artificiales, algunas veves activados previamente por radia-
cién de gran energia, Tales membranas se caracterizan general-
mente por hinchazén considerable en el agua; de ordinario
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muestran escasa capacided de cambio de iones, mientras que
sus propiedades eléctricas no son completamente satisfacto-
rias. Ademds, su preparacién exige a veces tecnologlas pro-
longadas y engorrosas, que obligan a actuwar con métodos dis-
continuos. Por Ultimo, en algunos casos se obtienen asi mem-
branas no homogéneas a causa de la presencia de componentes

que son quimicamente inertes para el cambio ibnico,

Se sabe que pueden obtcnerse membranas anibnicas
homogéneas a partir de copolimeros de estireno.divinilbence-
no por medio de tratamientos de clorometilacibn y sucesiva
aminacibn, Sin embargo, el método para la preparacién de es—
tas membranas es prolongado, laborioso y exige condiciones no
evaporativas que vuelven extremasdamente complicada su reali-

i

zacibn prdetica

4dsi pues, objeto de este invento es proporcionar
membranas pormoselectivas para los aniones, constituidas por
meteriales poliméricos que contienen vinilpiridina combinada
quimicamente y exentas de 1os inconvenientes que Se han men -
cionado antes.

Otro objeto todavia de esto invonto es proporcionar
w procedimiento para la preparacidn dc¢ estes membranas quc

carezean de los inconvenientes que se han mencionado antes.

Bstos y otros objetos todavia se consiguen con mom-
branas permosclectivas para los aniones; constituidas por me-
teriales poliméricos que conticnen vinilpiridina combinada
qufmicamente y las cualces, de conformidad con este invento,
comprenden terpolimeros homogéneos y reticulados de butadio-
no, estireno y vinilpiridina, cuyos dtomos de nitrégeno se
hallan total o parcialmente en forms ocuwatornaria,

Las membranas conformes & este invento manifiesten,
sorprendantemeonte, un conjunto de buenas caractoristicas, a
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saber: moderada capacldad de absorcibn deo agua, oxcelentes
propiedades mecdnicas, gran oapacidad de cembio de iones, es-
casa resistencia eléctrica y alta permoselectividad., Ademds,
estas membranas son insolubles en agus y se caracterizan, en
el aspecto del cambio de iones, por altisimo grado de homo-
geneidad, por cuanto los grupos lénicamente activos constitu-
yen parte integrante de grupos substituyentes wnidos dirccte~
mente a les cadenas poliméricas.que forman la membrana,

Las membranas conformes a este invento estdn ocong-
tituidas por terpolimeros homogéneos de estireno-butadieno-vi-
nilpiridina, ocuya composicién cuvantitativa puede variar den
tro de amplios intervalos segln las caracteristicas quimices,

flsioas, eléctricas y mecdnicas que hayan de obtenersae,

Se ha comprobado que la capacidad de cambio de las
membranas depende del contenido de vinilpiridina, Del mismo
modo, es posible regular el grado de resticulacibn y, por Ho
tanto, algunas caracteristicas mecdnicas de la membrana por
medio de la dosificacibén oportuna del contenido de bubadieno;
por Wltimo, la rigidez de la membrene y el grade de absorcidn,
de agua dependen prcvalentemente del contenido de estireno.

Un grupo de terpolimeros particularmente apto para
las membranas conformes a este invento lo constituyen los ma-
teriales poliméricos que contienen, en forma combinada qui-
micamente, de 10 a 40% molar, pcro preferentemente de 15 &
30% molar, de estireno, de 20 2 60% molar, pero preferente~
mente de 25 a 45% molar, de butadieno y de 10 a 404 molar,

pero preferentemente de 15 a 30% molar, de vinilpiridina.

Dentro del 4mbito de este invento, la expresibn "vi-
nilpiridina® sirve para indicar un compuesto de la férmula
genegral siguiente:

CH:CH2

\\ﬁ /ﬁ\\Rn
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en la gque
el grupo vinilico puede hallarse en posicibn 2, 3
0 4 respecto al dtomo de nitrbégeno,
R representa un radical alquilico que contiene de 1
a 10 dtomos de carbono y de preferencia, metilo y
etilo; y
n puede ser O, 1 0 2,

Ejemplos de compuestos preferidos son: la 2-vinilpi-
ridina, la 4-vinilpiridina, la 2-vinil-5-metilpiridina, la 2-stil-

S5-vinilpiridina, la vinil-lutidina, etcétera.

En substltucibn totel o parcial de la vinilpiridina,
pueden usarse también vinilquinolinas, vinilpiperidinas, etcé-
tera,

Del mismo modo, en posible substitucidén del estireno,
puede usarse también alfa-metilestireno, alilbenceno, vinilnaf-

taleno, otcétera.

Por U1timo, en posible substitucidn del butadieno,
puede usarse también isoprono, cloroprecno, dimetilbutadieno,
pentadieno-l,3, otedtera.

Los terpolimecros aptos para obbtoner membranas con~
formes 2 este invento sc preparan siguiendo logs métodos wusva.-
les de polimerizacién de la moezcla de 1os froes monbmeros on
emulsidn, on suspensitén, en masa o en solucién, bien conoci-
dos por los expertos decl ramo,

Un método sencillo y econbmico prevé la polimeriza-
cibn de la mezola de los tres monbmeros en emulsibn acuosa,
en prescncia de iniciadores de la polimorizacibn del +ipo ro-
dex, la coagulacifn del ldtex polimérico, el layado y el se-
cado dol terpolimero asi seceparado,

Los terpolimeros preparados de¢ este modo son por lo
general solubles on los hidrocarburos aromiticos y clorados,

micntras que son insolubles en los hidrocarburos alifdticos.
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Bstos materiales poliméricos so caracterizen por vis-
cosidades inherentes (det.rminadas en cloroformo a 309G, 0,25
gramos de torpolimero por 100 cc de disolvents) comprandides
proferentomente entre 0,1 y 4 dl/g.

Las mombranas permosclectivas para los aniones se
preparan a partir de los terpolimeros de vinilpiridina, indice-
dos antes por un procedimiento sencillo y econbmico, que, de
acuerdo oon este invento prové, en el orden con que Se exponen,
las fases siguientes:

a) properacidn deo una solucién del terpolimero en un
disolvente orgdnico, on presencie d¢ un inicia-
dor radiocdlico capaz de promover, por calcnta—-
miento, la rc¢ticulacibn del terpolimero;

b) formacién de la membrana por colada ds la solu~
cibn sobre wne placa dc vidrio (o de metal) y o
vaporaclén succsive del disolvente;

e) retioulacién de la membrane mediante calenta-
miento de ésta cn presoncis de inicisdores radi-
cdlicos, y

a) cuatcrnizacibén de los dtomos de nitrdgono de la
vinilpiridina por trotamiento de 1la membrana oon

agentes cuatornizantes monofuncionales y/o poli-
funcionales,

El método para la preparacibn de las membranes segin
este invento o8 muy sencillo y cconbmico y de Ffdcil realize-
cién industrial, por cuanto no implica neccsidad ninguna de
gotuar en condiciones no evaporativas; ademds, la rcticulacioén

Sc¢ produce en un tiempo brevisimo,

Logs disolventcs que han de usarse on la preparacidn
dc la solucibén dol terpolimero en la fasc a) del procodimien-

t0 de este invento puedon elogirsc en una amplia gams de com-
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pucstos suficiontomente voldtiles.

Sc logran resultedos muy conveniontes utilizando
hidrocerburos tales como., benecno, tolueno, xilono, tctraline
y compucstos semcjantes.

La cantidad de terpolimcro presente en 1la solucidn
veria por 1o gencral ontrc 5% y 60%, on peso, rcspecto a la
solucibn. Se consiguen bucnos resultedos con cantidades dc tor—
polimero comprendldas entrc L0% y 25%, on peso, respecto a la
solucidn.

Los iniciadores yadicdlicos quc han de wsarsc en ol
procedimicnto de este invento pueden clegirsc en una amplia
gama de compucstos de tipo bien conocido para los cxpertos cn

la matoria.

4 titulo puramente indicativo, cabe sefialar 6l po-
réxido de benzollo, ¢l peréxilo dc cumilo, ¢l azobis~is obue
tironitrilo y otros compucstos semcjentes capaces dc promovar
la rcticulacibén dc le membrana.

Bstos iniciadorcs radicdlicos sc¢ usan goneralmontc
on cantidades comprendidas entre 0,1 y 4%, on peso, respecto
al torpolimero.

La tcmperatura durentc la prceparacibn de la solucién
debe sor infeorior a la temperatura dec descomposicibn dcl ini-
c¢iador radicdlico, Por lo gcnoral, sc preficre actuar cereca
de la temperatura del ambientoe.

La transformacién de la solucibn en una membrena sc
reeliza en la fasce b) del procodimicnto dc este invento ox-
tondiendo primeramente la solucidén sobre una placa de vidrio,
de metal, o de cualquicr otro mateorial quc tenge supcrficic
plena y lisa y evaporando lucgo cl disolvente aoh condicioncs
roguladas,

Con ogtc fin, l8 tcmperatura en que s¢ actda, eun
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8lenso inferior a la tcmperatura de dcscomposicibn dgl ini-
ciador radicdlico, dcbe scr todevia suficientcmentc alta pa-

ra permitir la cxclusibn del disolventc dentro dec un periodo
de ticmpo rclativomente breve.

Por cstos motivos sc preficre actuar a tempcraturas
comprcndidas ontrc 302 y T70eC,

El ticmpo dc cvaporacibn dcl disolvente dopendc dcel
cspesor de la membrana que haya de prepararsc y de la tompo-

ratura con quc sc actic. En gencral, cste tiocmpo dc cvepora-
cién varia cntre 1 y 40 minutos,

Esta fasc dol procedimicnto sc ofcetta por 12 gono-
ral dopositando la placa do vidrio o dc otro material apro-
piado, on la que sc¢ ha extcndido la solucibn dcl tcrpolimero;
en una cstufa u horno, a tempecratura y por wn tiempo dc por—
manencis talcs como se¢ han indicado antcs.

La roticulacidén dc la membrana seo rcaliza cn la
fasc ¢) del procedimicnto de cste invonto celcentando la mom-

bvane on prcscncia do iniciadores radicdlicos,

Fsta fasc dcl procedimicnto sce efectiia con tompcora.
turas y con tiempos que verian dentro dc intcrvalos muy am-

plios seglin la naturaleze dcl iniciador que sc use.

Sc¢ obticnen por lo gcncral buenos rcsultedos actuan-~
do a tempcraturas comprcndidas cntre 70 y 1802C y por un tiom-

po comprendido entrc 10 y 240 minutos,

De ordinario, le pleca dg vidrio o dc cualquier obr.
material apropiado sobre la que, wna vez cvaporado ¢l disol-
venteo, queda formade le membrana s¢ deposita on una ostufa
u horno a la tompcretura y por cl ticmpo de permancncia quc
se ha indicado antcs,

Para faciliter el decsprcndimiento de la mombrana
dc la placa dc vidrio o dc otro material; despuds de la ro-
ticulacibdn sc trata dicha placa portedora de la mombrana, con
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alcoholes alifdticos inforiores, como metanol, etanol, prope-—
nol, cteétera,

Bste tratamionto so ofcetie a ftemperaturas oompren-
didas generalmente entre -102 y 702C,

La cuatornizacién de los dtomos de nitrégeno de la
vinilpiridina, en la fasc d) del proccdimicnto segtn estc in-
vento, se produce por ¢l trotamiento con agontes custornizen~
tes monofuncionales y/o polifuncionales, slegibles en una am-
plia clasc de compuestos de tipo bien conoeido por los oxpor-
tos en la matcria, de.la. membrana roticulada.

Todos estos compucstos deben ser suficiontemente
rcactivos y cepaccs de formar dtomos de nitrégono cuatcrne-
rio estables por reaccibn con los d+tomos do nitrégeno tcrna-
rio de la vinilpiridina dcl $erpolimcro,

Ejemplos de agontes cuRtcrnizentes monofunciona-
les utilizebles vontajosamente on ol proccdimicnto de cste
invento son los monohaluros de alquilo, los monoheluros de -
rilo y los sulfatos dc alquilo y arilo, como los cloruros,
105 bromuros y los yoduros dc metilo, ctilo, propilo, n-buti-
lo, ciclohexilo, dodccilo, hexadeeilo, boncilo, eteétera, Loc

sulfatos dec metilo y etilo y similarcs.

Ejemplos do agentes cuaternizentes polifuncionales
utilizables ventajosamente en el procedimiento de este inven—
to son: los derivados dibalogenados alifdticos, aromdticos y
alquil~aromdticos, como el 1,2-dicloroetano, el 1,2-dilromc
teno, el 1,2-dlyocdoetanc, 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, al
1,3~y 1,4-diyodobutanc, el bis-(cloro-metil)=l,2- y 1,4
benceno, el bis-(bromoetil)-1,2- y 1,4-benceno, etcétera,

Se pueden usar también wno o mds egentes cuaterni-
zantes momofuncionales o polifuncionales o mezelas de uno o
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mds agentes cuatornizantcs polifuncionales,

Cuando se usan agentes cuaternizantes polifunciona-
les, ademds de lo cuaternizacién de los dtomos de nitrégeno

piridinicos se produce ulterior reticulecién de la membrang.

Seguin una modalidaed preferida de reelizacibn, se tra-
ta primeramente la membrenae con wm agente cuaternigante poli-

funcional y luego con un agente cuaternizante monofuncional.

La cuaternizacibén puede intercsar todos 1los dtomos
de nitrégeno piridinicos o por lo menos 10% de éstos, En ol
primer caso, se Obtiene una membrana formaeda por cambiadores
fuertemento bdsicos (100% de dtomos de nitrdgeno cuaternario) ,
mientras que en ¢l segundo ¢aso se Obtiene wna membrans cong-
tituida tanto por cambiadores débilmente bdsicos como por cam-
biadores fuertemente bdsicos (mezcla de dtomos de nitrégeno
tereiario y dtomos de nitrdégeno cuaternario), La cvaterniza-
cibn se lleva a cabo profercntcmente tratando la membrana con
ol agento cunternizante disuelto en disolvantes capaces do di-
fundirse por la membraha.

Estos disolventes pueden eclogirse en wn amplio gru~
PO de compucestos, se logran resulbados particularmente satis-
fectorios utilizando disolventes orgdnicos como metanocl, eta-

mLimmmwﬂ,Mmmmtumm,ﬂmﬁwm:%%m&tﬂm_
hidrofurano; etcédtora.

La reaceibn de cuaternizacifn se efcctin, segin cs-

te invento, a temporatura comprendida entre 209C y 110eC,

L& duracién de esta reaccibn, que depende de 18 tom.
peratura con que se actda y dol tipo do agento cwaternizante

que So usa, ostd comprendida goneralmente cntre 10 minutos v
5 horas,

Una modalidad preferida de actuacién consiste en
efectuar la cuwaternizecidn on dos fascs sucesives, con tempe~

raturas difcrentes. Més particularmentc, la primere fase se
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realiza a la temperatura del ambients, mientras la segunda
fase se realiza a temperatura superior & la del amblente,
comprendida por lo general entre 60 y 1109C, En la primera
fase se produce difusidn dcl agente cuaternizante dentro de
la membrana hinchada y cuaternizacibn parcial de los dtomos
de nitrégeno piridinico, la cusl se completa on la segunda
fase a temperatura superior, en un perfodo de tismpo relati-

vamente breve.

Después del tratamiento de cuaternizacidn, las mem—
branas se guardan genecralments en agva o bien se equilibran
en soluciones acuosas de NaCl., Estas membranas pueden tam.
bién conservarse en estado seco sin que experimenten ningu-
na deformacién o fractura permanente y conservando las pro-
piedades eléctrices y mecénicas del prineipio.

Con el procedimiento dc este invonto es posible
preparar ventajosamente membranes permosclectivas para los
aniones que tangan & 1o mencs dos dimensiones superiores a
1l emy en las que los dtomos de nitrégeno piridinico, cuater-
nizados total o parcialmente; se hallan encadenas poliméri-
cas dispucstas segln una estructura reticilada tridimensional,

Estas membranas no experimentan ningtn dafio ni fra.
gilizacién por causa de los tratamientos de reticulacibn y
cuaternizacion, '

Las membranas segin este invento pueden propararsc
en espesorcs que varian en amplia escala y que por 1o gone-
ral son superiores a 20 micras: Se las puede emplear ventajo-
samente en células de¢ cdmaras miltiples para eclectrodidlisis
v, en dimensiones més reducidas, en las columnas estanderdiza-
das en cambio idnico,

Estas membrangs son consistontes y homogéneas y,
en particular, muestran un gredo corrececto de absorcibn de

agua (por lo gencral, alredcdor dcl 30%),
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Las propiedades mecdnices dc estes membranss son
muy buenss y pueden mejorarse todavia utilizando material de
rcfuerzo o recurriendo a un soporte apropiado.

Para este fin pueden utilizerse convenientemento
fibtres naturales, artificiales o sintéticas de polimeros or.
génicos o inorgdnicos, o bicn telas preparadas a beso do di-
chas fibras, con las cusles las membranss de cSte invento

mues tran excelontes propicdades de adhesibn y compativilided.

Pueden obtenerse resultados particularmente vonta.
josos eon teclas hechas de fibras de vidrio, de poliéstcres,
de poliamidas, de poliolcfinas, dec polimeros vinilicos y si-
milares,

Las membranas segln cste invento se caracterizan
por escasa resistencia eléctrica y alte capacided de cambio,
la cusl puede variarse dentro de wn amplio intervalo rogue-
lando la concentracién de les cargas ibnices fijas.

La capacidad de cambio idnico de¢ las membranas se-
gin este invento es generalmente superior a 0,3 miliequiva-
lentes por gramo de producto scco.

Las membranas segin este invonto, cuaternizadas en.
la forma cloro, muestran conductividad eléctrica superior ge-
neralmente & 1 x '.l.O"‘dr ohmios'lom_l. B tas membranas manifics.-
ta_n gran permoselectividad para los aniones, como 1o evidon-
cia el alto potencial que se advierts cuando @e colocan tales
membranas en células estendardizadas del tipo:

- glectrodo dc calomelano

-~ pucntc salino de XC1l seturado

-~ solucibn 0,2 molal de KC1

-~ membrena segln estd invento, en la forma €1~
- solucifn 0,1 moldl de KC1

-~ puente salino dg KC1l saturado

- electrodo de calomelano,
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En efecto; & 252C ez posible medir un potencial de
concentrecién muy cercano al valor termodindmico ideal de
16,08 mV. (En otras palatras, las membranas segfn este invento
se caracterizan por ntmercs de transporte muy ocercanos a la
unidad),

Las membrenas segin este invento pueden uwsarse en
todos los procedimiontos en que se realiza wn cambio ifbnico;
como, por ejemplo, en la desmineralizacibn del agua, la Tecu~
peracibn y concentracibn de materiales radioactivos o de meta-
les ligoros, la purificacién de proteinas y de soluciones 8.2 Vm
caradas y cn los procedimientos de desmineralizacién en gene.
rals

Més particularmente, las membranes segdn este inven-
t0 pueden usarse ventajosamente en la desmineralizacibn del
agua del mar y de las aguas sal.obres,

Lios ejemplos que siguen se exponen para mejor ilus.
tracién, sin que limiten en ninglin gspecto las caracterfsticas
esenciales dec este invento,

Ejemplo 1

4) Preparacién del terpolimero

En une autoclave dc vidrio resistente a la presién,
do 1000 cc de capacidad, proviste de egitador mecdnico, mané-
metro y tormémetro, se introdujeron bajo atmésfera de nitrégo.
no las substanclas siguientes:

- agua 200 g

~ emulgonte anibénico (1) 6,3 g
- agente dispersante (2) 1
- KOH 2 "

- transferidor dc cadena (3) 0,1 v
~ (WH,) 8,0 0,075 g

I

NaZS 2O5 0,030 n
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-~ 4-vinilpiridina 30,0 g
- os3tircono 20,0 u
- butadieno 50,0 ©
(1) Se utilizdé un producto conocido en el mercado cow
mo Alipal Co 436, doc la GAF Corp., de¢ los Estados
Unidos,
(2) Se utilizd un producto conocido en 6l mercedo cow

mo Daxad 1ll, de la W.R. Grace, de log Estados

Unidos,

(3) Se utiliz6 un producto conocido en el mercado ©omo
MPM, de la Philips Petrolewn Co, de los BEstagos
Unldos,

Luego se calent6 a 459C la mezcla de 108 reac-
tives, por 4 horas y con agliacibn constante, 4 contimus.
cibn se eliminé el exceso de butadieno y se afiadieron a
la mezcla 10 cc de una solucidn toludnica que contenfa 1
& de inhividor des la rcticulacibn dcl tipo conocido en el
comercio como "Santo White Crystals®, de la MONSANTO Chomi-
cal o, de los FEstados Unidog, Despuds de breve agltacion,
la emulsién acuosa del terpolimero que &si se obtuvo se vir-
$16 @ unas 1000 cc de¢ metanol, ElL terpolimero gomoso que asi
se sopard se lavéd rcpetidenente con agua y a continuacibn
se secl, Se obbuviecron de este modo 55 g de un terpolimero
de butadieno-esstireno~4-vinilpiridina, carsctecrizado por una
viscosidad inherente (solucién de 0,25 g de torpolimero cn
100 cc de cloroformo, & 308C) de 2,4 41/g.

Lea composicibén molar porcentual del terpolimero,
determinada mediante roSonancia magnética nuclear, resulbé
Ser la siguiente:

butadieno 6% molar
estireno 11% molar

4-vinilpiridina 20% molar
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Bte terpolimero resylts soluble en los hidrocarbu-
ros aromiticos y clorados e insoluble en los hidrocearburos
alifdticos y en los alcoholes,

B) Preparacibn de le membrana:

Sc disolvieron a 302C en 85 g dc tolueno 15 g de
un terpolimero del. tipo indicado antes, Ivego se afiadieron
a esta solucién, todavia a 300C, 0,03 g de peréxido de ou~
milo y la solucidn resultante se extendis, con -gyuda de un
extensor de pelicula, sobre wna placa plana de vidrio, que
luego se deposité en una estufs caldeada & 5090,

Al cabo de 30 minutos se 1levé 1a temperatura dc
la estufa a 14090 en wn tieupo de¢ unos 30 minutos ¥y se la
mantuvo a este nivel por wna hora éprOXimadamente.

La pelicula rcesultante resultéd fdcilmente dsspron-
dible de la placa en que habia sido formada, por sumersién
de csta dltima en etanol.

Luego se sumergi6 la pelicule, a la temperatura
del ambiente, en una solucién ctanblica que contenfs una ocan-
tidad de diyodoetano estcquiométrica respecto a los &tomos
de nitrégeno piridinico que habian de cuaternizerso.

Se llevd luego la temperatura hasta 8020 v sefla
mantuvo a este nivel por unas 2 horas,

La mombrana asi obtenida se lavé con metanol ca-
liente, para eliminar el diyodoetano no roaccionado,

De est2 manera se obtuvo una membrana de 0,2 mm de

espesor e insoluble en cualquier disolvente.

¢) Caracteristicas de 1a membrana:

La membrana, transformada en la forma cloro por
tratamiento con une solucidn acuosa 1 N de NaCl, mostrd las

caracteristicas que se exponen on la Tabla 1.
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_TABLA 1
Propiedades Procedimionto Valor
Resistencia eléctrica - (1) 10 ohmiog °m2
Némero de transporte taq= (2) 0,99
Capacidad de cambio (3) 2,0 m eq/g
Absoreibn de ague (4) 25% on peso
(1) En solucibn ecuocsa 0,5 N de NaCl, a 25 & 0,12 C, sogtn
el procedimiento descrito en "Teost Menual Por Permos el oo~
tivo Membranes", Método 601-1, pdgina 156, 0.S.W. Rcport,
Ne 77,
(2) En solucién acuosa 0,5/0,25 N d¢ NaCl, segin el procc-

(4)

dimiento descrito en "Test Manuél for Permoscelective
Membrones", Método 602-1, pdg. 163, 0.S.W, Report N 77,

Procedimiento descrito en "Test Manual f£or Permoselecti-
ve Membrones", Método 502-1, pdgina 132, 0.S.W. Roport
Ne 77,

Procedimiento deserito en "Test Manual for Permosslceti-
ve Membranes®, Método 412-1 pdgina 120, 0,S.W. Report
Ne 77,

Ejemplo 2

Se tratd con un exceso de w2 solucidn metanblica do

yoduro de metilo, durante una hora y a 402 C, una membrana pro-

parada tal como se he descrito en el Ejemplo 1, B). Luego sc

lavé la membrana con metanol caliente para eliminar el yoduro
de metilo no reaccionado,

Bsta membrena, transformada en la forma cloro por

tratamiento con una solucibdn acuosa 1 N de NaCl, mostré las

caracteristicas que se exponen en la Tabla 2,
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__TARLA 2
Propicdadcs Proccdimionto Valor
Resisteneie oléetrica (l)+ 4 ohmios em®
Winoro do trensporte - (2)* 0,97
Capacidad de cambio (F 2,2 m 0o/8
Awsoreibn dc agua (4)+ 25% on pcso
(+) Véansc las notas do
la Tabla 1
Ejomplo 3

So oxtcndib sobre una placa dc vidrio con ayuda
de un extensor dc policula una solucibn do teorpolimoro pro-
parada sogin lo deserito on ol Ejomplo 1, B) y lucgo sc do-
positd la placa on una cstufe a 502 ¢, Al cabo de 30 minutos
sc olevé la temperatura do la cstufa hasta 14092 ¢ on ol cur—
50 de wnos 30 minutos y lucgo so la mantuvo & cstc nivdal por
wa hora aproximedamontoe,

Despubs d¢ rctirar la policula de 1a placa, so la
sumergi6 on uwna soluecidn alcohblica quo contanfe la cantidad
estoquiométrice, respccto a 1los 4tomos dc nitrégono piridini-
co, de diyodoctano y yoduro de metilo, cn 1la rolacibn do
oguivalontes de 3:1, a la tompeoratura d¢l ambionte. & conbi~
nuacién se llové la temporatura dc 302 a 1002 C on unas 2 ho-
08,

Después do estc tratamionto, sc lavd 18 membrana
con metanol para oliminar todos los reamctivos que no hahian
reaccionado.

De ¢sta manera sc¢ obtuvo una membrana de 0,2 mm

dc espesor, insoluble cn cualguicr disolvente.

La mombrana, transformodo on la forma ¢loro por
trotamiento con una solucibn acuosa I N de Nall, mostrd las

caractoristicas que so exponon en la Talla 3.
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TARLA 3
Propiedades Procedimiento Valor
Resistencia elécirica (1Y+ 3;7 ohmios om2
Nimero de transporic gy (2)* 0,97
Capacidad de cambio (37+ 2,0 m eq/g
Asoreibn de agum (4Y¥ 26 % on peso

() Véanse las notas de
la Tabla 1,

Ejemplo 4

Se extendié sotre una placa de vidrio, con ayuda
de wn extensor de pelicula, une solucibn de terpolimero pro-

parada como en ¢l Ejemplo 1, B), y luego sc colocd la placa
en una estufa a 502 C.

Al cabo de 30 minutos se 1llevl la temperztura has-

ta 1402 C en el curso de unos 30 minutos y a continuacién se
la mantuvo a este nivel por una hora,

Después de retirar la pelicule de la place do vi-
drio, se la sumergi6 en una solucibn alcohélica que contenia

un exceso de yoduro de metilo, a la tomperatura del ambiente.

A continuacién se¢ ajusté la solucibn a 402 C y se

la mentuvo a estc nivel por una hora, en condiciones de ro-
flujo.

Luego se lavéd la membrana con metenol caliente para
eliminar el yoduro de metilo no reaccionado.

Se obtuvo asi una membrena de 0,2 mm de sspesor,
insoluble en cualquier disolvente,

La membrana, convertida a la forme cloro, por +tra.
famiento con una solucién.écuosa 1 N de NaCl, mostrd las ca.
racteristicas que se cxponen en la Tabla 4 que sigue.
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_TARLA 4 |
Propiedades Procediniento Valor
- ——
Rosistencia eléctrica (1)° 0,20 ohmios op°
5. Némero de¢ trensporte tyq = (2)* 0,88
3
Capscidad de cambio (3)° 254 m eq/g
Aworcidn de agua (4)" 35 % en peso
(+) Véense las notes a la '
Tabla 1
10, Bjemplo 5

En une solucibn que contenia 15 g de wa terpoline.
ro dcl tipo que se ha descrito cn el Ejemplo 1, A), y 0,03
g dc peroxido do cumilo en 85 g de tolueno se sumergib una
red de tereftalato de polietileno con une extensibn libre del

15, 50 % y un espesor de 105 micras.

Se rotir6 luego esta red de la solucibn y se la co-
loc6 por 30 minutos en wna estufa a 502 C, A continuacién sc
olevé esta tomperatura haste 140¢C durante unos 30 minutos y

se la mantuvo a estec nivel por una hora,

20, . e
La membrana reforzada que asi se obtuvo so sunergid

en uwna solucién alcohélica que contenia una cantidad estoquio-
métrica do diyodoctano y luego se tratéd por el procedimiento
que s¢ ha descrito en el Ejemplo 1.

- 25, 4 continuacibn, se traté la membrans con yoduro dc
metilo segin los procedimientos gue Se han descrito en el
Ejemplo 1. La membrana asi obbtenida, convertide a la forme
cloro por tratamiento con una solucibn acuocsa 1 N dc NaCl,
contenia 60 % en poso d¢ material activo para ¢l cambio de

30. iones y mostrd las caracteristicas que Se exponen en la To-
bla 5,
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TARLA 5
Propiodades Proccdimionto Valoxr
Resistencia oléctrica (1)*' 5 ohmi os om?
L

Némero de transporte beq = (2)° 0,97
Capecided do cambio (3 1,2 m eg/g
Absorcién do ngun (4)*' 1.8% on poso
(+) Véansc las notas a
la Tabla 1

Ejcmplo 6

4) Prceporacién dol terpolimero

Se siguid ol proccdimiento descrito en ¢l Ejemplo

1, pcro con la mezcla monomérica de partida constituida por:

~ 4-vinilpiridina 55 &g
- estireno 5¢g
~ butadieno 40 g

Despubs de 24 hores de polimerizacibn a 452G, so
eliminé ¢l cxcoso de butadieno y se afiadieron a 18 mezcla 10
cc d¢ solucibn tolucnica de Santo White Crystels. Despuds de
breve agitacibn, la emulsién acuosa do terpolimero asi obteni-
da sc virtié cn unos 1000 cc de amoniaco acuosa diluido (alrode-
dor de 3 % on peso),

El tcrpolimere que asi so scpard se lavéd repetida-
mento con agua, sc disolvié luego en cloroformo se volvid a

precipitar on n-~hoptano y por @ltimo se secd en presibn ro-
ducida.

Actuando de este modo. . se obbtuvieron 15 g de un
torpolimero con wna viscosidad inherontc de 1,37 dl/g.

La composicibn molay porcentual del terpolimcro,
determinade por el método de la rosonencia magnético nuclcar,
resultdé ser la siguionte:
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butadieno 46,7 % molar
estireno 13,6 % molar
4~vinilpiridina 39,7 % molar

Iste torpolimero resultd soluble en 1los hidrocarbte
ros aromdticos, en los hidrocarburos ¢lorsdos y em log alcoho.
les, pero insoluble en los hidrocarburocs alifdticos,

B) Preparacibén de 12 membrana:

Se disolvieron con calentemiento en 70 ce de cicloho-
xanona 10 g de terpolimero dcl +ipo indicado antes. Se afiadie-
ron a esta solucién 0,02 g de peréxido de cumilo y la solucién
resultante se extendid, por medio do un extemsor de pelicula,
sobre una placa plana de vidrio, quo luego se depositb en una
oestufa a 602 C,

41 cabo de una hora aproximadamcnte, so elevé la
temperatura de la estufa hasta 1402 C en unos 30 minutos y se
la mantuvo & este nivel por unag 2 horas, Lia pelicula resulbton-
te pudo desprenderse fdeilmente de 1o place de vidrio en que
habia sido formade, sumergiendo la placa en etanol,

Ta pelicula asi obtenida se someti® luego a wn tra-
tamiento cuatornizantc de le menere que se ha descrito en ol
Ejemplo 1, B). ’

De esta mancra se obtuvo una membrana de 0,2 mm de
espesor, ingoluble en cualqujor disolvento.

C) Caracteristicas dec la membrana:

La membrana, convertide a la forma cloro por trato-
miento con una solucién scucsa 1 N de NaCl, mostré las corac-

teristicas que se oxponen en la Tabla 6,
——

\.,\
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JTATLA 6
Propiedadcs Procedimiento Valop
Resistcncia eléetrica (l)* 4,5 ohmios cm?
Némero de transporte tdl_ (2)+ 0.90
Capacidad &o cambio (3)* 2.8 m eq/g

Awsorcibn de agua (4)* 34 % en peso

(#) Véanse las notas a
g la Tabla 1

Ejeuplo 7
4) Preparacitén del terpolimcros

Se¢ ropitid el Ejemplo 1, 4), pero émpleando una mez-
cla monomérica de partide constituida por:

- 2-vinilpiridina 30 g
- estireno 20 g
- butadi.cno 50 g

Después dc 6 horas de polimerizacién a 402 C, sc so-
pararon dc¢ esta mezcla 14 g de un torpolimero con une viscosi-

dad inhercnte de 2,5 d1/g, que tenfe la composicidén molar si-
guiente:

2-vinilpiridina 12,4 % molar
estirzno 53,6 % molar
butadieno 34,0 % molar

Este terpolimero resultd soluble en 1os hidrocarbu~

ros aromdticos y clorados, pero imsoluble on los hidrocarburos
alifdticos, y en los alcoholes.

B) Preparacibén de la membrana:

Sc disolvieron con calentamiento en 60 cc de tolueno
10 g de terpolimero del tipo indicado antes.

4 esta solucibn se afiadicron 0,02 g de perdxido de
cunilo y la solucién resultante se extendi6, con ayudae de wn



e

10,

15.

20.

25-

30,

]
n

23

extensor de pelicule, sobrec una place de vidrio lisa, quc

lucgo ge depositd en una estufa a 500 C,

Al cabo de 30 minutos se elevé la temperature de la
estufa hasta 1402 C en el curso de wnos 30 minutos y se 1a man-
tuve a este nivel por une hora aproximadamento.

La pelicule resultantc pudo desprenderse con facili-
dad de la placa de vidrio en que habia sido formada, POr SU-
mersién de la placa on etanol,

La pelfcula asf obtcnide se sometié lucgo a un tra-
tamiento cuatornizante actuando de 18 manera quc Se he deseri-
to en el Ejemplo 1, B),

Sc obtuvo as{ una membrana de 0,2 mm de espesor,
insoluble en cualquier disolvaente.

C) Caracteristicas de la memhrana:

La membrena, convertida a la forma cloro por trete~
miento con wna solucidn acuosa 1 N de NaCl, mostré las carac—

teristicas que se cxponen en la Tabla 7,

TABLA T
Propiecdadcs Procediniento Valor !

Resistconcia eléetrica (uy* 35 ohmios
Nimero dc trensporte tOl" (2)+ 0, 81
Capacidad de cambio (3)* 0,9 m eq/g
Awsorcibn de agua (nt 14 %
() Véanse las notas de
12 Tabla 1

Ejemplo 8

4) Prgparacién del tcorpolimero:

Sc actuo tal como se ha descrito en el Ejemplo 1, 4),
pero empleando une meszcla monomérica de partida constitulda

por:
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~ 2-vinilpiridina 40 g
- ostireno 20 g-
- butodieno 40 g

Dogpués de 5 horas de polimerizacién a 402 C, so 8o
pararon 13 g de terpolimero con une viscosided inherente de

1,5 dl/g y que tenfa la composicién molar porcentual siguien-
te:

- 2-vinilpiridina 33,4 % molar
~ estireno 22,6 % molar
- butadieno 44,0 % molar

Eteterpolinero resultd soluble en los hidrocarbu~

ros aromdticos y clorados, pcro insoluble on los hidrocerburcs
alifdticos.

B) Prgparacibn de la membrena:

Se disolvieron con calentamiento en 65 cc de toluc-
no 10 g de terpolimoro de¢l tipo indicado entes, 4 esta solu
cién se afladicron 0,02 g de perdxido de cumilo y la soluciébn
resultantc s¢ extendié sobre una placa de vidrio lisa, quo
se ¢olocéd on una cstufa a 50¢ C,

A1 cabo de 30 minutos se llevé la temperatura de la

estufa hasta 1402 C on 30 minutos y se¢ la mantuvo a cste ni-
vel por una hora.

La pelicula rcsultante pudo desprenderse con faci-
lidad de la placa de vidrio ch gque hebia sido formeda, por
sumersidn de la placa en etanol.

La pelicula asi obtchnida se sometib a un tratamicn~

t0 cuaternizente de la manera que se ha descerito en ¢l Ejem-
plo 1, B),

Se obtuvo una membrana dec 0,2 mm d¢ cspesor e inso-
luble en cualquier disoclvenitc.

C) Ceracteristicas de la membrana:
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La membrana, convertide a la forma cloro por +tra.
tamionto con una solucibn acuosa 1 N de NaCl, mostrd lags ca.

racteristicas que se oxponen en la Tabla 8,

_TATLA 8
Propledadcs Procedimiento Valor

Resisteneia eléetrica (1)% 4,1 ohmios om°

Némero dec transporte tcl- (2)+ 0,91

Cepacided de canmbio (3)+ 2,9 n ea/g

Absorcibn de agua (45+ 36 % en peso

(3) Notas como en la Ta-
bla 1)

Lies membranas proeparadas por el procedimiento de
este invento, a partir de terpolimeros de diversas copposi-—
ciones dentro de los 1limitos queo aqui se han indicado y ob-
tenidos a basc de butadieno, cestirenoc y monbmeros piridini-
cos, han demostrado tencr caracteristicas mecdnicas, quimi-
cas y eléctricas scmejantes a las de las membranas descri-

tas en los Ejemplos 1 a 8,

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindica-
ciones, con prioridad de la solicitud de patonte italiana no
24350 A/71 del 11.5.197L.

1.~ Procedimicnto para la preparacidén de membra-
nas permoselectivas para los aniones a partir de materiales
poliméricos que contienon vinilpiridina quimicementc combi-
nada, caractcrizado por comprcnder, en orden de sucesibn,

las fases siguientes:
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o) preporacién de une solucibdn on un disolvento
orgdnico de un torpolimoro homogéneo de vinil-
piridina, butadiono y estireno, on presencia
dc iniciadores radicdlicos capaces de promo-
ver, con calentamiento; 12 roticuleciédn de di-
cho tcrpolimero;

b) formzcibn de la membrana por colaeda de la 0~
lucibn sobre wne placa de vidrio o de metal
¥ ulterior evaporacifn dcol disolventoe;

¢) reticulacibn de 1o membrana por calentemien-
to dec ésta en preseoncia de iniciedores radi-
cdlicos,

d) cuatcrnizacibn de los dtomos de nitrbégeno do
la vinilpiridina por tratemicnto de la membro-
na con agentes cuatornizantes monofunciona-
les y/o polifuncionalces.

2.~ Procedimionto segln 1a rcivindicaeién 1, carec-
terizado en que dicho terpolimero conticne, en forma combi-
neda quimicamente; de 10 a 40% molar, poro profcrentemento
do 15 2 30 % moler, dc estireno, de 20 a 60 % molar, pero
preferantemente de 25 o 45 % molar, de butadieno y de 10 a

40 % molar, pero prefercntemente de 15 2 30 % molar, do vinil.
piridina.

3.~ Procedimicnto para la preparacién de mombrenas
pormos electivas para los aniongs,

Segin se describe y reivindica en 1a presante memo-
ria descriptive auc consta de 26 pdglnas foliadas ¥ escrites
& mAquina por wna sola de sus capas,

e
p.8. St S
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