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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se rofioro a copolimeros de 
sulfonatos de alquenilo, a membranas permos electivas a los 
cationes Lasadas en estos últimos, y a un procedimiento pa? 
ra la  preparación de membranas permos electivas para gstos co-

5. polímeros.

Es conocido que, cuando se opera en soluciones 
acuosas concentradas o en sulfóxidos de dimetilo, pueden 
polimerizarso a su lf  onatos de alquenilo en presencia do in i­
ciadores radicálicos.

10 , Bago condiciones análogas, pueden prepararse asi-



mismo copolímeros de sulfonatos de alquenilo con algunos moná- 
meros de v in ilo , ta l  como estireno, a c rilo n itr ilo , acrilam i- 
da, esteres ac rílicos, acetato de v in ilo  y s im ila r^ .

La mayoría de estos copolímeros son solubles en. agua 
y así su campo de aplicación es más bien limitado.

Se han realizado muchas tentativas con objeto de 
hacer insoluble a l agua algunos de estos materiales poliméri- 
cos y más particularmente aquellos basados en su lf  onatos de 
alquenilo y acrilamida, empleando agentes reticulantes del 
tipo conocido, ta l  como por ejemplo formaldehido, condensados 
de melamina/formaldehido, aldehidos de triac in a , ureas c íc li­
cas, poliepóxidos y sim ilares.

De acuerdo con las técnicas convencionales, la  r e t i ­
culación por medio de estas substancias se  efectuó sobre los 
copolímeros ya preparados de sulfonatos de alquenilo. En es­
ta  forma, entre las cadenas poliméricas se  forman puentes de 
reticu lación  que en general son poco estables a los reactivos 
químicos. Estas técnicas, que requieren la  presencia de un. 
agente re ticu lan te  externo, son afectadas por algunas d ificu l­
tades en la  transformación de los materiales poliméricos en 
artículos conformados, ta l  como películas, membranas y otros 
objetos moldeados.

Precisamente debido a las desventajas antes mencio­
nadas, todos los polímeros y copolímeros conocidos de su lf  o 
natos de alquenilo pueden emplearse con mucha dificu ltad  en 
la  preparación de membranas pormoselectivas a los cationes.

Así un objeto de esta invención es proporcionar copo-
limeros de sulfonatos de alquenilo, exentos de las desventa­
jas antes mencionadas.

Otro objeto de esta invención es proporcionar membra­
nas pormoselectivas a los cationes, que comprenden materiales
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poliméricos conteniendo su lf  onatos de alquenilo combinados 
químicamente, exentos de las desventajas antes mencionadas.

Aún otro objeto de esta invención es proporcionar 
un procedimiento para la  preparación de estas membranas, exen- 

5. to  de las desventajas antes mencionadas.

Estos y aún otros objetos se obtienen oon materia­
les polimóricos que contienen sulfonatos de alquenilo combina­
dos químicamente, que constan, de acuerdo con esta invención, 
de oopolimeros lineales do:,

10. A) por lo  menos un sulfonato de alquenilo de la  fórmula ge­
neral (I)

E OHg.CH-ÍCHg^-SO^g M (I) 

en la  que n puede ser O ó 1 $
15, M es un metal mono, bi o trivalen te ombien un grupo de

amonio de la  fórmula general

20.

25.

B)
0)

30.

en la  que
R^, Rg, R  ̂ y R^, iguales o diferentes entre s í ,  son hi­
drógeno o grupos de (ciclo)alquilo , a rilo  o heterocícli- 
cos$ y
Z es la  valencia de M;

cloruro de vinilideno y/o a lfa -e lo ro acrilo n itrilo ,, y 
preferentemente, pero no necesariamente, otros monómeros 
copolimerizables con los anteriores, que contienen el 
grupo

/



Ejemplos do M son: l i t io ,  potasio, calcio, magnesio, 
ciño, mercurio, manganeso, aluminio, hierro y de preferencia 
sodio.

Ejemplos de monómoros C), que pueden estar presea- 
tes en los copolímeros de acuerdo con la  presente invención, 
son: ácidos, ásteres, amidas y n itr ilo s  acrílicos y/o meta- 
c rilico s; acetato de v in ilo  y acetatos halo-vinílicosg coto­
nas de v in ilo  y vinilideno; os tirano, alfa-m otil es tiren  o y 
di onos t ta l  como isopreno, 2,3 dimetilbutadleno o 2,3 di- 
clorobü.tadieno.

Los copolímeros de acuerdo con esta invención son 
aouosdublés, en general cuando oontienon más de 10% do moles 
de sulfonatos de alquenilo. Además en general son solubles en 
solventes polares, ta l  como su lf  óxido dimetilioo, dim etilfor- 
mamida, fosforamida hexametilica, clorhidrina etilónica, y s i ­
milares. Los copdímerts de esta invención son insolubles en 
hidrocarburos a lifá tico s y generalmente en hidrocarburos aro­
máticos.

La presencia de grupos sulfónicos hace a estos oopoL- 
limeros fácilmente teSibles por medio de odorantes básicos.

Los copolímeros lineales objetp de esta invenoión 
pueden prepararse a través de la  copdimerización de los monó- 
meros en presencia de iniciadores radicálioos y siguiendo los 
métodos de polimerización bien conocida.

Preferentemente, la  c opolimerización de los su lf  ona­
tos de alquaailo con oloruro de vinilideno (o alfa-cloro- 
ac rilo n itrilo ) y, s i  están presentes, los otros monómoros, so 
rea liza  a 3Q-100SC en solución, empleando, dimetilformamida, 
sulfóxido dim etílico, piridina y sim ilares en calidad do di­
solventes, en presencia de iniciadores radicálicos de polime­
rización.
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Las relaciones molares preferidas de su lf onatos de 
alquenilo/cloruro de vinilideno (o a lfa-c lo roacrilon itrilo ) 
están comprendidas entro 0,2 y 1 , 5.

Los contenidos molares de productos de sulfonato de 
5. alquenilo en los copolimeros de esta invención puede variar 

dentro de una amplia gama, por ejemplo entre 10 y 90%. Sin 
embargo, esta presencia dopende.de la  u tilización particu lar 
prevista para el copolimero.

ib tos copolimeros se caracterizan por viscosidades 
10. inherentes (en disolventes adecuados a 303C, concentración 0,25 

g/lOO cc de disolvente) comprendidos de preferencia entre 
0,05 y 4 dl/g.

Siguiendo las técnicas comunes do moldeo y extrusión 
pueden obtenerse de estos copolimeros o de sus soluciona 

15. películas, fibras y artículos moldoados de cualquier clase, 
medida y forma.

Se ha encontrado sorprendentemente que e3tos copolí- 
meros lineales sufren, bajo calentamiento a temperaturas sur- 
poriores a 120SC, una reticulación y así so transforman en 

20. materiales polimóricos reticulados, altamente insolubles y 
escasamente hinchables.

Asi se pueden preparar artículos conformados a par­
t i r  de los copolimeros lineales siguiendo las técnicas comu­
nes adoptadas para los materiales poliméricos termoplásticos.

25. 333tos artícu los, por simple calentamiento a temperaturas por
encima de 120BC, se transforman en objetos moldeados no de- 
formables y aún más solubles, lo  mismo que sucede en el caso 
de resinas termoendurecibles.

Los oopolímeros de esta invención hallan una aplica- 
30. ción ú t i l  en todos aquellos campos, para los cuales debe u ti-, 

liz a rse  materiales poliméricos que contienen grupos fuer temen-



te  ácidos o a lta  monto polares, ta l  como resinas intercambiado- 
ras de iones y agentes de acabados para fibras te x tile s , a r t i ­
f ic ia le s , n a tu ra l^  y s in té ticas .

Una aplicación particularmente ventajosa de estos co- 
polimeros está constituida por su uso como membranas polimóri- 
cas pormoselectivas a los cationes.

Asi las membranas pormos electivas a los oationes com­
prenden, de acuerdo con la  presento invención, copolímeros au- 
torreticulados bajo calentamiento, que contienen en una forma 
oombinada químicamente.

A) por lo  menos un sulfonato de alquonilo do la  fórnu&a ge­
neral (I) antes descrita;,

B) oloruro de vinilideno y/o a lfa -e lo ro a c rilo n itr il03 y .
C) preferentemente, pero no necesariamente, otros monómeros

oopolimerizables con los anteriores que contienen e l 
/

grupo CH„ -  U 
2 X

Los copolimeros de los sulfonatos de alquonilo a r r i­
ba indicados pueden u tiliza rse  solos o, de preferencia, pero 
no necesariamente, en mezcla oon otros materiales polim&ricos, 
que contienen enlaces dobles y/o átomos de halógeno.

Un grupo de sulfonatos do alquonilo u tilizab lo  para 
la  preparación de las membranas de acuerdo con esta invención, 
comprende sulfonatos alquenilicos de amonio, l i t i o ,  sodio, po­
tasio , calcio, magnesio, oinc, mercurio, manganeso, aluminio 
o hierro.

Un grupo preferido do tales compuestos está consti­
tuido por el sulfonato v in ilioo  de sodio y el sulfonato a l í l i -  
co de sodio.

Un grupo de monómeros, del tipo C), u tilizab lo  para 
la  preparación de las membranas de acuerdo oon esta invención,
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comprende: ácidos, ásteres, amidas y n itr ilo s  acrilicos y/o 
motacrílicos? ásteres v in ílicos, ta l como acetato de v in ilo  y 
propionato de vinilo  y sus halo-derivados? cotonas de v in ilo  
y do vlnilidcno, ostirono, alfa-m etilostireno y diolofinas, ta l  

5. como isopreno y 2-3 dimetilbutadieno y sus derivados halogenados

Un grupo preferido de tales monómoros incluyen el 
ao rilo n itrilo , el dicloroacetato de v in ilo , el ac rila to  do be- 
ta-h idroxietilo , la  metilvinilcetona, la  metilisopropcnilcoto- 
na y el estireno.

1^* Las membranas do acuerdo con esta invención, muestran
sorprendentemente un complejo de buenas características? un pen­
der moderado de absorción de agua, excelentes propiedades me­
cánicas, una elevada capacidad de intercambio, una baja resis­
tencia eléctrica y una permoselectividad olevada. Además, las 
membranas citadas son insolubles en agua y se caracterizan, con 
rospeoto a l intercambio iónico, por un grado elevado de homo­
geneidad, distribuyéndose homogéneamente en la  membrana los 
grupos iónicamente activos (SO^M), ya que son una parte in te­
gral de un grupo substituyante enlazado directamente a las ca­

go, donas poliméricas que constituyen la  membrana.

La membrana de acuerdo con esta invención comprende 
copolimoros homogéneos, autorreticulados bajo calentamiento, 
do sulfonatos de alquenilo, de cloruro do vinilidono y/o alfa- 
c lo ro -acrilon itrilo  y, posiblemente, de otros monómeros que con- 

2$, tienen el grupo OHg -  C ^ c u y a  composición cuantitativa puedo 
variar dentro do amplias zonas,.en dependencia do las caracte­
r ís tic a s  químicas, f ís ic a s , eléctricas y mecánicas que deban 
obteners e.

. La capacidad de intercambio do la  membrana depende 
30. de los contenidos de su lf  onato de alquenilo, además, §s posi­

ble regular el grado do reticulación, y as í, algunas caracto-
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r ís tic a s  mecánicas, físicas y químicas d é la s  membranas, a l 
a justar apropiadamente los oontenidos de cloruro de v in ilide- 
no y/o de a lfa -c lo ro -ac rilo n itrilo , y posiblemente de los mo- 
nómeros que contienen los grupos CĤ  = o a l v a ria r .la

5. temperatura y/o la  duración del tratamiento térmico (re ticu- 
la c i 6n),

10.

15.

Un grupo de copolímeros particularmente apropiado 
para las mombranas do acuerdo con esta invención consta de 
materiales polimóricos que contienen en una forma combinada 
químicamente do 5 a 95, pero de preferencia de 10 a 60 molos 
por ciento do cloruro de vinilideno, do 5 a 80, pero do pre­
ferencia de 10 a 70 moles por oiento de sulfonato do alque- 
n ilo  y de 0 a 90, pero de preferencia de 0 a 60 moles por 
ciento de uno o más de otros monómoros conteniendo los grupos

Tales materiales polimóricos se caracterizan por v is­
cosidades inherentes (en disolventes apropiados a 30ac, con­
centración 0,25 g/100 cc de disolvente ) comprendidas de pre­
ferencia entre 0,05 y 4,0 dl/g.

20. Las mombranas, pormoselectivas a los cationes, se
preparan a p a r tir  do los copolímeros lineales de sulfonatos 
de alqucnilo del tipo  arriba indicado, con un procedimiento 
sencillo  y económico que, de acuerdo con la  presente invención, 
prevé, en d  orden, las etapas siguientes:

25. a) la  preparación do una solución en un disolvente orgá­
nico de los copolímeros linoales y homogéneos do su lfc- 
natos de alquenilo, solos o posiblemente en mezcla con 
otros material os polimóricos que contienen enlaces do­
bles y/o átomos de halógeno;

^0 b) la  formación de la  membrana por colada do la  solución 
en una placa metálica o de vidrio y la  evaporación d d



a3.*Kg.van*t;e a l  calentar a una temperatura generalmente por 
debajo de 120SC?

c) la  reticulación de la  membrana por calentamiento de la  
misma a una temperatura superior a 1209C, En efecto, de- 

5, bido a este tratamiento, la  membrana sufre un fenómeno de
reticulación que interesa a los oopolimeros del sulfonato 
de alquenilo (homo-reticulaoi^n) y a l propio tiempo, s i  es­
tá  presente, a l otro material polimérico que contiene los 
dobles enlaces y/o los átomos de halógeno (co-reticulación).

10. EL método de preparación de las membranas de esta
invención es muy sencillo  y de ejecución industrial fá c il y 
económica, ya que no requiere ninguna necesidad de operar ba­
jo condiciones no-evaporativas y además la  reticulación de 
los materiales polimérioos, que constituye la  membrana, se 

^  rea liza  en tiempo breve. Finalmente, en este caso no se hacen 
necesarios post-tratamientos químicos caros para introducir 
en la  matriz polimérica los grupos activos a l intercambio ió­
nico.

Los disolvaltes orgánicos a emplear para preparar la  
20. solución del copolimero en la  etapa a) del procedimiento de 

esta invención, pueden seleccionarse dentro de un amplio gru­
po de compuestos suficientemente vo lá tiles .

Se obtienen resultados particularmente convenientes 
cuando se u tilizan  compuestos orgánicos polares, ta l  como ami- 

25. das sencillas o substituidas, sulfonas, su lf  óxidos y alooho- 
les .

La cantidad de copolimero presente en la  solución 
varia en general de 5% a 60% y de preferencia de 10% a 25% en 
peso con respecto a la  soluoión.

30. Al operar en presencia de otro material polimérico
que contiene enlaces dobles y/o átomos de halógeno, se pue-



de preparar la  solución a l u til iz a r  un disolvente común a am­
bos materiales poliméricos. Alternativamente, la  solución de 
los dos materiales poliméricos en disolventes diferentes pue­
de mezclarse después, teniendo además cuidado de evitar la  pre­
cipitación de los materiales poliméricos en el momento de la  
mezcla de las soluciones.

Este material polimérico que contiene enlace dobles 
y/o átomos de halógeno puede seleccionarse de una amplia gama 
de polímeros y/o copolímeros sin téticos o naturales. Se obtio 
nen resultados sa tisfac to rios con materiales poliméricos de la  
clase que comprende las gomas insaturadas sin té ticas y natura­
les (gomas estirén icas, gomas n i tr í l ic a s , gomas ac rilio as , po- 
libutadienos, poliisoprenos, gomas insaturadas basadas en e ti-  
leno, propileno y dienos); polímeros y/o copolímeros de clo­
ruro de v in ilo  y de cloruro de vinilideno, y productos de la  
haiogenación parcial o to ta l de gomas sin té ticas y naturales 
y de polímeros y copolímeros olefínicos (polibutadienos halo- 
genados, polietileno  clorado, copolímeros de etileno-propile- 
no clorados).

Un grupo de materiales poliméricos preferido compren­
de el cloruro de poliv in ilo  y los copolímeros de butadieno con 
ac rilo n itr ilo . Tales materiales poliméricos se u tilizan  en 
mezcla con los copolímeros de sulfonato de alquenilo en una re ­
lación en peso comprendida entre 0,1 y 10.

La temperatura durante la  preparación de la  solución, 
debe ser in ferio r a la  temperatura a la  que se in ic ia  el auto- 
rre ticulado de los copolímeros de su lf  onato de alquenilo.

En general, se prefiere operar a temperaturas cerca­
nas a la  temperatura ambiente, y en cualquier forma siempre in­
feriores a 12030.



La transformación de la  solución en una membrana se 
realiza  en la  etapa b) del procedimiento de acuerdo con esta 
invención, a l extender primero la  solución sobre una placa de 
vidrio  o metal o una placa de cualquier otro material apropia­
do con una superficie plana y lis a , y luego al evaporar la  so­
lución bajo condiciones controladas.

Para este propósito, la  temperatura operacional, in- 
oluso s i  es in ferio r a aquella a la  que se in ic ia  el autorre- 
ticulado de los copolímeros de sulfonato de alquenilo, debe 
ser suficientemente elevada para permitir3a eliminación del 
disolvente en un tiempo relativamente breve. Por estas razo­
nes se prefiere operar a temperaturas comprendidas entre 30SC 
y 1003C, pero en todo caso siempre in ferio r a 1209C.

HL tiempo de evaporación del disolvente depende de 
la  ooncentraoión de la  solución, del grosor de la  membrana que 
se desea preparar y de la  temperatura a la  que se opera. En 
general, este tiempo varía de 1 a 60 minutos.

I&ta etapa del procedimiento.se realiza usualmente 
a l s itu a r  una placa de vidrio  u otro material apropiado, so­
bre el cual se ha extendido la  solución del copolímero, en un 
horno o estufa, a una temperatura y por un tiempo de permanen­
cia como se indicó anteriormente.

La reticulación de la  membrana se realiza en la  eta­
pa o) del procedimiento de acuerdo con esta invención a l ca­
len tar la  membrana a temperaturas superiores a 120BC, pero de 
preferencia comprendidas entre 150 y 20030, con tiempos de 
permanencia entre 10 minutos y 20 horas.

Usualmente, la  placa de vidrio u otro material apro­
piado sobre el cual, se forma, a continuación de la  evapora­
ción del disolvente, unaosmbrana, se s itúa  en un horno o estu­
fa a una temperatura y por un tiempo de permanencia como se
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indicó anteriormente.

Después del tratamiento da reticu lación , las membra­
nas se conservan en general en agua o s e  equilibran en solu­
ciones acuosas de NaCl. Sin embargo, estas membranas pueden 

5. también almacenarse en el estado seco s in  por ello  s u f r ir  de­
formaciones o fracturas permanentes, a l propio tiempo que man­
tienen inalteradas sus propiedades in ic ia les  eléctricas y mecá­
nicas.

Siguiendo el procedimiento de esta invención, es.posi- 
10. ble preparar ventajosamente membranas, que tienen por lo  menos 

dos dimensiones superiores a 1 cm, permoseleotivas a los catio­
nes, en donde están presentes grupos (-SÔ M) a i oadenas polimó- 
ricas dispuestas de acuerdo con la  estructura tridimensional re- 
ticulada.

3̂  ib tas membranas no son en ningún modo dañadas o he­
chas frág iles por los tratamientos de reticu lación  mencionados.

Las membranas de acuerdo con esta invención pueden 
prepararse en grosores que varían dentro de amplias gamas,en 
general superiores a 20 mieras y pueden u tiliz a rse  convenien- 

20, temente en oeldas para electrod iá lisis a varias cámaras, y
en medidas más reducidas, on columnas normalizadas para el in ­
tercambio iónico.

Estas membranas son sólidas y homogéneas, y en p a rti­
cular muestran el grado justo de absorción del agua (general- 

25, mente alrededor dél 3C%)..

Las propiedades mecánicas de estas membranas son ex­
celentes y además pueden mejorarse a l emplear materiales de re ­
fuerzo o a l u til iz a r  soportes apropiados.

Para este propósito pueden u tiliz a rse  fibras na tura­
do. l e s , a r tif ic ia le s  o s in té ticas derivadas de polímeros orgáni-



coe e inorgánicos, o tejidos preparados a p a rtir  de estas f i ­
aras, respecto a los que las membranas de esta invención pre­
sentan propiedades excelentes de adherencia y de compatibili­
dad.

Se obtienen resultados particularmente ventajosos 
con tejidos realizados de fib ra de vidrio , fibras de poli áster 
de poliamida, poliolofínicas o de polímeros de v inilo  y simi­
lares.

Las membranas según esta invención se caracterizan 
por una resistencia eléctrica, baja, y por una capacidad de in­
tercambio elevada que puede variarse dentro de una amplia gama 
a l regular la  concentración do sulfonato de alquenilo.

La capacidad de intercambio iónico de las membranas 
de esta invención es en general superior a 0,3 miliequivalen- 
tes por gramo de producto seco.

Las membranas según esta invención, en la  forma de
potasio (K "*"), tienen una conductividad eléctrica en general 

-4 -1 -1superior a IxLO ohmio cm ; estas membranas muestran una 
permoselectividad elevada a los cationes, como se evidencia 
por aL elevado potencial medido cuando las membranas se sitúan 
en celdas normalizadas del tipo$

-  electrodo de calomelano,
-  puente salino de KCl saturado,
-  solución de KCl O,.2 molal,

JL-  membrana de acuerdo con esta invención en la  forma K' ,
-  solución de KCl 0,1 molal
-  puente salino do KCl saturado
-  electrodo de calomelano.

En realidad, a 25^0 es posible medir un potencial 
de concentración muy oercano a l valor ideal termodinámioo de 
16,08 mV. En otras palabras, las membranas de acuerdo con es-
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ta invención, se caracterizan por números de transporte muy 
próximos a la  unidad.

Las membranas según esta invención pueden u tiliza rse  
en todos aquellos procedimientos en los que se verifica  un in- 

5. tercambio iónioo, como por ejemplo en la  dos mineral! zación de 
agua, en la  recuperación y concentración de materiales radioac­
tivos o metales ligeros, en la  purificación de proteínas y de 
soluoiones azucaradas as i como también en los procedimientos 
de desmineralización en general. Más particularmente, las mom- 
branas do esta invención pueden u tiliz a rse  provechosamente pa­
ra la  desmineralización de agua de mar y aguas salobres. Los 
ejemplos siguientes se  dan para ilu s tra r  mejor s in  por ello  
lim ita r en ninguna forma, la  idea inventiva de la  presente in­
vención.

Ejemplo 1
En un matraz de tres cuellos y de 500 cc do capaci­

dad, provisto de un agitador mecánico se introdujeron bajo 
una corriente do nitrógeno y a temperatura ambiento, 170 oc 
de sulfóxido dim etílico y 78 g de sulfonato v in ílico  de sodio.
La mezcla se agitó hasta obtener una solución clara $ luego, 
también se adicionaron 13,3 cc de ao rilo n itr ilo , 16 cc de olo-
ruro de vinilideno y finalmente una solución de 1 g do (NHj^S^O2 2 *

en 10 cc de su lf  óxido dimetílico. EL frasco se se lló  y luego se 
introdujo en un baño tormostático a 50sC. Después de 24 horas, 
la  solución viscosa se vertió  en aproximadamente 1000 cc de 
ácido acético, y el producto sólido asi obtenido se purificó 
por disoluoión en dimetilformamida y precipitación do nuevo 
en una mezcla de ac á t ona/heptan o en relación 1:1.

Así se  obtuvo un producto pulverulento que tras so­
car bajo presión reducida, ascendió a 33 g.

Los análisis elementales proporcionaron los resul­
tad os s igui ent es:

30.
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5.

10.

S -  10,88% en pesos N = 8,58% on pesos Cl = 17,05% en poso, 
correspondiente a la  siguiente composición molar: 
sulfonato v in ílico  de sodio 28,5 moles %
ac rilo n itr ilo  51,4 moles %
oloruro do vinilideno 20,1 molos %

La viscosidad inherente, determinada a 30ac en di- 
metilformamida (0,25 g/lOO cc de disolvente), fue:
0,58 dl/g . '

m

Ihto terpolímero fue soluble en dimetilformamida, 
su lf  óxido di metílico, agua y metanol e insoluble en ácido acé­
tico, cotonas, hidrocarburos a lifá tico s y aromáticos y éte­
res.

15.

20.

25.

30.

Al evaporar una solución de esto copolímero en di­
m etilf ormamida a 11090-12030, se obtuvo una película, que ba­
jo un calentamiento u lte rio r a 130SC-140SC por 5 horas so hi­
zo insoluble y escasamente hinchable on dim etilf ormamida.
Una muestra de película rotioulada se sometió a teñido bajo 
las condiciones dadas a continuación:

-  relación terpolímerc/baño de teñido
-  o ono ontraoi ón de colorante
-  temperatura
-  tiempo

1:100

0,5% en peso 
9CL.953C 
1 hora

EL baño de teñido se alcalinizó por adioión de 
NaOH, en cantidades de 1% en peso del terpolímero.

Se u tilizaron  los colorantes siguientes:

Red Basacryl GL Basic Blue 54
Blu Basacryl GL 
Basic Red 29

Después de este tratamiento la  película resultó  co­
loreada con un matiz sólido que no se a lteró  incluso después



de lavados prolongados oon agua y jabón y disolventes.

Ejemplo 2
En un matraz de tres cuellos de 100 co de capacidad, 

provisto de un agitador mecánico y un embudo de goteo se in ­
trodujeron bajo una atmósfera do nitrógeno a temperatura am­
biente, 25 cc de sulfóxido dim otilicoyi3 ce de sulfonato v i- 
n ilico  do sodio; las mezclas se agitaron hasta obtener una so­
lución clara y luego se adicionaron también 6.7 cc de cloru­
ro de vinilideno, 7,3 cc de metilvinilcetona y 0,25 g do * 
^ 4 ^  2̂  2^8' ^ su e lto s  on 5 cc de sulfóxido dimetílico.

EL matraz se se lló  y se introdujo en un baño termos- 
tá tico  a 5030.

Después de 15 minutos, se adicionaron durante 1 hora 
4,5 cc do metilvinilcetona.

La mezcla se agitó luego durante 45 minutos y la  so­
lución viscosa así obtenida so vertió en 200 oo de agua con­
teniendo 5 g do NaOH,

EL producto sólido obtenido se lavó rápidamente con 
alcohol n-butílico , luogo con n-hoptano, se secó bajo presión 
reducida y ascendió a 11 g.

EL análisis elemental proporcionó los resultados 
siguientes: S = 6,7% en peso, 01 = 21% en peso que correspon­
de a la composición
-  sulfonato v in ilico  de sodio 21,1 moles %
-  cloruro de vinilideno 20,8 moles %
-  metilvinilcátona 48,1 moles %

La viscosidad inherente determinada a 3OSC on dimo-
tilformamida fue:^-¡,^= 0,52 dl/g . El copolimero fue soluble 
en dimotilformamida, sulfóxido dimetilico y agua, e insolu­
ble on hidrocarburos a lifá ticos y aromáticos y éteres.



5.

10.

15.

20.

25.

30.

Al evaporar a 80L-9OSO una solución do copolímoro en 
dimotilformamida, se obtuvo una pollcula quo tras un calenta­
miento u lte rio r a 140RC-I50ac por 5 horas, resultó  insoluble 
y difícilmente hinohablo en dimotilformamida.

Ibta película cstabla dotada de propiedades muy s i ­
milares a las do las películas dol ejemplo procedente.

Ejemplo 3
Se rep itió  el ejemplo 2 partiendo de 20 ce de su lf  6-

xido de dimetílico, 7,8 g de sulfonato v in ílico  de sodio, ̂ 2 g
de cloruro do vinilideno y 3,3 g de acetato diclorovinilico
(0H31p-C00C&=CHJ. Despuós de la  adición de 0,2 g de (NH,).SJ)o  ̂ ¿ 4 2 2 o
disuoltos en 5 cc de su lf  óxido dim etílico, so polimerizó la
mezcla a 50SC durante 6 horas.

Luego la  solución viscosa se vertió  on unos 100 cc 
de ácido acótico obteniendo así un producto blanco pulverulen­
to , quo, tras secado bajo una presión reducida, ascendió a 
7,5 g y presentó una viscosidad inherente ^ 7 ^  = 0,12 dl/g.

EL análisis elemental proporcionó los resultados s i ­
guientes: ' *
S = 17,1% en peso^ C1 = 18,62% en peso quo correspondo a es­
ta  composición molar
-  su lf  onato v in ílico  de sodio 62,2 moles %
-  cloruro do vinilideno 22,8 moles %
-  acetato diclorovinilico 15,0 moles %

Ib te  copolímoro fue soluble en su lf  óxido dimeti- 
lico , dimotilformamida y agua, e insolublo on motanol, tolue­
no y ácido acético.

Tras evaporar a llOSC una solución de copolímero en 
dimotilformamida, se obtuvo una película que, bajo calenta­
miento u lte rio r a 140SC durante 5 horas, resu ltó  insoluble 
y difícilm ente hinchable en dimotilformamida.



Las propiedades de estas películas fueron completa­
mente sim ilares a las de las políoulas do los ojemplos prece­
dentes.

Ejemplo 4
Se re p itió  el ejemplo 3 partiendo de 33 g de beta- 

h id ro x ie tilacrila to  en lugar do acetato diclorovinílioo.

Después de 20 minutos do polimerización a $030, el 
copolfmero así obtenido se recuperó como en el ejemplo prece­
dente. EL producto, secado bajo una presión reducida, ascen­
dió a 7 g y presentó una viscosidad inherente (determinada a
303C en agua; 0,25 g/100 mi ) : = 0,43 di/gí

/in
EL análisis elemental proporcionó los datos siguien­

tes :
S = 12,1% en peso; C1 = 13,48% en peso; que correspondo a la  
o emposición molar.
-  sulfonato v ln ílico  de sodio = 44,5 moles %
-  cloruro de vinilideno = 22,4 moles %
-  bo ta-h idroxi-o tilacrila to  = 33,1 molos %

EL copolímoro fue solublo on agua y su lf  óxido dimetí- 
lioo, insoluble on dimetilformamida, alcoholes, é te r^  y áci­
do acético.

Una película obtenida a l evaporar una solución acuo­
sa del oopolímero, y después de calentada a 14030 durante 5 
horas, resultó  insoluble y difícilm ente hinohable en agua.

Una muestra do la  película sometida, a un ensayo do 
teñido como se ha descrito en los ejomplos precedentes, resul­
tó  coloreada establemente y fue resis ten te  a los lavados con 
jabones y disolventes.

Ejemplo 5
Se rep itió  el ejemplo 3 partiendo de 1,04 g de ^ t i -  

reno. Después de 70 horas de polimerización a 3030 bajo agi-
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taolón, la  suspensión así obtenida se vertió  en unos 100 ce 
de ácido acético.

Después de la  f iltra c ió n  y secado bajo una presión
reducida, so obtuvieron 2 g do un polímero blanco pulverulon-

5. to  con una viscosidad inherente (doterminada a 30ao, en di-
metilformamida 0,25 g/100 mi ) = 0 ,46  dl/g.

/ in
EL análisis elemental proporcionó los datos siguí olo­

tes : S = 7*45% en peso; 01 = 16,82% en peso que corresponde 
a la  composición molar:

10. -  sulfonato v in ílico  de sodio 21,2 moles %
-  cloruro de vinilideno 21,8 molos %
-  estireno 57,0 moles %

EL copolímero fue soluble en dimetilformamida e in- 
^  soluble en agua, ácido acético y metanol.

Una película, reticulada como se ha descrito ante­
riormente, se somotió a ensayos de teñido, y resultó  colorea­
da establemente*

20. 13 g de su lf  onato v in ílico  de sodio, 30 ce de sulfé-
xido dimetílico, 1,85 g de a c rilo n itr ilo , 2,3 g de alfa-clo^ 
ro ac rilo n itrilo  y finalmente una solución de 0,5 g de 
(NH^)^gOg en 5 ce de su lf  óxido dimetílico se introdujeron 
en un matraz de 100 cc.

25. Después de 20 horas de polimerización a 503C, la  ma­
sa así obtenida se vertió  en unos 200 cc de ácido acético^ el 
producto sólido así obtenido, tras disolución en dimotilfor- 
maida, precipitación do nuevo en benceno y secado bajo una, 
presión reducida ascendió a 4,5 g y presentó una visoosidad 

30. inherente (determinada a 30sc en dimetilformamida 0,25 g/100
mi) :/*? = 0,32 <H/g,

/ in



EL análisis elemental proporcionó los datos siguien- 
te s : S = 6,4% en peso; N = 15,07% en peso; C1 -  15,20% en 
Peso que corresponde a la  composición molar:

-  sulfonato v in ílico  de sodio 15,8 moles %
-  ao rilo n itr ilo  50,4 moles %
-  a lfa -o lo roacrilon itrilo  33,8 moles %

Este copolímero fue soluble en su lf  óxido diniotflico, 
dimetilformamida, agua y metanol e insolublo en hidrocarburos 
aromáticos, ácido acético y éteres.

Tras evaporación a 120SC de una solución del copoli- 
mero en dimetilformamida y calentamiento u lte rio r a 140ac du­
rante 5 horas, se obtuvo una película insoluble y dicífilmen- 
to  hinchablo en dimetilformamida.

Ejemplo 7
En un matraz do 200 cc de capacidad se introdujeron

12 g de su lf  onato a lílic o  de sodio, 30 cc de su lf  óxido dimetí-.
lico , i , 5 g do ao rilo n itr ilo , 2,5 g do cloruro de vinilideno
y, finalmente, una solución do 0,2 g de (NH ) S 0. en 5 cc4 2 2 o
de bulfóxido dimetílico.

Después de 72 horas do polimerización a 50BC, la  so­
lución así obtenida se vertió  en unos 200 cc do alcohol e t í­
lic o  caliente.

El producto sólido así obtenido so lavó repetida­
mente con alcohol e tílic o  y luego so socó bajo una presión 
reducida hasta obtener 1,5 g de un copolímero con una visco­
sidad inherente (determinada 30ac en dimetilformamida
0,25 g/100 mi) = 0 ,15  dl/g.

¡ in - .
EL análisis elemental proporcionó los datos siguien­

te s : S = 13,8 % en poso; N = 5,47% en peso; C1 = 12,73% en 
peso, que correspondo a la  composición molar:
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-  sulfonato a lil ic o  do sodio 43,0 moles %
-  ac rilo n itr ilo  39,3 moles %
-  oloruro de vinilideno 3.7 ,7  moles %

B3to copolimero fuo soluble en agua, sulfóxido di- 
5. metílico y dimetilformamida; insoluble en hidrocarburos a lifá - 

ticos y aromáticos y éteres.

La película roticulada tuvo las mismas propieda­
des de las políoulas preparadas según los ejemplos proceden­
tes.

30, Ejemplo 8
A) PREPARACION DEL COPQLIMIRO .

En un matraz de tres cuóllos do 100 cc de capaci­
dad, provisto do agitador, se introdujeron bajo una atmósfe­
ra de nitrógeno, 20 cc de sulfóxido dimetílico, 13 g de su l- 

15. fonato v in ílico  do sodio y 2,4 cc do cloruro de vinilideno. 
Esta mezcla so agitó luego hasta obtener una solución cla­
ra , a la  que después se adicionaron 0,5 g de (NH )̂gSgOg, 
disuéltos on 5 cc do sulfóxido dimetílico.

Seguidamente la  totalidad del aparato reacciona! 
se sumergió en un baño termostático mantenido a 50BC, Des­
pués de 24 horas so adioionaron a la  mezcla 36 cc do una so­
lución conteniendo 8,5 cc do cloruro de vinilidono en 27)5 
cc de sulfóxido dimetílico.

La solución so vertió  on unos 200 cc do ácido acé­
tico  y el copolimero asi obtenido so lavó repetidamente con 
ácido acético. Iras secar bajo presión reducida, so obtuvie­
ron 3)5 g do copolimero.

EL análisis elomcntal proporcionó los datos siguien­
tes :

S = 12,6f%;Cl = 35)5%, que corresponde a la  siguiente compo­
sición molar:
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Sulf onato v in ílico  do sodio = 44#2%; cloruro de vinilideno 
= 55,8%.

La viscosidad inherentes determinada en dim etilfor- 
mamida a 3030, fue :^?  = 0,16 dl/g.

5. EL oopolimero fue soluble on dimetilformamida, sulfó-
xido dimotilico, y agua e insoluble en metanol, ácido acético, 
cotonas, hidrocarburos a lifá tico s y aromáticos y ásteres.

PREPARACION DE LA MEMBRANA

10 g del oopolimero preparado como se ha indicado,
10. anteriormente, en mezcla con 10 g de cloruro de poliv inilo  con 

una viscosidad inherente en ciclohoxanona a 30QC (solución do
0 . 25 g de polimoro en 100 oc de disolvente) igual a 1,5 dl/g 
so disolvieron en 120 cc de dimetilformamida a 40SC.

La solución resultan te se extiende luego ó obre una 
15. placa plana de vidrio  por medio de un extendedor do película 

y s-caídamente se pone on una estufa a lOOac.

Después de 30 minutos, la  temperatura do la  estufa 
so elevó a 130ac y se mantuvo a este valor por unas 3 horas.

. La membrana así obtenida estaba altamente re tícu la - 
20. da, era insoluble y poco hincha ble en cualquier disolvente 

orgánico o inorgánico.

Esta membrana se sometió luego por 48 horas en una 
solución acuosa de NaOH 1N.

Tras lavado con agua, so obtuvo una membrana que 
25. mostró las características registradas en la  siguiente tabla

1.



TABLA I

5.

10.

15.

20.

25.

Propiedades Procedimiento Valor

Resistencia eléctrica (i)
261 ohmio cm

Wúmero de transporte t ^ (2) 0.96
Capacidad de intercambio (3) 1.7 m /̂g
Absorción de agua (4) 22% en peso

(1) En solución acuosa NaOl 0,5 N a 253 ¿  0,1SC, de acuer­
do con el procedimiento descrito en "Test Manual for 
Permoselective Membranes", método 601-1, página 156
O.S.W., Report número 77.

(2) En solución acuosa do NaCl 0,5/0,25 N, de acuerdo con 
ol procedimiento descrito en "Test Manual for Pormosa- 
lectivo  Membrana", método 602-1) página 163 O.S.W., 
RepOrt número 77*

(3) Procedimiento descrito en "Test Manual for Permoselec­
tivo Membranas", método 502-1, página 132 O.S.W., Ro- 
port número 77.

(4) Procedimiento descrito en "Test Manual for Permos elec­
tivo Mombranos", método 412-1, página 120 O.S.W., Re­
port número 77.

E.lemplo 9

10 g dél oopolímoro, preparado de acuerdo con ol 
ejomplo 8A, on mezcla con 10 g de un copolimero de butadicno- 
a c rilo n itr llo  (conteniendo aproximadamente 50% en moles de 
ac rilo n itrilo ) se disolvieron en 120 cc do dimetilformami- 
da a 40SC.

La solución asi obtonida so extendió luogo sobre una 
placa plana de vidrio  por medio de un extendedor do p d icu -



la  y luego la  placa se puso en upa, estufa a lOOSC,

Dcspuós de 30 minutos do tiempo do permanencia, la  
temperatura en la  estufa so elovó a 13OSC y so mantuvo en 
este valor por 3 horas.

La membrana asi obtenida probó que era altamente 
reticulada, insolublo y poco hinchablo en cualquier disolven­
te  orgánico e inorgánico.

Ibta mombrana se sometió luego por 48 horas en una 
solución acuosa do NaOH 1N.

Tras lavado con agua, so obtuvo una membrana que 
mostró todas las características registradas en la  tabla I I .

TABLA II

Propiedades Procedimiento Valor

Resistencia olóctrica (l)° 24:54 ohmio on
Número de transporte t^ i- (2)9 0,98
Capacidad de intercambio (3)° 1.7 m^/g
Absorción do agua
............................................ .......

(4)9 24% on peso

9) ver nota en la  tabla I . 
Ejemplo 10

A) PREPARACION DEL POLIMERO
En un matraz do tres cuellos de 100 cc de capacidad, 

provisto do un agitador mecánico y embudo de goteo, se in-. 
trodujeron, bajo atmósfera de nitrógeno y a temperatura am­
biente, 25 cc de sulfóxido dimetílico yi3 cc do sulfonato v i­
n illo  o de sodio. Esta mezcla so agitó luego hasta obtener.una 
soluoión clara. Despuós se mezclaron a esta solución 4,4 cc 
do a c rilo n itr ilo , 4 cc de cloruro do vinilideno y una solu­
ción conteniendo 0,25 g de (¡NĤ gSgOg en 5 cc de sulfóxido 
dim etílico. Por último, se  introdujeron en el embudo goteador 
2,2 cc de ac rilo n itr ilo .



Luego e l matraz se o erró y se sumergió en un baño 
termostático a una temperatura de 5030,

A continuación esta mezcla so agitó por 15 minutos, 
después de lo  cual se adicionó durante 90 minutos el acrilo - 
n i tr i lo  contenido en el embudo de goteo.

15 minutos después de esta adición, la  solución vis­
cosa se vertió  en unos 200 ce de ácido acético y el producto 
sólido así obtenido se purificó por disolución en dim etilfor- 
mamida y por reprecipitación subsiguiente por medio de una mez­
cla de acetona/heptano en una relación 1:1.

En esta forma se obtuvo un producto gomoso que, tras 
socar bajo presión reducida, ascendió a 6 gramos.

EL análisis elemental proporcionó los datos siguien­
tes :
S = 6,45%? N ^ 11,98%! C1 = 20,85%! que correspondeia la  com­
posición molar: sulfonato vin ílico  de sodio = 14,9%; acrilOL- 
n i tr i lo  = 63,5%; cloruro de vinilideno = 21,6%¿

La viscosidad inherente, determinada en dim etilfcr- 
mamida a 303C (concentración: 0,25 g/100 cc), fue: = 2,7
dl/g;

EL polímero fue soluble en dimetilformamida, sulfó- 
xido dimetílico o insoluble en ácido acético, motanol, coto­
nas, hidrocarburos a lifá ticos y aromáticos y ásteres.

B) PREPARACION DE LA MEMBRANA

20 g del terpolimero preparado como aquí se ha des­
c rito  anteriormente, se disolvieron en 100 cc de dimetilfor­
mamida a 403C.

Luego la  solución so extendió por medio do un exten­
ded or de película sobre una placa plana de vidrio y se puso 
en una estufa a lioac.
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Después de 30 minutos, se elevó la  tomperatura de 
la  estufa a 160SC y se la  tuvo en <^te valor por una3 5 horas.

La membrana asi obtenida ora altamente reticulada, 
insoluble en cualquier disolvente orgánico e inorgánico.

Luego la  membrana se sumergió por 48 horas en una so­
lución acuosa de NaOH lN,

10.

15.

20.

25.

Tras lavado en agua, se obtuvo una membrana que mos­
tró  las características registradas en la  siguíonte tab la I I I .

TABLA I I I

Propiedades Procedimi ento Valor

Resistencia eléctrica (1 ) ' 22.2 ohmio cm
Numero de transporte t^4- (2)" O.98
Capacidad de intercambio (3)° 2.0 m^/g
Absorción do agua (4)" 31,2% en peso

(p) ver notas en la  tabla I 

En emolo 11

20 g del terpOlímoro preparado según el ejemplo 8A, 
se disolvieron en 100 co de dinetllformamida a 40SC*

Una red realizada en. to ro fta la to  do poiletilono y 
con un área lib re  de 52,4% y 73 mallas por cm so sumergió en 
una s oluci ón

La red, impregnada con la  solución, se puso en una 
estufa por 20 minutos a lioac.

La temperatura del horno se llevó  luego a 160SC y 
se mantuvo en este nivel por unas 8 horas.

La membrana resultan te era altamente roticulada o in ­
soluble en cualquier disolvente orgánico o inorgánico.

Luego esta membrana se sumergió por 48 horas en una



solución acuosa de NaOH 1N. Tras lavado en agua, se obtuvo 
una membrana do las características que so registran  en la  
siguiente tabla IV.

TABLA IV

5.

10.

Propiedades Procedimiento Valor

Resistencia e léctrica (l)a ' 24,5 ohmio om
NAnar. d . transporte t^ + (2) a 0.99
Capacidad do intercambio (3)3 2.0 m^/g (°")
Absorción de agua (4)a.... . ....... ... 27,4% en peso

(°) vor nota en la  tabla I.
(o°) calculado sobre la  resina seca.

REIVINDICACIONES

15. Descrito el objeto del presente invento, se decla­
ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­
ciones, con prioridad de la  so lic itud  dé patéate ita lian a  n$ 
26727 A/71 dél 8-7-71.

1 .- Procedimiento para la  preparación de membranas 
20. permoselectivas a los cationes, partiendo de materiales poli- 

méricos que contienen sulfonatos de alquenilo combinados quí­
micamente, caracterizado en que comprende en el orden las eta­
pas siguientes:
a) la  preparación de una solución en un disolvente orgánico 

2̂  4e o opolímeros homogéneos lineales que contienen en una
forma combinada químicamente:
A) uno o más sulfonatos de alquenilo de la  fórmula ge_ 

nerai

ECHg=CH-(CHg)^-SO^g M
30.



5.

10,

15.

20.

25.

30,

B)

C)

b)

c)

= 28 =

en la  que:
M representa un Ion metálico mono-, b i, o t r i ­

valente o un grupo

/ " i
RN t

X - R
R

en la  que:
R^, Rg, R̂  y R^, iguales o diferentes entre s i ,  

representan hidrógeno, un grupo de alquilo, 
cicloalquilo , a rilo  o heterociclico; 

n es o O 6 1, y
Z, que representa la  valencia del catión, ^

respectivamente 1, 2, 6 3 ,
cloruro de vinilideno y/o a lfa -e lo ro acrilo n itrilo  y
de preferencia, pero no necesariamente.
uno o más de otros monómeros copolimerizables con los
anteriores y que contienen el grupo CH = C, de pre- 
^ 2 \
ferencía pero no necesariamente en mezcla con materia­
les polimáricos que contienen enlaces dobles y/o áto­
mos de halógeno,
la  formación de la  membrana por colada de la  solución 
sobre una placa de vidrio o de metal, y la  evaporación 
subsiguiente del disolvente a l calentar a una tempera­
tura en general por debajo de 1203C, y 
la  reticu lación  de la  membrana a l calentar esta ú l t i ­
ma a una temperatura por encima de 120SC.

2.- Procedimiento, según la  reivindicación 1, carac­
terizado en que los citados copolimeros de sulfonatos de a l-  
quenilo contienen en una forma combinada químicamente, de 5 a 
80 y de preferencia de 10 a 70 moles por ciento de A), de 5 a 
95 y de preferencia de 10 a 60 moles por ciento de B) y de O 
a 90 y de preferencia de O a 60 moles por ciento de C), están-



ao definidos A), B) y 0) como aquí se ha indicado anterior- 
mente.

3 ,- Procedimiento, según la  reivindicación 2, carac­
terizado en que los citados materiales poliméricos en mezcla 
con los citados copolimeros de sulfonato de alquenilo se se­
leccionan del grupo que comprende gomas sin té ticas y natura­
le s , insaturadas, polímeros y/o copolimeros de cloruro de v i- 
n ilo  y de cloruro de vinilideno y productos de halogenación 
to ta l o parcial de gomas sin té ticas y naturales y de políme­
ros y copolimeros defin ióos.

terizado en que los citados materiales poliméricos en mezcla 
con los citados oopolímeros de su lf  onatos de alquenilo se u ti­
lizan  en relaciones en peso entre 0,1 y 10.

5 .- Procedimiento, según la  reivindicación 4; carac­
terizado en que el citado material polimérico es cloruro de 
poliv inilo .

terizado en que el citado material polimérico es una goma de 
oopolimero de butadleno-acrilonitrilo.

terizado en que la  citada etapa b) se realiza a temperatura 
de 3030 a lOOSC durante tiempos de 1 a 60 minutos.

8. -  Procedimiento, según la  reivindicación 1, carac­
terizado en que la  citada etapa c) s¡e realiza a temperaturas 
de 15030 a 20030 durante tiempos de 10 minutos a 20 horas.

9. -  Procedimiento para la  preparación de membranas 
permoselectivas a los cationes.

Según se describe y reivindica en la  presente me­
moria descriptiva que consta de 30 páginas foliadas y escri-

4 .- Procedimiento, según la  reivindicación 3? oarao-

6.- Procedimiento, según la  reivindicación 4, carac­

7 .-  Procedimiento, según la  reivindicación 1, carao-
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tas a Equina por una de sus

Madrid, a 7 Julio  1972
P*a# 'JAtb-E'-yjfSMp-p.

firmase: JOSE f. NiEfO

mpc.
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