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PATENTE CLASE
ST ASE

DE

INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE MEVWBRANAS PERMOS E-
LECTIVAS A T.OS CATIONESY, a favor d¢ las firmas italianas
MONTICATINI EDISON, S.p.4., residente on MILAN (Itelis) y
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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente inveneién sc rofierc a copolimeros de
sulfonatos de alquenilo, a membranas permoselectivas a los
cationes bosedes en estos Wtimos, y 2 un procedimiento pa~
re la preperacidn de membranas pormosglectivas pera estos co-
polimeros,

B conocido que, cuando se opera en soluciones
acuosas concentradas o on sulféxidos de dimetilo, pueden
polimerizarso & sulfonatos de elquenilo en prescncia deo ini-
ciadores radicdlicos,

Bajo condiciones andlogas, puoden prepararse asi-
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mismo copolimeros de sulfonatos de alquenilo coy algunos moné-
meros de vinilo, tal como estireno, acrilonitrilo, acrilami-
da, ésteres acrilicos, acetato de vinilo y similares.

La mayoria de est0s copolimeros son solubles en agua
vy asi su campo de aplicacién e mds hien limitado.

Se han realizado muchas tentativas con objeto de
hacer insoluble al ague alguncs de estos materiales poliméri-
cos y mds particularmente aguellos basados en sulfonatos de
alquenilo y acrilamida, empleando agentes reticulantes del
tipo conoeido, tal como por ejemplo formaldehido, condensados
de melamina/formaldehido, aldehidos de triacina, ureas cfeli-
cas, poliepbxidos y similares,

De acuerdo con las técnicas convencionales, la reti-
culacibn por medio de estas sutstancias se efectud sobre los
copolimeros ya preparados de sulfonatos de alquenilo., Bn es-
ta forme, entre las cadenas poliméricas se formen puentes de
reticulacibn que en general son poco estables a los reactivos
quimicos. Estes téonicas, que regquieren la presencia de un.
agente reticulante externo, son afectadas por algunos aifioul-
tades en la transformacién de los materiales poliméricos en

articulos conformados, tal como peliculas, membranas y otros
objetos moldeados,

Procisamente dobido a les desventajas antes mencio-
nedes, todos los polimercs y copolimerocs conceidos de sulfo
ﬁatos de alquenilo pueden emplearse con muche dificultad en
la preparacidn de membranas pormoselectivas a los cationes.

AsI un objeto de esta invencién es proporcionar copo-

limerocs de sulfonatos de alquenilo, exentos de les desvanta-
jes antes mencionades,

Otro objeto de esta invencidn es proporcionar membra-
nas permoselectivas a los cationes, que comprenden materiales
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poliméricos conteniendo sulfonatos de alquenilo combinados
quimicamente, exentos de las desventajas antes mencionadas,

Aln otro objeto de esta invencién es proporeionar
un procedimiento para le preparacién de estas membranss, exen-
t0 de las desventajas antes mencionadas.

Btos y aln otros objetos se obtienen ocon materia- _
les poliméricos que contienen sulfonatos de alquenilo combina..
dos quimicamente, que constan, de acuerdo con este invencifn,
de copolimeros lineales de:

4)  por lo menos un sulfonato de alquenilo de le férmula go-
neral (I)

L 0H2=GH-(CH2)n—SO3]Z M (1)
en la que n puede ser 0 6 13

M e un metal mono, bi o trivalente ombien un grupo de
amonio de la férmule general

By

G,
s R

3

Ry

en la que .
Rys Ryr Ry ¥ R, dguales o diferontes entre si, son %n‘.-_
drégeno o grupos de (eiclo)alquilo, arilo o heterocicli-
cos; ¥y

Z es la valencia de Mg

B) cloruro de vinilideno y/o slfa-cloroacrilonitrilo; y

C) preforentemente, Poro no neccsariamente; otros monémeros
copolimerizables con los anteriores, que contienen el
grupo

o 7
H2-C
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Ejemplos de M son: litio, potasio, caleio, magnesio,

cine, mercurio, menganeso, eluminio, hierro y de preferencia
so0dio, '

Ejomplos de monémoros C), que pueden cstar presan-
tes en los copolimeros de acucrdo con la presente invencién,
son: deidos, ésteres, amidas y nitrilos acrilicos y/o meta.
erilicos; acetato de vinilo v acetatos halo-vin{licos; cotom
nas de vinilo y vinilideno; estireno, alfa-metilestireno y

dicnosy tal como isopreno, 2,3 dimetilbutadieno o0 2,3 Jiw
oloroblitadieno,

Los copolimercs de acuerdo con esta invencién son
aocucsolubles, en general cuando conticnen mds de 104 do moles
do sulfonatos de alquenilo, Ademds en general son solubles en
solventes polares, tal como sulféxido dimetilico, dimetilfor-
mamida, fosforamide hexametilice, clorhidrine etilénica, y si-
milares. Los copolimeros de esta invencién son insolubles en

hidrocarburos alifdticos y generalmente en hidrocarburocs aro-
méticos,

Le presencia de grupos sulfénicos hace & €30S copo-
limeros fdcilmente tefiibles por medio de colorantes bdsicos,

Los copolimeros lincales objeto de esta invencidn
pueden prepararse a través de la copolimerizacién de 108 mond-
meros an prescncia de iniciadores radicdliocos y siguiendo los
métodos d¢ polimerizacidén bien conocidos.

Preferentemente, la copolimerizacién de los sulfona-
tos de alquenilo con cloruro de vinilideno (o alfa-cloro-
acrilonitrilo) y, si cstdn prescntes, los otros monémeros, so
realiza a 30-1002C en solucifn, empleando, dimetilformamide,
sulfbéxido dimetilico, piridina y similares en calidad de di-
gsolventes, en presencia de iniciadores radicédlicos de polime-
rizaoibn,



Las relaciones molares preferides de sulfonaios de
alquenilo/cloruro de vinilideno (o alfa-cloroacrilonitrilo)
estdn comprendidas entroe 0,2 y 1,5.

, Los contenldos molares de productos de sulfonato de

5e alquenilo en los copolimercs de esta invencidn puede variar
dentro de uwna amplia gama, por ejemplo entre 10 y 90%. Sin
embargo, esta presencia dopende de le utilizacibn particular
prevista para el copolimero.

Bstos copolimeros se caracterizan por viscosidades
10.  inhorentes (en disolventes adecuados & 302C, concentracitn 0,25
g/100 coc Gde disolvente) Gomprendidos de preferecncia entre
0,05 y 4 d1/g.

Siguiendo las técnicas oomunes de moldeo y extrusidn
pueden obtenerse de estos copolimeros 0 de sus soluciones
15, pelicules, fibras y articulos moldcados de cualquler clase,
medida y forma.

Se ha encontrado sorprendentemente que estos copoli-
meros lineales sufren, bajo calentamiento s bempeoraturas su-
periores & 1209C, wna reticulacién y asi'so transforman en

20, materiales poliméricos reticulados, altomente insolubles NG
escasamente hinchables.,

4si se pueden preparar articulos conformados a par—
tir de los copolimeros lineales siguiendo las técnicas comu-
nes adoptadas pare los materiales poliméricos termopldsticos,
25,  Estos erticulos, por simple calentemiento a temperaturas por
encima de 1202C, so transforman en objetos moldeados no de-
formables y atn més solubles, 10 mismo que Sucede en ¢l €aso
dc resinas tvermoendurecibles,

Tios copolimeros de esta invenein hellen una aplica-
30, cifn @il en todos aquellos campos, pars los cuales debe uwbi-
lizarso materiales poliméricos que contiecnen grupos fuertemen-
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te dcidos o altemento polarcs, tal como resinas intcreambiado-
ras de iones y agantes de acabados para fibras textiles, arti-
ficiales, naturales y sintéticas,

Una aplicacién particularmente ventajosa do estos co-
polimeros estd constituida por su uso como membranss poliméri-
cas permosclectivas a los cationes.

As{ les mombranss pormosclectivas a los oationes com-
prenden, de acuecrdo con la presente invencibn, copolimeros au-
torreticulados btajo calentamiento, que conticnen en wna forma
combinada quimicamente.

4) por 1o menos un sulfonato de alquonilo de le& férmla go-
noral (I) antes descrita;

B) oloruro de vinilideno y/o alfa~cloroacrilonitrilo; y .

C) rpreferentemonte, pero no nocesariamente, otros mondémeros
oopolimerizables con los anteriores que contienen cl

2:0\

Los copolimeros de los sulfonatos de alquenilo arri-
be indicados pueden utilizarse sclos o, de preferencia, pero
no necesariamente, ecn mezcla con otros materiales poliméricos,
que contienen onlaces dobles y/o dtomos de halbgeno,

grupo CH

Un grupo de sulfonatos do alguenilo utilizable para
la preparacién de las membranas de acuordo con estn invonéién,
comprende sulfonatos alquenflicos de amonio, litio, sodio, po-

tasio, caleio, magnesio, cine, mercurio, mangancso, aluminio
0 hierro,

Un grupo preferido deo tales compuestos estd consti-

tuido por el sulfonato vinilico de sodio y ol sulfonato alfli.
¢o de sodio,

Un grupo de monbmeros, del tipo C), utilizable para
la preparacién de las membrenas de acuerdo con este invencién,
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comprende: deidos, &tores, amidas y nitrilos acrilicos y/o

motacrilicos; &steres vinflicos, tel como agcetato de vinilo y
propionato de vinilo y sus helo-derivados; cetonas de vinilo
¥ de vinilideno, estirono, alfa~metilestireno y diolefinas, tal

como isopreno y 2-3 dimetilbutadieno y sus derivados halogenados

Un grupo preferido de tales monbmeros incluyon ¢l
acrilonitrilo, ¢l dicloroacetato de vinilo, el acrilato dc be-
ta-hidroxietilo, la metilvinilcetona, la metilisopropenilcoto-
ne y el estireno,

Las membranss de acuerdo con este invencibn, muostran
sorprendentemente un ¢omplejo de buenes caracteristicas; un po-
der moderado de absoreifn de agua, excelentos propiedadcs me-
cénicas, una clevada capacidad de intorcambio, una baje resis-
tencie oeléotrica y una permoscloetividad olevada. Ademds, las
membranas citadas son insolubles en ague y se caractcrizan, con
respecto al intorcambio idnico, por un grado elovado de homo-
goneidad, distribuyéndose homogéneamente cn le membrone Los
grupos iénicamente activos (SO3M) » & que sog une parte into-
gral de un grupo sutstituyente enlazado dircctamonte a las co-
denas poliméricas que constituyen la membrana.

. Lo membrana de acuerdo con esta invencitn 60mprende
oopolimorcs homogéneos, autorreticulados tajo calentamicnto,
do sulfonatos de alquenilo, de cloruro de vinilidono y/o alfg-
cloro-acrilonitrilo y, positlemente, do otres monbmercs que con-
tienen el grupo CH2 = 0 <ouya composicibn cuantitativa pugde
variay dentro do amplias zonas,_ en dependencia do las corncte-
risticas quimices, fisicas, cléctricas y mecdnicas que debon

obbeners g.

-

. Ta capacidad de intercembio de 1o membrana dopende

de los contenidos de sulfonato de alquenilo, ademds, g posi-
ble regular ol grado do reticulacién, y esi, algunas caracto-
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ristices mecdnicas, fisicas y quimicas de l@s membranas, al

ajustar apropiademente los contenidos de cloruro de vinilide-
no y/o de alfa-cloro-acrilonitrilo, y posivlemento de Llos mo-
némeros que conticnen log grupos CH, = G/ 0 al variar_la

2 ~N :
temperature y/o la dwracién del tratamiento térmico (reticu~

lacibn),

Un grupo de copolimeros particularmente aproplagdo
para las mombrones deo acuerdo con esta invencibn consta de
materiales poliméricos que conticnen en wnma forma combinade
quimicamente doc 5 & 95, pero de preferencia de 10 a 60 moles
por cianto de eloruro de vinilideno, de 5 & 80, pero do pro-
fercncia de 10 2 70 moles por ciento de sulfonato do alque-
niloy de O & 90, poro de preferencia de O a 60 moles por

ciento de uno o mds de otros monémeros conteniendo los grupos

CH2 = N

Tales materiales poliméricos se caracterizan por vis-
cosidades inhorentes (en disolventes apropiados & 309C, con-

centracién 0,25 g/100 cc de disolvente ) comprendidas de pro-
ferencia entre 0,05 y 4,0 d1/g.

Les mombranas, permoselectivas a 10s cationes, se
preparan & partir de los copolimeros lineales de s'ulfona'l:os
de alquenilo del tipo arrite indicado, con un procedimicnto
sencillo y econémico quo; de acucrdo con la presente invoncion,
prevé, en ¢l orden, las otapes siguiontes:

a) la preparacién do uwna solucién en un disolvente orgé. .
nico deo los copolimeros lincales y homogéneos deo sulfo.
natos de alquenilo, solos 0 posiblomente en mezola 60;1
otros materialos poliméricos que contienon enlaces do-
bles y/o dtomos de halégeno; .

b) la formacién de le mombrens por coladd de 1a soluclén
en una placa metdlica o de vidrio y la evaporacién dgl
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dde ol vante ai calentar a una femperatiura generalmente por
debajo de 1209Q;

c) la reticulacién de la membrana por calentamiento de lo
misma a wna 'bempera'hu:g'a superior a 1202C, In efecto, de-
bldo & este tratamiento, la membrana sufre un fenbmeno de
reticulaciln que interesa & los copolimercs del sulfonato
de alquenilo (homo-reticulacifn) y al propio tiempo, si es-
¥ presente, al otro material polimérico que contiene los
dobles enlaces y/o los dtomos de helégeno (co-reticulacidn).

El método de preparacitén de las membranas de esta
invencién es muy sencillo y de ejecucidén industrial fdcil y
econbmica, ya que no requiere ningune necesidsd de operar be-
jo condiciones no-evaporativas y ademds la reticulacifn de
los meteriales poliméricos, gue constituye la membrans, se
realize en tiempo breve. Finalmente, en este caso no se hacen
necesarios post-tratamientos quimicos caros para introducir
en la matriz polimérica los grupos activos al intercembio ib-
nico,

Los disolventes orgdnicos a emplesr para preparar la
solucitn del copolimero en la etapa &) fel procedimiento de
esta invencibn, pueden seleccionarse dentro de wn amplio gru~
po de compues+tos suflcientemente voldtiles.

Se obtienen resultados particularmente convenientes
cuando se ubtllizan compuestos orgédnicos polares, tal como ami-
des sencilles o substituides, sulfonas, sulféxidos y alooho-
RE-CH

La cantidad de copolimero presente en la solucién
varia en generel de 5% a 60% y de preferencia de 104 a 25% en
Pes 0 con respecto & la solucibn,

Al operar en presencia de otro material polimérico
que contiene enlaces dobles y/o dtomos de halégeno, se pue-
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de preparar la solucibn al utilizar un disolvente comdn a am-
bos materiales poliméricos., Alternativemente, la solucibn de
los dos materiales poliméricos en disolventes diferentes pue~
de mezelarse después, teniendo ademds culdado de evitar la pre-
cipitacién de los materisles poliméricos en ol momento de la
mezela de las soluciones.,

Este material polimérico que contiene enlaces dobles
y/o dtomos de halégeno puede Secleccionarse de we amplia gama
de polimerocs y/o copolimeros sintéticos o naturales. Se obtie
nen resultados satisfactorios con materiales poliméricos de la
clase que comprende las gomas insaturadas sintéticas y natura-
les (gomas estirénicas, gomas nitrilicas, gomas acriiicas, PO=
libutadiencs, poliisoprencs, gomas insaturadas basadss en eti-
leno, propileno y diencs); polimeros y/o copolimeros de clLo-
ruro de vinilo y de cloruro de vinilldeno, y productos de la
halogenacién parcial o total de gomes sintéticas y naturales
v de polimeros y copolimeros olefinicos (polibutadiencs halo-

genados, polietileno clorado, copolimerocs de etileno-propile-
no glorados),

Un grupo de materiales poliméricos preferido compren-
de el cloruro de polivinilo y los copolimercs de bubadieno con
acrilonitrilo, Tales materiales poliméricos se utilizen en
mezcle con los copolimerocs de sulfonato de alquenilo en wna ro-
lacién en peso comprendida entre 0,1 y 10.

La temperatura durante la preparacidn de la soluéién,,
debe ser inferior a la temperatura a la que se inicla el auto-
rreticulado de los copolimercs de sulfonato de alguenilo,

En general, se prefiere Operar a temperatures cerca.
nas a le temperatura ambiente, y en cudlquier forma siempre in-
feriores a 12020,
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La transformacifn de la soluclbén en una membrena se
realiza on 1a etapa b) del procedimiento de acuerdo con esta
invencidn, sl extender primero la solucién sobre una placa de
vidrio o metal o una placa de cuwalquier otro material aproplam
do con ung superficie plana y lisa, y luego al evaporar la go
lucidén pajo condiciones controladas.

Pare este propbsito, la temperature operacional, in-
cluso si es inferior a aguelle & la que se inicia el autorre-
tlculado de los copolimeros de sulfonato de alquenilo, debe
ser suficientemente elevada para permitirle eliminacién del
disolvente en un tiempo relativamente treve, Por estas razo-
nes se prefiere operar a temperaturas comprendidas entre 3080
¥y 1002C, pero en todo caso siempre inferior a 1208C,

El tiempo de evaporaecién del disolvente depende de
la concentracién de la solucién, del grosor de la membrana que
Se desea preparar y de 12 btemperatura & la que Se opera, In
general, este tiempo varia de 1 a 60 minutos.

Bsta etapa del procedimiento.se realiza usualmente
al situar una placa de vidrio u otro material apropiado, so-
tre el cual se ha extendido la solucibn del copolimero, en wn
horno o estufa, a una temperatura y por un tiempo de permanen—
cla oomo se indicd anteriormente,

La reticulacién de la membrana se realiza en la eta-
pa ¢) del procedimiento de acuerdo con este inveneildn al ca
lentar la membrans a temperaturas superiores a 1202C, pero de
preferencia comprendidas entre 150 y 2009C, con tiempos de
permanencia entre 10 minutos y 20 horas,

Usvelmente, la placa de vidrio u otro material apro-
piado sobre el oual, se forma, a continuacibn de la evapora.
clén del disolvente, une mmbrana, se situa en wn horno o estu-
fa a una temperatura y por wn tliempo de permanencia como se
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indicé anteriormente,

Después del tratamiento da reticwlacidn, las membre-
nas se conservan en general en ague 0 Se equilibren en solu~
clones acuosas de NaCl. Sin embargo, estes membranas pueden
tambidn almacenarse en el estado seco sin por sllo sufrir de-
formaciones o fracturas permenentes, al propio tiempo que man-

tlienen inalteradas sus propledades iniciales eléetricas y mecd-
nicas,

Siguiendo el procedimiento de esta invencibn, es posi-
ble preparar ventajosaments membranas, que tlienen por 10 menos
dog dimensiones superiores a 1 cm, permoselectivas a los catio-
nes, en donde estdn presentes grupos (-SOBM) en cadenas polimé-

ricas dispuestas de acuerdo con la es*bi-uc-hura tridimensional re-
ticulada.,

Es'tas membranas no son en hingln modo dafiadas o he-
chas frdgiles por los tratamientos de reticulacidn mencionados.

Las membrenas de acuerdo con este invencién puedon
Prepararse en grosores que varian dentro de amplias games,en
general superiores & 20 micras y pueden utilizarse convenien-
temente en oeldas para electrodidlisis a varias cdmaras, y

en medidas mds reducidas, on columnas normalizadas para el in-
tercambio idnico,

Bstas membranas son sélidas y homogéneas, y en parti-

cular muestran el grado justo de absorecién del agua (general-
mente alrededor del 30%)..

Las propiedades mecdnices de estas membranas son 6X-

celontes y ademds pueden mejorarse 8l emplear materiales de ro-
fuerzo o al utilizar soportes apropiados.

Pare este propbeito pueden ubilizarse fitras natura-
les, artificlales o sintétices derivadas de polimeros orgéni-
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coe e inorgdniocos, o tejidos preparados a partir de estes f£i-
bras, respecto & los quo les membrenas de esta invencibn pro-
sentan propiedades oexcelentes de adhercneia y dec compatibili-
dad.

Se obtienen resulitados particvlarmente ventajosos
con tejidos realizados de fibra de vidrio, fibras de poliéster,
de poliamida, poliolefinicas © de polimeros de vinilo y gimi-
lares,

Las monmbranss segin esta invencidn se caracterizan
por una resistencia eléetrica aja y por wna copacidad de in~
tercambio elevada que puede variarse dentro de una émplia gamna.,
al reguler la concentracibn de sulfonato de alquenilo.

La capacidad ds intercambio ibnico de las membranas
de esta invencibn es en general superior a 0,3 miliequivalen-
Yes por gramo de producto seco,

Las membranas segfin esta invencidn, en la forma de
potasio (X ""), tienen una conductividad eléctrica en genoral

. -1 -
& ohmio =~ cm 1; estas membranas muestran una

superior a 1x10
permoselectividad elevada a los cationes, como s8e evidencia
por gl elevado potencial medido cuando las membranes se situan

en ocldas normalizadas del tipo;

- electrodo de calomelano,

- puente salino de KCl saturado,

- solucién de KC1 0,2 molal,

- membrana de acuerdo con esta invencién en la forma K'!',
- solueibn de KC1 0,1 molal

- puente salino de KC1 saturado

- electrodo de calomelano,

= realidéd, 8 2592C e3 posible medir un potencial
de concentracién muy cercano el valor idesl termodindmico de
16,08 nV. En otras palabras, las membrenas de acuerdo con es-
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te invencién, se caracterizan por nimercs de transporte muy
proéoximoes a la unided.

Lag membranas segin csta invencién pueden utilizarse
en todos aquellos procedimientos en 108 que se verifies un in-
tercambio iénico, como por ejemplo en la dcsmineralizacién de
agug, en la rccuperacién y concentracibén de materiales radiocac-
tivos o metales ligerocs, en la purificacién de proteinas y de
soluciones azucaradas asi como tambidén en los procedimientos
de desmineralizacibén en general, Mds particularmente, las mom-
branes do esta inveneibn pueden utilizarse provechosamentc pa
ra le desmineralizacifn de aguwa de mer y aguas salobres, Los
ejemplos siguientes se dan para ilustrar mejor sin por ello

limitar en ninguna forma, la idea inventiva de la presconte in-
venciodn,

Ejemplo 1 .

En wn matraz de tres cwellos y de 500 cc do capaci-
dad, provisto de un sgitador mecénico se introdujeron bvajo
wna corriente de nitrégeno y a temperatura embiente, 170 cc
de sulféxido dimetilico y 78 g de sulfonato vinflico de sodio,
La mezcle 8o agltd hasta obtener una solueibn clara; luego.
también se adicionaron 13,3 cc de acrilonitrilo, 16 cc de¢ 0LO-
Turo de vinilideno y finalmente une solucién de 1 g do (NH )2820‘
en 10 cc do sulféxido dimetflico. ElL frasco se selld ¥ luego se
introdujo en wn bafio termostdtico a 502C, Después de 24 horas,
la soluclén viscosa se vertid en aproximadamente 1000 cc de
deido acético, y ol producto s61ido asf obtenido se purifict
por disolucién en dimetilformamide y precipitacién do nuevo
en una mezcla de acdtona/heptanc en relacién 1:l.

4s1 se obtuvo un producto pulverulento que tras so.
car bajo presién reducida, escendib a 33 g,

Los andlisis elementales proporcionaron los resule
tados siguientes:
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8 = 10,88% en peso; N = 8,584 en peso; CL = 17,05% en peso,
correspondicnte & la siguiente oomposicidén molar:

i

-sulfonato vinilico de sodio 28,5 moles %
acrilonitrilo 51)4 moles %
cloruro de vinilideno 20,1 molcs ¢

La viscosidad inherente, detcrminada a 302C en gi.
metilformamida (0,25 g/100 cc do disolvente), fuﬂ:aﬂ7;n =
0,58 al/g .

Fete terpolimero fue moluble en dimetilformamida,
sulféxido dimetilico, agua y metancl e insoluble en deido ac é-
tico, cetonos, hidrocarburocs alifdticos y aromdticos y Gto-
ros.

41 evaporar wa solucién de esto copolimero en di-
metilformamida a 1109C.120¢C, se obtuvo una policulae, que ba-
jo un calontemiento ulterior a 13020-1402C por 5 horas so hi-
20 insoluble y ecscasamente hinchable on dimetilformamiada.

Une muestra de pelicula rcticulada se sometid a tefiido bajo
las condiciones dades & continuacidn: g

-

- relacién terpolimero/tafio de tofiido . 1:100

~ conoentracién de colorante 0,5% en peso
~ temperatura ' 90-952C

- tlempo 1 hora

E beflo de tefiido se aloalinizé por adicidn de
NaOH, en cantidades do 1% en peso del terpolimero.

Seo utlllzaron los colorantes sigulentes:

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

Después de este tratamiento la pelicula resultéd 00~
loreada con un matiz s6lido que no se alterd inecluso despuds
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de lavedos prolongados con egua y jabén y disolventes,
Ejemplo 2

En un matraz de tres cuellos de 100 cc de capacidad,
provisto de wn agitador mecdnico y wn embudo de goteo se ine
trodujeron bajo una atmésfora do nitrégeno a temperatura am-
blente, 25 cc de sulféxido dimetilicoyl3 cc de sulfonato vi-
nilico de sodio; las mezcles se agitaron hasta obtenor wna so-
lucién clare y luego se adicionaron también 6.7 cec de cloru-
ro de vinilideno, 7,3 cc de metilvinilcetona y 0,25 g de¢ ~
(NH 4) 28208’ disueltos en 5 cc de sulféxido dimetilico.

El matraz se selld y se introdujo en un bafio termos-
tdtico a 5020,

Después de 15 minutos, se adicionaron duronte 1 hora
4,5 oc¢ do metilvinilcetona.

La mezela se 8gitd lucgo durante 45 minutos y la 80
lucidn viscosa asf{ obtenide so vertié en 200 oo de agun con-
tenlendo 5 g de NaOH,

El producto s¢lido obtenido se lavé rdpidamonte con

aleohol n-butilico, luogo con n-hoptano, se secd bajo presitn
roducida y ascendib a 1l g.

El andllsis elemontal proporcioné los resultodos

sigulentes: 8 = 6,7% en peso; Cl = 21% e peso qua cOrrespon-
de & la composicidn

- sulfonato vinflico de sodio 21,1 moles %
- ocloruro de vinilideno 20,8 moles %
- metilvinilcdtona 48,1 moles %

La viscosided inherente determinads a 309C on dimce
tilformamida fue:’? i = 0s52 dl/g. El copolimero fue soluble
on dimetilformamida, sulféxido dimetilice y egua, e insolu-
ble on hidrocarburos alifédticos y aromdticos y éteres.
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Al ovaporar & 80-902C wna solucién do copolimoro on
dimotilformamide, se¢ obtuvo wna policula que tras un oalenta-
miento ulterior a 14020-1502C por 5 horas, rcsulté insoluble
¥y dificilmente hinchable en dimotilformamida,

5 B3ta pelicula cstabla doteda de propicdades muy si-
milarcs & las do las poliicules dcl ejemplo procedente,
Ejoemplo 3

Se ropitid el ejemplo 2 partiendo de 20 cc de sulfé-

xido de dimetilico, 7,8 g de sulfonato vinflico de sodio, 2 g

10, de cloruro de vinilideno y 3,3 g de aceteto diclorovinflico

(CHOL,-COOCH=CH,). Después de la adicién de 0,2 g de (NHA;) oS

disucltos en 5 cc de sulféxido dimetflico, sc polimerizb la
mezcla a 502C durante 6 hores.

208

Luego la solucibn viscosa se verti6 on unce 100 ceo _

15. de deido acético obteniendo asi un producto blanco pulverulon-
t0; que, tras secado bajo una prosibn reducidae, escendib a
745 & ¥ presentd wne viscosidad inherente 71:1 = 0,12 dl/g.

B andlisis clemental proporeiond los resultados si-

gulentes s T

20, S = 17,1% en peso; CL = 18,62% en peso qt_ie correspondo a oS-
ta composicién molar . ’

- sulfonato vinflico de sodio 62,2 moles %
- cloruro de vinilideno 22,8 moles %
- acetato diclorovinilico 15,0 moles %
25. Bte copolimero fue soluble en sulféxido dimeti-

lico, dimetilformamida y agua, e insolublo on metenol, %oluc-
no y dcido acético,

Tras evaporar a 1102C una solucifn de copolimero en
dimetilformamide, se obtuvo una pelicula que, btajo calenta-
30, mionto ulterior a 14020 durante 5 haras, resultd insoluble
y diffcilmonte hinchable en dimetilformamida,



Se

10,

15.

20,

25.

30.

£06E28

Las propiededes de estas peliculas fucron completa..

mente similares a las de las polioulas do 108 ojemplos preeo-
dentes.

Ejomplo 4
Se repitib el ejemplo 3 partiendo de 33 g d¢ beta-
hidroxietilacrilato en lugar de acetato dielorovinilico.

Después de 20 minutos de polimerizacién a 5090, el
copolimero asi obtenido se recuperd como on ol ejemplo preco-
dente. EL producto, secado bajo una presiodn reducida, ascen-
di6 a 7 g y presenté wna viscosidad inherente (determinada a
309C en sgua; 0,25 g/100 ml) ¢ ’Z = 0,43 dl/g

n

_ El endlisis elemantol proporeiond los datos siguion-
tes:
S = 12,1% en peso; CL = 13,48% en peso; que corrcspondec a la
ocmposicidn molar,

- sulfonato vinflico de sodio
~ cloruro de vinilideno

~ beta~hidroxi-etilacrilato

44,5 moles %
22,4 moles %
33,1 molos %

i

El copolimoro fue solublo on ague y sulféxido dimeti-
lico, insoluble en dimetllformemida, alcoholes, éterces y dei-
do gcético,

Une pelicula obtenida 8l eveporer una solueibn acuo-
sa del copolimero, y después de calentade a8 140¢C gurante 5
horas, resultd insoluble y diffcilmente hinchalle en agui.,

Una muestre de la pelicula sometida & un ensayo do
teflido como se¢ ha descrito en los ejomplos precedentes, resul-
t6 colorcada cstablementc y fue resistonto & los layados con
jabones y disolventes,

Ejemplo 5 .
Se repitié el ejemplo 3 particndo de 1,04 g do esti-
reno, Después de 70 horas de polimerizacidn a 3000 pajo agi-
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taoldn, la susponsién esi obtenide se vertié en unos 100 cc
de deldo acético.

Después de le filtraclén y secado bajo unsg presibn
reducide, so obtuvieron 2 g do un polimero blenco puiverwlen-
to con una viscogidad inherente (doterminada & 308C, on di-

metilformamida 0,25 g/100 ml ):07 = 0,46 dl/g.
[ in
El andlisis clemental proporciond los datos siguion-
tes: 8 = 7,45% en peso; Ol = 16,82% en peso que corresponde
a la composicidén molar:

- sulfonato vinilico de sodio 2142 moles %
- oloruro de vinilideno 21,8 moles %
~ estireno 57,0 moles ¢

EL copolimero fue soluble on dimetilformamiga o in-
soluble en agua, 4cido acético y metanol,

Une pelioula, reticulade como se ha deserito ante-
riormente, so somotid & ensayos de tefiido, y result6 colorea
da cstablomente.

Eiemplo 6

13 g de mulfonato vinflico de sodio, 30 cc de gulfé-
xido dimetflico, 1,85 g de acrilonitrilo, 2,3 g de alfaclo-
roacrilonitrilo y finalmente wna solueibn de 0,5 g de

(NH4)28208 en 5 ec de sulféxido dimetflico se introduj cpon
en un matraz de 100 cc,

Después de 20 hores de polimerizacién a 5020, la ma-
sa asi obtenida se vertié en unos 200 cc de deido acético; ol
producto s61ido asf obtenido, tras disolucibn en dimotilfor-
manida, procipitecion de nuevo en beneeno ¥y secado bajo una
presibén reducida escondib a 4,5 g y prosentd wne visoosidad
inheronte (determinada & 309C en dimotilformamida 0,25 g/100

ml) V7 4] = 0,32 d]/gv
/in
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_ Fl endlisis elemental proporcioné los datos sigulen-
tes: § = 6,4% en peso; N = 15,07% en peso; Cl = 15,204 en
PesSO que corresponde & la composicién molar:

- sulfonato vinflico de sodio 15,8 moles %
- acrilonitrilo 50,4 moles %
- alfa-cloroacrilonitrilo 33,48 moles %

Bste copolimero fue soluble en sulféxido dimetilico,
dimetilformamida, agua y metanol e insoluble eﬁ hidroéarburos
aromdticos, deido acético y dtores,

-

Tras oveporacién a 1209C de una solucién del copoli-
mero en dimetilformemide y calentamlento wlberior a 1402¢ du-
rente 5 horas, se obtuvo una pelicwle insoluble y dieifilmen~
to hinchable en dimetilformemide,

Ejemplo 7

En wn metraz do 200 ce do capacidad se introdujeron
12 g de sulfonato alflico de sodio, 30 cc do swlféxdido dimeti-
lico, 1,5 g do acrilenitrilo, 2,5 g do cloruro de vinilideno
¥, finalmente, una solucibn de 0,2 g de (NH4) 28208 en 5 ce
de sulféxido dimetilico,

Dospués de 72 horas de polimerizacitn a 500C, la 80—
lucién asi obtenida se vertid en wnos 200 cc do eleohol oti-
lico ocalionte.

El producto s6lido asl obtonido se lavéd repotide-
mente con alechol etflico y lucgo s secéd bajo wa presién )
reducida hesta obtener 1,5 g de un copolimero con wna viscow
sidad inherente (determinada 302C on dimetilformemids
0,25 g/100 ml) : f’l b 0,15 dl/g.

n

El andlisis clemontal proporcion6 los datos s:.gumm-
'bes S =13,8% en poso; N = 5,47% on peso; Cl = 12,73% en
peso, que corresponde & la composicidén molex:
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- sulfonato 8lflico de sodio 43,0 moles %
- acrilonitrilo 39,3 moles %
- oloruro de vinilideno 17,7 moles %

Bsto copolimero fue soluble en agua, sulféxido di- .
De metilico y dimetilformemide; insoluble on hidrocarburocs alifd-
ticos y aromédticos y étores,

La policula reticulede tuvo les mismas propieda-
des do lus peliouloas proparadas segin los ejomplos procoden—
tos,

10, Ejemplo 8
4A) PREPARACION DEL COPOLIMERO .

En un matraz de tres cucllos deo 100 cc de capaéi—.
ded, provisto deo agitedor, se introdujeron bajo una atmésfo-
ra de nitrégeno, 20 cc de sulfdxido dimetilico, 13 g do sul-

15. fonato vinflico do sodio y 2,4 c¢ de cloruro de vinilideno,
Esta mezela So 8git6 luego hesta obbener una solucibén cla-
ra, a la quo despuds se adicionaron 0,5 g de (NH4) 550g2
disueltos on 5 cc do sulfbxido dimetilico,

Secguidemento la fotalidad del ai:éia-bo reaccional

20, se sumergib en un bafio tarmostdtico magteniqd a 502C, Des- |
pués de 24 hores s¢ adioionaron a la mezele 36 cc de wna so-
lucibn contenicndo 8,5 cc do cloruro de vinilideno en 27,5
ce de sulféxido dimetIlico,

-~

La solucidn se vertié on unos 200 cc de 4cido acs-
25, tico y ol copolimero asi obtenido se lavd repetidamente 6on_
éeldo acético., Tras sccar bajo presibn reducida, se obbtuvio-

ron 3,5 g do copolimero.A

_ El anélisis clomontal proporciond los datos siguien-
tess

30, 8 = 12,68;01 = 35,5%; que corresponds 2 la siguionte éompo-
sicién molar:
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Sulfonato vinflico dc sodio = 44,2%; cloruro de vinilideno
= 55:%.

La viscoaidad inherentc, doterminade en dimetilfor

memide @ 3020, fue:’/ = 0,16 dl/e.
in ’
El copolimero fue soluble on dimetilformemide, sulfé-

xido dimotilico, y agua e insoluble en metanol, deido acético,
cotones, hidrocarburos elifdticos y aromdticos y &teres,

PREPARACION DFE T.A MEMERANA

10 g del copolimero preparado como se¢ ha indicedo.
anteriormente, en mezcle con 10 g de cloruro de polivinilo con
wna viscosidad inherente en ciclohoxenona a 308C (solueidn de
0,25 g de polimoro en 100 cc de disolvente) igual a 1,5 dl/c
so disolvieron en 120 cc de dimotilformamida a 409C,

La solucidn restltanto se extionde luego 8obre wma
place plana de vidrio por medio de un extendedor de pelicula
¥ s iuidemente se pone on wna estufa a 1008C,

Después de 30 minutos, la femperature do la catufa
8o elevé & 13090 y o mantuvo & este valor por unas 3 horas.

. Le membrena asf obtenide sstaba altamente reticula..

de, ore insolublec y poco hinchable en cualquier disclvonto
orgdnico o inorgdnico,

Este membranc se sometid luego por 48 horas en umn
solueilbn acucsa de NalOH 1N,

Iras lavado con agua, So Obtuvo une membrens gue

mostré las caracteristicas registradss en la siguiente tabla
I

M\
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TARLA I_
Propiedades Procediniento Valor
Resisbencia eléotrica (1) 61 ohmio om®
Plﬁmero de transporte ty + (2) 0.96
5.  |cepecided de intercembio | (3) 1.7 n’/g
Atsorcibn de ague (4) 2% en peso

(1) En soluoibn acuosa NaCl 0,5 N a 25¢ £ 0,19C, de acucr-
do con el procedimiento descrito cn "Test Menugl for
Permosgloctive Membranes”, método 601-1, pdgina 156

10. 0.3.W., Report nimero 77.

(2) En solucién acuosa do NaCl 0,5/0,25 N, de acuerdo con
ol procedimiento descrito en "Test Manuel for Permose-
lectivo Membranegs", método 602-1, pdgina 163 0,8.W.,
Report ndmero 77, -

15, (3) Procedimiento descrito en "Test Manual for Permoselce-
tive Mombranes", método 502.1, pdgina 132 0.S,W., Ro-
port ndmero 77,

(4) Procedimiento desorito en "PTest Manual for Permos clec-
tive Mombranes®, método 412-1, pdgina 120 0,8.W., Re-
20, port némero 77,

- Ejemplo 9
10 g del copolimero, preparado de acucrdo con ol
ojomplo 84, on mezcle con 10 g de un copolimero de butadicno-
acrilonitrilo (conteniendo aproximadamente 50% on molcs de

25, acrilonitrilo) se¢ disolvieron en 120 cc do dimetilformami-
da a 40eC, '

La solucibn asi obtonida so extcndié luogo sobre wna
place plena de vidrio por medio de un extondedor de polfcu-
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la y luego la placa se puso en une cstufa a 10090,

Dospués de 30 minutos do tiempo de pormanencia, le
tomperatura en la estufa sc clové & 1302C y se mentuvo on
oste valor por 3 horas,

La membrana asi obtenide probd que ora altamente

reticulada, insoluble y poco hinchablo en cunlquier disolven-
to orgdnico ¢ inorgdnico.

Hta mombrana se sometid luego por 48 horas en wme
solucibn acuosa do NaOH 1N,

Iras laevado con agug, Se obtuvo una membrana que
mostré %todes las caracteristicas rogistrodes en le table IT.

DARLA TT
Propiecdades Procedimiento Valor
] .
Resistoncia oléetrica (1) 4554 ohmio om2
Nimero de transporte L (2)e 0,98
Capacidad de intercambio (3)° 1.7 mz/g
4ts oreitn do agua (4)0 24% on peso

?) ver nota en la table I.
Ejemplo 10

4) PREPARACION DEL POLIMERO

In wn matraz do tres cuellos de 100 ce de capacidad,
provisto de un agitador mecénico y embudo de goteo, Se ine
trodujeron, bajo atmésfora de nitrdgeno y a temperatura am
biente, 25 cc de sulféxide dimetilico y13ee de sulfonsto vi-
nilico de sodio. Esta mezcla so agité luego hasta obtener una
solueibn clara., Despuds se mezclaron & esta sclucibn 4,4 ce
de acrilonitrilo, 4 cec de eloruro do vinilideno y una solu-
cién conteniendo 0,25 g do (NH ) 8 en 5 ce de sulféxido
dimet{lico. Por tWltimo, se introdu.j eron en el embudo gotendor
242 cc de acr::.lomtrilo.
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Luogo ol matraz seo cerrd y se sumergibd en un hafic
termostdtico a una temperatura de 5000,

A continuacibn esta mezela sg agité por 15 minutos,
después de lo cual se adiciond durante 90 minutos ol acrilo-
nitrilo contenido en el embudo de goteo.

15 minutos después de este adicibn, la solucibn vis-
cosa se vertld en unos 200 cc de deido acéticoy ¢l producto.
86lido as{ obtenido seo purificé por disolucibn en dimetilfor-
mamida y por reprecipitacién suteiguiente por medio de une mez-
cla de acetona/heptanc en una relocidn 1:1.

B esta forme se obtuvo un producto gomoso que, tras
Secar bajo presibn reducida, ascendib a 6 gramos,

. El andlisis elemental proporcioné los datos siguien-
tes: .
S = 6,45%; N = 11,9865 OL = 20,85%; que correspondaia la com-
posicibn moler: sulfonato vin:[lioo de sodio = 14,%; @crilo-

‘nitrilo = 63,5%; cloruro de vinilideno = 21,6%s

La viscosided inherente, determinada en dimetilfer-
mamide a 302C (concentracibn: 0,25 g/100 ce), fue: I{ = 2,7
/g | in ’

El polimero fue solukle en dimetilformamida, eulfé-
x40 dimet{lico o insoluble en doido acético, metenocl, ceto-
nes, hidrocarburos alifdticos y aromdticos y éstores.

B) FPREPARACION DE L& MENERANA

20 g del torpolimero preperado como aqui Se he des-
erito anteriormente, se disolvieron en 100 cc de dimetilfor-
mamida a 409°C,

Tiuego la solueldn so extondiéd por medio de un oxten-
dedor de pelicula sobre wna placa plana de vidrio y se puso
en una estufa a 1102C,



10.

15.

20,

25.

Después de 30 ninutos, se elevéd la tomperatura de
la cestufa o 1609C y se la tuvo en este valor por unas 5 horas,

La membrana asi obtenide ora altamente reticulada,
insoluble en cualquier disolvente orgénico e inorgdnico.

Luego la membrana se sumorgié por 48 horas en wna so-
lucién acuosa de NaOH 1N,

) Tras lavado en agua, se¢ Obtuvo una membrans QUe mMoS.
tré las caracteristicas registradas en la siguionte tabla III.

TARLA TIIT
Propiedades Procodimiento Valor
Resistcncia ¢léetrica (L) 2,2 ohmio énz
Numero de transporie byat (2)o 0,98
Capacided de intercambio (3)e 2.0 ma/g
Arsoreibn de agua ' (4)0 31,25 en peso

(?) ver notos en la tabla I
Ejemplo 11

20 g del terpolimero preparado segfn ol ejeomplo 84,
ge disolvieron en 100 cc de dimetilformamida a 400C,

Uns rod realizade on tercftalato do polietileno v

con un drea libre de 52,4% y 73 mallas por cm2 so sumergid en
una solucibn

La rod, impregnada con la solucidn, se puso en una
estufa por 20 minutos a 1109¢.

La temperatura del horno se 1llevd luego a 160¢C y
se mantuvo en ecste nivel por wnas 8 horas.

Lo membrana resultante era altemente reticulade o in.
soluble on cualquier disolventc orgdnico o inorgéniéo.

Luego osta membrana se sunorgié por 48 horas en una
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soluci6n acucsa de NaOH 1N. Tras lavado en aguz, se Obtuvo
una nembrana de las caracteristicas que se registran en la
sigujente tabla IV,

TARLA IV
Propiedades Procedimianto Valor
Registencia eléetrica (L)e 4,5 ohmio on?
Ntmero de transporte fy + (2)e 0,99
Capacidad de intercambio (3)e 2.0 m2/g (on)
Atsoreién de agua (4)a 2744% on peso
.

(°) vor nota en la tabvla I,
(00) calculado sobre l& resina scod.

= e
- » —

RELVINDICACIONES

Deserito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invencioén las siguientes reivindica-

ciones, con prioridad de la solicitud dé patente iteliana no
26727 A/TL del 8-7-T1, '

l.~ Procedimiento para 1& preparacibn de membranas
permoselectivas a los cationes, partiendo de materiales poli-
méricos que contienen sulfonatos de alquenilo combinados qui-

micamente, caracterizado en que comprende en ¢l orden las eta-
pas siguientes: -
a) 1la preparacibn de una solueibn en un disolvente orgdnico
de copolimeros homogéneos lineales que contiencn en wna
forma combinade quimicamente:
4)  uno o mds sulfonatos de alquenilo de la férmila ge.

neral

[CH2=GH-(CH2) p-S0

N

g ¥
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en la que: .
M representa un ion metdlico mono-; bi, 0 tri.
valente 0 un grupo

R
W)~ Rz

N Lo
AN

R

4
en la ques
Rl’ R2, R3 y R4, iguales 0 diferentes entre si,
representan hidrégeno, un grupo de alquilo,
cicloalquilo, arilo o heteroeiclico;
s 0061,y
Z, que representa la valencia del catifn, es
respectivemente l, 2, 63,

B) cloruro de vinilideno y/o alfe-cloroacrilonitrilo y
de preferencia, pero no neceseriamente.

¢) wno o més de Otros monémercs copolimerizatles con 1os
enteriores y que contienen el grupo GH2 = C/de PY G-
ferencia pero no necesariamente en mezcla don materia-
les poliméricos que contienen enlaces dobles y/o dto-
mos de halégeno, V .

) le formecibn de la membrana po:: colada de la solucibn
sobre una place de vidrio o de metal, y la svaporaclén
subsiguiente del disolvente &1l calentar a una tempera-
tura en general por debajo de 1209C, y )

e) la reticulacifn de la membrena 81 calentar esta Wlti-
pe & une temperatura por encima de 1202C.

2.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1, carac-
terizado en que 1os citados copolimeros de sulfonatos de al-
quenilo contienen en una forma combinade quimicamente, de 5 a
80 y de preferencia de 10 a 70 moles por ciento de 4), de 5§ a
95 y de preferencia de 10 a 60 moles por ciento de B) y de O
& 90 y de preferencia de O a 60 moles por ciento de C), estan-

N



5.

15,

20,

25.

30.

0o definidos 4), B) ¥ C) como aqui se ha indicado anterior-
mente.

3.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 2, carac-
terizado en que los citados materiales poliméricos en mezcla
con los citados copolimeros de swlfonato de alquenilo se se-
leccionan del grupo que comprende gomes sintéticas y nature-
les, insaturades, polimeros y/o ecopolimeros de cloruro de vi-
nilo y de cloruro de vinilideno y productos de halogenaciln
total o parcial de gomas sintéticas y naturales y de polime-
ros y copolimeros olefinicos,

“

4.~ Procedimiento, segin la relvindicacibn 3, éarao-
terizado en que los citados materiales poliméricos en mezela
con los citagos cbpolimeros de sulfonatos de alquenilo se ubi-~
lizan en relaciones en peso entre 0,1 y 10,

Se=~ Procedimiento, segtn la reivindicacién 4, carac-
terizado en que ¢l citado metarial polimérico es eloruro de
polivinilo,

6.- Procedimiento, segtn la reivindicacibn 4, carac-
terizado en que el citado material polimérico es una goma de
copolimero de butadieno-acrilonitrilo.

-

Tew Procedimiento, segin la reivindicaciébn 1, carac—
terizado en que la citada etapa b) se realiza a temperatura
de 302C a 1002C durante tiempos de 1 a 60 minutos.

8.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1, carac-
terizado en que la citeda etapa c) se realiza a temperaturas
de 1502C a 2002C qurente tiempos de 10 minutos & 20 horas.

9.~ Procedimiento para la preparacién de membranas
permosglectivas a los cationes,

Segln se deseribe y reivindica en la prescnte mo-
moris descriptiva quo consta de 30 pdginas foliadas y cscri-

W



ope,

tes a mdquing por una de sus caras, [

Madrid, a 7 Julio 1972
.a, JAINE tETRN
P PP, J\(
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