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por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR MEMBRANAS PERMOSELECTIVAS A
10S ANIONES", & favor de la firma italiana MONTECATINI
EDISON S.p.A., residente en MILAN (Italia),

MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente invento se refiere a copolimerog
de compuestos de dialildialquilamonio, & membranas per—
moselectivas a 1os aniones a base de estos copdlimeros
y 2l procedimiento para preparar dichas membranas,

Se conocen homopolimeros y copolimeros lineales
de sales de dialildialquilamonio con varios mondémeros,
entre 108 que se encuentran el acrilonitrilo y la acri-
lamida, Bgtos materiales poliméricos, normalﬁente solu-
bles en agua, se utilizan como agentes coagulantes,
floculantes y bacteriostéticos.

Se conocen, asimismo, homopolimeros, reticula=-

dos dqurante la etapa de polimerigzacidn y por consiguien~
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te insolubles en agua, preparados a partir de sales de
trialiletilamonio y tetra-alilemonio. ZEstos materiales
poliméricos se utilizan, por lo general, como resinas

de intercambio idnico., Sin embargo, estas resinas pre-~
sentan un elevado grado de hinchamiento en agua, en medida
tal que la relacidén en volumen entre la resina hﬁmedéV

¥y la resina seca es 1,8 para 1los homopolimeros obteuidgg
s partir de las sales de trialiletilamonio y 1,2 para :
aquellos que se obtienen de las gales de teﬁra-alilau;-
monio, ain siendo altamente reticulados,

Los materiales poliméricos preparados a paffir
del cloruro de dialildialquilamonio antes citado soﬁ mﬁ&
dificiles de transformar en peliculas o membranas, obte-
niéndose de cualquier modo articulos frégiles 0 notable~
mente hinchables en agua. i

En particular, los copolimeros que contienen
acrilonitrilo o acrilamida son materiales poliméricos
dificiles de transformar en peliculag y de reticular,
que proporcionan membranas muy rigidas, dotadas de
reducida estabilidad quimica tanto en medios alcalinos
como 4cidos y; por consiguiente, dificilmente utiliza-
bles como membranas permoselectivas a 1l0s aniones,

Los materiales poliméricos derivados de las
sales de tri-tetra-alilamonio citados anteriormente,
que se reticulan durante la etapa de polimerizacién,
no pueden transformarse en peliculas o membranas,

Por consiguiente, un objeto de este invento
consiste en proporcionar copolimeros de compuestos de

dialildialquilamonio exentos de 1los inconvenientes
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antes citados.

Otro objeto consiste en proporcionar membra-
nas permoselectivas a losg aniones a baosgse de copolimeros
de compuestos de dialildialquilamonio, exentas de los

ineonvenientes antes citados.

Un objeto ulterior de esle invento consigve en

proporcionar un procedimiento para la preparacidn deo

dichas membranas permoselactivas a los aniones, exentas

de los inconvenientes antes citados,
Estos y todavia otros objetos se obtienen
con copolimeros linecales de slevado peso molaecular de
compucstos de dialildialquilamonio que, segun el pro-
sente invento, contienen en forma quimicamente combi.-
nada:
4A) por lo menos un compuesto de dialildiglguilamonio;
B) por lo menos un mondmerc vinflico conteniendo dtomos
de hidrdgeno mévil, y
C) por lo menos un mondmero vinilico conteniendo dtomos de
halégeno,
Los compuestos de dislildialquilamonio 4),
que s6 utilizan segun este invento; se caracterizan

por comprende la férmula general (I)

CH~H,C (+)
7 () (@

N
CH-H20/ \\‘\R2

H
20

en la que
Ri Y Ry, iguales o diferentes entre si, represan~.
3

tan alquilos inferiores, opcionalmente



sustituidos por haldgeno, o fenilos, y
X es OH, un haldgeno o un anidén inorgénico
u orgénico.
Los compuestos preferidos son el cloruro de
5e dialildimetilamonio y el cloruro de dialildietilamonio,
Los monémeros vinilicos B), que se ubilizen’,
gegin este invento, son alquenilcetonas que tienen;é?ég

férmulas generales (II) y (III):

(S

H = CHR
4

10,
co (I1)

en las que
15, R3 y R4, iguales o diferentes entre si, pueden
ser hidrégeno o radicales alquilicos
inferiores, opcionalmente sustituidos
por haldgeno,
Un compuesto preferido es la metilvinilcetona,
20, Los mon6meros vinilicos C), que se utilizan
segin este invento, estdn constituidos, por lo general,
por cloruro de vinilideno y/o alfa-cloroacrilonitrilo,
Los copolimeros de los compuestos de dialil-
dialquilamonio; objeto del presente invento, pueden
25, prepararse de conformidad con los métodos convencionales
de polimerizacién de los mondmeros, en presencia de
iniciadores radicélicos.

Un método de preparacién preferido consgiste
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en polimerizar los monémeros, en ausencia de oxigeno,
a unos 502C, en una solucidén de dimetilsulfdéxido, en
presencia de iniciadores radicédlicos tales como persul-
fato aménico, persulfatq/bisulfito;alfa-alfa'-azoiso-
butironitrilo; perdéxido de benzoilo y homdélogos.

Estos copolimeros lineales se caracterizan por
estar presentes en sus cadenas poliméricas anillos
hexatémicos, del tipo de la piperidina, que tienen la

férmula general (III):

CHp
— CH/ CH~CH, oo
I ,
\N/ (II1)
/N

destacéndose por la ausencia, en el espectro IR, de
bandas debidas a las insaturaciones del tipo vinilico,
que se derivan de los enlaces dobles libres presentes
en la unidad monomérica que se originan en log compuestos
de dialildialquilamonio.

Los otros dos monémeros B) y C) siguen el
esquema normel de polimerizacidn deﬁlos monémeros vi-
nilicos,

La egtructura de estos copolimeros por 1o

general es lineal, como 10 demuestra su solubilidad
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en algunos disolventes tales como, por ejemplo, forma-
mida, dimetilsulfdéxido, gamma-butirolactona, dimetil-
formamida y similares.

La relacidén molar entre los diversos componen—
tes de los copolimeros objeto de este invento puede
variar dentro de amplios limites, _

Un grupo preferido de copolimeros esté coéé%i
tituido por materiasles poliméricos que contienen, énjfuz
forma quimicamente combinada: ”

- de 15 a 55 mol-% de compucsto de dialildialquilamunié,
- de 5 a 80 mol-% de un mondmero vinilico del tipo i?; y
- de 5 250 mol-% de un monémero vinilico del tipe C}.

Bstos copolimeros se caracterizan por pOsQQf:
una viscosidad inherente, medida en dimetilformamids.a
302G, -comprendida, por lo general, entre O,1 y 2,5'glkg.

Estos copolimeros son generalmente solubles.en
dimetilswlfdéxido, dimetilformemida, agua y metanol e
insolubles en hidrocarburos aromdticos y alifédticos,
cetonas y éteres,

Los copolimeros de este invento, cuando se
someten a calentamiento, de preferencia en presencia
de compuestos bifuncionales del tipo cetdnico y/o gldehi-
dico, producen materiales poliméricos reticulados,
practicamente insolubles y no hinchables en los disol-
ventes antes indicados para los copolimeros lineales.

Los copolimeros de conformided con el presente
invento pueden emplearse con utilidad en todos los campos
gue precisen materiales poliméricos conteniende grupos

aménicos sltemente polares, tales como, por ejemplo,
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resinags de intercambio idnico, agentes de floculacidn
o agentes para aticsamiento de papel o fibras,

Una uwtilizacidn particularmente ventajosa de
los copolimeros de este invento consiste en su empleo
como-membranas poliméricas reticuladas, permoselectivas
a los aniones,

As? pues, las membranas permoselectivas a los
aniones comprenden, segin el presente invento, copoli-
merog rebticulados de compuestos de dialildialquilamonio
con mondémeros del tipo B) y C) antes referidos, cuya
composicibén cualitativa y cuantitativa depende de las
caracteristicas quimicas, fisicas, eldéetricas y mecé-
nicas que se obtengan,

Se ha encontrado que la capacidad de intercambio
de las membranas segin este invento depsnde del contenido
de compuestos de dialildialquilamonio, Asimismo, es
posible regular el grado de reticulacidén con calor,
asi como ciertas caracteristicas mecénicas, fisicas y
quimicas, ajustando en forma apropiada ¢l contenido de
los otros dos monémeros vinilicos B) y C).

Un grupo de copolimeros particularmente apro-
piado para las membranas segin este invento esti cons-
tituido por materiales poliméricos que contienen del
1;5 al 10%, de preferencia de 2,5 a 5% en peso de nitré-
geno y del 10 al 50%, de preferencia del 20 al 30% en peso
de cloro en forma quimicamente combinada.

Se obtienen resultados particularmente ventajo-
s0s a partir de terpolimeros lineales constituidos por:

- cloruro de dialildietilamonio 10-55 mol-%
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-~ metilvinilcetona 5-80 mol-%

- cloruro de vinilideno 550 mol-%
Las membranas permoselectivas a los aniones

se preparan, a partir de los terpolimeros antes indicados,

por medio de un procedimiento simple y econdmico que,

segin este invento, comprende, en el orden expues?o,

las etapas operativas siguientes: ‘

a) la preparacidén de une solucibn en un disolvente

orgidnico del terpolimero linealj; v

b) la formacién de la membrana por colada de Li solu-

" ¢ibén sobre una placa plana de vidrio o de metal y
subgiguiente evaporacibéh del disolvente a uvna tempe=-
ratura inferior a 1002C, pero de preferencia com-
prendida entre A0 y 80eC, y

¢) 1la reticulacién de la membrana calenténdola a una
temperatura comprendida entre 80 y 180907kaﬁtorreti-
culacidn), de preferencia en presencia de pequefias
cantidades de compuestos bifuncionales del tipo
cetbénico y/o aldehidido (co-reticulacién), que
pueden megzclarse con el terpolimero ventajosamente
en la etapa a) durante la disolucidén del disolvente
orgsanico, '

El método para preparar las membranas segun

este invento es muy simple y puede llevarse a cabo

de forma fécil y econémicava escala comercial, ya que,

en este caso, no existe necesidad de operar bajo con-

diciones no evaporativas y, ademés, la reticulacidn de

las membranas se produce en un espaclo de tiempo bastante

reducido, Los digolventes orgénicos que se utilizan
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pare preparar la solucidén del terpolimero en la etepa a)
del procedimiento segin este invento pueden elegirse
entre una amplia gama de sustanclas suficientemente volé~
tiles.

Se obtienen resultados particularmente prove-
chosos cuando ge utiliza dimetilsulféxido, formamida,
dimetilformamida, gamma-butirolactona y siuilares,

La cantidad de terpolimero presente en la solu~
cién varia, normalmente, del 5% al 60% en peso con res-

pecto a la solucidn.

Se obtienen resultados particularmente satisg-
factorios con soluciones que contienen del 10% ai 2%
en peso del terpolimero,

Cuando ge utilizan compuestos bifuncionales del
tipo ceténico y/o aldehidico, en calidad de agentes de
reticulacidn, éstos se emplean con la solucién del terpo-~
limero en cantidades comprendidas entre 0,1 y 20, de
preferencia entre 0,5 y 3 partes % en peso con respecto
al terpolimero,

Las cetonas y aldehidos bifuncionales que se
utilizen para esta finalidad pueden elegirse de entre
una amplia gama de compuestos, Los compuestos parti-
cularmente apropiados son: aldehido tereftdlico, glioxal,
acetilacetona; acetonilacetona y siailares,

La temperatura de esta etapa del procedimiento
debe ser inferior a la temperatura en que se inicia la
reticulacibén del terpolimero., Por 1o genecral se opera
a temperaturas préximas a la temperatura ambiente y,

en cualquier caso, siempre inferlores a 1002C,
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La transformacién de la solucién del terpolimero
en membranas se lleva a cabo en la etapa b) del érocedi—
miento segin este invento, en primer lugar extendiendo
la solucién sobre una placa de vidrio (o una placa de
cualquier otro material apropiado) por medio de &n
extendedor de pelicula apropiado y luego evaporando el
disolvente bajo condiciones controladas, ‘

Para esta finalidad, la temperatura, si tian
inferior a la que se inicia la reticulacién del terpo-
limero, debe ser suficientemente elevada para pegg%tir
la separacién del disolvente en un intérvalo de ﬁgéﬁpo
relativamente corto, )

Por este motivo, se opera; de preferenqié, a
temperaturas comprendidas entre 402 y 802C y, en cnal-
quier caso, siempre inferiores a 1009C,

El tiempoc requerido para la evaporacibﬁ del
disolvente depende del espesor de la membrana que ha
de prepararse y de le temperatura con la que se operas
por o general el tiempo de evaporacidn varia entre
30 minutos y 24 horas.

Esta etapa b) se lleva a cabo, por lo genersal,
colocando la placa de vidrio (o una placa obitenida de
cualguier otro material apropiadOE; sobre la que debe
extenderse el terpolimero, en una estufa 0 en un horno
g2 una temperatura y durante un tiempo tal como se ha
indicado anteriormente.

La reticulacidén de la membrana se lleva a cabo
en la etapa c) del procedimiento segin este invento

calentando la membrana a temperaturas comprendidas
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entre 802 y 1802C y durante un periodo de tiempo com-~
prendido entre 30 minutos y 24 horas, ¢
La temperatura y el tiempo de reticulacién

dependen, asimismo, de la presencia o no del compuesto

bifuncional aldehidico y/o ceténico (adicionado durante

la etapa a) ).

Més particularmente, en ausencia de dichc
compuesto, la temperatura y el tiempo de reticulacién
(autorreticulacién producida por la presencia de clo-
ruro de vinilideno) estédn comprendidos, respecti#émente;
entre 110 y 180¢C y entre 8 y 24 horas.,

Por el contrario, cuando estd presentec 21 com-
puesto bifuncional, la temperatura y el tiempo e reti-
culacidn son inferiores y estén comprendidos, respec-
tivamente, entre 800C y 1202C y entre 30 minutos y 8
horas,

Segin el presente invento, la reticulacidn del
copolimero tiene lugar de forma contempordnesa, ya sea
a través de la autorreticulacién producida por la pre-
sencia del compuesto C) como por la accidn desarrollada
mediante los compuestos bifuncionales ceténicos y/o
aldehidicos, De este modo se obtiene una membrana alta-
mente reticulada que, en cualquier caso, conserva susg exe
celentes propiedades mecénicas y eléetricas.

Debe destacarse que la temperatura y el tiempo
de reticulacién dependen de la cantidad del compuesto
bifuncional y, mas particularmente, contra mayor sea
la cantidad de este ‘ltimo més baja serd la temperatura

y més corto el tiempo de reticulacidn,
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La reticulacidén de la membrana se lleva a cabo,
por 1o general, colocando lg placa; en la que se forma
la membransz, en una estufa 0 en un horno a una témperatura
y durante un tiempo correspondientes & 1os antes indicados,

Para facilitar la separacidn de las membranas
reticuladas de la placa de vidrio (o de la placa obtenida
de un material distinto), se puede sumergir el coéﬁﬁnto en
disolventes orgénicos, tales como, por ejemplo,:ai$oholes
aliféticos inferiores, operando a temperaturas comprendi-~
das entre ~102 y +709C, por 1o general a una teﬁpéfatura
préxima a la temperatura ambiente. '

Las membranas reticuladas segin este invento
se conservan en agua 0 se equilibran en gsoluciones
acuosas de NaCl,

Egtas membranags pueden conservarse, asimismo,
en estado seco gin sufrir ninguna deformacidn perﬁanente
o rotura, manteniendo sus propiedades eléciricas y mecéa-
nicas iniciales.

Segin el procedimiento de este invento es posi-
ble preparar, de forma ventajosa, membranas permoselec-
tivas a los aniones, dotadas de por 10 menos dos dimen-
siones superiores a 1 cm, en las que los 4tomos de ni-
trégeno estén presentes en cadenas poliméricas dispuestas
segun una estructura reticulada tridimensional.

Las membranas segin el presente invento pueden
prepararse con espesores variables dentro de amplios

limites; por lo general superiores a 20 micras y pueden
utilizarse ventajosamente en celdas de miltiples cémaras

para electrodidlisis y, con dimensiones reducidas, en
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columnas corrientes de intercambio idnico.

Bstas membranas gon sélidas, homogéneas y, en
particular, presentan un grado aproplado de abso%cién
de agua (por lo general del 30% aproximadamente),

Tias propiedades mecinicas de estas memﬁranas
son muy buenas y pueden mejorarse, adicionalﬁente, em-
pleando un material de refuerzo o utilizando un soporte
apropiado,

Para esta finalided pueden uwtilizarse, de
eonveniencia; fibras artificiales 0 sintéticas cbitenidas
de polimeros orgdnicos e inorgdnicos 0 tejidog prsparados
con dichas fibras, con los que las membranas de este
inﬁento muestran excelentes propledades de adhesién
0 compatibilidad,

Se obtienen resultados particularmenie venta-
josos utilizando tejidos obtenidos de fibras de vidrio;
fibras de polidsteres, poliamidas, policlefinas,
polimeros vinilicos g similares.

Las membragnas segin este invento se caracterilzan
por comprender una baja resistencia eléctrica y una ele~-
vada capacidad de interc;mbio, que puede variar dentro
de emplios limites regulando, en forma apropiada, la con-
cenfraciéh del compuesto de dialildialquilamonio durante
la preparscién del polimero,

La capacidad de intercambio ifnico de ias mem~
branas de cogformidad con este invento es generalmente
superior a 0,3 y, de preferencia, estd comprendide entre
1,0 ¥ 3,5 miliequivalentes por gramo de producto seco,

Las membranas segin este invento, cuaternizadas
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en la forma cloro, poseen wma conductividad eléetrica
generalmente superior a l x 10~4 onm™l cm_l. Estas
membranas muestran una elevada permoselectividad e los
aniones, segin se desprende del elevadce potencial desa-
rrollado por dichas membranas cuando se disponen en
celdas ogbandard del tipo:

Elecirodo de calomelano e

- Puente salino saturado de XCl S

Solucidén de KC1 0,2 molal

Membrana segin este invento en la forme C1l™

Solucién de KCl 0,1 molal

Puente salino saturado de KCL

Electrodo de calomelano.

t

En efecto, a 259C es posible medir un poten-
cial de concentracién muy préximo al valor termodind- _
mico ideel de 15,08 mV. (En otras palebras, las membra-
nas gegin este invento se carachterizan por nlmeros de
transferencia muy préximos a la unidad).

Las membranas segin el presente invenito pueden
utilizarse en todos los procedimientos en donde se pro-
duce un intercambio idnico, tales como, por ejemplo,
en la desmineralizacidén del agua, en la recuperacién
y concentracidén de materiales radioactivos o de metales
ligeros, en la purificacidén de proteinas y soluciones
azucaradas y en los procedimientos de desmineralizacidn
en general,

En part?cular, las membranas segin este inventd
pueden utilizarse, de conveniencia, para desmineralizar

las aguas del mar y las zguas salobres,
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Los ejemplos que siguen se ofrecen para ilustirar .
mejor el concepto inventivo del presente invento industrial,
sin que ello implique limitacidén del mismo,

EJEMPLO 1.,
A) Preparacién del terpolimgro

En un matraz de 250 cc se introducen; en atmés—
fera de nitrégeno; 64,5 g de clorurc de dialildietil-
amonio, 115 cc de dimetilsulféxido, 24,5 cc de metil-
vinilcetona y 19;5 cc de cloruro de vinilideno. »
Todo ello se agita hasta que la solucién se vuelvg;-l
perfectamente homogéneas luego se introducen 0,7 g .
de (NH4)23208 ¥y e agita durante 24 horas a una tempera-
tura de 5000, )

A continuacién se vierte la masa en acetona
hirviente y el polimero sélido, asi aisglado, ;e lava
repetidamente con acetona caliente y finalmente se
purifica mediante disolucién en metanol y reprecipi-
tacidén con éter etilico,

El producto obtenido, seczdo bajo presidn redu-
cida, se eleva a 30 g y tlene una viscosidad inhe~
renteaﬁ’iﬁ (determinada en dimetilformamida a 30¢C)
igual a 0,62 dl/g, y su andlisis elemental ofrece
los datos sigulentes: N = 4,8%; Cl = 24;4%.

. Por consiguiente, la compogicidén molar del
terpolimero resulta ser la siguiente: cloruro de
dialildietilamonio = 44,2%; cloruro de vinilideno =
22,0%; metilvinilcetona = 33,8%.

Este terpolimero es soluble en dimetilformamida,

dimetilsulféxido y metanol, mientras que resulte
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insoluble en hidrocarburos alifdtioos y aromdticos,
éter y cetonas,

B) Preparacién de la membrans

Se disuelven, a 202, 10 g de un terpolimero,
5, preparado como se ha descrito anteriormente, en 12 ce
de dimetilformamida, Luego, la solucidén asi obtenida
se extiende sobre una placa plana de vidrio por mééfo
de un extendedor de pelicula, se dispone de una eéﬁﬁfa
a 500C y se deja en ésta durante 15 horas, Parajx
10, efectuar la reticulacién se eleva gradualmente la
temperatura de la estufa hasta alcanzgar 120°C y 36
mentiene a este valor durante unas 8 horas, De este
modo ge obtiene una membrana de 2,3 mm de espesQr que
resulta insoluble y dificilmente hinchable en cualquier

15, disolvente.

¢) Caracteristicas de la membrana
Esta membrane, después de lavada con HCl, agua
¥y por Gltimo con una golucién 1 N de NaCl, resulta

bastante rigida y relativamente frégil y presenta

20, las caracteristicas que es exponen en la Tabla I,
TABLA T
3
Propiedades Procedi- Valor
miento

Resistencia eléctrica (1) 8,3 ohm el
25, Némero de transferencia t01- (2) 0.94

Capacidad de intercambio (3) 1.9 meq/g

(resina seca
Absorcidn de agua | (4) 28% en pego
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(1) En una solucidén acuosa 0;5 ¥ de NaCl a 25 + 0,1 @C,
segtn el procedimiento desecrito en "Test Manual
for Permoselsctive Membranes" - Method 601~1, pég.
156 0,8.W, Report N2 77.

(2) En una solucidén acuosa 0,5/0,25 N de NaCl, segin
el procedimiento descrito en "Test Manual for
Permoselective Membranes" - Method 602-1, pégf 163
0.S.W., Report N8 77. -

(3) Procedimiento descrito en "Test Menual for Permoselec—
tive Membranes" = Method 502-1, pag. 132 0.8.W.,

Reporte Ne 77,
(4) Procedimiento descrito en "Test Manual for Permo-

selective Membranes" -~ Method 412-1, pig. 120
0.S.W., Report Ne 77,
EJEMPLO 2

Se mezecla una solucidn de terpolimero; preparads
segin la modalidad descrita en el ejemplo 1 B)g con 1 g
de gldehido tereftdlico,

Luego se extiende la solucidn sobre una placa
de vidrio y se dispone en una estufa a 50°C durante 15

horas,

A continvacidén se eleva gradualmente la tempera-
tura de la estufa hasta alcanzar 1002C y se mantiene a
este valor durante unas 4 horas.

De este modo se obtiene wna membrana que tiene
un espesor de 235 micras.

Esta membrana, después de lavada con HCl, agua
¥, por Ultimo, con una golucién acuosa 1 N de NaCl, resul-

ta ser homogénea, sélide y bastante flexible y se carac-
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teriza por las propiedades que se exponen en la Tabla II,

TABLA II

Propiedades Referen Valor
' cigs
Resistencia eléctrica (1) 2,7 ohm cm?
Ntmero de transferehcia : (2) 0.98:*
Capacidad de intercambio (3) 1.9 meq/

(resina seca) - )
- Absoreién de agua (4) 308

'S

(1), (2); (3) ¥ (4): véense las notas de la Tabla. I
EJEMPLO 3.
Se disuelven, a 202C, 10 g de un terpolimero,
preparado segin el ejemplo 4), en 12 cc de dimetilfor~
mamida y a la solucién asi obtenida se le adiciona 0,5 g
de aldehido tereftalico. |
La solucién; preparada de este modo, se extiende
gobre una placa de vidrio y se dispone en una estufa a
502C duremte 15 horas y luego a 1202C durante 8 horas.
La membrana obtenida; que tlene un espegor de 0,3 mm.,
se lava con HCl; agua y wna golucidn 1 N de NaCl: resul%a
bastante rigida y relativemente frégil y se caracteriza

por las propiedades que se exponen en la Tabla III




TABLA IIT
Propiledades Referen~ Valor
, cla

Resistencia eléctrica (1) 8.5 ohm cm?
5, Niémero de transferencis (2) 0.98

Capacidad de intercambio )

(resina seea) (3) 2.0 meq/g
Absorcidn de agua (4) 29%

(1), (2), (3) y (4) : véanse las notas de la Tablia I,

10,  EJEMPLO 4
A) Preparacién del terpolimero

Se introducen en un matraz de 50 cec. 6,6 g de
cloruro de dialildietilamonio, 12 cc de dimetilsulféxido,
2,5 cc de cloruro de vinilideno, 2 cc de metilvinilcetona y
15. 0,15 g de (NH,),8,0g.
Al cabo de 25 horas de polimerizacién a 502¢C,
operando segin el método descrito en el Ejemplo 1 4),
se aislan 6,5 g de un terpolimero sélido cuyé andligis
elemental ofrece los datos siguientes: nitrégeno =
20, 3,25% en peso; cloro = 29,2% en peso, correspondientes

a la composicién porcentual molar siguiente:

- cloruro de dialildietilamonio 25,3 mol~%

-~ metilvinilcetona 42,4 n ©

_ - cloruro de vinilideno 32,3 o
25, Este terpolimero presenta una viscosidad inhe-

rente (medida en dimetilformamida a 3090)/? in = 053
dl/g y es soluble en dimetilformamida, dimetilsulfé-



xido y metanol, mientras ‘que resulta insoluble en
hidrocarburos alifdticos y arométicos, en éteres y ce~
tonas,

B) Preparacién de la membrana

5 Se disuelven 10 g de un.terpolimero, preparado
como se ha descrito anteriormente, en 15 cc de dimetil-
formamida, a 1o que se le adiciona 1 g de aldehidof-
tereftdlico,

Se extiende la solucidén sobre una plaoa:ae vie
10, drio y se dispone en una estufa a 502C durante 15;§9ras
¥ luego a 1002C durante 4 horas. B
Ia membrang asl obtenida, que tiene un éspesor de
0,3 mm, despuds de lavada con HCl, agua y una solucidn
acuosa 1N de NaCl; resulta hOmogénea; sgbélida, ﬁéé%an-
15, te flexible y se caracteriza por las propiedades que se

exponen en la Tabla IV,

; TABLA IV
Propiedades Referen~ Valor
cias
20. Resistencia eléctrica (1) 13.5 ohm cm®
Némero de transferencia (2) 0.87
Capacidad de intercambio (3) 1,1 meq/g'
(resina seca) .
Absoreidn de agua (4) 20%
25, (1), (2), (3) y (4) : Véanse las notas de la Tabla I,

EJEMPLO 5
En una solucidén del terpolimero descrita en el

Ejemplo 1 A) y preparade segin la modslidad del ejemplo 2,
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ge sumergen tejidos de polistilentereftalato con una éree
libre del 50%.

Los tejidos, impregnados de este modo cbn dicha
golucibén, se disponen an.una estufa y se dejan en ésta
durante 1 hora; aproximadamente a 802C y durante 4 horas
a 1008C; '

ILa membrana asi obtenida, que tlene un espesor
de 220 micras, después de lavada con HCl, agua y, final- .
mente, ¢on solucién acuosa 1 N de NaCl, resulta homogénea,
gélida, muy flexible y se caracteriza por las proe¢piedades

que se exponen en la Tabla V.

TABLA V
Propiedades Referen Yalor

cias :
Resistencia eldctrica (1) 2.8 ohm em?
Némero de transferencia (2) 0,97
Capacided de intercambio :

(resina seca) £3) 1,9 meq/g

Absoreidén de agua (4) 30%

(L), (2), (3) y (4) : véanse las notas de la Tabla I.

EJEMPLO 6 ¢

Algunas muestras de membrena, preparadas segin

el ejemplo 2, se sumergen en NaOH 1 N durante 1 mes a

202C, con el fin de determinar la estabilidad de la mem-
brang en un medio alecalino,
Las caracteristicas determinadas sobre dichas

muestradcada diez dias se exponen en la Tabla VI,
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TABLA VI

Propiedades Refe- valor (5)

ren~ Después de : .

cias |10 dias 20 dias 30 dias
Espesor 235 235 235
Resistencia eléctrica (1) 2.7 2,8 2.8 0%22
Nimero de transferencia (2) 0.98 0,97 0,90
Capacidad de intercambio U o

(resina seca) (3) 1.9 2,0 1.5 meq/g

Absorcibn de sgua (4) 30,0 30,5 29%

(1), (2), (3) y (4) : véanse las notas de la Tabla I.

(5) Velor promedio,

NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se décla—
ran nuevas y de propia invencién; con prioridad de la solici-~
tud de patente italiana ne 24171 4/72 del 10.5.52, las si-
gulentes:

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para preparar membragnas permo-
selectivas a los aniones, a base de copolimeros de com~
puestos de disglildialquilamonio, caracterizado porque
comprende, en el orden que se expone, las etapas opera=-
tivas siguientes:

a) la preparacién de una solucidén en un disolvente

orgénico de un copolimero lineal de un compuesto
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de diglildialquilamonio que contienen en forma quimica-

mente combinada:
AY 15 al 55 mol-% de por lo menos un compuesto de dialil-

dialquilamonio que tiene la férmula general (I)

-
H,C = CH~
. (-)
////N X (1)
/ \
10, . en la que _

By Ry iguales o diferentes entre si, repre-
sentan alquilos inferiores, opcional-
mente sustituidos por halégeno, o fe-
nilos, ¥y

15, X es OH, un haldgeno o un anién inorgé-

nico u orgéanico,
B) 5 al 80 mol-% de por 10 menos un mondémerp vinilico con-
tenilendo dtomos de hidrdgeno mévil y constituido por una

alquenilcetona que tiene la férmula general (II) o (III)

20, = CHR4

E
co (I1) ////
\\\R qg\\\ (III)

3
25, R3 ,

4
= CHz

en las que
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RB ¥ R4, iguales 0 diferentes entre si, pueden
ser hidrdgeno o radicales alquilicos
inferiores, opcilonelmente sugtituidos por
haldégeno,
¢) y; 5 a 50 mol~-% de por lo menos, un mondémero vinilico
conteniondo dtomos de haldgeno y constituido por clo-
ruro de vinilideno y/o alfa-cloroscrilonitrilos
cuyos copolimeros presentan una viscosidad inherente, me-
dida en dimetilformamida a 302C, comprendida entre 0,1 y
2,5 d1/gs '
b) 1la formacidén de membranas por colada de la solucién
scbre una placa de vidrio plana o sobre una placa
" obtenida de cualquier otro material apropiado ¥ ﬁor la
gubsiguicnte evaporacidén del disolvente a una tempe-
ratura inferior a 1002C y, de proferencia, compren— -
dida entre 40 y 80¢C, ¥y '
¢) 1la reticulacién de la membrana calenténdola a una

temperatura comprendida entre 80 y 180ecC.

2. Procedimiento; de conformidad con la rei-
vindicacién 1, caracterizado porque la cantidad de copoli~-
mero en la etapa a) estd comprendida entre 5 y 60%, de pre=-

ferencia entre 10 y 25% en peso de la solucidn,

3. Procedimiento, se conformidad con la reivindi-
cacién 1, caracterizado por utilizarse copolimeros de
compuestos de dialildialquilamonic que contienen de 1,5 a
10% en peso de nitrégeno y de 10 a 50% en peso de cloro

quimicamente combinado.
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4.~ Procedimiento, de conformidad con la reivin-
dicacion 1, caracterizacdo por utilizarse copolimeros que con-
tienen, en una forma quimicamente combinada:
- de 15 a 55 mol-% de cloruro de dialildialquilamonioj
- de 5 a 80 mol-% de metilvinilcetona, y
- de 5 a 50 mol-% de cloruro de vinilideno.

5.~ Procedimiento, de conformidad con cualguie-
ra de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque
diche solucion copolimérica se mezcla con 0,1 a 20 partes %
en peso con respecto a dichos copolimeros, de un compuesto
bifuncional del tipo cetdnico y/o aldehidico apto para ac-
tuar como un agente de reticulacion,

6.~ Procedimiento, de conformidad con cuzlquiera
de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porgque dicha
etapa b) se lleva a cabo a una temperatura comprendida en—
tre 402 y 8090; durante un periodo de tiempo que oscila entre
30 minutes y 24 horas,

7.~ Procedimicnto, de conformidad con la rii-
vindicacion 1, caracterizado porque dicha etapa c¢) se
lleva a cabo calentando la mcecmbrana a una temperatura
comprendida entre 110 y 1809C, durante un periodo de
tiempo que oscila entre 8 y 24 horas.

8.~ Procedimiento, de conformidad con la rei-
vindicacion 1, caracterizado porque dicha etapa c). se
lleva a cabo calentando la membrana a una temperatura
comprendida entre 80 y 1209C, durante un periodo ds
tiempo comprendido entre 30 minutos y 8 horas, operando

. » ’ -
en presencia de compuestos bifuncionales cetonicog y/o
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aldehidicos, en cantidades que varian entre 0,1 a 20

partes % en peso con respecto a la membrana.

9. ?rocedimiento, de conformidad con la rei-
vindicacidén 8, caracterizado porque dichos compuestos
bifuncicnales cefénicos y/o0 aldehidicos se incorporan
a la membrana durante la preparacidén de la solucidn

copolimérica en la etapa a) de dicho procedimiento,

10, Procedimiento para preparar membranas . -

permoselectivas a losg aniones,

Segiin se describe y reivindica em la presente
memoria descriptiva que consta de 26 hojas foliadas y -

escritas a miquina por una sola cara.

Madrid, a 9 de Mayo de 1973

P.ai JAIME ISERN

p- P.

Flemado: dJOSE R NIETO
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