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MEMORTA DESCRIPTLVA

La presente invencién se refiere a nuevos po-

limexos con propledades intercambiacdoras ds lones gue
permiten la realizacién de membranas semipexméables o
diafregmas selectivos, |

Bstos polimercs se caracterizan por le pregsencie

de férmulas del tipos

—0—E-—O-GHR1~—CH2-CH2— (T)

O
- (CH2)X - 805~ (M

agocladas eventualmente con f£érmulas del tipos

M

—OwE—O—CHRl-iRg-CHz— (1L)
. .
en lag cualegs

- R, y R, que pueden ser iguales o distintos,

1 2
representan un &tomo de hidrégeno o un radical
netilico. |

- B representa un radical divalente consgtituldo
pov el gistema nuclear de un difenol (de fémmule
HO ~ E = OH)polinuclear en el cual los grupos
hidroxilos estén fijow a nlcleos diferentes. .

- X y n son nfmeros enteros positivos,

~ M representa un catién de velencia n.

Los polimeros de la invencidén son de tel manerae
que las fémulas del tipo (I) generelments estén presentes
on el polimero en la proporelén de 0,5 a 3 miliequlvalentes
pOT gramo (me. s) de resina seca, preferentemente de 1 a
1,5 meq/z.

. " Bl radicel divelente B tiene preferiblemente



5a

10,

15,

20. .

25,

la fémula:

.@._ R, _@. (1z1)

m (Yl) Z

on la cuel ¥ e ¥, son redicales alcollicos o alcoxflicos
que poseen 4o 1 a 4 dtomos de carbono o de halégenc;

R3 es un radical alcoilénico o alcoilidénico gue tiene

de 1 a3 étomgs de carbono, como los radicales metlléniw-
o, etilénlco, propeno-l,3 diilo y propano=2,2 diilo, pu-
dlendo H3 representar también un radicel divelente no
hidrocarbonado cono -CO--,‘»SOQ-, O~y =3=; m y 2z pueden
ser lguales a 0, 1, 2 6 3, con preferencia 0, 1 6 2,

No es caracterlstica de la invencidén la natu~
raleza del catlién Mn"", poxr oltra parte, se puede cambiar
el catibn M@% mediente log métodos hablituales de inbercam-
blo de iones, especialmente durante la utilizacién de los
polimeros propios de esta invencién, gin que cambie funda-
mentalmente la naturaleza y las propiedades de log poli~
meros menciona@os. En las formas més corrientes de di~
chos polimeros, M representa E o un catidn elegldo
entre los cationes derivados de mei':aleg alcglinos o al-
oalinotérreos; particulamente Na+, K+, Li+, Mr;*’f’, Ba'*
¥y NH : juntemente con otros catlones smoni.o.

% o8 & lo méximo igual a 10, estando compren~
dido prefexiblemente entre 2 y 5.

Ia presente invencidén se refiere igualmente

a loa copolimeros reticulados formados por log tipos

emtes inlicados y otros tipos cuya fémula ey la (IV):
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u-o-Ec-O"CHBl"i‘Rg“‘CHz"

4

0«8 -0 wCI?EleCRz-CH_z_
en la que RA; repregenta un radlcel como el
"0 - =0~ R5 - 0 « , giendo R5 un radical oxgée
nloo de valencies igual al menos a 2; entre los radicales

R5 g0 pueden citar

.~CH, .- L -y =(CHp) = ~CH,-CHOH-R ~CHOH -CH, -

-CHz-CI-IOI-I-RG-CHz-, glendo R6 un enlace de valencia o bien

uwn radicel hicrocarbonado alifético o arvomético como:

,’@, ) —GHQ— ;-CH2-, --(CHz)p - ¥y siendo p

menor que 10 en generali

Més adelante so schialardn otros sgignificados
para RGI; Tos tipos (IV) se unen a los otros tipos constitu-
yendo los polimeros de la invencién, de modo que R 4 ‘conge
tituye sencillamente un puente reticulante entre las di~
vergas cadenas macromoleculares y de manera que los gru-
pos metilénicos terminales de los tipos (IV) se unen a un
&tomo de oxfgeno de otro tipo (I), (II) 6.(IV).

Esta invencién tambidn tiene por 6bje1;o un
procedimiento de preparecién de los copolimeros definidos
antes. Sezn este procedimiento, los copolfmeros de la
:angn.cidn g0 preparan mediante la reaccidn de sultonag o
de sales de 4cidos halogenocalcoilsulfénicos con poliieroy
constituldos por férmulas del tipo (II) que se sefielan

en lo sucesivo por medio de la expméﬂ.ény "yosing fonoxLdi-
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ca"; se indicen los copolimeros de la invencién; obteni-
dog de egta manera; median’b9 la expreslén "resinas fenow
xfdicas alcoilsulfonadas" o, a veces, con la expresién"
resines gulfoalcollicag",

Iag resinas fonoxldicas utllizables son produc—
t0s8 bien conocidos. En general g6 obtlensn por condenga~
olén (preferentemente en solucibn) en un medio alcalino
a partir de un difenol (HO-BEwOH) con epiclorhidrina o més
generalmente oon una epihalohidrina substitulda eventual-

mente poxr los grupos R) y R . Ias rosinas fenoxfdices son

de naturaleza quimica pareefda a les resinasg llamadas epow
xfdicas, pexo sintetizedas partiendo de unes cantidades:

de difenol y epihalohidrina préximas a las estequiométri-
cag, teniendo un peso molecular mayor y no ejerciendo apes
nes influencia log extremos de lag cedenas. Bn la préctice,
su peso molecilar es de tal maners que su viscosidad reduw
cida (medida & 25¢C en dimetilformamida a unae concentre-
olén de 2 g/1), esté comprendida prefersntemente entre 15
v 120 om>/e.

- Iag sultonas y las sales de fcidos halogenow
aleollsgulfénicos y sus derivados se denominarén de ahora
en adelante agente alcollsulfonante.

Iag sultonas que ¢ pueden emplear tienen la
fdmula’: _

(QQZ)E-\—;?OZ » siendo x en el presente caso de

lag sultonas, preferentemente
meyor o igual a 3. .
Se puede menclonar la propanowsultona, butenow

=gultong y pentano~gultone, coio sultonas de este -i;ipo;
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Los dcicos halogegoalcoilsulfénicos cuyas gales

ge wtilizan en la invencién, *tlenen la f6rmulég

7 X - (CIIZQX - 50.H, |
piendo X un &bomo de halbgzeno, preferiblgmente cloxo o bro—
mo, Como 4cidos halogenoalcollsulfénicos, se pueden citer
en parbleular los felcos clorometilsulfénico, bromometil-
sulféniqo; cloro=2~etilsulfbnlco, bromo=2 otilsulflnico,
cloro—B;prOPilsulfénico ¥ bromo-3 propl lsulfénico.

Lag sales de los fcidos halogenoalcoilsulfénicos
son; ués concretemente, las salos alcelines o alcalinowté-
rmeas; preferentemente gales sddicag o potésicas,

8o efectlia vontajosamente la reaccidn de la
sultona o la gal del dcido halogenoalcoilgulfénico, en un
disolvente de la resina fenoxidica y en presencia de uns
bage fusrie., ' ‘

Se uﬁiliza‘provechosamente como disolvente de
la regina fenoxidica, un dlsolvente polar aprético,.por
ejemplo; dlmetilanlféxixo, hexeametilenfosfotrlamida, dime-~
tllacetanida y la dimetilformemida.

Se emplean con ventaja como base fuerte log
derivados metdlicos (prefe;iblemente alcalinos) de compugsé
tos oon el hidréseno mévil, por ejemplo, los alcoholatos,
hidréxidos; hidruros y los compuestos llamados dimebil~
sulfinflicos. Ios derivados del sodio son los preferidos
entre los derivados metdlicos. Se whiliza con pbeecho
como alcoholato el etilato o el tertiobubllato. Se puede
ugar como hidréxido la sosa. Bl dimetilsulfinilsédico proce-

de de la reaccidn embtre un hidruro ds sodio y dimebtlilsulfée
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xido (formacidn de CHB—Soz—CHz" Na'). Por connguienie; la
base fuerte puede dar lugar a interacciones o también reacw
clones con el digolvente. :

~ Se utiliza la bagse fuerte en una centidad dew
terminade para que la relacién.molar'base/égente alcoile
sulfonante, es%é comprendida entre 0,5 y 2, preferente-
mente 0;9 yﬂ;,l; giendo las condiclones bptimas las estew
quilométricas.

Se utillze el sgente alcollsulfonante en una
cantided detemaineda para que la relacidén en nimero de ‘
moles de agente alcoilsulfonante/fdrﬁulas del tipo (II),
presentes en ol copolimero reactivo inicial; se encuens
tre entre 0,05 y 5; con preferencia entre 0;2 ¥ 2

La concentracién de pollmero en el medlo
reaccional verfa genoralmente entre el 0,5 y el 204 en
peso y preferentemente entre 1,5 y ol 5.

Ia temperatura de la reacclén debe ser la
couveniente pera que el medio reaccional sea lfquido. En
gonoral es inferior a los 1009C y comprendida preferente-
mente entre 30 y 702C, '

Tag £éxmules de tipo (IV) (cuya proporcién
mmérica respecto a.loa tiposg (I) y (II) puede smer nule,
pero éus on general so halla coﬁprendida entre el 0,1 y 20%
cuendo hay reticulacién) se obtienen por reticulacién
t8mmica (R# = « 0 =) 0 blen mediente la accién de un sgenw
te reticulante difuncionel capaz de reacclonar con los
grupos OH del polimero base; puede tratarse de un sgon-
te reticulante dihalogenado, un dlepdxido o bien compuss-

tos mixtos (epiclorxhidrine) ; enfonces las reacciones que
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intexvienen son del género

- B CL + = 0 = Na—>NaCl + ~R 0= § bien

uRs-Ci—}Hz + -«'5-03.__9 ~R ~CHOH-CH 2-0-1}-.

Se pusden citar como diepéxidos utilizables en

la voticulacién, los compuestos de £émula
% - F
en la que R ’ representa un redical divalente alifa’a’cico; arow
mético, cleloalifdtico o mixbo (asociacién de por lo menos
dos de estos carsctexres alifético; aronftico o cicloalifé-
tilco); R tembién pueds contener substituyentes y puede in-
termumplrse su cadena carbonada con grupos ftmeionales;
por ejemplo, puentes de &teres (4tomo de oxlgeno).
_ ‘RS contiens preferiblemente de 2 a 100 &tomos

de carbono. Entre los diepdxidos més especificos se puede
cltar el étexr glieldico

CH, - CH ~CH, =~ 0 -~ CH, -~ CH =~ C
2 2 2 2
\O/ \o/.l ’

asfl como los policondensados procedentes de la reaccldén

entre el d&ifenol 4 y un exceso de epiclorhidrina (si la

. veaccién btiene lugar con un velor préximo al estequiomé-

trico se foma resina fenoxidica). Bstos policondensados

- (V)
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en la cual q e un nimero enterp, perc puede asimismo gexr
fraccionario cuande la fémula (V) represente una £fému~
la intemedia,

Cuando lasg resinas fenoxldicas glcoilsulfonadas
estén reticulades por medio de diepéxidos, poseen fémmulas
del tipo (IV) en las que 2, Tepresenta un §Tupo

vCHz - CHOH « R6 - CHOH —-CH2 ~y coOrregpondiendo
RG a los significados explicados antexiormente.

Ia resccién de reticulacidén de las resinas
fenoxid;caé alcoilsulfénicas mediante la gyuda de die~
pbxidos, se puede efectuar sencillamente por medio de un
tratamlonto témico de una mezcla diepéxido/resina feno-
xldica alcoilsulfﬁnica; pero es posible catallizar la reac-
cidn; por_ejemplo; con sgentes glcalinosg como los hidré-
xidos alcalinos,

Seglin un procedimiente cbmodo y’pxefexido para
realizar membranas de resina fenoxldica alcoilsulfénica y
que estd rebtloulada con gyuda de un diepéxide, se prepara
wna solucidn que contenna resina fenoxidica alcollsulfona-
da y un diepéxido; Se vierte la solucién se coazula oven~

tualmente y/o g6 evapora de mancra que congbtituye una pee

llcula, dospués se sumerge en la solucién del cataelize-

dor de reaccién de los grupos epoxidicos con grupos hidrow
xflicos, ¥y seguldamente me separa de esta solucién y

se trata temicamente (en general entre 50 y 1508C). Se
guele empleaxr el dlepdxido en una cantidad adecuade para

que lz relacién
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nfmero de grupog epoxidicos

nimero de grupos hidroxilicos de la resina fenoxl.
dica alcoilsulfonada

esté comprendida entre 0,5y 2,
- Finalments, la invencién se refiore a las mem~
5. branas mejoradas; especlalmente membranas de pemeabili-

ded dismiyu;ﬁda con iones hidroxilo, Do conformidad con la
invencidn, se obticnon estas membranas sumergiendo en una
soluclén éue contiene iones céricos (Ceﬂf"_') membranas co- .
mo las quo so han preparado entes (preferentemente las nOXw

10. brenas de resinas fenoxidicas alcoilsulfonadas reticuladas
por medlo do diepéxidos).

Iag membremnas tratadas de esta manora Hiensn
$rema. Pueden ser especilalmente densas o compueshas.

La concentracién de iones céricos en la solu~

15. cién de tratamlento esté comprendida en generai“eﬁtm 0,1y
50 mili-lones-gramo/l, preferiblemente enmtre 2y 20 mili-iow
nesgramo/ll ‘

‘. So introducen los :Loms_céricos en la solucién
nés comodamente en forma do sales, como sulfato o nitrato

20, (preferentemente) .

Iag soluciones céricas empleadas tilenen un pH
adecuado para que los iones cédricos permanczcan on oshado
disuelto sln combinarse para fomar precipitado, General-

‘mento gon 4cidas y so obticne facilmente esto cardeter

25, fcido mediante &cidos minerales fu.erbes; cémo los gue pro~
ceden de lag sales céricas que se emploan (4cidos nitrico
¥y sulférico). Ia concemtracién de dichas soluclonos cérie-
cas generalmente ogtd comprendide ontre 5 y 300 milimo-
les/1 de 4cido,
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Ia temperatura puede estar entre 0 y 802C, y
mejor entre 20 y 50eC, .

Degpuds de la immersidn en la golucién cérica,
ge soca la mombrana al aire y se somete eventualmente a un
tratemionto téxmice a fin de completar la accidn do los
lones céxﬁ.cos: Bate tratamiento térmlco puede gfeotuarse

en el aira; por ejemp;o; entre log 25 y 15020, pxeferib;e-
mente entre 80 y 1208C, durente un perfodo de 15 min, a 5
horas, mejor entre 1y 2 hores. También so puede reallzar
wtilizendo una solucién amcuose cérica callente (1as tompo-
raturas inferlores o lguales a 1002C gon las més féciles

de emplear):‘ '_

Iog diversos polfmeros de la invencién; por
conglguiente, pueden formar una membrana o constituir ol
componente activo de las membmnas;:

puede tratarse do simplos membranss con pro~
pledades intercembladoras de lones que so pueden preparar
de divergas maneras;: por ejemplo, mediante prensado en
caliente, calandreado, vertido de la solucién y evaporas
cLén.

puede tratarse de membranas compuestes en lag
cugles ol pggt:tmero de la inve:fxoidn se deposita en forma
de cepa fina, (goneralmente 0,1 2 10 micras) sobre un So~
porte poroso (que puede sor uns membrena wltrafiltrente).

puede tratarse de membranag con trama, cons-
tltuyendo ésta del 20 al 804 en peso del conjunto tramat
componente activo. Una trema es un soporte de mfuezjzo; un
tejido poxr ejemplo, un producto gin -t:e;jer; un papel, una

mjilla o enrojado. Se pueden preparar estas membranas con
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trama mediante un vertido de la solucién sobxe la trama
¥y evaporaclén del digolvents,

_pgﬁde tratarse de membrensg asimétricas o
enisétropas, que poseen a) una capa densa o bien que tenga
poros de poco didmetro, desempeiiando dicha capa ol papel
de membrens memlpermeable, y b) una capa pprosa o conte- .
niendo poiog de didmelro mayor que los de la capa enterior,
egtando constitulda esta capa por el mismo polimero gue
la capa a) y desemperiando el papel de soporte de refuerzo.
Egtag membranas puede prepararse por medlo de un vertido
,de la soluclén ds log polimeros de la invencidén gobre un
goporie y posterlor cosgulucién de una de las caras de la
pelicula lIquida mediente un producto no disolvente del
polimero, Asimismo pueden tener trame lag membrenag inter—
cambladoras de iones, asl como las membranas compuestas
v lag membranag asimétricas,

Iag membranas ds la ;nVBncidn so ubtilizen es~-
pecilgluente en electrodiélisis, bsmogig inversa; ultrafil-
trecién y como diafregme separvador de células olectrolltim
cas, por ejemplo, en la electrélisis del cloruro sédico.

Los polimeros y las membranas de la invencidn
son convenienteg particulamenie en las aplicaclones que
emplean medios bésicos, a céusa de. la gren registencia de
los mencionados polimeros y membranas a dichos medios.

Seguidamente se den diversos ejemplos no limiw-
tativgs g fin de ilustrer la invencién y demogbrar como
go lleva = la préctica. Ias cualidedes de las membranas
inbexcanbladorag de iones se valoran por medio de las

pruebag sigulentes y con las mediclones que se indican a
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conminuaciéﬁz

a) =~ Resigtencla oléctrice de substitucidn‘z
ge denomine resistencia eléctrica.de subgtitucidén para una
deteminadia superficle de membiranea, la variacidn de resisw
tencia eléetrica de una vena 1lfquida, cuando se substituye
la membrane por una seccidén de liqgido del mismo espesolX
o igual supexficle que la membrana, en posicién perpendie
cular al eje de la vena. i#n este caso, dicha resistencia
de supstitucién ge mide a 23¢C en una golucidn acuosa de
KC1 0,6 Mf; se expresa en olm, cm>

b) = Pexmselectividad ; se trata de una eplltud
de la membreme de dejar pasar solamente a los cationes,
excluyendo los ani.ones.

Se deduce esta pemselectividad mediente ol
céloulo a partir de la fuerza clectromotriz E, medida a 259
252C entre dos moluclones acuosas de KC1 respectivamente
0;4 ¥y 0,8 ¥ separades por la membrana considerada que ha
sldo prevismente satureda con una solucién acuosa de KC1
0,6 M.

Ia férmula que da la pemmselectividad en porcen~-
taje eg ; .
‘ o) ¥t

—
=

100 1wt

donde % es el nfmero de tremsporbe del i6n X' y ¥ el nimero
de Yransporte de este mismo 1én en la membrena.

' BE+X
¥ viens dado por la fémula = el

2 E
0
en lacual B = RO/P , In al/ 2,

0
glendo B= congtante de los gases
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T = temperatura absoluta (correspondiente a 252C)

H]

congbtante de Faraday (96,489 culombios por
equivalente gromo)

a,= actividad del electrolito en el comparbimiento
mda concentrado (al =¥101 con b’ ~ 0,620 y
6‘1=0,8 ).
as= achividad del electrolito en el compa;timien“ao
menos concentrado (a2=b/202 con E 2=0,667 ¥
02= 0,4 M).

c) ~ Resistencia a la rotura : se mide segln
la noima PN AFNOR Q 0314 refevente a los ensayos de pape-
lesg y cartones. Se somete una membrana fije a un soportbe-
~bagiidor que deja una superficie libre de 10 cm2, a la
accién de wna presién hidréulica por medio de une membre-
na de cavucho. Se mide la presién de rotura; eg decir, la
progidén hidrulica (en bars) en ol momenio de la wrotura.

d) Pemmesbilidad a los iones Py~ Bsta
pexmeabilidad representa la aptitud de la membrana a de-
jar pagar o detener log iones hidroxilo. Asl en el caso
de lafelec'brolisis‘ del cloruro gédico en solucidn acuose,
se buscan membrenas que detengan, todo lo que sea posible;
a log lones hidroxilo y que 'téngan; por consiguiente, un
valoxr de Pay= pequ.eﬁo: '

Mis concretamente, esta pemeabilidad Pog~ 9@
mide en una célula con dos compartimientos separados poxr
la membiana que se engaya, los compartimien'i;os contienen
una st_Lu.cién acuosa de cloruro sbdico de 5 moles/1l ¥y una
golucibn mcuosa de sosa de 5 moles/l respectivamente. Due

rante el transcurso del tiempo se mide la concenbtracidn



de OH (medida mediemte acidimetrfa) de cada compartimien

V(Cq 1 An )
POH" eg lgual a S.A T, 2,3 “ ﬁ-(?
~V o8 ol volumen de cada compartimiento (en
5 cm3),

- S es la superficie Gtil en cm

t0.

e de menbrana

w ¢ eg le concentracidén en OH del compartimiens
40 que contiene inilclalmente cloruro sbédico,
- Cp s la concentracidn C en el tlempo T,

10, - C .. @8 la concentracidén C en el tlempo
T+A T T+ AT, ¥

v« A T es un intervalo de tiempo (en minutos),

- ZS C eg la media logariitmica del gradiente
de la concentracién entre el tiempo T
y el tiempo T + / T3 estd detemminada
por la fémulas

1. ACs= A% ~A%apr -

en la cuai;

£} Cp representa la dlferencie de concen-
traclén en iones OH durante el tiempo T entre los dos
compartimientos,

20. A representa le mlsme diferencia
A4 AN tiempo T + A T,

- los logaritmos son logaritmos deelmales.
I@.temperatura a la cugl se realizan las nmedi-
das es de 232C. Atendiendo a la variacién de C, el valor
25, . POH%_n° q@peﬁde practicamente del tiempo T 6T + /A T en
los que ge han efectuado las medidas.

Biemplo 1 ¢ Pxeparacidn del polimero

L Wy




8o utiliza como resina fenoxidica inicial el
sigulente polimeros

- +tipo recurrente

—O—Q = (cH,) 2»« ~0-CH ,~CHOH~CH

5, ' - vigcogsldad reducida igual a 52 o’ g

(medicién efectuada en dimetilformemida
~DMP- a una concentracién de 2 g/1)
Se digudlven 10 g ¢e esta resina en 400 cm3 de
dimetilsulféxido ~DMSO~- anhidro a la temperatura ambiente
10. y bajo una atmbégfera de nitrézeno ssco.
Se adicionan entonces con agitaciér;:
' - 25;7 om> de una solucién abtenida incorpo~
rando 1,35 moles de hidruro gédico en dimetilsulféxido,
y despuds,
15, ~ ung goluclén obtenida mediante disolucidn de
4;27 & de propano-sultona en 10 cm3 de DMSO.
‘ Se lleva el conjunto a 509C y se manbiene &
egta temperatura con sgitacidén durente 16 horas. Se en~
firfa y se concentra a 602C bajo una presidn abgoluta de
20, 1 mm Hg hasta redueir el volumen a 4/5 de su valor ini-
cial. Se vierte la solucién concentrade en 4 litros de ace-
tona a 1590 Lo cual da lugar a la formacién de un preci-
pltado que ge filtra, se lava dos veces cou 1 1, de ace-
tona cada vez y se soca mediante une coxriente de alre

25, durante 1 h. a 259C. Seguidamente se lava con 4 1. de agua
v después dos veces con 1 1. do agua cala Voz. Nuevamente
ge geca @ 602C, bajo una presién reducida de 100 mm Hg

(preidén sbsgoluta)s Se recogen 6,15 g de un polimero que
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comporsa un 6;45% en peso de azufre., Este polimero (temw—

bidn llamado resina fenoxi gulfopropllica) estd constitul-

do por Mmulas del ’hlpO:

-o-.< >-{)(CH ) -—04H2-0501{4112~

agocladas a £émulas del 'b:l.po :

@4} (o) ©~O-<3H2-fH-CH -

Prepargelon de una membrena
Se disuelven 1,?.'.5;

O-(C‘H ) »303 Na.

de este polimexo en 30 cn’

de dimetilformamida (DMP), se vierte la solucién gobre una

placa de vidrio de 12 x 20 cm y se sece a 602C hajo 200

mn Hy (preeién ebsoluta) durente 15 horas. Se obbiene

ung menbrana de 30 micras de espesor gue poses una peIMEE=—

lectividad del 825, una resistencia de substitucién de

1,2 ohm; cm‘2 ¥y una resigtencia a la rotura de 2,2 bars.

Ejomplo 2:

Se reproduce el ejeiplo 1 con lag sigulentes

modificaciones :

- g0 ‘Ghllizen 13,0 cn3 (en vez de 25,7 cm3) de

golucién obtenida lncoxporendo NaH al DMSO,

- ge emplean 2,2

g (on vez de 4,27 g) de propano-
wsul ona.

Se recoren 10,8 g de resina sulfopropllica que tiene una

proporelén de azufre del 3,% en peso.

Ia membrana preparada tambidn es de 30 mleras

de espesor, su pemseloctividad es del 905, la resisiencia

de substitucién de 1 ohm, cm

2

y su resigtencia g la roture



25,

de 2,2 bave.
Egta membrana es utllizada en una operacidn de
Ssmogls inversa para brater una solucién acuoss de NaCl de

5 g/l; Eg’ta golucién circula por la superficle de la mem

5, brana, hacla arriba, siendo su coudal de 45 1/h; a una pis
slén diforenclal (diferencia de presiones entre las paries
gupsrior e inferior de la membrama) de 100 bars, 56 Yoco-
ge un caudal de pemeado de 180 :L//*(_ .d:mz, es decir, 180
litros al dia; por unidad de superficie de la membrans

10. y por unided de espesor de membrana. El coeflciente de row
chazo de sal eg del 984
(=100 x concentraeidn del permmesnte~concentrac.del
permeado) - .
concentracién del pemeante
Se sumerge obra mucsbtra de la membrana, como la
15. que se ha preparado anfes, en una solucién acuosa de sosa
10 N a 909C, So observa la variacién de las propledades
de la membrena en funcién del tiempo, obteniéndose los
resultados siguientes: .
valor Iniclalll low 2 dfas {4 1o 8 | 4 lgs
alo dlag {15 dgas
pemsgelectividad <
en = 90 95 - 95 95
regigbencia de
subgtitucidn :
- 1 2 2 2,5
on «CIl
registencla 2
la rotura : : .
en barg 2,2 241 2,2 2,2
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Se preparas una membrsna de resina fenoxl-sullfo-
propllica (8 propilsulfonada) tramada con un fejido de po-
litotrafluorcetileno y reticulada con un diepdxido. El
tejido utllizado tilene un espesor de 0,18 mm y tiene ;a
estructure adecuada pars que gu permegbilidad gl alre,
bajo una diferencia de presién de 20 mmiz sea de 3 3 /hora,
m2: Se coloca egte tejldo en una placa de vidrio y se vie;h
te gobre una pelicula liguide que tiene 0,3 mm de espesor,
fomada por una soluclién en me%oxietanol-qua contiene;

2w 24 on peso de diepéxido de Pérmule (V) en la que
=2

« 204 en peso de resina fenoxiwsulfopropllica que
poses 1,65 miliequivalentes/z de grupos sulfénicos.Se tra~
te, nis ooncretamente, de un polfmero congtitufdo por lg

férnla del. tipo

-0 ...~C(CI~I3) @-— 0 ~ CH, ~ CHOH-CH,-

agociados a fémulas del tipo-
-0 o --. ¢(cH,) @"Mﬂz"fﬁ
...(CHZ) -303

Se geca en corrlente de alre cgliente a G0C

Na

durente 15 min., despuSs a presién reducida a 50 mm Hg
durvenie 1 hora, siendo la bewperatura tambiédn de 602C,
ﬂEnjoncgs go sumerze la membiana en el agua
(10 min., a 259C), después en sosa acuosa de 2 moles/L (1
hora a 259C) cuyo papel os catalizar la xeaceién de log
srupos epoxfdlcos con los hidwoxilos, finalmente se calienw-
ta ducante 3 horas a 1002C en el aire,
?Sua membrana pregenta una permeabilidad P

: om
de 37 x cm/ﬁln., después de acondicionar 24 horse
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en sosa acuosa de 10 moles/l.

Se introduce diche mqmbrana durante 1 hora a
232C on un baiio que contiene 3,6'mili—-iones-gramo/.l de
Ce+'_“J"+ on forme de sal Ce (1\[03_)4 ,NH4N0 ¥y 30 milimoles/1

de HNO3.

3

S0 escuire le membrana tratada de egba mancra,
go geca 1 hora en el aire a 1109C y despuds se sumenze

15 horas en azua a le temperalura ambiente. Ia permeabili-
dad P es igual a 0,45 . 107
dlcionar 24 horas en sose acuosz de 10 moles/l.

om/min., después de acon-
= . =

Descrito ol 6bje'ﬁo del presente inven.‘o.o' ‘se de~
claran nueves y de propla lnvencidén las siguienté'é relvine
dicaclones con prioridad de la goliclitud de pa‘te‘ﬂfes en
framcla nes 75/32 226 de.15 de Octubre de 1975 y n
76/18 864 del 11 de Junlo de 1976. o

1. Procedimiento para la preparacién de poilw
meros con propliedades interceambiadoras de iones aphog paw
ra la formacién de membranas intercambladoras de iones,
membranad compuestas, membrancs con trema y membranags ani-
sétropas, garacterizado porque me hace Isaccionar una sule-
tona § una sal de 4cido halosenoalcollsulfénico de féraula

general

2 2 :

~0=E -0 wCHR =GR ~CI, -
1 i PN In+
-(CH,), -805 (@), . (1)

coh una reglina fenoxidica de vigcosidsd reducida entire

15y 120 01;-13/"";:, corregpondiente a un polimero congtituldo
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por féxrmulay del tilpos
-0 B -o-crml-znzmcnz-.
H (1)
en las cuales‘: ' ’ ‘ -
- Rl, RZ, iguales o distintos, representan un
dtomo de hidmézeno o un redical metflico.
=R mepresenta un radical divalente constituido
por ¢l sietema nuelear de un difenol polinmclear en el gue
los grupos hidroxilos esgtén Ffijos a nlcleog diferentes.
~x y n son nimeros enteros positivos'.'_
=M™ represente un catién de velencia n, con-
dueiéndose el proceso en foma tal que el componem;é gesin
le £6mule tipo (I) esté presente en el polfmero en la
proporeidn de 0;5 ‘a 3 mi 1iegtliva.3.entea por gramo 36 resina
seca; profeventements 1 a 1,5 miliequivaelentes po:rt"gramo;
2. Procedimiento de confomidad con lg reivindica-
cién 1 oaraé'be:cizado por gelecclonarse prefemn'téménte
pars ‘s_u :realizac'i&n, log domponen‘l:es en gue B tieéns la PET—

mule 3 . o
- o -
3 @ (III) en la cnal
.
@),
. Ye Y:L gon radicales alcollicos o slecoxllicos

que posecn de 1 a 4 4tomos de carbono o &tomos de halb-

geno,

2
radlecal alcoilénico o bien alcollidénico que tiens de

. 1*13 reprogenta wCOw, w80, = =Om, ~S-, 0 un

1 a 3 é&tomos de carbono,
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. m ¥y 2z pusden sex iguales a 0, l 2 63
« M representa II_ 6 Na©, 1t ; Mgt ""‘,
NH 4+ o bien otxo catién amonio; estando x 6ompi-enrlido ons
tre 2 y 5. _

3. Procedimien‘co de conformidad con una de las
reiviniicaciones 1 a 2, camo’bemzado porgue en su formaw
omdn, los pollimeros son reticulados, y contienen Férmulas
del tipo (IV)

w0 =EFE =0 - IR, w § - -
0 -E -0 - CHR ERZ CH,

-O—E-O—CHR (];R —-CH2..

en la que 114 repregenta un raﬂ:.cal como el

“0 - 5 bieny, ~ 0 -~ R5 -0 -, em.endo.R5 wn radicel orsé-
nlco de valor igual a 2 por lo menos, de preferencia -R5~
Yepresenta un radical = CH2 w CHOH ~ RG - CHOH ~ ;CHQ en
el cual B, representa un radical divalente alifético, aro-
métlco, ¢icloalifdtico o mixlto cuya cadens carbonada cone
tiene de 2 a 100 4tomos de carbono y puede estar :.nl:e-
mpida eventualmente por purpos funcionales, pyoxj, ,e»aem-«
plo; wn fbomo de oxigeno,

4: Procedimiento ds conformidad con la reivine
dicacidén 1, caracterizado por selecclonarse prefersnic-
mente en gu realizacidén una sultons tilene la f£érmula
(052) 80, slendo x un nmero entero, izual o nma-

0 vor que 2, y el 4oido halogeno@lcoilsule-
£énico tiene la fémula
” X;-(CHZ)X -SOBH, glendo X un 4&tomo de ha,légeno;
preferentenente cloro o bromo.

5. Procedimiento de conformidad con una de las
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reivindlcaclones 1 g 4; caracterizado en su realizacidn
preferente porgue el agente alooilsulfonsnte se escose
entre el giupo constituldo poxr la propanow-sultona, bute-
no-sul’uona; pentano~gulitona, penteno-gultona y las ssles
de los Acidos clorometilsulfémnlcos, bromometilsulfénico,
clorom2 efhllsnlfénico, bromo=-2 etilsulfénico, cloro=3 pIrow
pllgulfénico y bromow3 proplisulfénico.

6. Procedimiento de conformidad con uma de
lag m'ivindicaciones las , caracterizado porgque en la
reallzaclén del proceso la temperatura es inferior a los
1008C, slendo mejor que esté comprendida emtrs 30 y 709C,
la concontracibén del polimero en ol medio maocibz_lai ge
encuentra entve 0,5 y 205 en peso, preferentemento entye
1,5 y el 5‘156, v so ubilize el agente alcoilsulfonsnte en
uns, cetm:i.c'*.aﬂ. adecuada para que la relacién en nﬁmc—i‘ro de '
moles del sgente aloollsulfonante/ £érmulas de tipe (II),
presentes o'n'el coPOﬂmem reactivo inlelial, egté _comﬁl'c'enu
dida entzo 0,05 y 5, mejor enbre 0,2y 2

7. Procedimiento de conformidad con und‘de les
relvindicaclones 1 a 6; 6arae'tezizado en su realizmacidn
poxgue s¢ opera en un disolvente de la resina fenoxldica
v en presencla de una base fueibo,

. Procedimlento de conformlded con la veivine
dicacién 7; ceracterizado porque especialmente el disole
vente eg polar aprético y la base fuerte es un derivado
alealino de un compuesto con hidrdgeno mévile

9. Procedlmiento para la preparacién de pollm
meros con propledades lnbtercambiadoras de Lonog.

Seslin go describe y relvindica en la presente
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memoxiz deseriptiva que consta de 24 pdginas foliades y
escritas a mguina por una sola de sus caras.
: , .
Mearid, a T4 ICT 1976

D. @

JRIME ISER
P« p. N
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