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La presente invención se refiera a un proccdi 
miento áe preparación de membranas con propiedades inter­
cambiadoras de iones, utilizables en electrólisis.

Han sido propuestas toda clase de membranas 
iónicas o no iónicas desde hace muchos años como diafragma 
separador en electrólisis, electrodiálisis y otras aplicacio 
nes en que intervienen celdas eléctricas con electrodos.

Entre las diversas aplicaciones consideradas, 
una de ellas reviste una gran importancia: es la electro- 

10 lisis de soluciones acuosas salinas, en especial de clcru-
rq de sodio (tiaCl) para la producción de cloro y sosa. La 
importancia de estos procedimientos provienen de que las 
necesidades de la industria de cloro y de sosa son grandes 
de modo que las unidades de electrólisis de EaCl son nece- 

15 sariamente grandes; además, vistas las cantidades fabrica­
das, las menores ganancias en rendimiento químico, electri 
co o energético son altamente buscadas, lio obstante, la 
realización y la mejora de las membranas de electrólisis 
de haCl son un problema muy difícil por la presencia simul 

20 tánea de cloro y de fuertes concentraciones de sosa en ca­
liente que constituyen condiciones de corrosión a las que 
pocas membranas son capaces de resistir.

Además de las propiedades de resistencia a la te 
rrosión de que'se acaba de hablar, es ventajoso utilizar.

25 membranas selectivas para cationes (es decir cambiadores d^
cationes) porque éstas permiten obtener sosa menos impuri­
ficada con cloruro y, potencialmente, mejores rendimientos 
eléctricos.

Cuando las membranas utilizadas son selectivas 
30 para iones, es en general más difícil obtener que resistan
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a la corrosión que cuando se trata de membranas no iónican.
Se han encontrado en la actualidad membranas coi; 

buenos resultados en electrólisis, caracterizadas porque 
están constituidas por una hoja de polifluoroolefina y fi­
bras de amianto impregnadas de un copolimero de ácido acrj 
lie o y/o metacrílico y por lo menos otro monómero no ióni­
co y provisto de un grupo =CHg.

La hoja de polifluoroolefina y fibras de amiantt 
puede ser microporosa, estando obstruidos los poros de es­
ta hoja por los copolímeros antes definidos.

La polifluoroolefina es un polímero tal como loe 
homo- y copolímeros de tetrafluoroetileno y de perf lucros 
propileno, y puede ser Igualmente un copolimero de etilenc 
y tetrafluoroetileno; de preferencia, se utiliza el poli- 
tetrafluoro-etileno.

Las fibras de amianto tienen generalmente una 
longitud comprendida entre 0,5 mm y 5 cm, de preferencia, 
entre 1 mm y 3 cm.

Como fibras de amianto utilizables se pueden ci­
tar las fibras de tipo crocidolita, antofilita, amosita, 
tremolita o actinolita; no obstante las fibras de tipo 
crisotilo son preferidas.

La proporción ponderal relativa de polifInoroole 
fina con respecto a las fibras de amianto está comprendida 
generalmente entre 0,1 y 5, de preferencia entre 0,2 y 3,5

La proporción en peso (expresada en porcentaje) 
del conjunto (polifluoroolefina 4 amianto) con respecto al
conjunto de la membrana está comprendida entre 20 y 60%, 
de preferencia entre 25 y 40%.

Los monómeros no iónicos provistos de un grupo
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^*C - CHg asociados al ácido acrílico o metacrílico, son 
generalmente mono- u oligo-insaturados. Como compuestos 
más especialmente utilizadles, se pueden citar entre los 
hidrocarburos etiIónicamente monoinsaturados: el estireno, 
el o-, m- y p-metilestireno o etilestireno; el o- y p-fluo}- 
roestireno; el c/-me ti le stir eno; entre los hidrocarburos 
etilánicamente oligo-insaturados se pueden citar: el para- 
divinilbenceno y el 1,3,4-trivinil-ciclohexano.

Se puede, y se prefiere, utilizar a la vez un 
monómero no iónico etilánicamente mono-insaturado y un̂  mo— 
nómero no iónico etilánicamente oligo-insaturado, estando 
comprendida la proporción numárica de estos dos tipos-da 
monómeros entre 0 , 1  y 10, de preferencia entre 0,4- y 2 5̂ *

La proporción relativa en peso de ácidos acríli- 
co o metacrilico polimerizados con respecto al conjunto de 
monómeros (polimerizados) acrílico y no iónico (hidrocar­
buro insaturado) está comprendida generalmente entre 10 y 
80%, de preferencia entre 30 y 70%.

Evidentemente, en el momento de la utilización, 
o previamente a esta utilización, de las membranas segdn 
la invención, los grupos carboxílicos procedentes de los mo 
nómeros acrilicos pueden ser salificados, en especial por 
sustitución del átomo de hidrógeno por iones alcalinos. De 
berá entenderse en toda la presente invención que los gru­
pos ácidos de las membranas pueden por tanto estar salific 
dos.

Los poros que están obstruidos por el copolímero 
acrílico tienen un diámetro comprendido generalmente entre 
0,05 /i y 20 /i y de preferencia entre 0,1 y 12 ^u; el diá 
metro medio (o diámetro de los poros que corresponden a un
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_ máximo del número de poros que tienen este diámetro) está 
comprendido por lo general entre 0,2 y 6 /i.

La preparación de las membranas según la inven­
ción puede hacerse según un primer modo de realización del 
procedimiento, generalmente por copolimerización del ácido 
acrílico o metacrílico con el monómero no iónico directa­
mente en los poros de una hoja o diafragma mlcroporoso a 
base de polifluoroolefina y amianto.

Para hacer esto, se realiza primeramente un dia­
fragma microporoso a base de polifluoroolefina y amianto. 
Tales diafragmas son conocidos, en particular por las Pa­
tentes Francesas 2.229.739 y 2.280.609 ouya sustanciarse" 
inoorpora aquí como anterioridad. Puede tratarse o bíep. ' 
de diafragma aislado, o bien de diafragma depositado"aobre 
un electrodo, siendo el electrodo, por ejemplo, de estruc­
tura de enrejado o de forma de tipo de dedo de guante.

Los agentes porógenos utilizables, llegado el ca 
so, en la invención, son agentes de tipo mineral elimina- 
bles por cualquier medio conocido por sí mismo. También se 
pueden utilizar sales minerales solubles en agua que se 
eliminan ulteriormente por lixiviación. Asimismo se pueden 
utilizar sales descomponibles, por ejemplo químicamente, 
oomo los carbonatos. Se prefiere utilizar sales elimina- 
bles por descomposición en vez de por lixiviación, porque 
se puede controlar mejor la eliminación.

Como agentes porógenos se pueden citar: las sale)s 
aloalinas o alcalino-térreas, en especial los halogenuros, 
sulfatos, sulfitos, bisulfitos, fosfatos, carbonatos o bi­
carbonatos.

La cantidad y la granulometría de estos agentes
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porógenos se escogen 3e modo que, por eliminación del agen­
te porógeno, la hoja de polifluoroolefina y fibras 3e amiac 
to, queda flexible y manipulable y tenga una porosidad que 
corresponda a los valores anteriormente indicados.

Para emplear el procedimiento de la invención, 
se debe comenzar por realizar (u obtener) una hoja que com 
prenda por lo menos una polifluoroolefina, fibras de amian 
to, y, eventualmente, un agente porógeno mineral. Puede 
tratarse o bien de hojas aisladas, o bien de hojas deposi­
tadas sobre un soporte tal como un electrodo, teniendo es­
te electrodo, per ejemplo, una estructura de enrejado y' 
una forma de tipo de dedo de guante. La propia hoja puede 
ser realizada de cualquier modo conocido, por ejemplo.por 
mezcla en seco de los constituyentes despuás de prensar 
o fritar; tambión se puede realizar la hoja por filtración 
seguida de secado, de una suspensión que comprende por lo 
menos una polifluoroolefina, fibras de amianto y, eventual­
mente, un agente porógeno mineral; el secado puede igual­
mente ser seguido de un prensado o fritado.

Seguidamente se sumerge esta hoja que forma dia­
fragma en un baKo de impregnación constituido por un liqui­
do o una solución que contiene ácido acrilico y/o metacri- 
lico y uno o varios monómeros no iónicos; esta inmersión 
es proseguida de modo que el diafragma quede bien impregna­
do por medio del baño pero debe quedar bien entendido que 
las características del diafragma microporoso, la naturale­
za y las proporciones de los otros monómeros y el tiempo 
de inmersión se escogen de total acuerdo con lo que ha sid) 
definido anteriormente aquí para las membranas según la 
invención.
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El tratamiento de impregnación de la pelíoula 
por el baño de impregnación puede ser una verdadera inmer­
sión, sumergióndose la película en el baño y estando las 
dos caras de la película en contacto con el baño de impreg 
nación, pero tambión es posible no tratar más que una cara 
de la pelíoula por el baño de impregnación; la impregna­
ción se hace entonces igualmente en todo el espesor de la 
membrana, pero este tratamiento de impregnación por una 
sola cara permite evitar mejor la inclusión de aire enjla 
membrana. ...

Cuando el diafragma microporoso está impregnado 
del baño antes definido, se retira y los monómeros acríli- 
co o metacrílioo y no iónico(s) son entonces polimerigadOB 
por cualquier medio conooido por si mismo. Segdn un modo 
preferido, la solución de impregnación del diafragna micro]- 
poroso oontiene un iniciador de polimerización, de prefe­
rencia un generador de radicales libres tal como los peró­
xidos (por ejemplo de benzoilo, de lanroilo, de terc-butl- 
lo o de oumilo) o azobls-isobutironitrilo. En caliente, en 
condiciones conocidas, estos iniciadores haoen oopolimeri- 
zar a los monómeros insaturados, lo que conduoe a membra­
nas segdn la invención.

Como disolventes de los monómeros acrílicos y no 
iónioos se prefiere utilizar un disolvente que tenga igual 
mente una actividad de hinchazón frente a un copo limero de 
ácido acrílioo y monómero iónico. Como disolventes utili- 
zables se pueden citar: el dioxano, la dimetilformamida, 
la dimetilacetamida, el dimetilsulfóxido, y el cloruro de 
metileno.

Cuando los monómeros son líquidos y miscibles
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- entre si, puede ser inútil utilizar un disolvente.
La cantidad de iniciador está comprendida, lo 

más corrientemente, entre 0,1 y 20% en peso con respecto 
al ácido acrílico.

La concentración de la solución de monómero es 
superior por lo general a 50%, de preferencia superior a 
70%.

La temperatura de polimerización se escoge en 
función de la temperatura de descomposición del iniciador. 
Esta temperatura se obtiene por calentamiento del diafrag­
ma impregnado con monómero acrílico. El calentamiento pue­
de ser efectuado por inmersión en un líquido caliente J* La- 
utilización de soluciones salinas permite limitar mejor uxa 
eliminación eventual del monómero acrílico en el bsKo' dé 
calentamiento.

La polimerización se prosigue ventajosamente has­
ta desaparición muy avanzada, de preferencia total, de los 
monómeros.

El ciclo de las operaciones de impregnación y 
polimerización puede ser repetido varias veces.

Según el oaso, antes de impregnación por los mo­
nómeros o despuós de polimerización, se procede, llegado 
el caso, a la eliminación del agente porógeno. El modo de 
eliminación de este agente porógeno depende de su natura­
leza. Los principales modos de eliminación son, como ya se 
ha dicho, la lixiviación ("leaching out" en inglés) y la 
descomposición, en especial la descomposición química, 
siendo este último modo el modo preferido. El tratamiento 
se efectúa de preferencia por puesta en contacto de la hojia 
anteriormente obtenida, con un baSo de eliminación del
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_ agente por ¿geno. Este baño es 3e preferenoia acuoso. La 
puesta en oontaoto áe la membrana con el baño de elimina­
ción puede ser o bien una verdadera inmersión o bien una 
puesta en contacto con una sola cara de la membrana; pero 
de un modo u otro, la naturaleza del baño de eliminación 
y la duraoión del tratamiento de eliminación se escogen de 
manera que se elimine por lo menos el 95% (en peso), de 
preferencia 100%, del agente porógeno.

De un modo general, se prefiere utilizar condi­
ciones suaves de eliminación, es decir donde el agento j^o- 
rógeno se elimine lentamente con el fin de no oorrer el 
riesgo de dañar a la membrana. Una duraoión de eliminación 
superior a 5 horas es preferida. Cuando se trata de una 
eliminación de sales descomponibles en medio ácido, se pre­
fiere utilizar, como baño de descomposición, una solución 
aouosa de ácido dábil. Como ejemplos de áoidos dóbiles se 
pueden citar los ácidos carboxilicos y más especialmente 
los ácidos alcanoicos solubles en agua.

Despuás de las diferentes operaciones anterior­
mente descritas, las membranas obtenidas son, por lo gene­
ral, lavadas con agua y/o acondicionadas por inmersión en 
baños acuosos, cuya naturaleza se aproxima más o menos a 
las condiciones de utilización.

Las membranas preparadas según el procedimiento 
de la invención pueden adoptar las formas más diversas, 
siendo las formas más corrientes las formas planas, cilin­
dricas o de "dedo de guante" (cilindro cerrado por uno de 
sus extremos). Estas membranas son especialmente utiliza- 
bles para el empleo en la electrólisis del cloruro de so­
dio con vistas a la fabricación de o loro.
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Una variante de realización del procedimiento 
según la presente invenoión está caracterizada porque una 
hoja de porosidad pequeña que comprende una poliflnoroole- 
fina y fibras de amianto, se impregna con una solución que 
comprende ácido acrilico y/o metacrilico y por lo menos 
otro monómero no iónico y provisto de por lo menos un gru­
po *^C = CHg despuás de lo cual se retira esta hoja de su 
contacto con este baño de impregnación y porque se procede 
a la polimerización de los monómeros impregnados en está 
hoja. Según esta variante, la hoja de partida, que compren­
de la polifluoroolefina y las fibras de amianto, presenta 
una cierta microporosidad reducida o cavidades de formas 
diversas sin que haya sido neoesario utilizar o incorporar 
un agente porógeno.

Según otra variante de realización del procedi­
miento de la invención, una hoja que comprende uno poli­
fluoroolefina, fibras de amianto y un agente porógeno mi­
neral se impregna con una solución que comprende ácido 
acrilico y/o metacrilico y al menos otro monómero no ióni­
co y provisto de al menos un grupo ^CH = CHg, despuás se 
retira esta hoja de su contacto con este baño de impregna­
ción, se procede a la polimerización de los monómeros im­
pregnados en la hoja y se elimina seguidamente el agente 
porógeno mineral.

Puede apreciarse que, como en el primer modo de 
realización del procedimiento de la invención, se obtienen, 
por estas variantes del procedimiento de la invención, mem-- 
branas constituidas por una hoja cuyos poros están llenos 
de la resina iónica u obstruidos por ella. Tal estructura 
puede ser obtenida por el procedimiento de la invención po:*
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una parte, porque la hoja de partida, con o sin agente po- 
rógeno, es ya un poco microporosa y, por otra parte, por­
que al igual que ouando los poros son formados por elimi­
nación del agente porógeno despuós de polimerización de le, 
resina aorilica, esta última es capaz de llenar estos po­
ros por hinchazón. Una ventaja del procedimiento de la in­
vención es que permite reducir las tensiones internas en 
las membranas debidas a esta hinchazón, siendo suscepti­
bles estas tensiones internas de producir un agrietamien­
to.

La hoja de partida, a base de polifluoroolefina 
y fibras de amianto y eventualmente de agente porógeno mi­
neral, posee generalmente una cierta microporosidad, iuclu< 
so sin haber experimentado tratamiento espeoial destinado 
a engendrar poros; se piensa que esta microporosidad se 
aoentúa por la heterogeneidad de los constituyentes de la 
hoja de partida. Puede ocurrir que incluso películas apa­
rentemente densas, tales como los que hayan experimentado 
una laminaoión, presentan a pesar de todo una cierta mi­
croporosidad.

Estas interpretaciones de los fenómenos que se 
producen en el momento de la impregnación de la hoja de 
resina fluorada y amianto por los comonómeros, durante 
su polimerización o despuós de ella, son dadas para faoi- 
litar la comprensión de la invención pero no pueden res­
tringir su alcance.

Las membranas según la invención pueden adoptar 
las formas más diversas, siendo las formas más corrientes 
las formas planas, oilíndricas o en "dedo de guante" (ci­
lindro cerrado por uno de sus extremos).

10
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Bn estos ejemplos las membranas han sido carac­
terizadas por las siguientes propiedades:
- Permeabilidad a los iones OH**

Se mide del modo siguiente:
- Bn una celda de dos compartimientos separados 

por la membrana a examinar y que contienen uno sosa acuo­
sa 5N, y el otro una solución acuosa da NaCl 5N, se sigue 
el aumento en el tiempo de la concentración de iones 03* 
en el compartimiento de NaCl? se deduce la permeabilidad

POH"

en la que

V(°t 4-At ' C-t) 
S ' ^ A C

, ACi, -AC
A? = — 2------ -

log A c  -  10
t 4- At
ígS A°t 4- At

20
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A c .¡. diferencia.de concentración en iones OH" entre los 
dos compartimientos en el tiempo t

At intervalo de tiempo considerado
7 volumen de cada compartimiento
S superficie de la membrana

Esta determinación puede ser llevada a cabo a 
diferentes temperaturas (25 u 8oac).

-Resistencia elóctrica de sustitución (Rs) : Se 
llama Rs para una superficie de membrana dada la variación 
de resistencia elóctrica de una vena liquida, cuando se 
sustituye la membrana en una sección de liquido del mismo 
espesor y de la misma superficie que la membrana, en posi­
ción perpendicular al eje de la vena.

En el caso presente esta resistencia de sustitu-
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_ ción se mide en una solución acuosa de NaOH ION, y se ex-
2presa en Ohmios.om . La membrana es acondicionada en este 

mismo medio durante 24 horas antes de la medida.
EJEMPLO 1 a 8:

A) Preparación del diafragma poroso: 40 partes 
de amianto (en forma de fibras de tipo crisotilo de una 
longitud comprendida entre 0,5 y 5 mm, y de diámetro medio 
0,018 yu) y carbonato de calcio de granulometría compren- 

j dida entre 15 y 20 ^u (1.000 partes de OaCO^ en la varian­
te o( ; 500 partes solamente en la variante ̂  ) se mezclan 
con agitaoión (1.800 rpm) durante 10 minutos. La temperatu­
ra se mantiene en 60sc por enfriamiento con agía. Se ava­
den 166,6 partes de una emulsión de politetrafluoroetileuo 
(60% de extracto seco) y 130 g de nonildodecilsulfonato de 
sodio (solución de 62 g/1 ), la mezcla se agita durante 5 

minutos (45 rpm) y despuós se pone en forma de hojas (de 
1 mm de espesor para las varianteso( - 1  y /%-l, y de 2 mm 
de espesor para la variante /3-2), por 5 pasos sucesivos 
entre dos cilindros mantenidos a 5030 y cuyo entrehierro
disminuye progresivamente de 3 a 0,2 mm. El seoado se efeo 
tiia a 9030 durante 15 horas y el fritado a 350BC durante 
12 minutos. Los diafragmas son cortados seguidamente en 
el formato de 20 x 20 cm y sumergidos en una solución de 
ácido acótico (concentración 20% en peso) a 2530 durante 
72 horas, a presión atmosfárica y despuós 24 horas bajo 
100 mm de Hg (el vacio es "roto" cada hora y restablecido 
inmediatamente); se renueva la solución de ácido acético 
cuando el pH alcanza 4,5. Después de lavado con agua los 
diafragmas son almacenados en agua a temperatura ambiente.

Los diafragmas preparados según la variante o(
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-tienen un tamaRo medio de poro comprendido entre 2,5 y 5^u, 
estando repartidos los poros entre 0 ,0 7 y 12 ^u (medi­
das efectuadas por porosimetria con mercurio).

Los diafragmas preparados segdn la variante ,d-l 
tienen un tamaRo medio de poro igual a 4 estando repar­
tidos estos poros entre 0,07 y 12 yU. Para la variante 
A-2 el tamaRo medio está comprendido entre 0,6 ^u y 4 ^u 
y los poros están repartidos entre 0,07 y 12 ,Ai.

B) Incorporación de la resina iónica : el dia­
fragma preparado en A se seca a 60se bajo 100 mm de Hg du­
rante 15. horas (formato 10 x 10 cm) y después se sumerge 
en 50 cm3 de la mezcla de monómeros y de iniciador y di­
solvente durante 30 minutos a presión reducida (100 mm da 
Hg); se quita el vacío cada cinco minutos. La membrana se 
saca del baño, se coloca entre dos hojas de papel de fil­
tro para escurrir superficialmente y después se calienta 
durante una hora a 90BC por inmersión en una solución sa­
turada de sulfato de sodio.

Seguidamente se coloca en una corriente de agua 
a 25SC durante 5 minutos y después en agua a 100se durante 
30 minutos.

25

Antes de las medidas (permeabilidad y resisten­
cia de sustitución) la membrana es acondicionada a 90se 
durante 100 horas en una solución acuosa que contiene:

200 g/1 de NaOH 
5 g/1 de ClO^Na 
1 g/1 de ClONa

La tahla siguiente precisa, para cada ejemplo, 
las condiciones operatorias y los resultados obtenidos.

30
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Hojnnúm. -3-5

Se ha u t i l i z o ,  por otra parte, la  memhrma de
lee ejemplos 1 a S en ana celda de electrólisis de NaOl 
durante 1 .0C  horas. las condiciones de electr.li.is eran 
las siguientes, densidad de ..miente: 25 A/d.", tejera- 
tura, Si so, cncentracid. de M I ,  3 ,3 .01,3/ 1 , c.nc.n- 
tracidn de sosa, 3 m.l.s/ 1  inioialmente, lo ..1,3 /1 ai 
final de la electrólisis. Esta Membrana ha soportado per­
fectamente estas condiciones operatorias.
S S E M J í  (membrana depositada sobre cátodo de enrejado)

A-Brepmacidu d. si-c------  ̂.........
Ai- Preparación dn i.
Se prepara una suspensión de fibras de amianto 

qne contienen:

100 g de fibras de amianto, siendo largas una
tercera parte ( 1 a 3 cm) y siendo cortas dos tercies (. 2 
a l c m ) .

3390 g de agua

1,5 3 de dlcotilsulíosuccinato de sodio en soln- 
cidn al 75% en peso en alcohol etílico.

Se agita durante 45 minutos con un agitador que 
gira a 1370 revoluciones por minuto.

Después se aSaden:

loo g de politetraflucroetilen. en forma de láte 
(euspensidn acuosa) al 60% en peso de extracto seco.

56C g de embónate de calcio de granulometri. co, 
prendida entre 1 y lo ^u (..di. 5

Se agita todavía durante 45 minutos, se deja rep,
sar 24 horas y despad. se agita todavía 45 minutos .0.0 an- 
teriormente.

2̂ * ̂ s i t o  sobre cátodo
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Se utiliza un cátodo de acero de forma de dedo 
de guante de 7 cm de altura y de 7 cm x 2 ,2 cm de seoción 
este cátodo está constituido por un enrejado de 4 mm de 
espesor, de hilos de 2 a 3 mm de diámetro, estando estos 
hilos tejidos y laminados de modo que dejan una abertura 
de mallas de 2 , 1 mm.

Este dedo de guante se sumerge en la suspensión 
anteriormente preparada sin que, no obstante, la suspon- 

I sión entre en el interior del dedo de guante. Se aspira 
! entonoes por el interior del dedo de guante haciendo ba­

jar progresivamente en 6 minutos la presión absoluta des­
de 660 mm de Hg hasta 160 mm de Hg. Se retira entonces el 
cátodo del baño y se prosigue la aplicación de vacío (160 
mm de Hg) durante 20 minutos. Una vez detenida la aspira­
ción, se trata tórmicamente durante 24 horas a 150 ac (se­
cado) y después 10 minutos a 300se y 6 minutos a 360=0 

(fritado).
- Preparación final del diafragma microporosa

El conjunto catódico anteriormente preparado se 
sumerge 4 días en una solución acuosa al 20% en peso de 
ácido acético, y 0,2% de fenlltiourea (anticorrosivo) lo 
que elimina el carbonato de calcio.

Después de lavar con agua y secar al aire a 30ac 
durante 48 horas se obtiene un cátodo en dedo de guante 
recubierto con una capa microporosa de 2,5 mm de espesor 
constituida por una mezcla de fibras de amianto y de poli-- 
tetrafluoroetileno.

B - Impregnación por la mezcla de ácido meta- 
orí lie o-divinilbenoeno

El conjunto cátodo-diafragma anteriormente pre-
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- parado se sumerge durante 1 hora en 0 ,6 litros de una mez­
cla de:

10 partes de ácido metacrílico 
6 partes de divinilbenceno 
0,4 partes de peróxido de benzoilo 
El conjunto catódico-diafragma se vacia de la 

mezcla que se ha introducido, se procede entonces a la 
polimerización del modo siguiente: el conjunto se sumerge 
(salvo el interior) durante 1 hora en una solución acuosa 
de Na^SO^ saturada a 903C. Se lava con agua y se trata to­
davía durante 3o minutos a 100ac en agua.

C- Utilización en electrólisis 
La membrana depositada sobre un cátodo enrejado 

se acondiciona en sosa 5N y despuós se coloca el conjunto 
entre dos ánodos planos de 0 ,5 dm^ de superficie cada una. 
Estos ánodos son de titanio desplegado (placa de 1 mm de 
espesor desplegada de modo que se crean mallas de forma 
de rombos de 16 mm x 7 mm) recubierto de una mezcla de 
platino e iridio. La distancia cátodo-ánodo es de 5,5 mm.

El compartimiento anódico se alimenta por sal­
muera (solución acuosa de NaCl) saturada y el comparti­
miento catódico por agua pura.

Se procede a la electrólisis a 85°C oon una den­
sidad de corriente de 25 ¿/dm^.

Una vez alcanzado el equilibrio, la diferencia 
de potencial entre el cátodo y un ánodo es de aproximada­
mente 4,1 voltios, la concentración de sosa en el compar­
timiento catódico es de 360 g/l, la concentración de clo­
ruro de sodio en el compartimiento anódico es de 260 g/li-- 
tro, la concentración de iones cloruro en el compartimiento



1

p-

5

10

15

20

25

30
16039

catódico es de aproximadamente 400 ppm (partes por millón), 
con respeoto a la sosa.

El rendimiento elóctrico en sosa es de 50% (es­
te rendimiento se llama tambión eficacia de corriente; un 
rendimiento de 100% es un rendimiento tal que un Faraday 
produce 1 mol de sosa).
EJEMPLO 10

Se prepara una hoja de amianto y de politetra- 
fluoroetileno como en los ejemplos 1-8 hasta cortadura de 
upa muestra. En el ejemplo presente esta hoja se corta se­
guidamente en formato de 15 x 15 (om).

Preparaoión de la membrana
Con objeto de poder tratar esta película por el 

baño de impregnación solamente sobre una sola cara, esta 
película se fija previamente contra una película de poü- 
óster, asegurando una junta de silicona la estanqueidad 
entre las dos películas en su periferia. El conjunto se 
sumerge durante 30 minutos en 300 cm^ de una mezcla de 
ácido metacrilico/etilbenceno/divinilbenceno/peróxido de 
benzoilo en proporciones ponderales respectivas 100/20/20/6.

La película impregnada se saca entonces del ba­
ilo de impregnación; se desprende de su soporte poliáster.
El contenido de monómeros introducidos en la membrana es 
de 17% en peso.

Se sumerge entonces esta película impregnada du­
rante 1 hora en una solución acuosa saturada de sulfato da 
sodio a 90se y despuós durante 30 minutos en agua hirvien­
te. Se seca finalmente durante 15 horas en aire a 90SC.

Despuós se recomienza una segunda vez esta seria 
de operaciones: fijación contra un soporte de polióster/

Hojanúm. -LO
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inmersión en un baño ge monómer o s/p olimeri z ac i ón ge los 
monómeros por inmersión en megios acuosos calientes.

La película asi tratada se sumerge durante 5 día 
en una solución acuosa de ácido acótico al 25% en peso y 
poniendo cada día una solución nueva. El quinto día, el 
tratamiento de inmersión se efectúa a presión absoluta 
reducida de 100 mm de Hg volviendo a poner bajo presión 
atmosférica una vez por hora.

La membrana cambiadora de iones así obtenida se 
acondiciona -antes de utilización durante 100 horas en una 
solución acuosa que contiene 200 g/1 de sosa (NaOH), 5 g/:. 
de NaClO^, 1 g/1 ge NaClO.

Esta membrana presenta una resistencia de sus­
titución de 2,7 ohmios.cm^ y una permeabilidad a los iones 
hidroxilo de 4,5 x 10 ^ cm/nin.
EJEMPLO 11 a 1 1

Se prepara una suspensión de fibras a partir de;
-10 0 g de amianto (1/3 de fibras de una longitud 

comprendida entre 1 y 3 cm; 2/3 de fibras de una longitud 
comprendida entre 0 ,2 y 1 cm).

**3330 g de agua
-1,5 g de dioctilsulfosuccinato de sodio en so­

lución al 75% en peso en alcohol.
Se agita para homogeneizar y después se añaden 

30 g de politetrafluoroetileno en forma de una emulsión 
al 60% de extracto seoo.

Se prosigue la agitación de modo que se obtenga 
una mezcla muy íntima.

Se filtra esta emulsión sobre una tela de amian­
to cuadrada de 14 cm de lado hasta retener 23 g de materia
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seca sobre esta tela filtrante. La materia filtrada se co^ 
serva con su filtro. Se seca el conjunto 24 horas a 1502C 
despuás 10 minutos a 3002C, y despuás 10 minutos a 3502C.

El espesor final de la película mioroporosa es
2 mm.

Preparación de la membrana
La película anteriormente preparada se sumerge 

en una mezcla de ácido metacrílico/divinilbenceno/peróxi- 
do 3e benzoilo durante 30 minutos a temperatura ambiente 
y bajo vacío (presión absoluta reducida a 100 mm de Hg? 
se suprime el vacío cada 5 minutos y despuás se vuelve a 
poner en acción inmediatamente).

La distinción entre los tres ejemplos 2 a 4 pro­
viene de las proporciones respectivas de ácido metacríli- 
co, de divinilbenceno y de peróxido de benzoilo. Estas 
proporciones ponderales respectivas son 100/40/4 para el 
ejemplo 2, 100/40/6 para el ejemplo 3 , 100/60/6 para el 
ejemplo 4.

La película impregnada se saca de su baRo de 
impregnación, se seca y despuás se sumerge durante 90 mi­
nutos en una solución acuosa a 902C saturada de NaCl. Se 
termina por una inmersión da 30 mn en agua hirviente.

Seguidamente las membranas son acondicionadas 
por una mezcla de NaOH/NaC 10^/NaC 10 como en el ejemplo 1 
y despuás son utilizadas en una operación de electrólisis 
a 802c bajo 25 A/dm^ (densidad de corriente eláctrica).
El anolito es una solución acuosa de NaCl (3,7 M) y de 
NaOE (9N), manteniándose constantes estas concentraciones 
a todo lo largo de la electrólisis por las adiciones ade­
cuadas .
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El catolito as inicialmente una solución acuosa 
de NaOH de 3 moles/l; cuando la concentración llega a 9 me 
les/litro se mantiene en este valor por un aporte de agua 
y un trasiego adecuado. La membrana del Ejemplo 13 ha fun­
cionado 2000 horas sin modificación notable de los rendi­
mientos.

Se proporcionan a continuación los resultados 
observados en el equilibrio es decir, cuando la concenbra-- 
ción en sosa de catolito ha alcanzado el valor de 9N.

EJEMPLO TENSION EN VOL­
TIOS ENTRE EIEC 
TROPOS

CONCENTRACION DE 
IONES CLORURO EN 
EL CATOLITO, EX­
PRESADA EN ms/1

RENDIMIENTO 
ELECTRICO EN

%
1 1 4,1 20 64 .
12 3,95 20 60
13 4,9 10 71

En el ejemplo 1 3, el rendimiento elóctrico era 
de 80% cuándo la concentración de sosa en el catolito era
de 3N.

k
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Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten­
te de Invención en España, por VEINTE años, son los que se 
recogen en las reivindicaciones siguientes:

1^.- Un procedimiento de preparación de mem­
branas cambiadoras de iones, caracterizado porque una 
hoja a base de fluoroolefina y amianto se sumerge en un 
baño que contiene ácido acrílico y/o metacrilico y uno o 
varios monómeros no iónicos, despuós se retira de este ba­
ño y luego se somete a condiciones en que se produce la

!
polimerización de los monómeros.

2^.- Un procedimiento según la reivindica-
!

ción 1^, caracterizado porque el baño de impregnación es 
una solución de los monómeros que comprende un iniciador 
de polimerización de tipo generador de radicales libres, 
siendo la concentración de esta solución eventualmente su­
perior a 50% en peso, de preferencia superior a 70%.

3^.- Un procedimiento según la reivindica­
ción 1̂ *, siendo las membranas cambiadoras de iones utili- 
zables en especial en el campo de la electrólisis, caracte 
rizado porque una hoja que comprende una polifluoroolefina 
y fibras de amianto se impregna de una solución que com­
prende ácido acrílico y/o metacrilico y por lo menos otro 
monómero no iónico provisto de al menos un grupo C = CEp, 
porque después se retira esta película de su contacto con
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el baño de impregnación y porque se procede a la fotopoli 
merización de los'monómeros impregnados en esta película.

4 \ -  Un procedimiento según una cualquiera 
de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque 
una hoja que comprende una polifluoroolefina, fibras de 
amianto y un agente porógeno mineral se sumerge en una so­
lución acida que asegura la eliminación del agente poróge­
no, luego se impregna con una solución que comprende ácido 
acnlico y/o metacrílico y al menos otro monómero no ióni­
co provisto de, por lo menos, un grupo ^C- = CH^, después 
se, retira esta película de su contacto con el baño de im­
pregnación y se procede a la polimerización de los monóme­
ros impregnados en esta película.

5^.- Un procedimiento según las reivindica­
ciones 1^, 2^ ó 3^, caracterizado porque una hoja que com 
prende una polifluoroolefina, fibras de amianto y un agen­
te porogeno mineral se impregna de una solución que com­
prende acido acnlico y/o metacrílico y por lo menos otro 
monómero no iónico provisto de al menos un grupo = CH^, 
después se retira esta película de su contacto con el baño
de impregnación, se procede a la polimerización de los 
monómeros impregnados en esta película y se elimina segui­
damente el agente porógeno mineral.

6^.- Un procedimiento según una de las reivin 
dicaciones 1^ a 5^, caracterizado porque la polifluoroole­
fina es. un homo- o copolímero de tetrafluoroetileno o de
perfluoropropileno y porque el monómero no iónico es esti- 
reno u o-, m- ó p-metilestireno o etilestireno, u o- ó 
P*fíuoroestireno o &(-Bietilestireno o divinilbenceno.

''* ' 7^.- Un procedimiento según una de las reivin
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no iónico, so utiliza a la vez un monómero no iónico eti- 
lénicamente mono insaturado y un monómero no iónico eti- 
lónicamente oligo-insaturado, estando comprendida la pro­
porción numérica de estos dos tipos de mcnómeros entre 0,1 
y 10, de preferencia entre 0,4 y 3s5*

8^.- Un procedimiento según una de las rei­
vindicaciones 1^ a 6^, caracterizado porque la propor­
ción en peso del conjunto de poliflúoroolefina + amianto 
con respecto al conjunto de la membrana está comprendida 
entre 20 y 60% y/o porque la proporción en peso de ácidos 
acrílico y/o metacrílico polimerizados con respecto al 
conjunto de los monómeros (polimerizados) acrílico y no 
iónico está comprendida entre 10 y 80%.

9^.- Un procedimiento según la reivindica­
ción 8 %  caracterizado porque la primera proporción men­
cionada gj^la reivindicación 8^ está comprendida entre 
2$ y 40% y/o porque la segunda proporción mencionada en 
la reivindicación está comprendida entre $0 y 70%.

10^.- Un procedimiento de preparación de mem 
branas cambiadoras de iones.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 
antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinticuatro hojas 
escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, 24. SET. 1979 
P.A. ^
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