
PATENTE DE INVENCION
se 3936.

* t.

PROCEDniIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIMEROS 
RETICULADOS IONICAMENTE.

RHONE-POULENC S.A., entidad francesa, residente en 
22 Avenue Montaigne, París 8e, Francia.

La presente invención tiene por objeto nuevos 
polímeros reticulados iónicamente.

Ya se han descrito polímeros reticulados ióni­
camente. Se conocían en particular (KIRK OTHMER - Ency- 
clopedia of Chemical Technology 16̂  pp. 117 - 133) los5.
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"polielectrolitos complejos" que son polímeros retícula- 
dos obtenidos por reacción de dos polielectrolitos que 
comprenden agrupamientos iónicos antagonistas. Las carac­
terísticas de estos polielectrolitos complejos residen 
esencialmente en: 1) su insolubilidad en agua y los di­
solventes orgánicos, 2) su solubilidad en ciertas mezclas 
ternarias que comprenden agua, un disolvente polar orgá­
nico y un electrolito fuertemente ionizado al cual sé 
atribuye generalmente el papel de escudo iónico, y3) en 
el caso de que los polielectrolitos de partida (polianión 
y policatión) sean individualmente solubles en agua (op. 
cit. p. 117).

Asi, JAKSON ha mostrado (patente de los Estados 
Unidos de América (US) 2.832.746 col. 2 lineas 54-56) que
los polieleotrolitos de partida deben ser solubles en 
agua de manera apreciable, por ejemplo al menos 1 %. 
JAKSON ha mostrado igualmente (US 2.832.747 col. 7 lí­
neas 74 y col. 8 lineas 45-47) que era preferible utili­
zar los polielectrolitos de partida en la forma más solu­
ble en agua. Alan S. MICHAELS (por ejemplos en las paten­
tes Canadienses 838.717, 838.718, 838.719, 838.720, 
838.721) hace igualmente mención a polielectrolitos com­
plejos procedentes de polianiones y policationes solu­
bles en agua y describe diversos adyuvantes del tipo 
escudo iónico, destinados a permitir el conformado de 
estos polielectrolitos complejos.

Los polielectrolitos complejos, tales como los 
descritos precedentemente son materiales dotados de pro­
piedades interesantea y que han hecho posible su utili­
zación en los dominios más diversos (membranas para ultra
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filtración, diálisis, osmosis inversa, separadores de 
baterías, aplicaciones médicas y quirúrgicas). Sin em­
bargo, la multiplicidad de las publicaciones que se re­
fieren a los escudos iónicos muestra que la insolubili­
dad de estos polímeros en la casi totalidad de los disol­
ventes, aunque representa una ventaja a nivel del pro­
ducto final, entraña grandes dificultades durante el con-, 
formado del polielectrolito complejo.

Se han encontrado ahora nuevos polímeros reticu- 
lados iónicamente denominados a continuación polieleotro- 
litos complejos, que pueden conformase sin intervención 
de un escudo iónico y que conducen a artículos en forma 
de películas o de objetos conformados que poseen exce­
lentes propiedades bajo los aspectos más variados, tal 
como se mostrará más adelante. Los nuevos polielectroli- 
tos complejos según la invención se caracterizan por 
una parte porque son solubles en los disolventes orgáni­
cos, sin intervención de escudos iónicos, al mismo tiem­
po que son insolubles en agua, y por otra parte porque 
se preparan a partir de polielectrolitos aniónicos y ca- 
tiónicos individualmente insolubles en agua.

Más precisamente, la invención tiene por ob­
jeto polielectrolitos complejos, caracterizados porque 
son solubles en medio orgánico y porque responden a la 
fórmula general:
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en la que
- el nimbólo N ̂ representa un agrupamiento

amonio cuaternario;
- el s í m b o l o r e p r e s e n t a  una ca­

dena macromolecular que comprende agrupamientos suscep­
tibles de enlazarse por enlaces covalentea a agrupamien-
t.. -S. e.

- el símbolo P  ll.,[*U l D representa una cade­
na macromolecular que comprende agrupamientos que pueden 
dar lugar a la formación de agrupamientos N las cade­
nas -* ^ ̂  y J LJ L-TLf 1J*L, consideradas en combi­
nación no contienen agrupamientos antagonistas suscepti­
bles de provocar la formación de enlaces covalentes inter- 
catenales.

- el símbolo ^ ^  indica que los agrupamien­
tos N ̂  están enlazados a la cadena macromolecular repre­
sentada por J*U"LflJ u'*L por al menos un enlace covalen-
te.

- la relación g  está comprendida entre 0,1 y 10.
- la naturaleza de los motivos que constituyen 

las cadenas macromoleculares /P/\/\/\/\/\y Jl.JlJlJ l.fL 
así como los valores de los símbolos n y m son tales que 
un polímero de fórmula:

. V V \ / v \

S O ^ I  M* @
n

(1^)

en la que M representa un ión hidrógeno o un ión de metal 
alcalino o alcalino-térreo y x es igual a 1 ó 2, y un 
polímero de fórmula
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en la que A representa un radical hidroxilo o el anión 
de un ácido mineral u orgánico de fórmula ABy, siendo y 
igual a 1,2 ó 3, sean el uno y el otro insolubles en agua 
pero solubles en Un mismo medio orgánico liquido.

polielectrollto complejo de fórmula (l]j) \,'^\\\ será

( S o A n
denominada "polianión" y la parte de fórmula (i^)
-J"¡-í.Lf-Lf'LJ"l_ será denominada "policatión"; igualmente,

el polímero de fórmula 1^ será denominado "polímero sul- 
fónico y el polímero de fórmula Ig "polímero de amonio".

procedimiento para la obtención de los polielectrolitos 
complejos de fórmula I, que consiste en mezclar una solu­
ción, en un disolvente orgánico de un polímero sulfónico 
de fórmula 1^ con una solución en el mismo disolvente o 
en un disolvente miscible con el precedente y compatible 
con el polímero sulfónico, de un polímero de amonio de 
fórmula Ig. El polielectrolito complejo de fórmula I se 
aísla a continuación del medio reaccional.

De una manera general, la presencia de agrupa- 
mientos iónicos en cadenas macromoleculares aumenta la 
solubilidad de éstos polímeros en agua. Los polímeros 
de fórmula 1^ y Ig, utilizados en la Invención, aunque

Por razones de simplificación, la parte del

La invención tiene igualmente por objeto un



poseen agnjpaniienljos hl tirón toa, loben ser poro.].'con­
trario irtsol.ubías en agtta. Dr insolubilidad en agua puede 
obtenerse de una parte por la elevación del peso molecu­
lar del polímero, y por otra parte limitando la cantidad 
de agrupamientos hidrófilos enlazados a las cadenas ma- 
c romo le culares /- \ \ y -i U  LJ U  U  L.

Con relación al peso molecular, se puede esta­
blecer que, de una manera general, la viscosidad especi- 
fie. de cada un. de 1.a polímeros de fórmula 1^ y Ig debe 
ser superior a 0,01; preferentemente, está comprendida 
entre 0,05 y 1,5 (medida efectuada a 25-C sobre solucio­
nes en dimetilformamida a la concentración de 2 g/litro).

En lo que se refiere a la cantidad de agrupa­
mientos hidrófilos, se puede establecer que, de una mane­
ra general, debe haber, en cada uno de los polímeros de 
fórmula 1^ y 1^, menos de 1 agrupamiento hidrófilo por 
cada .12 átomos de carbono y, preferentemente, menos de 
1 agrupamiento hidrófilo por cada 20 átomos de carbono.

Los agrupamientos hidrófilos pueden estar cons­
tituidos únicamente por los agrupamientos - S O ^  y N@.

Los polianión y policatión pueden contener tam­
bién una pequeña proporción de agrupamientos hidrófilos 
diferentes de los agrupamientos iónicos precitados. Estos 
agrupamientos hidrófilos pueden ser agrupamientos anióni­
cos, tales como los agrupamientos ácido carboxilico, sul­
fato con carácter ácido o salino, ácido fosfónico y fos­
fatos, ácidos sulfámlco; cationes tales como las sales 
de amina, los compuestos con agrupamiento fosfonio o 
sulfonio; no iónicos tales como los agrupamientos hidro- 
xilo, éter, carboxilato (áster) o amida. Cuando los poli-
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anión y policatión contienen otros agrupamientos hidró­
filos diferentes respectivamente de los agrupamientos 
-SO^* y , es preferible que estos agrupamientos adi­
cionales sean no-iónicos o que lleven agrupamientos ió­
nicos de igual carga que los agrupamientos característi­
cos del polímero. Por tanto no se' sale del ámbito de la 
invención al utilizar polímeros ligeramente anfólitos, 
es decir un polianión y/o un policatión que contenga una 
pequeña proporción respectivamente de agrupamientos ca- 
tiónicos y aniónicos.

La expresión '^pequeña proporción" significa
en el presente caso que las relaciones
número de agrupamientos catiónicos ^  polianión y
número de agrupamientos _gQ Q  '

número d. agrupamientos aniónioos „„ ^  policatiín sean 
número de agrupamientos N ̂  

la una y la otra inferiores al 5 %.
De una manera general, tanto en lo que se re­

fiere al polianión como al policatión, la relación
número de agrupamientos hidrófilos diferentes de - S O ^  
o ______________________

número de agrupamientos - S O ^  o 
es inferior a 1.

Las cadenas macromoleculares representadas por 
los símbolos / \ / V V V \  y JIJiJiJTJl-pueden la una y 
la otra ser de tipos muy diferentes.

Más precisamente el polímero sulfónico puede 
elegirse del grupo constituido por:

los productos de polimerización de monóme- 
ros una de cuyas partes al menos consiste en monómeros
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que comprenden agrupamientos ácido sulfónico;

3̂ - los productos obtenidos por tratamiento de 
sulfonación de polímeros obtenidos a partir de monómeros 
exentos de agrupamientos ácido sulfónico.

El término polímero se entiende aquí al sen­
tido amplio de encadenamientos macromoleculáres y cubre 
también los productos de poliadición, obtenidos por ejem­
plo por abertura de dobles enlaces carbono-carbono, así 
como los productos de policondensación, según la distin­
ción generalmente admitida.

Entre los polímeros del grupo se pueden ci­
tar en particular los productos de polimerización del 
tipo vinílico que pueden ser definidos como que están 
constituidos por una pluralidad de motivos de fórmulas:

-C(R^2-C R^-
R (II)
!
SO^H

eventualmente asociados con motivos de fórmula:

-C RgR̂ -C(R̂ )g- (III)

en los que los diversos radicales R^ de significación 
idéntica o diferente representan el hidrógeno o un radi­
cal alquilo que tenga de 1 a 4 átomos de carbono.

R representa:
- bien un simple enlace de valencia;
- bien un agrupamiento divalente puramente 

hidrocarbonado cuyas valencias libres están portadas 
por una cadena puramente alifática saturada o no satura­
da, recta o ramificada, o por un núcleo aromático, o por 
una cadena mixta, estando portada una de las valencias
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líbren por un ábomo de carbono alifático y la otra va­
lencia libre por un átomo de carbono aromático;

- bien un agrupamiento -0-R'- ó -S-R'-.
R' representa un agrupamiento divalente tal

como el definido anteriormente para R;
- bien un agrupamiento divalente constituido 

por agrupamientos puramente hidrocarbonados allfáticos 
y/o aromáticos enlazados entre si por átomos de oxígeno
0 de azufre, estando portadas las valencias libres por 
átomos de carbono alifáticos y/o aromáticos;

- bien agrupamientos divalentes tales como los 
precedentes en los que uno o varios átomos de carbono 
portan además sustituyentes tales como los átomos de ha­
lógeno o radicales hidroxilos.

En la fórmula III, los diversos símbolos Rg, 
Idénticos o diferentes entre si ó entre-varios motivos 
de fórmula III pueden representar un átomo de hidrógeno, 
un átomo de halógeno, o un radical alquiló que tenga de
1 a 4 átomos de cartón., les simt.10, idéntico, o di- 
ferentes pueden tener el significado de Rg o representar 
un agrupamiento elegido del grupo sustituido por los ra­
dicales de fórmulas:

-C = N,-0R^, -C-R^, -C-OR^, -O-C-R5, -C-ÑHR^
0 0 0 0 

en los que los símbolos R^ representan un átomo de hi­
drógeno o un radical alquilo, lineal o ramificado, que 
contenga de 1 a 30 átomos de carbono, un radical ciclo- 
alquilo que contenga 5 ó 6 átomos en el ciclo, un radi­
cal arilo, alcoxilarilo o aralcoxilo.

A titulo de ilustración de monómeros que con-
¡
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ducen, por polimerización, a los motivos de fórmala II, 
se pueden citar los ácidos (eventualmente salificados) 
vinilsulfónico, propeno-1 sulfónico-1, alilsulfónico, 
metalilsulfónico, aliloxietilsulfónico; buteno-1, bute- 
no-2 y buteno-3-sulfónico-1; hexanosulfónicos, princi­
palmente hexeno-1-sulfónico ; metilbutenosulfónicos, me- 
taliloxietilsulfónicos, aliloxi-3-propanol-2-sulfónico-1, 
aliltioetilsulfónico, aliltio-3-propanol-2-sulfónico-1; 
vinilbencenosulfónicos principalmente vinil-3-benceno- 
sulfónico-1; viniloxibencenosulfónicos principalmente 
viniloxi-2 y viniloxi-4-bencenosulfónico-1;isopropenil-ben
camstiLRhioa3 principalmente isopropenil-2 e isopropenil-4-b^ 
ca30-ail65nico--1; bromovinilbencenosulfónicos principalmente 
bromo-2 y bromo-4-vinil-3-bencenosulfónico-1; o(-metil- 
estirenosulfónicos, c(,-etilestirenosulfónicos, isoprope- 
ni1eumenosulfónicos; mono- di- y trihidroxivinilbenceno­
sulfónicos; dicloro-2,5^vinilbencenosulfónicos-1, iso- 
propenilnaftaleno sulfónicos, vinildi cloronaftaleño sul­
fónicos; o- y p-alilbencenoaulfónicos, o- y p-metalil- 
bencenosulfónicos; (o- y p-isopropenilfenil)-4-n-butano- 
sulfónicos-1; vinilclorofeniletanosulfónicos; o- y p- 
-aliloxibencenosulfónicos; o- y p-motaliloxibencenosul- 
fónico; vinilhi droxi fenilme taño sulfóni eos; viniltrihidro- 
xifenile taño sulfóni co s; isopropil-2-etilenosulfónico-1.

A titulo de ilustración de monómeros que condu­
cen por polimerización a los motivos de fórmula III, y 
copolimerizables como los precedentes, se pueden citar 
el etileno, el estireno, el bromuro de vinilo, el cloru­
ro de vinilo, el cloruro de vinilideno, el acrilonitri- 
lo, el cianuro de vinilideno, el matacrilonitrilo, el
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alcohol alilico, los éteres vinilicos y alíllcos tales 
como los étaros de vinllo o de aillo y de metilo, etilo, 
propilo, ciclohexilo, bencllo, las vinilcetonas, tales 
como las me tilvini1ce tona o etilvinilcetona, los mono- 
ácidos carboxilicos no saturados tales como los ácidos 
acrílico, metacrillco, crotónico, itacónico, y sus áste­
res de alquilo o de arilo, en particular ásteres de meti­
lo, etilo, butilo, bencilo, los ásteres ciano (met)aori- 
licos tales como el C^-cianoacrilato de etilo, los áste­
res vinilicos eventualmente parcialmente saponificados 
de ácidos monocarboxilicos, alifáticos lineales tales co­
mo los acetato, propionato, laurato, estearato de vinilo 
o ramificados tales como los ásteres vinilicos de ácidos 
en los que el grupo carboxílico está situado en de 
un átomo de carbono terciario o cuaternario, los ásteres 
vinilicos de ácidos aromáticos tal como el benzoato de 
vinilo, los poliácidos carboxilicos no saturados tales 
como los ácidos maléico o su anhídrido, fumárico, ci- 
tracónico, mesacónico, aconitico, asi como sus mono- di- 
o eventualmente til-ásteres de alquilo, en particular 
de etilo, -propilo, -butilo, -hexilo, -etil-2-hexilo, 
octilo, ^3-hidroxietilo, de cicloalquilo o de arilo, las 
amidas de ácidos insaturados, tales como la crotonamida, 
la acrilamida, la metacrilamida y los productos de reac­
ción de los ácidos precitados con una monoamida primaila 
tal como la metilamina, la etilamina, la propilamina, 
la ciclohexilamina, la anilina.

Como ejemplos particulares de polímeros del 
grupo que comprenden motivos, de fórmulas II y III, 
se pueden citar los copolimeros del acrilonitrilo con el
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ácido metalilsulfónico o sus sales. En estos copolímeros, 
la proporción de motivos procedentes del ácido con agru- 
pamientos -SO^H está comprendida generalmente entre 1 
y 30 % y, preferentemente, entre 4 y 20 % (en peso con 
relación al peso total de los copolímeros).

De lo que precede surge que algunos de los mo­
tivos de fórmula III pueden presentar agrupamientos hi­
drófilos. Debe entenderse que la cantidad de monómero que 
comprende agrupamientos hidrófilos utilizada debe ser tal 
que la proporción de estos agrupamientos en la cadena ma- 
cromolecular, indicada precedentemente, sea respetada.
Es particularmente fácil de conseguir utilizando un copo- 
limero procedente de monómeros de varios tipos, una par­
te al menos de estos monómeros estando exenta de agrupa­
mientos hidrófilos.

Otros ejemplos de polímeros del grupo están 
constituidos por policondensados procedentes de reacti­
vos en los que una parte al menos comprende 1 6 varios 
sustituyentes -SO^H.

Ejemplos particulares de tales policondensados
son aquellos que comprenden una pluralidad de motivos de 
fórmulas:

0 0 0 0
tt ]) " t!- - co - - oc — - ó - - CNH - Tg - HNC-

(IV)
— (V)

en las que el símbolo representa el resto de un diáci­
do de fórmula HOOC - - C00H, representa el resto
de un diol de fórmula H0 - - OH y Tg, el resto de una
diamina de fórmula HgN - Tp - NH^, el radical represen-
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do por Q.¡ comprende, a titulo de sustituyante, un agru- 
pamiento -SO^H.

A titulo de ilustración de los radicales repre­
sentados por los símbolos T.¡ y Tg,. se pueden citar los ra­
dicales alifáticos de cadena recta o ramificada que con­
tengan 3 a 10 átomos de carbono, cicloalifáticaa, con 5 
ó 6 átomos de carbono en el ciclo, aromáticos monocícli- 
cos, no sustituidos o sustituidos por uno o dos radica­
les alquilo que contengan de 1 a 4 átomos de carbono, o 
los radicales constituidos por varios radicales cicloali- 
fáticos o aromáticos enlazados entre si directamente o 
por un radical hidrocarbonado divalente que contenga de 
1 a 4 átomos de carbono o por un heteroátomo tal como el 
oxigeno, el dzufre y el nitrógeno, o por un agrupamiento 
divalente tal como -SOg-.

A titulo de ilustración de los radicales repre­
sentados por el símbolo , se pueden citar el particu­
lar los radicales alquileno que contengan de 3 a 10 áto­
mos de carbono y los radicales fenileno, comprendiendo 
estos diferentes radicales un sustituyente -SO^H.

Como ejemplos particulares de diácidos de fór­
mula HOOC - - COOH, se puede citar el ácido sulfosuc-
cinico y el ácido sulfo-5-isoftálico.

Debe entenderse que en la preparación de poli- 
condensados de fórmula (IV) y (V) y principalmente con 
vistas a reglar la proporción de agrupamientos sulfónicos 
en el policondensado, el ácido precitadc?' puede utilizar­
se conjuntamente con otros diácidos, por ejemplo diácidos 
álífáticos tales como los ácidos succínico, glutárico, 
adípico, pimélico, subérico, acelaico, sebácico, maleico,
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fumárico; cicloalcano-dicarboxílicos, tales como el áci­
do ciclohexano dicarboxílico-1,4; aromáticos tales como 
los ácidos benceno dicarboxílicos.

Como ejemplos de dioles, se pueden citar el 
etanodiol-1,2, los propanodioles-1,2 y -1,3, los butano- 
dioles-1,2, -1,3 y -1.4, el pentanodiol-1,5, el hexano- 
diol-1,6, el decanodiol-1,10, el dimetil-2,2-propanodlol- 
-1,3, el dietil-1,2-propanodiol-l,3.

Como ejemplos de diaminas, se pueden citar la 
etilendiamina, el diamlno-1,2 propano, el bis(amino-4 ci- 
clohexil)-2,2 propano, el diamino-1,6 hexanó, la metafe- 
nilendiamina, los diamino-2,3, -2,7 y -3,6-carbazoles, 
la N,N' bis(carbonamidopropil)hexano diamina-1,6.

Los polímeros del grupo se obtienen por fi­
jación de agrupamientos sultánicos sobre una cadena macro- 
molecular. Es posible fijar tales agrupamientos sobre po­
límeros que comprendan encadenamientos de fórmula:

habiendo sido dada precedente la significación de los 
diferentes símbolos R, R^, y Tg, representando el sím­
bolo Q un radical tal como pero exento de agrupamien- 
to -SO^H.

Otros tipos de polímeros que pueden sulfonar- 
se son los que comprenden una pluralidad de motivos de 
fórmula: r- -i

Ar - E (VI)
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en la que el símbolo Ar, que puede ser diferente de un 
motivo a otro, representa un radical aromático divalen- 
te o un radical divalente que comprenda al menos un sus­
tituyante aromático y el símbolo E, que puede ser dife­
rente de un motivo al otro, representa un agrupamlento 
divalente qué puede elegirse del grupo formado por -0-, 
-SOg-, -(CHg)-, estando comprendido v entre 1 y 4,
-CfCH^g-.

Como ejemplos de radicales aromáticos represen­
tados por Ar, se pueden citar los radicales fenileno, 
eventualmente sustituidos por uno o dos radíoales alqui­
lo o arilo en particular p.fenileno y los radicales de 
f ó muía:

en la que el símbolo L representa un radical alquileno o 
alquilideno que contenga de 1 a 12 átomos de carbono o 
un agolpamiento -C0-.

Como ejemplos de polímeros que comprenden enca­
denamientos de fórmula VI, se pueden citar en partíoular 
los poliéteres fenólicos, tales como los descritos en 
la patente de los Estados Unidos de América 3.306.875, 
o los polímeros que comprenden una pluralidad de motivos

CHg-O-Ar 
-CHg -C-CHg-O- 

CHg-O-Ar

Como polímeros que pueden sulfonarse, se utili­
zan preferentemente en la invención poliarilétere's sul- 
fonas de fórmula general:
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Tales polímeros están descritos por ejemplo en 
la patente francesa 1.407.301.

Las técnicas particulares de sulfonación se han 
descrito en la literatura. En particular Everet E. GILBERT, 
en "Sulfonation and Relatad Reactions", publicado en 1965 
por Interscience Publishers a definido ampliamente los me­
dios de fijar agrupamientos ácido sulfónico (o sulfonato) 
sobre los agrupamientos orgánicos más diversos.

A la manera del polímero sulfónico, el políme­
ro de amonio puede pertenecer a dos categorías de políme­
ros, puede consistir en efecto:

- Bien en productos obtenidos por tratamiento por 
medio de un agente de cuatemización de polímero (^') que 
comprenda agrupamientos amina-terciaria.

- Bien en productos obtenidos por reacoión de una 
amina terciaria con un polímero ((^') que comprenda sus- 
tituyentes susceptibles de cuatemizar la citada amina, 
asegurando por el mismo su enlace con el polímero

Los polímeros del grupo ' pueden elegirse 
entre los polímeros que comprendan una pluralidad de mo­
tivos de fórmula

- 0(R^)g - C(R̂ ) - (VII)

R6
eventualmente asociados a una pluralidad de motivos de 
fórmula III (dada precedentemente).

El símbolo R^, en la fórmula (VII) posee el



significado dado precedentemente y el símbolo Rg repre­
senta un agrupamiento -N(Ry)g, o un radical hídrocarbo- 
nado monovalente, elegido del grupo constituido por

- los radicales alquilo lineales o ramificados, 
que contengan de 1 a 12 átomos de carbono, cicloalquilos 
con 5 6 6  átomos de carbono en el ciclo y fenilo, compren­
diendo estos diversos radicales un sustituyante -N(Ry)g

- Los radicales constituidos por un heterociclo 
mono o di-nitrogenado con 5 6 6  eslabones, eventualmente 
asociado a uno o dos ciclos aromáticos, estando enlazado 
el átomo o uno al meno de los átomos de nitrógeno del 
heterociclo por sus tres valencias a los átomos de carbo­
no vecinales en el heterociclo, o estando enlazado por 
dos valencias a los citados átomos de carbono y por la 
tercera al agrupamiento -Ry.

Los diversos símbolos Ry, idénticos o diferen­
tes, representan radicales alquilo que tengan de 1 a 6 
átomos de carbono.

A título de ilustración monómeros que conducen 
por polimerización a los motivos de fórmula (VII), se 
pueden citar la vinildimetilamina, la alildimetilamina, 
el dimetilamino-1-propeno-l, el dlmetilamino-2-propeno*-1, 
el dimetilamino-1 buteno-2, el dimetilamino-4 buteno-1, 
el dimetilamino-3-buteno-l, el dimetilamino-3 metil-2 
propeno-1,la metiletilalilamlna, la vinildietilamina, 
el dimetílamino-5 penteno-1, el dimetilamino-4 metil-3- 
buteno-1, la metilpropilalilamina, la alildietilamina, 
el dimetilamino-6-hexano-1, la etilvinilbutilamina, 
la alildiisopropilamina, el dimetilamino-3*-propil-2 
penteno-1, la alildibutilamina, los dialquilaminoesti-
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reno, en particular el dimetilamino e3ti reno y el dietil- 
amino estireno, las vinilpiridinag, en particular la N-vi 
nilpiridina, las vinil-2 piridina, vinil-3 piridina, 
vinil-4 piridina y sus derivados de sustitución tales 
como la metil-5 vinil-2 piridina, la etil-5 vinil-2 piri­
dina, metil-6 vinil-2 piridina, dimetil-4,6 vinil-2 piri- 

. dina, metil-6 vinil-3 piridina, el N-vinilcarbazol, la 
vinil-4 pirimidlna, el vinil-2 bencimidazol.

Como ejemplos particulares de polímeros del gru­
po en' que comprenden motivos de fórmula VII y III se pue­
den citar los copolimeros del acrilonitrilo y de una vi- 
nilpiridina. En estos copolimeros, la proporción de moti­
vos procedente del monómero aminado está comprendida ge­
neralmente entre 1 y 50 % y, preferentemente, entre 4 y 
30 % (en peso con relación al peso total del copolímero).

Los polímeros del grupo pueden consistir 
igualmente en productos de condensación de monómeros en 
los que una parte al menos contiene átomos de nitrógeno 
terciario.

Tales policondensados pueden definirse como 
que comprenden una pluralidad de motivos de fórmula (VIII) 
o (IX)

0 0 0 0
II II I! H

—  oc -- Qg - CO - - - (VIII) ó --Qg - CNH - - NHC-
—

en las que el símbolo Qg representa el resto de un di­
ácido de fórmula HOOC - Qg - COOH, T^ representa el resto 
de un diol de fórmula HO - T^ - OH y T^ el resto de una 
diamina de fórmula HgN - T^ - NHg, conteniendo al menos
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uno de los radicales representados por los símbolos y 
ó un átomo de nitrógeno terciario.

Debe entenderse que, en el caso en que el poli- 
condensado comprenda motivos de fórmula (VIII), puede 
estar constituido únicamente por estos motivos (poliéster) 
o puede comprender agrupamientos uretano o urea. En estos 
últimos casos, el polímero consistirá en un encadenamien­
to que comprenda series de motivos (VIII) enlazados a 
otras series de motivos (VIII) por agrupamientos

0 0
-OO-NH-ISO-NH-CO-T

(ISO representa el resto de un diisocianato de fórmula 
0 = C = N - ISO - N = C = 0) y, en caso dado, agrupamien-
tos

.--0C-m-IS0-m-C0-Rg-C0-NH-IS0-NH-C0-T^

Rg representa el enlace de valencia o un agrupamiento 
elegido entre los agrupamientos de fórmula:
- O -NH - NH - HN - - NH -O-T -̂O-, -NH-NH-CO-NH-

De una manera general, el símt.1. ^  cuan!, re-
presenta el resto de un diácido que contiene un átomo de 
nitrógeno terciario es un radical alquileno que contiene 
de 2 a 12 átomos de carbono, sustituido por un radical 
dialquilamino o interrumpido por un radical alquilamino; 
un radical cicloalquileno o arileno sustituido por un ra­
dical dialquilamino, o dos de estos ciclos enlazados por 
un radical alquillmino; un heterociclo nitrogenado con 
5 ó 6 eslabones, que contiene de 1 a 2 átomos de nitró­
geno, estando enlazado este átomo o uno de ellos por
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sus tres valencias a los átomos de carbono vecinales o 
por dos valencias a los átomos de carbono vecinales y 
por la tercera a un radical alquilo inferior (1 a 4 áto­
mos de carbono).

El símbolo T^, ciando representa .1 resto de 
una diamina con nitrógeno terciario, puede elegirse en­
tre los radicales representados por Qg.

De una manera general, el símbolo T y  cuando 
representa un resto de diol con átomo de nitrógeno ter­
ciario, es un radical hidrocarbonado alifático, que con­
tiene de 2 a 12 átomos de carbono, lineal o ramificado, 
saturado o sin saturación etilénica o acetilénica, susti­
tuido únicamente o al menos por un radical dialquilamino 
o interrumpido por un radical alquilimino.

A titulo de ilustración de los diácidos con áto­
mo de nitrógeno terciario, se pueden citar en particular 
el ácido metiliminodiacético, el ácido dimetilamino-3 
hexano dioico, el ácido dimetilamino-1-ciclopentano di- 
carboxílico-2,3, el ácido dimetilaminoisoftálico, el áci­
do dimetilaminotereftálico, el ácido metil-1 pirimidina 
dicarboxílico, el ácido metil-1 imidazol dicarboxllico-4,5.

A título de ilustración de dioles con átomo de 
nitrógeno terciario, se pueden citar en particular las 
alquilaminas sustituidas sobre el átomo de nitrógeno por 
dos radicales hidroxialquilo, tal como la etildietanol- 
amlna, o los alquilenglicoles sustituidos por un agrupa- 
miento dialquilamino sobre un átomo de carbono no hidro- 
xilado, tales como las Y"á:imetilamino y Y'-dietilamino- 
propllenglicol.

A titulo de ilustración de diaminas que contie-



nen un átomo de nitrógeno terciario, se pueden citar la 
dimetilamino-3 hexano diamina-1,6, la N-metilpiperazi- 
no-3 hexano diamina-1,6 la pirrolidino-3 hexano diamina- 
1,6, la piperidino-3 hexano diamina-1,6, la morfolino-3 
hexano diamina-1,6, la N-bis(amino-3 propil)metilamina, 
la N-bis(amino-3 propil)ciclohexilamina, la N-bis(amino-3 
propil)anilina.

Los diácidos, dioles y diaminas que no compren­
den átomos de nitrógeno terciario y que pueden intervenir 
en la preparación de los policondensados de fórmula (VIII) 
y (IX) pueden elegirse entre los diversos diácidos, dioles 
y diaminas citados precedentemente.

Como ejemplos dé diisocianatos de fórmula 
0=C=N=IS0-N=C=0 utilizables para la preparación de poli­
condensados del tipo poliuretano, se pueden citar los 
diisocianato-1,6 hexano, el diisocianato-2,4 tolueno, el 
diisocianato-2,6 tolueno, el metadiisocianato-benceno, 
el bis(isocianato-4 ciclohexilo)-2,2 propano, el bis(iso- 
cianato-4 ciclohexil)metano, el diisocianato-1,5. pantano, 
el diisocianato-1,4 ciclohexano, el bis(isocianato-4 fe- 
nil)metano.

Como ejemplos de compuestos utilizables en 
asociación con los isocianatos precitados para obtener 
agrupamientos:

-O-CO-m-ISO-m-CO-Rg-CO-NH-ISO-NH-CO-O-T^-

se pueden citar el agua, la hidrazina, la hldrazida 
amino-acética asi como los dioles y diaminas, con o sin 
átomo de nitrógeno terciario, citados precedentemente.

Comó ejemplos particulares dé policondensados
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que comprenden agrupamientos nitrógeno terciario, se pue­
den citar los poliesteruretanos obtenidos a partir de un 
diol que comprende un átomo de nitrógeno terciario, tal 
como la etildietanolamina, ácido adípico y diisocianato, 
tal como el diisocianato-4,4' difenilmetano, siendo el 
agente de copulación eventualmente utilizado un diol o la 
hidrazlda aminoacética. En estos polímeros, el peso mole­
cular del polléster intermedio está comprendido general­
mente entre 300 y 10.000.

Los agentes de cuatemización de agrupamientos 
amina terciario, asi como las condiciones de tratamiento 
se han descrito en la literatura. De una manera general, 
se utilizan esteres de ácidos minerales tales como los 
halogenuros y sulfatos de alquilo, de cicloalquilo y de 
aralquilo. Preferentemente, los radicales alquilo, ciclo- 
alquilo o aralquilo contienen como máximo 14 átomos de 
carbono. Como ejemplos de tales agentes de cuatemiza- 
ción, se pueden citar los cloruros, bromuros, yoduros de 
metilo, etilo, propilo, ciclohexilo, bencilo, los sulfa- 
tos de dimetilo y dietilo. Igualmente se pueden utilizar 
derivados halogenados que comprendan otras funciones 
químicas tales como el cloracetaldehido.

Los sustituyentes de los polímeros del grupo 
y que son susceptibles de reaccionar con una amina 

teroiaria para dar agrupamientos amonio cuaternario son 
generalmente átomos de halógeno. Los polímeros del grupo 
P  pueden definirse por tanto como que comprenden una 
pluralidad de motivos de fórmula (X):

r
A - E (X)
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en la que el símbolo A  representa un radical orgá­
nico que comprende un sustituyente halógeno y el símbolo 
E posee el significado anteriormente indicado.

Debe entenderse que los polímeros del grupo 
pueden comprender, en asociación con los motivos de fór­
mula (X), motivos exentos de agrupamientos halogenados.

La presencia de agrupamientos halogenados en 
los polímeros del grupo puede obtenerse por polimeri­
zación de monómeros que comprendan tales agrupamientos. 
Ejemplos de este tipo están constituidos por los homo y 
copolímeros del metacrilato de cloro-2 etilo.

Más generalmente, los polímeros halogenados se 
obtienen por fijación de agrupamientos halogenados so­
bre cadenas macromoleculares exentas de tales agrupamien­
tos. Las técnicas de fijación de agrupamientos halogena­
dos sobre polímeros están descritas en lá literatura. En­
tre las más utilizadas, se puede citar iá halometilación, 
en particular la clorometilación,. de polímeros que com­
prendan agrupamientos aromáticos, tales como los políme­
ros de fórmula (VI), descritos precedentemente, y el 
tratamiento por medio de epihalohidrinas, en particular- 
epiclorhidrina, de polímeros que comprendan agrupamien­
tos hidroxilos. Ejemplos particulares de tales polímeros 
hidroxilados son los poli(hidroxi-éteres) constituidos 
por una pluralidad de motivos de fórmula

-0 -  & -  0 -  CHg -  CH -  C H g --

0H

en la que el símbolo B  representa un radical divalente 
que puede elegirse del grupo constituido por los radica-



les de fórmula;

A titulo de ilustración de las aminas tercia­
rias que pueden reaccionar con los polímeros halogena- 

5. dos descritos anteriormente, se pueden citar las trial-
qullaminas, con radicales alquilo no sustituidos tales 
oomo la trlmetilamina, la trletilamlna, la trlpropil- 
amina, las trialquilaminas en las que uno al menos de los 
radicales alquilo está sustituido por un agrupamiento 

10. funcional, tal como las N-dialquilalcanolaminas, las
N-alqulldialcanolaminas y las trialcanolaminas, por ejem­
plo la dimetlletanolamina, la trletanolamina; las aminas 
heterocíclicas como la pirldina, las picolinas, las lut^ 
dinas, las N-alquilpiperidinas, las N,N' dialquilpipe- 

15. razinas; la quinoxalina, las N-alquilmorfolinas; las
aminas aromáticas yuxtanucleares como la N,N'dimetil- 
anilina o extranucleares. Generalmente las aminas utili-
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zadas tienen de 3 a  12 átomos de carbono.

Entre los poli(hidroxiéteres) precitados se 
pueden mencionar a titulo preferente los polímeros que 
presentan el motivo recurrente siguiente:

-  O C O-CHg-CH-CHg

OH

Estos poli(hidroxiéteres) se tratan preferen­
temente por medio de epiclorhidrina, siendo la cantidad 
de este último reactivo tal que la relación

número de moles de epiclorhidrina 
número de agrupamíentos OH del polímero

esté comprendida entre 0,2 y 5*
En la preparación de los polímeros según la in­

vención, el polímero sulfónico y el polímero de amonio, 
tales como los que se han definido anteriormente, están 
el uno y el otro en solución en un medio orgánico. Este 
medio orgánico puede estar constituido por un solo disol­
vente o por una mezcla de disolventes. El disolvente uti­
lizado en la preparación de la solución.de poli(ácido sul­
fónico) puede ser diferente al utilizado para la prepa­
ración de la solución de la poli(sal de amonio), con la 
condición de que el disolvente de un polímero-sea igual­
mente un disolvente del otro polímero, y con la condi­
ción de que sean miscibles entre si.

.La elección del disolvente depende de la natu­
raleza del polímero. Sin embargo se puede establecer que, 
de una manera general, los diversos polímeros precitados 
son solubles en los disolventes polares apróticos, tales 
como la dimetilfoimamida (IMF), dimetilacetamida (BMAC),
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dimetilsulfóxido (DMSO), hexametilfosfotriamina (HMPT), 
N-metilpirrolidona-2 (NMP), sulfolano, carbonato de eti- 
leno. Es posible evidentemente hacer uso de mezclas de 
estos disolventes entre si y/o con otros disolventes or­
gánicos tales como cetona, ásteres...

La concentración inicial de las soluciones de 
poli(ácido sulfónico) y poli(sal de amonio) influye sobre 
el aspecto físico del polímero obtenido. De una manera 
general, con vistas a obtener una continuidad en el polí­
mero reticulado iónicamente,la concentración de cada uno 
de los polímeros de partida debe ser superior a 0,5 % y, 
preferentemente, debe ser superior al 1 %.

El límite superior de concentración está con­
dicionado esencialmente por imperativos tecnológicos.
De una manera general, este limite es del orden del 50 %, 
sin que está indicación presente un carácter imperativo.

La preparación de las soluciones de poli(ácido 
sulfónico) y poli(sal de amonio) puede efectuarse según 
las técnicas generalmente empleadas en la preparación de 
soluciones de polímero. Habitualmente el polímero es 
dispersado en un primer tiempo en el disolvente manteni­
do a una temperatura relativamente baja (-20 a 20BC); 
a continuación se eleva progresivamente la temperatura 
hasta la obtención de una solución límpida y homogénea. 
La temperatura final depende de la naturaleza del polí­
mero y del disolvente. Se sitúa generalmente entre 20 y 
100SC.

Tal como resulta del valor de la relación 
n/m indicada precedentemente, el polímero sulfónico o 
el polímero de amonio pueden, el uno o el otro, encon-
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trarse en exceso iónico en la mezcla reaccional. De ana 
manera preferente, la relación n/m está comprendida 
entre 0,2 y 5.

La mezcla de las dos soluciones precitadas 
5. puede efectuarse a temperatura generalmente comprendida

entre 10 y 100SC. De una manera preferente se opera a 
temperatura ambiente (20 a 25^0). La foimación dei poli- 
electrolito complejo se traduce por un aumento rápido 
de la viscosidad, a partir de que las dos soluciones se 

10. ponen en contacto. La introducción en esta nueva solución
de un electrolito fuertemente ionizado, comparable a los 
"escudos iónicos" descritos en el arte anterior provoca 
una disminución considerable de la viscosidad, lo que, 
según la interpretación generalmente admitida, muestra 

15. que este electrolito ha roto, al menos.parcialmente,
los enlaces iónicos establecidos entre el polímero sul- 
fónico y el polímero de amonio.

La solución del polímero de fórmula I puede 
utilizarse tal cual para la realización de películas o 

20. artículos conformados.
Sucede a veces, principalmente cuando se de­

sea preparar una membrana por colada de una solución 
de polielectrolito complejo, que la viscosidad de la so- 

. lución recogida en el medio reaccional es demasiado ele- 
25. vada. Basta entonces diluir esta solución para obtener

la viscosidad deseada.
Se deduce de lo que precede que la utilización 

de un escudo iónico no es indispensable en modo alguno 
en la realización de los polímeros de la invención. Es 
evidente que no se sale del ámbito de la invención uti-30.
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lizando un electrolito fuertemente ionizado y Soluble 
en medio orgánico, tal como el cloruro de litio para 
disminuir la viscosidad de la solución de polielectro- 
lito complejo.

Las películas o membranas obtenidas a partir 
de las soluciones de los polielectrolitos complejos de 
la invención y que pueden ser planas, tubulares, espi­
rales o de cualquier otra forma pueden presentar una es­
tructura isótropa o anisótropa. Por membrana con estruc­
tura isótropa se entiende una membrana que presenta en 
todo su espesor una estructura densa o una porosidad 
uniforme; por membrana con estructura anisótropa se de­
signa generalmente una membrana que presenta un gradien­
te de porosidad de una cara a la otra, pudiendo una de 
las caras, en el límite, estar totalmente exenta de po­
ros.

Las membranas isótropas se obtienen general­
mente por simple colada de la solución de polielectro- 
lito complejo sobre una superficie apropiada (tal como 
placa de vidrio o placa, tubo, espiral o cinta metáli­
cos) y a continuación eliminación del disolvente. Las 
membranas anisótropas pueden obtenerse por inmersión 
de la placa que soporta la capa de solución de polímero 
en un baño de coagulación del polímero. Generalmente, 
el baño de coagulación está constituido por agua, o 
por mezclas agua-disolventes orgánicos o también por so­
luciones acuosas de electrolitos.

Debe entenderse que los polielectrolitos com­
plejos según la invención pueden contener cargas o plas- 
tificantes, pudiendo mezclarse estas cargas o plastifi-
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cantes directamente en el polielectrolito complejo o ha­
berse incorporado previamente en el polímero y/o el po­
límero de amonio de partida.

Igualmente las membranas pueden estar constl- i
tuidas Unicamente por la película de polímero, cargada o , 
no o comprender una armadura tal' como tejido, tricot o 
red a base de fibras naturales o sintéticas.

Los polielectrolitos complejos según la inven- ¡ 
ción pueden utilizarse en los dominios más diversos; 
pueden utilizarse en el dominio textil, en forma de hí- :
los, tejidos o de composiciones de tratamiento de hilos ¡
o tejidos, destinadas a aportar ciertas propiedades ta- :
les como afinidad tintorial, hidrofilia, antiestaticidad, 
pudiendo ajustarse estas propiedades en función del ex­
ceso aniónico o catiónico del polímero.

Las membranas pueden utilizarse principalmen- !
te para el fraccionamiento de soluciones según las téc- ;
nicas de ultrafiltraoión, la osmosis inversa y la diali- ; 
Sis. Estas membranas, en particular anisótropas, presen- ; 
tan en efecto un grado de expulsión de especies macromo- 
leculares particularmente elevado al mismo tiempo que 
presentan una permeabilidad al agua importante. Hay que 
hacer notar que un tratamiento térmico en agua permite ,
motificar la estructura de la membrana y hacer variar 
su zona de detención (límite de peso molecular de los j
compuestos que atraviesan la membrana) desde un valor 
elevado (por ejemplo 10 a 15.000) hasta un valor muy ba- i 
jo (del orden de 2 a 300). Estas membranas asocian a !
sus propiedades de permeación propiedades mecánicas ele- ¡

i
vadas que les permiten, por ejemplo en ultráfiltración, ¡

!
!¡
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soportar sin daño las presiones de utilización.

Las películas de polielectrolitos complejos 
pueden utilizarse igualmente como separadores de bate­
rías. Estos polielectrolitos pueden servir además en las 
aplicaciones médicas, principalmente en los riñones y 
pulmones artificiales debido a las propiedades de diáli­
sis y de permeación al gas de las membranas preparadas 
a partir de estos polímeros y más generalmente en la con­
fección de. prótesis y todos los artículos que deben estar 
en contacto con la sangre, porque estos polímeros poseen 
notables propiedades antitrombogénicas.

Estos polímeros pueden utilizarse además como 
cueros artificiales o en la realización de revestimien­
tos conductores de la electricidad o de revestimientos 
antiestáticos.

Las aplicaciones enumeradas anteriormente no 
constituyen más que ejemplos de utilización de los polí­
meros de la invención y no limitan su alcance.

Los ejemplos siguientes, dados a titulo no li­
mitativo, ilustran la invención y muestran como puede 
ponerse en práctica.
EJEMPLO 1

1.- Se prepara una solución de viscosidad 
145 poises a 25S a partir de 9 g de un copolímero (a^) 
acrilonitrilo-metalil sulfonato sódico y 41 cm^ de di- 
metilfoimamida (IMF). Este copolímero cuya capacidad 
de intercambio de iones es de 1265 milieunivalentes/kg 
y que contiene 1 agrupamiento -SO^Na por cada 40 áto­
mos de carbono se ha preparado por polimerización de 
los monómeros en una solución acuosa que comprende
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300 g de cloruro sódico por litro de solución.
Se prepara una solución B^ de viscosidad 33 poi 

ses a 25BC, a partir de 9 g de un copolímero (b^) acri- 
lonitrllo/vlnil-3-metil-6 piridina cuatemizada por me­
dio de sulfato de metilo y 41 cm^ de IMF. Este copoli- 
mero presenta una capacidad de intercambio de iones de 
1265 miliequivalentes/kg y contiene 1 agrupnmiento amo­
nio cuaternario por cada aproximadamente 39 átomos de 
carbono. El copolímero no cuatemizado se ha obtenido 
por copolimerización de dos monómeros en solución e n . 
dimetilsulfÓxido, en presencia de azo-bisisobutlronitri- 
lo.

La relación
número de agrupamientos -SO^Na en el copolímero a^_____
númerode agrupamientos -Ni SO^OH^" en el copolímero b^ 
es igual a 1.

Se mezclan las soluciones A^ y B^ y se obtie­
ne inmediatamente una solución (A^B^)¡ de viscosidad 
superior a 2000 poises, del polímero procedente de la 
reticulación iónica formada entre los copolimeros (a^) 
y (b.j). Esta reticulación iónica se pone en evidencia 
por el hecho de que si se incorporan 250 mg de cloruro 
de litio en el medio reaccional, se observa una neta 
disminución de la viscosidad.

2.- Se lleva a 1200 poises a 2590 la viscosi­
dad de la solución A^B^ por dilución por medio de IMF 
y a continuación se extiende esta solución sobre una 
placa de vidrio (espesor de la capa300 mieras) y se sumer 
ge inmediatamente el conjunto en agua a 259C. La mem­
brana se despega por si misma al cabo de 3 minutos.



Esta membrana de espesor tot;al 140 mieras es Mancu y 
opaca y presenta una cara brillante (lado aire) y una 
cara mate (lado placa de vidrio)*

3*- La membrana se sumerge durante 10 minutos 
5* en agua a 50a y a continuación se utiliza después en

una operación de fraccionamiento de soluciones de pro­
teínas. Con este objeto, se coloca en.un aparato de 
ultrafiltración. La cara brillante de la membrana se en­
cuentra del lado de la solución a filtrar. La filtración 

10. se efectúa bajo una presión de 2 bares (diferencia de
presión entre aguas arriba y aguas abajo de la membrana).

Se determina el grado de expulsión de proteí­
nas y el grado de ultrafiltración.

Se recuerda que el grado expulsión puede ser 
15- definido por el número:

peso de macromolécula en el ultrafiltrado,
100 x 1 - Por unidad de volumen de este último________

peso de macromolécula en la solución a fil­
trar por unidad de volúmen de ésta.

La naturaleza y la concentración de las pro- 
20. teínas filtradas, asi como los resultados obtenidos

están indicados a continuación.

á O O h m -R d
'O 0 a) n! 0 ^ 3 a! 4= r4 Tf r4 O *<4 *<*) CQ <R

Naturaleza de la 
protaina

albúmina
bovina

ovalbúmina lisozima

Peso molecular 
medio 70.000 45.000 15.000

Concentración en 
g/1 1 1 1

Re
su

lt
ad

os

Caudal de ultra- 
filtrado 0,25 cm^/mn.cm^

Grado de expulsión 100 %
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Una membrana obtenida según 2 anterior pero su­

mergida durante 10 mn en agua a 65% presenta, en ultra- 
filtración, un caudal de ultrafiltrado de 0,03 cm^/inn.cm^ 
(presión 2 bares) y un grado de expulsión de un dextrano 
de peso molecular 10.000 del 74 % (concentración inicial 
4 g/l).

4.- La membrana descrita bajo 3 se examina bajo 
ol ángulo de la nntitrombogeneidad. Para hacer esto se 
corta en esta membrana un disco de 4,5* cm de diáme­
tro y a continuación se deposita sobre este disco, a 
temperatura de 37RC, 1/2 crn̂  de sangre humana recientemen­
te tomada. El disco se sacude a continuación cada 30 
segundos hasta coagulación de la sangre. Se comprueba 
que ésta no interviene más que al cabo de 75 mn; a 37¡3C. 
EJEMPLO 2

1.- Se prepara una solución Ag de viscosidad 
327 poises a 25S a partir de 15 g de un copolímero (ag) 
acrilonitrilo-metalil sulfonato sódico y 68 cm*̂  de IMF.
El copolimero, preparado como el del ejemplo 1, posee 
una capacidad de intercambio de iones de 570 miliequiva-. 
lentes/kg y contiene 1 agrupamiento -SO^Na por cada apro­
ximadamente 94 átomos de carbono.

Se prepara una solución Bg, de viscosidad 71 
poises a 252C, a partir de 9)8 g de un copolímero (bg) 
acrilonitrilo/vinil-3 metil-6 piridina cuatemizada por 
sulfato de metilo y 45 cm*̂  de UMF. Este copolimero posee 
una capacidad de intercambio de iones de 871 miliequiva- 
lentes/kg y contiene 1 agrupamiento -N-* SO^CH^" por cada 
58 átomos de carbono aproximadamente.

Se mezclan las soluciones Ag y Bg y se obtiene
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una solución AgBg, de viacosidad 1318 poises, de un po­
límero procedente del enlace iónico entre los dos copolí- 
meros ag y bg.

2.- Por adición de IMF, se lleva la viscosidad 
de la solución AgBg a 512 poises.

Se cuela la solución asi diluida sobre una pla­
ca de vidrio (espesor de la capa 300 mieras) y se sumerge 
el conjunto en agua a 203. Al cabo de 4 minutos, la mem­
brana se despega de la placa de vidrio. Esta membrana 
tiene un espesor total de 200 mieras, y presenta el mis­
mo aspecto que la membrana del ejemplo 1.

Esta membrana se utiliza para la separación de 
diversas sustancias por ultrafiltración (2 bares de pre­
sión salvo indicación en contra) tal cual o tras diversos 
tratamientos, como se indica a continuación: 

o/ - Membrana utilizada tal cual:
. Caudal de ultrafiltración: 1,2 cm^/ónn.cm^
. Propiedades de filtración: - la membrana de­

tiene ál 100 % la albúmina bovina, la ovalbúmina, la 
lisozima, el citocromo C (PM. 12.400).

^  - Membrana tratada 10 minutos en agua a 506C.
. Caudal de ultrafiltración: 0,8 cm^/mn.cm^.
. Propiedades de filtración: la membrana deja 

pasar totalmente el dextrano de FM. 10.000.
^  - Membrana tratada 10 mn en agua a 60SC.
. Caudal de ultrafiltrado: 0,09 cm^/mn.cm^.
. Propiedades de filtración: la membrana de­

tiene el dextrano (FM. 10.000) con un grado dé expulsión 
de 67 %.

3 Membrana tratada 10 mn en agua a 859C.30.
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. Caudal de ultrafiltrado: 0,0017 cm^/mn.cm^

. Propiedades.de filtración: la membrana de­
tiene la rafinosa (PM. 594) con un gradó de expulsión del 
52 %.

^  - Membrana tratada 10 mn en agua a 95SC.
. Caudal de ultrafiltrado: 0,0013 cm^/mn.cm^ 

(bajo 3 bares).
. Propiedades de filtración: la membrana detie­

ne el cloruro sódico con un grado de expulsión del 19 %.
Los ensayos descritos anteriormente muestran 

que es posible modificar las propiedades de filtración 
de la membrana por un simple tratamiento térmico en agua. 
EJEMPLO 3

1.- Se prepara una solución A^, de viscosidad 
41,5 poises a 252, a partir de 9 g de una poliariléter/ 
sulfona sulfonada y 16 cm^ de IMF. La poliariléter/sulfo- 
na sulfonada, que tiene una capacidad iónica de 830 mi- 
liequivalentes/kg, se ha preparado según la técnica des­
crita en el ejemplo 1 de la patente francesa 2.040.950.

Se prepara una solución B^, de viscosidad 130,5 
poises a 252, a partir de 5,08 g de una resina fenoxi, 
que comprende agrupamientos amonio cuaternario y 9 crn̂  de 
IMF. La resina fenoxi modificada, que tiene una capaci­
dad iónica de 1470 miliequivalentes/kg se ha preparado 
por reacción de t rime ti lamina con una resina fenoxi pre­
viamente tratada con epiclorhidrina, según la técnica des­
crita en el ejemplo 1 de la solicitud francesa que lleva 
el número de registro nacional 70.22.514.

Se mezclan las soluciones A^ y B^ y se obtiene 
una solución A^B^ de viscosidad 169,5 poises.
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2.- Una parte de esta solución se cuela sobre 
una placa de vidrio (espesor de la capa 300 mieras) y 
a continuación se sumerge la placa en agua a 25c. La 
membrana, que se separa de su soporte al cabo de 3 mn 
se examina bajo el aspecto de sus propiedades antitrom- 
bogénicas segdn la técnica del ejemplo 1 párrafo 4. La 
coagulación de la sangre no se produce más que al cabo 
de 35 minutos.

3.- Otra parte de la solución A^B^ se cuela 
sobre una placa de vidrio (espesor de la capa 150 mieras) 
y a continuación la placa se coloca en una estufa a 60s 
durante 24 horas.

Se recoge una película transparente de 70 mi­
eras de espesor, cuyas propiedades mecánicas son las si­
guientes:

Resistencia a la tracción a la rotura: 600 kg/cm^ 
Alargamiento a la rotura: 85 % (medidas efec­

tuadas sobre probetas de 50 mm de longitud y 6,5 mm de 
anchura).
EJEMPLO 4

1.- Se prepara una solución A^ de viscosidad 
10 poises a 252, a partir de 8 g de la poliariléter sul- 
fona/sulfonada utilizada en el ejemplo precedente (83O 
miliequivalentes/kg) y 32 cm^ de IMF.

Se prepara una solución de viscosidad 60 
poises a 25S a partir de 5,26 g del copolímero acrilo- 
nitrilo/vinil-3 metll-6 piridina cuatemizada utilizada 
en el ejemplo 1 y 21 cm^ de IMF.

Se mezclan las dos soluciones y se obtiene una 
solución A^B^ de fuerte viscosidad.
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2. - Se diluye la solución A^B^ por adición de 

DMF y se cuela la solución sobre placa de vidrio (espe­
sor de la capa 300 mieras). La placa se sumerge en agua 
a 258. Al cabo de 5 minutos, la membrana se despega del 
soporte. Esta membrana de espesor 200 mieras es blanca 
y presenta una cara brillante y una cara mate.

3. - En ultrafiltración, bajo presión de 2 bares, 
esta membrana tiene un caudal de ultrafiltrado de 1 cm^/ 
mn.cm^ y detiene el 100 % la lisozima, la ovalbúmina y
la albúmina bovina.

4. - Esta membrana se pone en oontacto con la 
sangre como se ha descrito en el ejemplo 1: la coagula­
ción de la sangre no interviene más que al cabo de 95 mi­
nutos.
EJEMPLO 5

1. - La solución A^ de viscosidad 61 poises á 258 
se prepara a partir de 14 g del copolímero aorilonitrilo/ 
metalilsulfonato sódico del ejemplo 1 y de 86 citr̂ de DMF.

La solución de viscosidad 22 poises a 258 se 
prepara a partir de 9,16 g del copolímero acrilonitrilo/ 
vinll-3 metil-6 piridina ouatémizado, utilizado en el 
ejemplo 1 y de 56 cm^ de DMF.

La mezcla de las dos soluciones entraña una re­
ticulación iónica entre los dos copolímeros y hace ascen­
der la viscosidad de la mezcla a 335 poises.

2. - La solución obtenida se cuela sobre placa de 
vidrio (espesor de la capa 300 mioras) a continuación se 
sumerge en agua a 25s. Lá membrana obtenida al cabo de 3 
minutos, de espesor 200 mieras, presenta una cara mate y 
una cara brillante. Esta membrana se sumerge durante 10



404458
minutos en agua a 508.

En ultrafiltración, esta membrana detiene al 
100 % la albúmina bovina, la ovalbúmina, la lisozima, con 
un caudal de ultrafiltrado de 1 cm^/mn.cm^ (presión 2 ba­
res).
EJEMPLO 6

1. - La solución Ag, de viscosidad 366 poises a 
253 se prepara a partir de 17 g del copolimero del ejem­
plo 1 (solución A^) y 83 cm^ de DMF.

La solución Bg, de viscosidad 195 poises a 253 
se prepara a partir de 17 g del copolimero del ejemplo 1 
(solución B.j) y 83 cm^ de DMF.

La mezcla de las dos soluciones entraSa la re­
ticulación iónica entre los polímeros y hace ascender la 
viscosidad de la solución AgBg a 1.700 poises.

2. - Se lleva la viscosidad a 671 poises por adi­
ción de 411 mg de cloruro de litio.

Se prepara una membrana de espesor 2Ó0 mieras 
por coagulación en agua a 258, como se há descrito pre­
cedentemente.

En ultrafiltración, bajo presión de 2 bares, 
esta membrana detiene al 100 % la lisozima, la ovalbúmina 
y la albúmina bovina, con un caudal de ultrafiltrado de 
0,8 cm^/mn.cm^.

3. - Una película de espesor 100 mieras obtenida 
por colada de la solución AgBg (tras disminución de la 
viscosidad a 671 poises) y a oontinuaoión eliminación del 
disolvente por residencia de 24 horas en estufa a 608C, 
es transparente y homogénea. Esta película presenta las 
propiedades mecánicas siguientes:



- En estado seco: resistencia a la tracción a la rotura:
676 kg/cm^
alargamiento a la rotura: 17 %.

- En estado Minado (tras residencia de 24 horas en agua a
259C) resistencia a la tracción a la 
rotura: 362 kg/om^ 
alargamiento a la rotura: 6 %.

EJEMPLO 7
1. - La solución Ay de viscosidad 87 poises a 259 

se prepara a partir de 17 g del Copolimero del ejemplo 1 
(soluoión Aj) y 83 cm^ de DMF.

La solución By de viscosidad 2,5 poises a 259 
se prepara a partir de 9,6 g de un poliéster-poliuretano 
cuatemizado de 47 cm^ de DMF. Este poliéster-poliuretano, 
que tiene una capacidad iónica de.2.234 miliequivalentes/ 
kg se obtiene por ouaterriización por medio de sulfato de 
metilo del polímero denominado polímero A en la solicitud 
francesa que lleva el número de registro nacional 70.18.568

Por mezcla de las soluciones Ay y By, se obtie­
ne una solución de polímero reticulado iónico, siendo la 
viscosidad de esta solución de 110 poises.

2. - Esta solución se cuela sobre placa de vi­
drio (espesor de la capa 300 mieras) a continuación se se­
ca parcialmente (5 minutos a 259 bajo una oorriente de ni­
trógeno). La placa se sumerge a continuación en agua (202C) 
La membrana se despega al cabo de 5 minutos. Esta membrana, 
de espesor 150 mieras presenta una cara brillante y una 
cara mate.

En ultraíiltración, bajo presión de 2 bares, 
esta membrana detiene al 100 % la albúmina bovina, con un
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caudal de 0,445 cm^/mn.cm
3.- Una película de 60 mieras de espesor obte­

nida por Colada de la solución AyBy sobre placa de vidrio 
y residencia en estufa a 606 durante 24 horas presenta 
las propiedades mecánicas siguientes:
En estado seoo: resistencia a la traoción a la rotura:

455 kg/om^
alargamiento a la rotura: 3,3 %.

En estado húmedo (tras inmersión de 24 horas en agua a
25SC) resistencia a la tracoión a la* ro­
tura: 117 kg/cm^
alargamiento a la rotura: 19*5 %

EJEMPLOS 8 a 14
Se efectúa una serie de ensayos utilizando por 

una parte un copolimero (c() acrilonitrilo/metalilsulfona- 
to de sodio que tiene una viscosidad especifica de 0,862 
y una capacidad de intercambio de iones de 584 miliequi- 
valentes/kg y, por otra parte, un copolimero (/3) acrilo- 
nitrilo/vinil-3 metil-6 piridina cuaternizado por medio 
de sulfato de metilo (viscosidad especifica: 1,6, capaci­
dad de intercambio de iones: 540 miliequivalentes/kg).

Se preparan con estos copolimeros soluciones 
(concentración 14 %) en una mezcla DMF/agua (95-5 % en 
pesos).

Se preparan membranas a partir de mezclas de 
estas soluciones (en proporciones variadas), según la téc­
nica descrita en el ejemplo 1 (párrafo 2). La temperatura 
del agua es de 25SC y el tiempo de despegado dé aproxima­
damente 1 mn 30 segundos.

En la tabla siguiente se indica:
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- Las proporciones de los copolimeros en la 

mezcla de los dos oopólimeros.
- El exceso catiónioo que resulta.
- El caudal de agua de la membrana (cm^/mn.cm^)

5.. bajo 2 bares a 209C.
- El caudal de ultrafiltrado en una operación de 

ultrafiltrafiltración de una soluoión de llsozima (concen­
tración 1 g/l en solución acuosa de NaCl 0,1 M).

Ejem % pond. comp.c¿ Exceso Caudal agua U1trafiltración
píos % pond. comp./T, Catiónico ( 2  b . - 2 0ac) ' Lisozima

Orado
expulsión

Caudal
UF

8 60
40

140-meq/kg aprox. 1,2
(D

100 % 0,20

9 65
35

190 meq/kg aprox, 0 , 5 ^ 100 % 0,20

10 70 250 meq/kg 0.3 ( D 100 % 0,1011 0,6
(2)

12 75
25

0.14 (3)
13 300 meq/kg 0.26 (4) 100 % 0,12
14 0,45. (5)

10. (1) -membrana.de 250^M. de espesor
(2) - membrana de 100^*. de espesor
(3) - membrana de 2 7 0 ^  de espesor
(4) - membrana de 150^M.de espesor
(5) - membrana de 80^u. de espesor

15. EJEMPLOS 1 5 a  19
1.- Se preparan membranas por coagulación, se­

gún la técnica descrita en el ejemplo 3. Los polímeros de 
partida son los utilizados en este ejemplo pero las pro-
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porciones de las soluciones A^ y B^ son tales que se ten­
ga, un exceso de cargas positivas (+) o negativas (-) 
(expresado en miliequivalentes/g de membrana seca). Estas 
membranas presentan una cara brillante (densa) y una cara 
mate (porosa).

2.- Las membranas, obtenidas segdn el párrafo 2 
del ejemplo 3 se lavan sucesivamente con agua (24 horas a 
253), se lavan por medio de una solución aouosa de HC1 
(0,05 N) (24 horas a 253), se lavan por medio de agua des­
tilada desionizada,se lavan con sosa (0,05 N) y a continua­
ción de nuevo con agua destilada; estas membranas se la­
van finalmente por medio de liquido fisiológico (37* - 5 
dias).

El liquido fisiológico utilizado tiene la si­
guiente composición:

- Cloruro sódico 5,845 g/l
- Cloruro de potasio 0,224 "
- Cloruro de magnesio (6 HgO) 0,152 "
- Acetato sódico (3 HgO) 5,171 "
- Cloruro cálcico (6 HgO) 0,33 "
3.- Se procede, sobre estas membranas a un en­

sayo de hemocómpatibilidad. Este ensayo se efectúa en 
las condiciones siguientes:

Las membranas se plegan en forma de cometes 
(conos, de diámetro de base 7 cm y altura 6 cm) coloca­
dos en conos de vidrio sumergidos en un baHo de agua ter- 
mostatada a 373. 30 minutos antes de efectuar el ensayo 
los cornetes se llenan con una solución de liquido fisio­
lógico.

En el momento de efectuar el ensayo, el liquido30
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fisiológioo se tirá} 0,5 mi de sangre humana rediente- 
menta tomada en ia vena radial, por medio de una jeringa 
de poliestlreno provista de una aguja hidrofugada, se . 
vierten en el cornete. La sangre está en contacto con la 
cara densa de la membrana.

El cono de vidrio se agita cada 30 segundos. Se 
determina el tiempo que transcurre entre el momento en que 
la sangre está en contacto con el material del cómete y 
el momento en que la sangre permanece fija en el 
fondo del cornete cuando el cono se invierte.

Con objeto de facilitar las.comparacionesi se 
procede, para oada muestra de sangre, a un ensayo testigo 
en el que la sangre se coloca directamente en el comete 
de vidrio. Cada membrana da lugar a 4 ensayes (+ 4 ensayos 
testigos) y se determina (át) la media de las diferencias 
de los tiempos de coagulación, medidas sobre la membrana 
a ensayar y sobre el cono de vidrio.

Se obtienen los resultados siguientes:

Ejemplos Exceso i 
 ̂ (meq/g

ónioo
r)  ̂ .

At

15 ' 0,5 . +1 mn 40 s

' - 16 ' 0,2 +5 mn

17 0,2. +5 mn

18 0,5 * . . +4 mn 30 s

19 0,65 +4 mn 30 a
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Se u t iliz a  un copolimero acrilonitrilo/m eta- 

lilsu lfo n ato  sódico de capacidad de intercambio de iones 

1.100 miliequivalentes/kg y un copolimero a c r ilo n itr ilo /  

v in il-3  m etil-6 piridina cuaternizada al sulfato de meti­

lo de 1.100 miliequivalentes/kg.

El disolvente es en los dos casos la  DMF y 

las proporciones de las soluciones de cada uno de los co- 

polimeros son tales que se tenga un exceso de cargas po­

s itiv a s  o negativas (en m iliequivalentes/g de membrana 

seca).

Se preparan por coagulación membranas según e l  

punto 2 del ejemplo 1.

Estas membranas se acondicionan de la  misma ma­

nera que las de los ejemplos 15 -  19 (punto 2), con ex­

cepción del lavado con sosa, reemplazado por un lavado 

con NaCl.

En la tabla siguiente, se indica:
- El exceso aniónico o catiónioo de las mem­

branas.

-  La afinidad tin to ria l (0  indica que no hay 

ninguna fija ció n  de colorante, + indica la  fija ció n ).

-  El valor de At en el ensayo de hemocómpati- 

bilidad (efectuado en las condiciones de los ejemplos 

15 -  19).

El colorante ácido es e l azul de alizarina  

(600 mg/litro agua).

El colorante básico es e l azul de astrazon 

(600  mg/litro agua).



Ejem
píos

Exceso
(meq/g

+

iónioo
?)

Afinidad 1
Colorante
ácido

¡intorial
Colorante
básico

At
(vidrio)

20 0,5 4 * 0 + 7mn 30s

21 0,2 4 * o + 4mn 30s

22 0 0 + + + 4mn 15s

23 0,2 o 4 - + 6mn 15s

24 0,4 0 + + 6mn 25s

25 0,6 0 + + 6mn.10ó

EJEMPLOS 26 a 34..'.....' ...*..' i
Se utilizan los polímeros de los ejemplos 20-25. i

10. Las proporciones de soluciones de cada uno de los polime- '

ros son ta les que se tenga un exceso iónioo.

Las membranas se preparan por colada de la  mez­

c la  de soluciones sobre una plaoa de vidrio y a continua­

ción secado a 60s durante 12 h bajo presión reducida a

15. 400 mm de mercurio.

Tras secado, la s  membranas permanecen una sema­

na en agua a 372. Algunas muestras sufren a continuación 

un tratamiento térmico en agua destilada de 8 mn a 60  ̂ó 

1002 ó 1 mn a 150a.

20 . Estas membranas se lavan a continuación por me­

dio de liquido fisio ló g ico  (5 dias -  37a).

i

j



Ejem ¡Exceso 1 
' 1 *"* ! meq/̂

Lónico
?

Tratamiento 
térmico 
(temperatu­
ra)

Afinidad tin to ria l At
(vidrio)

D J . U O  *
)
j - + Colorante

ácido
Colorante
básico

26 0,6 - 0 + +4 mn 30 s

27 0,6 60$ 0 + +5 mn 40 s

28 0,6 1009 0 + +6 mn 5 3

29 0,2 - + 0 +4 mn 50s

30 0,2 1006 + 0 +6 mn 10s

31 0,2 150a + 0 +6 mn 35a

32 0,5 - + 0 + 5  m n

33 0,5 1006 + 0 +7 mn 20s

34 0,5
t'
¡ 1509 + 0 +9 mn 50s

N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del in­

vento, asi como la  manera de realizarse en la  práctica, 

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente 

indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle  

en cuanto no alteren su principio fundamental. También 

se hace constar que el invento corresponde a una solicitud  

de patente presentada en Francia con e l ns 71 23235 de 2 

de ju lio  de 1971, acogiéndose por lo tanto a los benefi­

cios que conceden los Convenios Internacionales en vigor, 

siendo lo que constituye la  esencia del referido invento 

por lo que se s o lic ita  Patente de Invención por 20 aHos



en Espnfln, cobre: PROCEDIMIENTO PARA' LA OBTENCION DB POLI 

MEROS RETICULADOS IONICAMENTE; carao teri^ndone' por lo  rd

guíente:

1^ .- Procedimiento para la obtención de políme-

5. ros retícu la  dos iónicamente, caracterizado porque se. forma

una solución orgánica de un polímero de fórmula (I-;).:

15,

en la  cual e l  sím bolo/ ^  X / ^   ̂ representa una ca 

dona macromolecular que comprende agrupamientos suscepti­

bles de ser ligados por enlace covalente a agrupamientos 
, 0  . 

-SO^ , M representa un ión hidrógeno o un ión de metal a l­

calino o alcalin o tórreo y x es igual a 1 ó 2, y  una solu­

ción orgÓnioa, en e l mismo disolvente que para la  primera 

solución o en disolvente diferente pero m iscible con e l  pre 

cadente y compatible con e l  polímero I-), de un polímero de 

fórmula (Ip):

25.

30.

tí) 1 y O  N i
y

^ m
.Q

en la  cual e l  símbolo N representa un agrupamiento amó­

nico cuaternario, e l  símbolo J T ^ J H -J ^ L J lJ ljie p re se n ta  

una cadena macromolecular que comprende agrupamientos que 

pueden dar lugar-a la  formación de los agrupamientos N ^  ,

no conteniendo la  cadena /^ \^ ^ /^ ^ /^ \/^ a gru p am ien to s



antagónicos con respecto a los de ln cadena f*1 f l  

y susceptibles de provocar la  formación de enlaces covalen

tés entre las dos , cadenas, e l  símbolo . <--------) indica que *

lo s  agrupamientos están ligados a la  cadena

por, á l menos, un enlace covalente, A - 

representa un grupo hidroxilo o e l  anión de un ácido mine­

r a l u orgánico de fórmula AHy, siendo y igu al a l ,  2 ó 3 , "" 

estando la  proporción ^ comprendida entre 0,1 y  10 y sien  

do los polímeros 1  ̂ y Ig insolubles yno y otro en e l agua 

pero solubles en un mismo medio orgánico líquido, se mez­

clan las dos soluciones a sí obtenidas y se a ísla  e l  polímé 

ro retículado iónicamente resultante.

28 , -.procedimiento segón la  reivindicación 1, caj 

racterizado porque e l polímero de fórmula 1^, qué conduce 

a l encadenamiento: - *

está constituido por una pluralidad de motivos de fórmula?

-0 (R^)g - C R^- 
R

SOjH ( I I )

éventualmente asociados a motivos de fórmula:

-C Rg Rj -  C (R^g -  (III)

en las que los diversos radicales R^, de sign ificació n  

idóntioa o diferente pueden representar e l hidrógeno o un 

rad ical alquilo  que tenga de 1 a 4 átomos do carbono; e l



símbolo R puedo roprosontor: bleh un aimplo enlace do vr¡_ 

len cio , bien un -agrupamiento divalente purnmentehidrocar 

b onado cuyas valencias lib re s están portadas por una cade 

na puramente a lifá t ic a  saturada o no saturada,, recta o ra 

. < mificada, o por un núcleo aromático, o por una cadena mix 

ta , estando portada una de la s  valencias lib res por un áto 

mo de carbono a lifá t ic o  y la  otra valencia lib re por un 

¡átomo de carbono aromático, bien un agrupamiento —0 - R '-  6 

. -S-R'-r, representando R' un agrupamiento divalente t a l  co- 

t 10. mo e l definido anteriormente para R, bien ún agrupamiento

divalente constituido por agrupamientós puramente .hidrocar 

bonados a lifá tic o s  y/o aromáticos enlazados entre s i  por 

. . átomos de oxígeno o de azufre, estando portadas las valen

-i*, cías, lib res por átomos .de carbono a lifá tic o s  y/o aromáti- 

15. eos; bien agrupamientós divalentes ta le s  como los preceden

;. - , tes donde uno.o varios átomos de carbono;portan además sus

 ̂ . tituyentes ta le s  como los átomos de halógeno o radicales

hldroxilos, los diversos símbolos Rg, en la  fórmula I I I ,  

idénticos o diferentes entre s í  o entre varios motivos de 

. 20. - i. fórmula I I I  pueden representar un átomo de hidrógeno, un

. ; : átomo de halógeno, o un radical alquilo  que tenga de 1 .a 4

¡ .átomos de. bárbqhp; los símbolos Rj idénticos o diferentes 

pueden tener e l  significado de Rg <5 representar un a ¿sr upa- 

miento elegido del grupo, constituido por los radicales de 

25. /  . fórmulas: '

- C S  N, -ORc-, -C-Rr, -C-ORc, - -O^C-RK, -C-NHR-. ; . ^ t)  ̂ tt  ̂ X < ^
' ' . " . ' ' o. - o . \  .. . o . o,

en las.que e l símbolo R̂  representa un átomo de hidrógeno 

ó un radical alqu ilo, lin e a l ó ramificado, que contenga de



1 a 30 átomos de carbono, un rndicnl ciclo a lq u ilo , que con 

tenga 5 ó 6 átomos en e l  c ic lo , un radical a r ilo , a lc o x il-  

a r ilo  o aralcoxiio.

3S .-  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­

terizado porque e l polímero de fórmula I.¡ es un polioonden- 

sado que comprende una pluralidad de motivos de fórmulas:

0 0 0 0H X )' H
-Q^-CO-T^-OC- (IV) ó -Q^-CNH-Tg-NHC- (V).

en la s que e l símbolo Q ,̂ que representa e l  resto de un 

diácido de fórmula HOOC -  -  COOH puede ser un radical

alquileno que contenga de 3 a 10 átomos de carbono o un ra­

d ical fenlleno, comprendiendo e l  citado rad ical alquileno  

o fenileno un sustituyante -SO^H, e l  símbolo T^, que repre­

senta e l  resto de un diol de fórmula HO -  -  011 y e l sím

bolo Ig , que representa e l  resto de una diamina de fórmula 

HgN -  T2 -  NH2, puede ser un rad ical a lifá t ic o  de cadena 

recta o ramificada que contenga de 3 a  10 átomos de carbo­

no, c ic lo a lifá tic o  con 5 ó 6 átomos de carbono en e l  c ic lo ,  

aromático monocíclico no sustituido o sustituido por uno o 

dos radicales alquilo  que tengan de 1 a 4 átomos de carbono 

o un radical constituido por varios radicales a lifá t ic o s  o 

aromáticos enlazados entre s í  directamente o por un radical 

hidrocarbonado divalente que contenga de 1 a 4 átomos de 

carbono o por un heteroátomo ta l  como e l oxígeno, e l  azu­

fre , e l  nitrógeno, o tambiÓn por un agrupamiento divalen be 

t a l  como -SO2-.

4 S .- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­

terizado porque la  c o d e n a / \ ^ ^ \ / \ y '\ / \ c o m p r e n d e  moti­

vos escogidos en e l  grupo constituido por los motivos do



fórmulas:

O Ou "
-CÍR^g-C R^-, -Q-C-O-T1-OC-

RH

O O" "
-Q-CNH-T2-HNC-, -Ar-E-

en las que e l  símbolo.R puede representar bien un simple 

enlace de valencia, bien un agrupamiento divalente puramen 

te hidrocarbonado cuyas valencias lib re s están portadas por 

una cadena puramente a lifá t ic a  saturada o no saturada, rec­

ta  o ramificada, o por un núcleo aromático, o por una cade-
* í - ) * ' *

na mixta, estando portada una de la s  valencias lib re s  por 

un átomo de carbono a lifá t ic o  y la  otra valencia lib re  por 

ún átomo de carbono aromático; bien un. agrupamiento -0-R ' -  

ó -S -R '-, representando R' un agrupamiento divalente t a l  co 

mo e l definido anteriormente para R, bien un agrupamiento 

divalente constituido por agrupamientos puramente hidrocar- 

bonadop a lifá tic o s  y/o aromáticos enlazados entre s í  p o r. 

átomos de oxígeno o de azufre, estando portadas las valen­

cias lib res por átomos de carbono a lifá tic o s  y/o aromáticos,.

bien agrupamientos dlvalentes ta le s oomo los precedentes 

donde uno o. varios átomos de carbono portan además su stitu -  

yentés ta le s  como los átomos de halógeno o radicales hidro- 

x ilo ; ios símbolos R̂  pueden representar a i  hidrógeno o un 

rad ical alquilo  que tenga de 1 a 4 átomos de carbono; e l  

símbolo y e l  símbolo Tg pueden representar un radical 

a l i f  á tico  de cadena recta o ramificada qué contenga de 3 a

10 átomos de oárbono, o ic ío a lifá tic o  con 5 ó 6 átomos dé
 ̂  ̂ . .

carbono en e l c ic lo  aromático monocíclico no sustituido o 

sustituido por uno o dos radicalap alquilo que tengan de 1 

a 4 átomos de carbono, o un rad ical'con stitu id o por varios



404458
radicales a lifá tic o s  o aromáticos enlazados entre s í  direc 

tamente o por un radical hidrocarbonado divalente que con­

tenga de 1 a 4 átomos de carbono o por un heteroátomo ta l  

como e l  oxigeno, e l  azufre, e l  nitrógeno, o tambión por un 

5, agrupamiento divalente t a l  como -SO2-, e l  símbolo Q puede

representar un rad ical alquileno que contenga de 3 a 10 áto 

mos de carbono o un rad ical fenileno, e l  símbolo Ar qué pue 

de ser diferente de un motivo a l otro representa un radical 

aromático divalente elegido de entre los radicales fenileno, 

10. eventualmente sustituidos por uno o dos radicales alq u ilo  o

a r ilo , en particu lar p.fenileno y  los radicales de fórmula:

-52 -

-  L

15 en la  que el símbolo L representa un radical alquileno o

alquilideno que contenga de 1 a 12 átomos de carbono o un 

agrupamiento -C0-; o un rad ical divalente que comprendo a l  

menos un sustituyante aromático, y  e l  símbolo E, que puede 

ser diferente de un motivo a l  otro representa un agrupamien 

20. to divalente que puede elegirse de entre los ngrupámientos

-0 -, -SOg-, -(CHg)y-, -CfCH^g- estando v comprendido entre 

1 y  4 .

53 . -  Procedimiento según una de la s  reivindicaciones  

'1 a 4, caracterizado porque la cadena _jn-jnj^L-jrLTL.com - 

25. prende motivos de fórmula:

- C ( R ^ 2 - C ( R ^ )  (VII)

- . ' Re

eventualmente asociados a motivos de fórmula I I I  en los que 

30. los símbolos R ,̂ R2 y pueden tener los significados dados
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precedentemente y e l  símbolo Rg representa un agrupamiento 

-N(Ry)2 6 un radical hidrocarbonado monovalente, elegido  

¡del grupo constituido por lo s radicales alquilo  lin eales o 

ramificados, que contienen de 1 a 12 átomos de carbono, c i -  

cloalquilo con 5 6 6  átomos dé oarbono en e l  c ic lo  y fe n ilo ,  

comprendiendo estos diferentes radicales un austituyente  

-N(Ry)g; los radicales constituidos por un heterociclo mo­

no- ó di-nitrogenado con 5 6 6 eslabones, eventualmente aso 

ciados a uno o dos ciclo s  aromáticos, e l  átomo o uno a l me­

nos de los átomos de nitrógeno del heterociclo estando enla. 

zados por sus tres valencias a los átomos de carbono vecina 

le s  en e l  heterociclo, o estando enlazado por dos valencias  

a lo s citados átomos de carbono\y pbr ía tercera a un agru­

pamiento -R j! los diversos símbolos Ry idénticos o diferen­

te s,; representan radicales alqu ilo  que tengan de 1 a 6 áto­

mos de. carbono.

69 , -  Procedimiento según una de la s  reivindicaciones

r 1 a 4 , caracterizado porque la cadena

comprende una pluralidad.de motivos de fórmulas;

0 . 0  0 . 0  " " "  "
- 0 - 0 - Qg - 00 - - Ó -Qg - CNH - - ÑHC -

(V III). . . (IX) ...

en las que e l  símbolo Qg representa e l  resto de un diácido 

de fórmula H00C-Qg-C00H,. representa e l resto de un dlol 

de fórmula HOyT̂ -OH y e l  resto de una diamina de fórmula 

HgN-T^-NHg, uno a l menos de lo s-rad icales representados por 

los símbolos Qg y ó contiene un átomo de nitrógeno 

te rcia rio .
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2 5 .
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7 ^ .-  Procedimiento según la reivindicación 6, cnrno- 

terizado porque la  cadena —TI—TT—TI—T l-T l— comprende se^ 

r íe s  de motivos de fórmula (VIII) enlazados a otras series  

de lo s mismos motivos por agrupamientos:

0 0't "
-  OC -  NH -  ISO -  NH -  C -  0 -  

y eventualménte agrupamientos

0 , 0 / 
" . " ' / 

-0C - NH - ISO - NH - CO - Rg - NH - ISO - NH - CO - ;
/

en los que el símbolo ISO representa el resto de un diiso-/
/cianato de fórmula: /

0 = C = N - ISO -  N = C = 0

y e l  símbolo Rq representa e l  enlace de valencia o un agru- 

pamiento elegido entre los agrupamientos de fórmula: <

-0-, -NH-NH-, -NH-T4-NH-, -O-Tg-O-, -NH-NH-C0-NH-.

8^ .- Procedimiento según la  reivindicación 2 , carajc 

terizado porque la  viscosidad esp ecífica  de cada uno de los  

polímeros de fórmula 1̂  y Ig es superior a 0,01, medida e.fe^ 

tuada a 25° sobre soluciones de polímeros en dimetilformami- 

da, a la  concentración de 2 g / l.

9& .- Procedimiento según una de las reivindicaciones  

2 0 3 , caracterizado porque cada uno de los pol ínter os de 

fórmula 1̂  y ig  contiene al menos 1 agrupamiento h id ró filo  

por cada 12 ótomos de carbono.

103. -  Procedimiento para la obtención do polímeros
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retículados Iónicamente,  ̂ 1S D!C. 1974 -
t a l  y como queda sustancialmente

descrito en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 57.hojas, escritas a máquina

por una sola cara. :& ÍMC. 1974

Madrid
RHONE-POULSNC S.A.
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