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PATENTE DE INVENCION
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PROCEDIMIENTO PARA LA OBIENCION DE POLIMEROS
RETICULADOS IONICAMENTE. '

Sotecitands FHONE-POULENG S.A., entidad francesa, residente en
22 Avenue Montaigne, Paris 8e, Francia.

Ia presente invencibn tiene poxr objeto nuevqs
polimeros reticulados ionicamente.
Ya ge han descrito polimeros feticuladoa ioni-
cemente. Se conocian en particular (KIRK OTHMER - Ency-
5. - clopedia of Chemical Teﬁhnology 16 pp. 117 -~ 133) los
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"polielectrolitos complejos" que son polimeros reticule-
dos obtenidos poi reaceibén de dos polielectrolitos que
comprenden agrupamientos ionlcos antagonistas. les carac-
teristicas de estos polielectrolitos complejos residen
esencialmente en: 1) su insolubilidad en agua y los di- i
golventes orgdnicos, 2) su solubilidad en clertas mezclas é
ternariasg que comprenden agua, un disolvente polar orgé-
nico y un electrollito fuertemeﬁte ionizado al cual se
atribuye generalmente el papel de escudo iénico, ¥3) en
el caso de que los polielectrolitos de partida (polianién
v policatién) sean individuslmente solubles en agua (op. ’
clt. pe 117). , g
Asf, JAKSON ha mostrado (patente de los Estedos ;
Unidos de América (US) 2.832.746 col. 2 lineas 54-56) que
los polieleotrolitos de partide deben ser solubles en
agua de manera apreciable, por ejemplo al menos 1 %. ;
JAKSON ha mostrado igualmente (US'2.832.747 col. 7 1i~ '
neas 74 y col. 8 lineas 45-47) que ere preferible utili-
zar los polielectrolitos de partida en la forma méds solu-
ble en agua. Alén S. MICHAELS (por ejemplos en las paten-
tes Canadienses 838.717, 838.718, 838.719, 838.720,
838.721) hace igualmente mencidn a polielectrolitos com-—
plejos procedentes de polianiones y policationes solu- '
bles en agua y describe diversos adyuvantes del tipo
escudo iénico, destinados & permitir el conformado de
estos polielectrolitos complejos.
Los polielectrolitos complejos, tales como los
descritos precedentemente son materiales dotados de pro-
pledades interesantes y quc han hecho posible en wtili-

zielédn en los dominios mbs dlversos (membranags purn ulbre
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baterins, aplicaciones médicas y quinirgices). Sin em-
bargo, la multiplicidad de las publicaciones que se re-
fieren & los escudos iénicos muestra que la insolubili-

dad de estos polimeros en la casi totalidad de los disol-

- ventes, aungue representa une ventaja a nivel del pro-

ducto final, entrafia grandes dificultades durante el con-

formado del polielectrolito complejo.

Se han encontrado ahora nuevos polimeros reticu—
lados ionicamente denominados & continuacidén polielectro-
litos complejos, que pueden conformase sin intervenciodn
de un escudo ibnico y que conducen & érticulos en forma
de peliculas o de objetos conformados que. poseen exce-
lentes propiedades bajo los aspectos més variados, tel
como se mostraréd més adelente. Los nuevos polielectroli-~
tos complejos segin le invencién se caracterizaen por
una parte porque son solubles en 1los disolventes orgini-
cos, sin intervencidn de escudos ionicoé, al mismo tiem-
po qué'son insolubles en agua, y por otra parte_porque
se prepafan a partir de polielectralitos anibnicos y ca-
tiénicos individualmente insolubles en agua.

Més precisamente, la invenci6n tiens por ob-
jeto polielectrolitos complejos, caracterizadeos porque

son solubles en medio orgénico y porque responden & la

" férmula general:

2 . (1)

O O O Oy
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- 8l aimbolo N® represents un egrupamiento

en la que

amonio cuaternario;
- el simbolo” V\ VA representa une ca-
dena macromolecular que comprende agrupamientos suscep-

tibles de enlazarge por enlaces covalentes a agrupemien-
tos —SOBGQ

- el simbolo J! JI_LIMT representa una cade-
na macromolecular que comprende agrupamientos gque pueden
der lugar a la formacidén de agrupamientos N ('D, las cade-—
PETIVAVAVAVAN y d LULIMULr, consideradas en combi-
nacién no contienen agrupamientos antagonistas suscepti-
bles de provocar la formacion de enlaces covalentes inter-
catenales,

-~ el simbolo ¢ indica que los agrupamien—
tos N ® estén enlaéédos g la cadens macromolecular repre-
gsentada pdr JTULL L por 81 menos un enlace covalen-—
te.

- la relacibn % estd comprendide entre 0,1 y 10.

- la natu%bleza de los motlvos que constltuyen
les cadenas macromoleculares /“v”\/\/\/\/\\y AN
ag{ como los valores de los simbolos n y m son tales que
un poiimero de férmule:

AAAAA
5021 w¥ (1,)
n
en la que M representa un ién hidrégeno o un ién de metal
alcalino o alcalino-térreo y x es igual a 1 6 2, y un

polimero de férmula
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en la que A i’epresenta un radical hidroxilo o el anién
de un deido minerel u orgéni-co de férmula AHy, siendo y
igual a 1,2 6 3, sean el uno y el otro insolubles en agua
pero solubles en un mismo medio orgénico lfguido.
Por rezones de simplificacién, la parte del
polielectrolito complejo de f6mu1a.(15), \,w\ N\ serd
(50-Om
denominada "polianién" y la parte de fé6rmula Ié) .
LML serd denomineda "poiieatién"; igualmente,
[fe),
el polimero de fémula I1 gerd dénonlinado 4"polimero sul~
fénico y el polimero de férmula I, "polimero de amonio®.
Ia invenciftn tiene igualnienﬁ'g por objeto un
procedimiento pare le obtencidn de los polielectrolitos
complejos de férmula I, que consiste en mezclar una solu-
cidn, en un disolvente orgénico de un polimero sulfénico
de f6érmula I, con una solucién en el mismo disolvente o
en un disolvent;e miscible con el precedente y compatible
con el polimero sulfénico, de un polimero de amonio de

férmula I,. El polielectrolito complejo de férmula I se

_aisla a continuacidén del medio redccional.'

De una manera generel, la presencia de agrupa-
mientos idnicos en cadenas macromoleculares aumenta le
solubilidad de éstos polimeros en agua. Los polimeros

de formula I, ¥ Iy, utilizados en la invencibn, aunque
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pofaan rupamlenton hidedfllos, deben per por el con-
trario insolubles en nguae, In insolubilidad en agne puede
obtenerse de una parte por la elevacidén del peso molecu-
lar del polimero, y por otra parte limitendo la cantidad
de agrupamientos hidrdfilos enlagzados a las cadenas ma-
cromoleculares . - \ N\ A\ y i 1 WL

Con relacidn al peso molecular, se puede esta-
blecer gue, de una menera general, la viscosidad especi-
fica de cada uno de los bolimeros de féxﬁul& 11 Yy 12 debe
ger superior a 0,01; preferentemente, est& comprendida
entre 0,05 ¥ 1,5 (medida efectuada & 259C sobre solucio-
nes en dimetilformemida & la concentracitn de 2 g/litro).

m En lo que se refiere a la cantidad de agrups-

mientos hidréfilos, se puede establecer que, de una mane-
re general, debe haber, en cade uno de los polimeros de
férmla I, ¥y I,, menos de 1 agrupamiento hidr6filo por
cada 12 4tomos de carbono y, preferentemente, menos de
1 agrupamiento hidréfilo por cada 20 dtomos de carbono.'

Los agrupamientos hidrdéfilos pueden estar cons-
tituidos unlcemente por los agrupamientos ~SO§3 Yy NCD.

Los polianién y policatién pueden contener tem-
bién una pequefia proporcién de agrupamientos hidréfilos
diferentes de los agrﬁpamientos ibnicos precitados. Estos
agrupamientos hidréfilos pueden ser agrupamientos eniéni-
cos, tales como los agrupamientos 4cido carboﬂlico, sul-
fato con caracter dcido o salino, Acido fosfénico y fos-
fatos, &cidos sulfémico; cationes tales como las sales
de amina, log compuestos con agrupamiento fosfonio o
gulfonio; no idnicos teles como los agrupamientos hidro-

xillo, éter, carbvoxilato (éster) o emida. Cuando los poli-
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anién y policatiébn contienen otros agrupemientos hidré-
filos diferentes respectivemente de los agrupamientos
~SO§D;V ¥® » es preferible que estos agrupamientos adi-
cionales sean no-idnicos o que lleven agrupamientos ié-
nicos de igual carge que los agrupamientos céracterisfi-
cos del polimero. Por tanto no ge’ sale del dmbito de la
invencién al utilizer polimeros ligeramenée anfélitos,
es decir un polianién y/o un policetidn due cdntenéa une
pequeiia proporeibén respectivamente de agrﬁbamientos ca-
tibénicos y anidbnicos.

Lo expresibn gsequeﬁa proporeibén® significa

Y

en el presente caso que las relaciones
nimero de agrupamientos cetidnicos
nimero de sgrupamientos _go @

3

en el polianibn y

nimero de sgrupamientos anidnicos en el policatién sean

nimero de agrupasmientos N ®
la una y 1la otra inferiores al 5 €.

De une menere genersel, tanto en 1o que se re-
fiere al polignién bomo al poiiahti6n, le relacién

nimero de agrupamientos hidréfilos diferentes de -50.0
on® - ~

nimero de agrupamientos -8039 o N®
es inferior a 1.
‘ Ias cadenas macromoleculares repreéentadas por

1o sfmbolos NN y LML Mpueden la una y
la otra ser de tipos muy diferentes. v

Més precisamente el polimero sulfénico puede
elegirse del grupo congtituldo por:

ol - los productos de polimerizacién de monbme-

ros ung de cuyas partes al menos consiste en monémeros



10.

15.

20.

25.

4046458

que comprenden agrupamientos &cido sﬁlfénico;

13- los productos obtenidos por tratamiento de
sulfonacién de polimeros obtenidos a partir de monbémeros
exentos de agrupamientos dcido sulfénico.

El término polimero se entiende aqui al sen-
tido empliode encadensmientos macromoleculdres y cubre
también los productos de poliadicidn, obtenidos por ejem—
plo por abertura de dobles enlaces carbono-carbono, asi
como los productos de policondensacibn, segin la distin-
¢ién generalmente admitida. _

Entre los polimeros del grupo ©{ se pueden ci-
tar en particular los productos de polimerizacién del
tipo vinilico que pueden ser definidos como que estén

constitufdos por una pluralidad de motivos de férmulas:

“C(R1)2“Cf Ry-
Ili (11)
SO3H
eventualmente asoclados con motivos de foérmule:
~C RyRy=C(Ry) o~ (I11)
en los que los diversos redicales R, de significacién
idéntice o diferente representan el hidrégeno o un radi-
cal alquilo que tenge de 1 & 4 &tomos de carbono,
R representa:
- bien un simple enlace de valencia;
- bien un egrupamiento divalente puramente
hidrocarbonado cuyas valencias libres estén portadas
por una cadena puramente alifédtice saturada o no setura-

da, recta o ramificada, o por un nicleo aromédtico, o por

une cadensa mixta, estando portada uns de las valencias
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libres por un édtomo de carbono alifético y la otra va-
lencie libre por un 4tomo de carbono aromético;
- blen un agrupamiento -O-R'= & ~S—R'=.
R' representa un agrupamiento divalente tal
como el definido anteriormente para R;
~ blen un agrupamiento divaiénté constituido
por agrupamientos puramente hidrocarbonados alifédticos
y/o aromiticos enlazados entre ef por &tomos de oxigeno
0o de agzufre, estando portadas las valencias libres por
4tomos de carbono alifdticos y/o arombticos;
- bien agrupamientos divalentes tales como los
precedentes en los que uno o varios 4tomos de carbono
portan ademds sustituyentes tales como iés 4tomos de ha-

16geno o radicales hidroxilos.

En la férmule III, los diversos simbolos Ry»

idénticos o diferentes entre si ¢ entre.varios motivos
de férmule III pueden representar un &tomo de hidrégeno,
un étomo de halégeno, o un radical alquilo que tenga de
1 a8 4 dtomos de carbono; los simbolos_Rs idénticos o die
faren#es puedén tener el significado'de Rz’o representar
un agrupamiento elegido del grupo sustituido por los re-
dicales de férmules: ' |

-C=YN,-0Rg, -ﬁ-RS, —ﬁ-o , "O‘ﬁ"RS’ -,(I)—NHRS

0 0 0 0

en lps que los simbolos R5 representan un dtomo de hi-
drbégeno o un radical alquilo, 1inea1'o ramificado, que
contenge de 1 & 30 &tomos de carbono, un radical ciclo~
elquilo que contenga 5 6 6 4tomos en el cicld,'un radi-
cal arild, alcoxilardilo o aralcoxilé.

A titulo de ilustracién de mondmeros que con=
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ducen, por polimerizacidn, a& los motivos de férmulae IIy
se pueden citar los édcidos (eventunlmente salificados)
vinilsulfénico, propeno-1 sulfénico-1, alilsulfébnico,
metalilsulfénico, aliloxietilsulfénico; buteno-i, bute-
no-2 y buteno-3-sulfénico-1; hexsnosulfénicos, princi-
palmente hexeno-1-sulfénico; metilbutenosulfdénicos, me-
taliloxietilsulfénicos, aliloxi-3-propanol-2-sulfénico-1,
aliltioetilsulfénico, 2liltio-3-propenol-2-sulfénico-1;
vinilbencenosulfénicos principalmente vinil-3-benceno-
sulfénico~1; viniloxibencenosulfénicos principalmente
viniloxi=-2 y viniloxi-4-bencenosulfénico-1jisopropenil-ben '
canosul frics principalmente isopropenil-2 e isopropenil;4-t@g j
ceno-alfénico ~13 bromovini lbencenosulfénicos principalmente .
bromo-2 ¥y bromo—4~viﬁil-3-bencenosu1f6n1c0~1; 0(4netil~
estirenosulfénicos, QA—etilestirenosulfénicos, isoprope~
nilcumenosulfénicos; mono- di- y trihidroxivinilbenceno-
sulfénicos; dicloro-2,5-vinilbencenosulfénicos-1, iso- '
propenilnaftalenosulfénicos, vinildioloronaftélenosul—
fénicos; o~ y p-alilbencenosulfénicos, o- y p-metalil-
bencenosulfénicos; (o- y p-isopropenilfenil)-4-n-butano-
sulfénicos-1; vinilclorofeniletanosulfénicos; o- y p-
-aliloxivencenosulfénicos; o- y p-metaliloxibencenosul-
fénico; vinilhidroxifenilmetanosulfénicos; viniltrihidro~
xifeniletenosulfénicos; isopropil-2-etilenosulfénico-1.

A titulo de ilustracién de monbémeros que condu-
cen por polimerizacién a los motivos de férmula 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 alilicos tales

-1 -

como los étercs de vinilo o de alilo y de metilo, etilo,
propilo, ciclohexilo, bencilo, lag vinilcetonas, tales
como las metilvinilcetona o etilvinilcetona, los mono-
écldos carboxilicos no saturados tales como los dcidos
acrilico, metacrilico, crotdénico, itacénico, y sus éste~
res de alquilo o de arilo, en particular ésteres de meti-
lo, etilo, butilo, bencilo, los ésteres ciano (met)acri-
licos tales como el -cianoscrilato de etilo, los éste-
res vinilicos eventualmente parcialﬁente saponificados

de 4cidos monocarboxilicos, alifdticos lineales teles co-
mo los acetato, propionato, laurato, esteareto de vinilo
o ramificados tales como los ésteres vin{licos de_écidos
en los que el grupo carboxilico estd situado en o de

un 4tomo de carbono terciario o cuaternario, los ésteres
vinilicos de &cidos aromaticos tael como el benzoato de |
vinilo, los polidcidos car%oxiliéos no saturados tales
como los 4cidos maléico o su gnhidridb;'fumérico, ci~

tracbnico, mesacbnico, aconitico, asi como sus mono- di-

. 0 eventualmente tri-ésteres de alquilo, en particular

de etilo, -propilo, -butilo, ~hexilo, -etil-2-hexilo,
octilo, (3—hidroxietilo, de cicloalquilo o de arilo, las
anidas de 4cidos insaturados, teles como 12 crotonamids,
la acrilamida, la metacrilamida y los productos de reac-—
cién de los dcidos precitados con une monoemide primaria
tal como la metilamina,'la etilamine, la propilanmina, ’
la ciclohexilamina, le anilina, ‘ _

Come ejemplos particulares de pqlimefoa del
grupo o que comprenden motivos de férmmles II y III,

se pueden citar los copolimeros del acrilonitrilo con el
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deido metalilsulfénico o sus sales. En estos copolimeros,
la proporclidn de motivos procedentes del 4cido con agru-
pamientos —SO3H estéd comprendida generalmente'entre 1

vy 30 % v, preferentemente, entre 4 y 20 % (en peso con
relacién al peso total de los copolimeros).

De lo que precede surge gque algunos de los mo-

tivos de férmula III pueden presentar agrupémientoa hi-
dréfilos. Debe entenderse que la cantidad de monbmero que
comprende agrupamientos hidréfilos utilizada debe ser tal
gue la proporcién de estos agrupamientos en la cadene ma-
cromolecular, indicada precedentemente, seg respetada.
Bs particularmente facil de conseguir utilizandoe un copo-
l{mero procedente de mondmeros de varios tipos, una par-
te al menos de estos monbmeros estando exenta de agrupa-
mientos hidrbéfilos.

Otros ejemplos de polimeros del grupo o estén
constituidos por policondensados procedentes de reacti-
vos en 1los que una parte al menos comprende 1 6 varios
sustituyentes -SO3H.

Ejemplos particulares de tales policondensados
son aquellos que comprenden une pluralided de motivos de
férmules:

B 0 0 «l B 0 0
[ - I I
Q1—CO~T1-OCT Q - CNH - T, - HNC

(1IV) (v)

en las que el simbolo Q1 representa el resto de un'diéci—

o~

do de fé6rmula HOOC - Q - COOH, T1 representa el resto

de un diol de fé6rmula HO - T1 - 0OH y TZ’ el resto de una

diamina de férmuls H2N - T2 - NH2, el radical represen-
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do por Q comprende, & titulo de sustituyente, ua agfu~
pamiento -SO3H.

A t{tulo de ilustracibdn de los radicales repre-
sentados por los simbolos T1 y Tz, ge pueden citar los ra-
dicales aliféticos de cadena recta o remificade que con-
tengen 3 a 10 dtomos de carbono, cicloaliféticas, con 5
6 6 4tomos de carbono en el ciclo, aromidticos monocicli-
cog, no sustituidos o sustituidos por uno o dos radica-
les alquilo que contengan de 1 a 4 &tomos de carhono, o
los radicales constituidos por varios radicales cicloali-
féticos o arombbicos enlazodos entre of directamente o
por un radical hildrocarbonado divelente que contengs de
1 a 4 4tomos de carbono o por un heteroédtomo tel como el
oxigeno, el dzufre y el nitrbégeno, o por un agrupemiento
divalente ta2l como -502—.

) A titulo de ilustracién de los radicales repre-
sentados por el simbolo Qs se pueden citar el particu—
lar los radicales alquileno que contengen de 3 & 10 &to-
mos de carbono y los radicéles fenileno, comprendiendo
egtog diferentes radicales un sustituyente -SOBH.

Como ejemplos particulares de didcidos de fér-
mula HOOC - Q - COCH, se puede citar el &cido sulfosuc-
einico y el é4cido sulfo-5~isoftédlico.

Debe entenderse que en la preparacién de poli-
condensados de férmule (IV) y (V) y principalmente con
vistas a reglar la proporcién de agrubamiantos sulfénicos
en el policondengado, el dcido precitadq puede utilizar-
se conjuntamente con otros difcidos, por ejemplo didcidos

glifdticos tales como los dcidos succinico, glutdrico,

adipico, pimélico, subérico, acelaico, sebdcico, maleico,
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fumérico; cicloaleano-dicarboxilicos, tales como el Aci-
do ciclohexano dicarboxilico-1,4; arométicos tales como
los 4cidos benceno dicarboxilicos.

VComo 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 decenodiol-1,10, el dimetil-2,2-propancdiol-
-143, el dietil-1,2-propanodiol-1, 3.

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

Los polimeros del grupo (5 se obtienen por fi-
jacién de agrupamientos sulfdénicos sobre una cadens macro-
molecular., Es posible fijar tales agrupamientos sobre po-

limeros que comprendan encadenamientos de férmula:

‘<C(R1)2 - ([)R}

Jis|

0 0 0 0
i g ] - I
Q-C0 -1, -0 6 Q- CNH - T, - HNC

habiendo sido dada precedente la significacién de los

diferentes simbolos R, Ryy T, ¥ Ty representando el sim-
bolo Q un radical tal como Q1 pero exento de agrupemien-

o -SO3H.

Otros tipos de polimeros que pueden sulfonar-

se son los que comprenden vuna pluralidad de motivos de

férmula:

Ar - E (V1)
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en la que el simbolo Ar, que pusdé ser diferente de un

motivo a otro, representa un radicel aromdtico divalen-—
te o un radical divalente que comprenda al menoslun sug-
tituyente aromdtico y el s{mbolo E, que puede ser dife-

5. rente de un motivo &l olro, representa un agrupamiento
divalente que puede elegirse del grupo formedo por —O-,
-50,-, "(CHE)V’ estando comprendido v entre 1 y 4,
-C(CH3)2~.

Como ejemplos de radicales aromfticos represen—
10. tados por Ar, se pueden citar los radicéles fenileno,

eventualmente sustituidos por uno o dos radicales alqui-

Jo o arilo en particular p.fenileno y los radicales de

15, en 1la que el gimbolo L representa un radicel alquiieno 0

foérmula:

alquilideno gue contenga de 1 a 12 4tomos de carbono o
un agrupsmiento -~CO-,
Como ejemplos de polimeros que comprenden enca-
denemientos de férmula VI, se pueden citar en partiouiar
20. los poliéteres fenbélicos, tales como los descriﬁos en
la patente de los Estados Unidos de América 3.306.875,
o los polimeros que comprenden una plurallidad de mbtivos
?H2~0~Af
~CH, ~C-GH2—O-

l

Como polimeros que pueden sulfonarge, se utili-
25, zan preferentemente en la invenciédn poliariléteres sul-

fonag de féimula general:
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Tales polimeros estdn descritos por ejemplo en

la patente francesa 1.,407.301.

Las técnicas particulares de sulfonacién se hen
deserito en la literatura. Ean particular Everet E. GILBERT,
en "Sulfonation and Related Reactions", publicado en 1965
por Interscience Publishers a definido ampliemente 1los me-
dios de fijar agrupamientos 4cido sulfénico (o sulfonato)
sobre los agrupamientos orgénicos mas diversos. )

A la menere del polimero sulfénico, el polime-
ro de amonio puede pertenecer a dos categorias de polime-
ros, puede consistir en efecto:

- Bien en productos obtenidos por tratamiento por
medio de un agente de cuaternizacién de polimero (N') que
comprenda agrupamientos amina-terciaria.

- Bien en productos obtenidos por reacoeién de una
amine terciaria con un polimero ((3') que éomprenda sus-—
tituyentes susceptibles de cuaternizar la citada amina,
asegurando por el mismo su enlace con el polimsro (3'.

Los polimeros del grupoc ~{' pueden elégirsé

entre los polimeros que comprenden una pluralidaed de mo-

tivos de férmula
- C(Ry), - (I}(R1) - (viI)
R
eventualmente asociados a una plurslidad de motivos de

férmula III (dada precedentemente).

El simbolo Ry, en la férmila (VII) posee el
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agigniflcado dado precedentemente y el afmbolo R repre-~
senta un agrupamiento ~N(R7)2, o un radical hidrocarbo-
nado monovalénte, elegido del grupo constituido por

- Tog radicales alquilec lineales o ramificados,
que contengan de 1 & 12 &tomos de carbono, cicloalgquilos
con 5 6 6 dtomos de carbone en el ciclo y fenilo, compren—
diendo estos diversos radicales un sustituyente TN(R7)2

- Los radicales constituidos por un heterociclo
mono o di-nitrogenado con 5 6 6 eslabones, eventualmente
asooiado a uno o dos ciclos aromdticos, estando enlazado
el &tomo o uno 2l meno de los &tomos de nitrbégeno del
heterociclo por sus tres valencias ailos 4tomos de carbo-
no vecinales en el heterociclo, 0 estando enlazado por
dos valencias a los citados dtomos de carbono y por la
tefcera al agrupamiento -R7.

Los diversos simbolos H7, idénticos o diferen-
tes, representan radicales alquilo qgé tengan~de 1a6
4dtomos de carbono.

A titulo de ilustracién monbmeros que conducen
por polimerizecién e los motivos de férmula (VII), se
pueden citar la vinildimetilamina, la alildimetilamina,
gl dimetilamino-1-propeno-1, el dimetilamino-2-propeno-1i,
el dimetilamino~1 buteno-2, el dimetilamino-4 buteno-i,

el dimetilamino-3-buteno-1, el dimetilamino~3 metil-2

‘propeno~1, la metiletilalilamine, la vinildietilamina,

el dimetilamino-5 penteno-1, el dimetilamino-4 metil-3-
buteno~1, la metilpropilalilemina, lea alildietilamine,
el dimetilemino-6-hexano-1, le etilvinilbutilamina,

la alildiisopropilamina, el dime+tilamino-3-propil-2

penteno-1, la alildibutilamina, los dialquileminoesti-
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reno, en particular el dimetilamino estireno y el dietil-

amino estireno, lag vinilpiridinas, én particular la N-vi
nilpiridina, lag vinil-2 piridina, vinil-3 piridins,
vinil-4 piridina y sus derivados de sustitucién teles
como la metil-5 vinil-2 piridina, la etil-5 vinil-? piri-

dina, metil—-6 vinil-2 piridina, dimetil—4,6 vinil-2 piri-

. ding, metil-6 vinil-3 piridina, el N-vinilecarbazol, la

vinil-4 pirimidine, el vinil-2 bencimidazol.

Como ejemplos particulares de polimeros del gru-
Po &' que comprenden motivos de férmula VII y III se pue-
den clter los copolimeros del acrilonitrilo y de una vi-
nilpiridina. En estos copolimeros, la proporcién de moti-
vos procedente del mondmero aminado esté comprendide ge-
neralmente entre 1 y 50 % y, preferentemente, entre 4 y
30 % (en peso con relacién a2l peso total del‘copolimero).

Los polimeros del grupo ~X' pueden consistir
igualmente en productos de condensacién de monbmeros en
los que una parte al menos contiene &tomos de nitrdgeno
terciario,

Tales policondensados pueden definirse como
que comprenden une pluralidaed de motivos de férmulé (VIII)
o (IX)

I

0 0 0
Il Il
0C - g, = €O = 1T

0
I 1(1X)

3 (viiz) 6 QL - CNH - T4 - NEC

en las que el simbolo Q, represente el resto de un di-
écldo de férmula HOOC - Q% - CO0H, T3 representa el resto
de un diol de férmula HO - T3 - 0H y T4 el resto de una

diamine de férmula HoN = T4 - NHZ’ conteniendo al menos
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T3 6 T4 un dtomo de nitrdgemo terciario.

Debe entenderse que, en el caso en que el poli-
condensado comprenda motivos de fé6rmula (VIII), puede
estar constituido unicamente por estos motivos (poliéster)
o puede éomprender agrupamientos ureteno o ures. En estos
Altimos casos, el polimero consistiréd en un encadensamien—
to que comprende series de motivos (VIII) enlazados a

otras series de motivos (VIII) por agrupemientos

| |
00~NH~ISO-NH~GO-Ty

(IS0 representa el resto de un diisocianato de férmula

0=C=N-ISO-N=C=0)y, en caso dado, ggrupémien-

tos - ' | .
0 ;
Og-NH-ISO-NH—CO-RS-,-CO-NH-ISO-NH-CO-T 3

RB representa el enlace de valéncia o un agrupamiento
elegido entre los agrupemientos de férmula:

-0~ ~NH - NH -, - HN = T, - N -, —0-T,-0-, ~N§-i~CO-NHi-

De una manera genersl, el simbolo Q2 cusndo re-
presenta el resto de un didcido que contiene un dtomo de -

nitrbégeno terciario es un radical alguileno que contiene

de 2 & 12 &tomos de carbono, sustituido por un radical

dialquilamine o in%érrumpido por un radicel alquilaminoj
un radical cicloalquileno o arileno sustituido por un rea-
dical dialquilamino, o dos de estos clclos enlazados por
un radical alquilimino; un heterociclo ﬁitrogenado con
5 6 6 eslabones, que contiene de 1 a 2 &tomos de nitréd-

geno, estando enlazado este &tomo o uno de ellos por

i
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sus tres valencias a los Atomos de carbono veeinales o

por dos valencias a los 4tomos de carbono vecingsles y
por la tercera & un radical alguilo inferior (1 a 4 4to~
mos de carbono).

ELl simbolo T4, cuando representa el resto de

una diamina con nitrégeno terciario, puede elegirse en-—

tre los radicaeles representados pox QQ.

De una manera general, el simbolo TB’ cuando
representa un resto de diol con dtomo de nitrbdgeno ter-
ciario, es un radicel hidrocarbonado alifdtico, que con-
tiene de 2 & 12 4tomos de carbono, lineal o ramificado,
gsaturado o sin saturacién etilénica o acetilénica, susti-
tuido unicemente o &l menos por un radical dialquiiamino
0 interrumpido por un radical alquilimino. ) '

A titulo de ilustracién de los didcidos con &to-
mo de nitrbégeno terciario, se pueden citar en particular
el dcido metiliminodiacético, el Acido dimetilamino-3
hexsno dioico, el Acido dimetilamino-i-ciclopentano di-
carvoxilico~2,3, el Acido dimetilaminoisoftdlico, el Aci-
do dimetileminotereftédlico, el fcido metil-1 pirimidina
dicarboxilico, el &4cido metil-1 imidezol dicarboxilico-4,5.

A titulo de ilustracién de dioles con Atomo de
nitrégeno terciario, se pueden citar en particular las
alquilaminas sustituidas sobre el &tomo de nitrdgeno por
dos radicales hidroxialquilo, tal como le etildietanol-
amina, o los alquilenglicoles sustituidos por un agrupe-
miento dialquilamino sobre un étomo de carbono no hidro-
xilado, tales como las Xtdimetilamino N }{-dietilamino—
propilenglicol.

A tftulo de ilustracidén de diaminas que contie~
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nen un &tomo de nitrégeno terciario, se pueden citar la
dimetilamino-3 hexaﬁo diamina-1,6, la N-metilpiperazi-
no-3 hexano diemina-1,6 la pirrolidino-3 hexano diamine-
1,6, la piperidino-3 hexano diamina-1,6, la morfolino-3
hexano diamina-1,6, la N-bis(amino-3 proplil)metilemine,
la N-bis(amino-3 propil)ciclohexilamina, la N-bis(amino-3
propil)anilina. A

Los didcidos, dioles y diéminas que no compren-
den dtomos de‘nitrbgeno terciario y que pueden intervenir
en la preparacién de los policondensados de f6érmula (VIII)
y . (IX) pueden elegirse entre los diversos didcidos, dioles
y dieminas citados precedentemente.

Como ejemplos dé dilsocianatos de férmula
0=0=N=IS0-N=C=0 utilizables para la prepergcién de poli~
condensgados del tipo poliureteno, se pueden citar los
diisocianato-1,6 hexano, el diisocianato-2,4 tolueno, el
dlisocianato-2,6 tolueno, el metadiisocianato-benceno,
el bis(isocianato-4 ciclohexilo)-2,2 propano, el bis(iso-
cianato-4 ciclohexil)meteno, el diisocianato-1,5 penteno,
el diisocianato-1,4 ciclohexano, el bis(isocianato—4 fe~
nil)metano, |

Como ejemplos de compuestos utilizables en
asocigcién con los isocianatos precita&os pera obtener
agrupamientos:

~0—CO~NH-ISO—NH—CO—R8-CO~NH~ISO~NH-CO—O-T3~

se pueden citar el aguwa, la hidrazinae, la hidrazida
amino-acétice agi como los dioles y diaminas, con o sin
dtomo de nitrbgeno terciario, citados precedentemente.

Como ejemplos perticulares de policondensados
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que comprenden agrupamientos ni trégeno terciario, se pue-
den citar los poliesteruretanos obtenidos a partir de un
diol que comprende un &tomo de nitrégeno terciario, tal
como la etildietanolemina, 4dcido adipico y diisocianato,
tel como el diisocianato-4,4' difenilmetano, siendo el
agente de copulaclén eventualmente utilizado un diol o la
hidrazide aminoacética. En estos polimeros, el peso mole-
cular del polidster intermedio estéd comprendido genersl-—
mente entre 300 y 10.000,

Los agentes de cuaternizacién de agrupamientos
amina terciario, as{ como las condiciones de tratamiento
se han descrito en la literatura. De una manere general,
se utilizan ésteres de dcidos minerales tales como los
halogenuros y sulfetos de alquilo, de cicloalquilo y de
aralquilo. Preferentemente, los radicales alquilo, ciclo-
alquilo o aralquilo contienen como méximo 14 dtomos de
carbono, Como ejemplos de tales agentes de cuaterniza-
¢ibn, se pueden citar los cloruros, bromuros, yoduros de
metilo, etilo, propilo, ciclohexilo, beneilo, los sulfa-
tos de dimetilo y dietilo. Igualmente se pueden utilizar
derivedos halogenados que comprenden otras funciones
quimicas tales como el cloracetaldehido.

Los sustituyentes de los polimeros del grupo
ﬁ“ ¥ que son susceptibles de reaccionar con una amina
terciaria para dar agrupamientos amonio cuaternario son
generalmente étoﬁos de haldgeno. Los polimeros del grupo
(3' pueden definirse por tanto como que comprenden una

pluralidad de motivos de férmula (X):

r B
tee @
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en 18 que el simbolo & representa un radical orgd-
nico que comprende un sustituyente halégeno y el simbolo
E pogee el significado anteriormenté indicado. '
Debe entenderse que log polimeros del grupo /&'
pueden comprender, en aso’ciacién con los motivos de Tér-
mula (X), motivos exentos de agrupamientos halogenados.
Ia presencia de 'agmpamientos halogenados Aen
los polimeros del grupo (5- puede obtenerae.por polimeri-
zacibén de mondmeros que comprenden tales agrupamientos.
Ejemplos de este tipo estdn constituidos por log homo y

copolimeros del metacrilato de cloro-2 etilo.

Méds generalmente, los polimeros halogenados se

obtienen por fijacidén de agrupamientos halogenados so-

"bre cadenas mecromoleculares exentas de tales agrupamien-

tos. Ies téonicas de fijacibn de agrupamientos halogena~
dos sobre polimeros estén descritas en la literstura. En-
tre las més utilizadas, se puede citar la halomefilacién,
en particular la clorometilacién, de polimeros que com-

prendan agrupamientos arométicos, tales. como los polime~

ros de férmule (VI), descritos precedentemente, y el

“tratamiento por medio de epihalohidrinas, en particular.

epiclorhidrine, de polimeros que comprendan agrupamien-
tos hidroxilos. Ejemplos particulares de tales polimeros
hidroxilados son los poli(hidroxi-éteres) constituidos ‘

por una pluralidad de motivos de férmula

0 - E-—-O—CHZ—CI:H-CHZ‘
| OH
en la que el simbolo J represente un radical divalente

que puede elegirse del grupo constituido i)or los radica-
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A tftulo de ilustracibén de las aminas tercia-
rias que pueden reaccionar con los polimeros halogena-
dos descritos anteriormente, se pueden citar las trial-
quileminas, con radicales alquilo no sustituidos tales
como le trimetilamina, la trietilemina, le tripropil-
amina, las trialquilaminas en las que uno al menos de los
redicales alquilo estd sustituldo por un agrupamiento
funcional, tal como las N-dialquilalcanolaminas, las
N-alquildialcanolaminas y las trialcanolaminas, por ejem-
plo la dimetiletanolamina, la trietanolamina; las aminas
heterociclicas como la piridina, las picolinas, las Iuii
dinas, las N-alquilpiperidinaes, las N,N*' dialquilpipe-
razinag; le quinoxalina, las N-alquilmorfolinas; las
aminas arométicas yuxtanucleares como la N,N'dimetil-

aniline o extranucleares. Generalmente las aminas utili-
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zadas tienen de 3 a 12 dtomos de carbono.

Entre los poli(hidroxiéteres) precitados se
pueden mencionar a titulo preferente los polimeros gque

presentan el motivo recurrente siguiente:

-0 Q— c (CH3)2~— O-CHZ-(l;‘H--CHz

OH

Estos poli(hidroxiéteres) se traten preferen-
temente por medio de epiclorhidrina, siendo la cantidad

de este Ultimo reactivo tal que la relaciébn

ntmero de moles de epiclorhidrina
nimero de agrupamientos OH del polimero

egté comprendida entre 0,2 y 5.

En la preparacién de los polimeros segin la in-
vencién, el polimero sulfénico y el polimero de amonio,
tales como los gque se han‘éefinido anteriommente, estén
el uno y el otro en solucidén en un medio orgénico. Este
medio orgénico puede estar constituido por un solo disol-
vente o por una mezcla de disolventes. El disolvente uti-
lizado en le preparacién de la solucibn de poli(écido sul-
fénico) puede ser diferente al utilizedo para la prepa-
racién de la solucién de la ﬁoli(sal de amonio),rcon la
condicibn de que el disolvente de un polimero.sea igual-
mente un disolvente del otro polimero,_y con la condi-
cidén de que sean miscibles entre si.

.Ia eleccibn del disélvente depende de la natu-
raleza dei polimero. Sin embargo serpuede establecer que,
de una menera general, los diversos polimeros precitados
son solubles en los disolventes polafés~épr6ticos, tales

como la dimetilformsmida (IMF), dimetilacetamide (IMAC),
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dimetilsulféxido (IMSO), hexametilfosfotriamine (HMPT),
N-metilpirrolidona~2 (NMP), sulfoleno, carbonato de eti-
leno. Es pogible evidentemente hacer ugo de mezclas de
estos disolventes entre si y/o con otros disolventes or-
génicos tales como cetona, ésteres...

La concentracién inicial de las soluciones de
poli(écido sulfdénico) y poli(sal de amonio) influye sobre
el aspscto fisico del polimero obtenido. De una manera
general, con vistas a obtener una continuidad en el poli-
mero reticulado ionicamente, l2 concentracién de cada uno
de los polimeros de partida debe ser superior a 0,5 % y,
preferentemente, debe ser superior al 1 %.

El 1i{mite superior de concentracidn estd con-~
dicionado esencialmente por imperativos tecnolégicos.

De una menera generel, este limite es del orden del 50 %,
gin que estd indicacién presente un caracter imperativo.
la preparacién de las soluciones de poli(deido
gulfdénico) y poli(sal de amonio) puede efectuarse seglin
las técenicas generalmente empleadas en le preparacidén de
soluciones de polimero. Habitualmente el polimero es
digpersado en un primer tiempo en el disolvente menteni-
do & una temperatura relativamente baja (-20 a 202C);
a continuacibén se eleva progresivamente la temperature
haste la obtencidn de una solucién limpide y homogénea.
Ia temperatura final depende de la naturaleza del poli-
mero y del disolvente. Se sitia generalmente entre 20 y
100¢2C,

Tal como resulta del valor de la relaciébn

n/m indicada precedentémente, el polimero sulfénico o

el polimero de amonio pueden, el uno o el otro, encon-
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trarse en exceso iénico en la mezcla resccional. De une
manera preferente, la relacibn n/m estéd comprendida
entre 0,2 y 5.

Ia mezcla de lag dos soluciones precitadas
puede efectuarse a temperatura ggneralmente comprendida
entre 10 y 1002C. De una menera preferente se opera &
temperatura ambiente (20 a 25¢C). Ia formecibn dél poli~
electrolito complejo se traduqe por un~aumento rédpido
de la viscosidad, & partir de que las dos soluciones se
ponen en contacto. La introduccibn en eéta nueva solucién
de un electrolito fuertemente ionizedo, comparable a los
"egcudos idnicos" descritos én el arte anterior provoca
une disminucién considerable de la viscosidad, lo que,
segin la interpretacibén generaslmente admitida, muestra
que este electrolito ha roto, al menos parcialmente,
los enlaces ionicos establecidos entre el polimero sul-
fénico y el polimero de amonio.

La solucidén del polimero de férmula I puede
utilizarse t2l cusl para la realizacibén de peliculas o
articulos conformedos. '

Sucede & veces, principalmente cuando se de-
g8& preparar ung membraﬁa por coladd de una so;ucién
de polielectrolito complejo, que la viscosidad de la so-
lucién recogide en el medio reaccional es demagiado ele-
vada. Basta entonces diluir esta solucién para obtener
la viscosidad deseada. ' | v

e deduce de lo que precede que la utilizacibn
de un escudo idénico no es indispenseble en modo alguno
en la realizacién de los poliﬁerOS de la invencién. Es

evidente que no se sale del dmbito de la invencibn uti-

o e — At cmm e
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1izando un electrolito fuertemente ioﬁigado N séiuble
en medio orgénico, tal como el cloruro de litio para
disminuir la viscosidad de la sclucién de polielectro-
lito complejo.

Ias peliculas o membranas obtenidas a partir
de las soluciones de los polielectrolitos complejos de -
la invencibn y que pueden ser planas, tubulares, espi-
rales o de cualquier otra forma pueden presentar una es-
tructura is6trope o anisétropa. Por membrana con estruc-—
tura isétrope se entiende una membrana que presenta en
todo su espesor una estructura densa o una porosidad
uniforme; por membrena con estructure anisbétropa se de-
gigne generalmente una membrana que presenta un gradien-
te de porosidad de una cera & la otre, pudiendo una de
las caras, en el limite, estar totalmente exenta de po-
108,

las membranas isbétropes se obtienen general-
mente por simple coleda de la solucién de polielectro-
1lito complejo sobre una superficie apfopiada (tal como
place de vidrio o placa, tubo, espiral o cinta metdli-
cos) ¥ & continuacibn eliminacién del disolvente. las
membranas anisdtropas pueden obtenerse por inmersgién
de la placa que soporta la capa de solucién de polimero
en un bafio de coagulacién del polimero. Generalmente,
el baflo de coagulecibn estd constituido por egua, o
por mezclas agua—disolventes orgénicos o también por so-
luciones acuosas de electrolitos.

Debe entenderse que los polielectrolitos com-
plejos segin la invencién 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 polimero y/o el po-
1imero de amonio de partida.

Igualmente las membranag pueden ester consti-
tuidas unicamente por la peliculae de polimero, cargada o
no o comprender uné armadurg tal como tejido, tricot o
red a base de fibras naturales o sintéticas. _

Los ﬁolielectrolitos complejos segun la inven-
cién pueden utilizarse en los dominios méds diversos;
pueden utilizarse en el dominio textil, en foima de hi-
los, tejidos o de composiciones de tratamiehto de hilos
o tejidos, destinédas a aportar ciertas propiedades ta-
les como afinidad tintorial, hidrofilia, antiestaticidad,
pudiendo ajustarse estas propledades en funcidn del ex-
ceso anibnico o catibnico del polimero.

Ias membranas pueden-utilizarse principalmen-
te para el fraccionamiento de soluclones segin las téc-
nicas de ultrafiltracién, la osmogis inversa y la disli-
sis. Estas membrenes, en particular ahlisdtropas, presen-
tan en efecto un grado de expulsién.de especles macromo-
leéulares particulamente elevado al mismo”tiempé que
presenten une permeabilidad al agua impoftaﬁte. Hay que
hacer notar que un tretamiento térmico en agua permite
motificar la estructura de la membrana y hdcer variar
su zona de detencién (limite de peso moleculer de los
compuestos que atraviesan la membrens) desde un valor
elevado (por ejemplo 10 a 15.000) hasta un valgr muy ba-
jo (del orden de 2 & 300), Estas membrenas asocian a
sitlg propiedades de permeacidn propiedades mecédnicas ele-

vadas que les permiten, por ejemplo en ultrafiltracién,
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goportar sin daflo las presiones de utilizaoién;r

Ias peliculas de polielectrolitos complejos
pueden utilizarse igualmente como separadores de bate-
rias., Estos polielectrolitos pueden servir adeﬁés en las
eplicaciones médicas, principalmente en los rifiones y
pulmones artificiales debido & las propiedades de diali-
gig y de permeacidén al gas de las membrenas preparadas
a partir de estos polimeros y més generalmente en la con-
feccibn de protesis y todos los articulos que deben ester
en contacto con la sangre, porque estos polimercs poseen
notables propiedades antitrombogénicas.,

Estos polimeros pueden utilizarse ademds como
cueros artificiales o en la realizacibén de revestimien-
tog conductores de la eléctricidad o de.revestimientos
antiestédticos.

Las aplicéciones enumeradas anteriormente no
constituyen mas que ejemplos de utilizacibén de los poli-
meros de la invencidén y no limitan su alcance.

Los ejemplos siguientes, dadog & titulo no li-
mitativo, ilustran la invencidén y muestran como puede
ponerse en préctica,

EJEMPLO 1

1.~ Se prepars una golucibn A1 de viscosidad
145 poises & 252 a partir de 9 g de un copolimero (a1)
scrilonitrilo-metalil sulfonato sédico y 41 cmd de di-
metilformamida (IMF). Este copolimero cuya capacidad
de intercambio de iones es de 1265 miliequivalentes/kg
v que contiene 1 agrupamiento —SO3Na por cada 40 &to-
mos de carbono se ha preparado por polimerizacibdn de

los mondmeros en uns solucibn acuosa que comprende
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300 g de cloruro sédico por 1ltro de solucién.
Se prepara una soluci6n B, de viscosidad 33 poi
gses a 259¢C, a partir de 9 g de un copolimero (b1) acri-
lonitrilo/vinil-3-metil-6 piridina custernizada por me-
dio de sulfato de metilo y 41 om> de IMF. Este copoll-
mero presenta une cepmcidad de intercembio de iones de
1265 miliequivalentes/kg y contiene 1 agrupamiento amo-
nio cuatemario por cade aproximadamente 39 dtomos de
carbono. El copolimero no cuaternizado se ha obtenido
por copolimerizacibn de dos monbmeros en solucién en .
dimetilsulféxido, en presencia de azo~-bisisobutironitri-

lo.
Lz relaciébn

nimero de agrupamientos -SO3Na en el copolimero a,

~ en el copolimero b,

nfmero de sgrupamientos mﬁi SO4CH3

es4igual a 1.

Se mezclan las soluciones A1 y B1 y se obtie-
ne inmediatamente una solucibn (A1B1); de viscosidad
guperior & 2000 poises, dél polimero procedénte de la
reticulacién iénica formada entre los copolimefos (31)
v (b1). Esta reticulacibn ibnica 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
disminucién de la viscosidad. '

2.~ Se lleva a 1200 poises a 252C la viscosgi-
dad de la solucién A,3B, por dilucién por medio de IMF
¥ & continuacién se extiende esta solucién sobre una
place de vidrio (espesor de la capa 300 micras) y se sumer
ge inmediatamente el conjunto en agua a 252C. Ia mem-

brana se despege por si misma al cabo de 3 minutos.
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Esta membrana de espesor total 140 micres esvblancu y
opaca y presenta uno cara brillente (lado aire) y unsa
cara mate (lado placa de vidrio).

3.~ La membrana se sumerge durante 10 minutos
en agua a 502 y a continuacidn sge utiliza después en
une operacién de fraccionamiento de soluciones de pro-
teinas, Con este objeto, se coloca en. un aparato de
ultrafiltracibén., La cara brillante de 12 membrana se en-—
cuentra del lado de la golucién & filtrar. Ia filtracién
se efectia bajo una presién de 2 bares (diferencia de
presién entre aguas arriba y aguas abajo de la membrana).

Se determina el grado de expulsién de protei-
nas y el grado de ultrafiltracién.

Se recuerda que el grado expuléién puede ser

definido por el nlmero:

peso de macromolécula en el ultrafiltrado,
por unidad de volumen de este dltimo

peso de macromolécula en la solucibn a fil-
trar por unidaed de volumen de é&sta.

100 x (1 -

Ia naturaleza y la concentyracibén de laas pro-
teinas filtradas, asi como los resultados obtenidos

esgtdn indicados a continuacidn.

Solucidn somg
tida & ultra-
filtracion

Neturaleza de la

alblmina
bovina

ovalbimina | lisozima

proteina

Peso molecular
medio

70.000

45.000

15.000

Concentraciédn en
g/1

Resultados

Caudal de ultra-
filtrado

0,25

cm3/mn.cm

2

Grado de expulsién

l

100 %
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Uné membrena obtenids segin 2 enterior pero su-
mergida durante 10 mn en agua 2 659 presentd, en ultra-
filtracién, un caudal de ultrefiltrado de 0;03 em>/mn . cm?
(presibén 2 bares) y un grado de expulsién de un dextrano
de peso molecular 10.000 del 74 % (concentracién inicial
4 g/l).

4.~ La membrana degerita bajo 3 se examina bajo
0l dngulo de la sntitrombogeneided. Para hacer esto se
corta en esta membrens un disco de 4,5 ecm de didme-
tro y a continuacién se deposita sobre egte disco, &
temperatura de 372G, 1/2 cm3 de sangre humane recientemen—
te tomada. El disco se sacude & continuacién cada 30 _
segundos hasta coagulacidn de la sangre. Se comprueba
que ésfa no interviene més que &l cabo de 75 mn; a 372C.
EJEMPLO 2 |

1.~ Se prepara une solucién Aé de viscosidad
327 poises a 252 a partir de 15 g de un copolimero (az)
acrilonitrilo-metelil sulfonato sédico y 68 em3 de TMF.
Bl copolimero, preparado como el del ejemplo 1, posee
una capacidad de intercambio de iones de 570 miliequiva~-.
lentes/kg y contiene 1 agrupamiento ~80,Na por cada apro-
ximadamente 94 &tomos de carbono.

Se prepara una solucidn B,, de viscosidad 71
poises a 252C, & partir de 9,8 & de un copolimero (b2)
acrilonitrilo/vinil-3 metil-6 piridina cuaternizada por
sulfato de metilo y 45 emd de TMP. Hste copolimero posee
una capacidad de intercambio de iones de 871 miliequiva-
lentes/kg y contiene 1 agrupamiento -n-*t SO4CH3- por cada
58 4tomos de carbono ap?oximadamente.

Se mezclan las soluciones A2 y B2 y se obtiene
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wna solucibn A,By, de viscosidad 1318 poises, ée-uﬁ pPo—
1limero procedente del enlace iénico entre los dos copoli-
meros a2 y b2.

2.— Por adicién de IMF, se lleva la viscosidad

5. de la solucidn A232 8 512 polses.

Se cuela la golucibn asi diluida sobre una pla-

ca de vidrio {(espesor de la capa 300 micras) y se sumerge
el conjunto en agua a 202. Al cabo de 4 minutos, la mem-
brane se despega de la placa de vidrio. Esta membranav

10. tiene un espesor total de 200 micraes, y presenta el mis-
mo asgpecto gque la membrana del ejemplo 1.

Esta membrana se utiliza para la separacidén de
diversas sustancias por ultrafiltrecién (2 bares de pre-
sién salvo indicacién en contra) tal cual o tras diversos

15. tratamientos, como se indica & continuacién:
ol - Membrana utilizada tal cuals

. Caudal de ultrefiltrecién: 1,2 cm>/mn.cmd

. Propiedades de filtracibén: - la membrana de-
tiene &l 100 % la albimina bovine, la ovalbiminsa, la

20. lisozima, el citocromo G (FM. 12.400).
| /3 - Membrana tratada 10 minutos en agua & 500G,

. Caudal de ultrafiltrecién: 0,8 cm3/mn.cm2.

. Propiedades de filtracién: la membrana deja
pasar totalmente el dextrano de FM., 10,000Q.

25. Y - Membrane treteda 10 mn en agua & 609C.

. Caudal de ultrefiltrado: 0,09 om>/mn.cm?.

. Propiedades de filtracibén: la membrana de-
tiene el dextrano (FM. 10.000) con un grado de expulsién

de 67 %.

30. ;CL Membrana tratada 10 mn en agua a 852C,
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. Caudal de ultrafiltrado: 0,0017 cm>/mn.cm?

. Propiedades.de filtrancibn: la membrans de-
tiene la rafinose (PM. 594) con un grado de expulsién del
52 %. .

& - Membrane tratada 10 mn en agua a 95¢C,

. Caudel de ultrafiltrado: 0,0013 cm>/mn.cn
(bajo 3 bares).

. Propiedades de filtreci6n: la membrenc detie-
ne el cloruro sédico con un gredo de expulsién del 19 %.

Los enseyos descritos anteriormente muestren
que es posible modificar las propiedades de filtracién
de la membrena por un simple tratamiento térmico en agua.
EJEMPIO 3

1.~ Se prepara una solucién A3, de viscosidad
41,5 poises a 2592, & partir de 9 g de une poliariléter/
sulfone sulfonada y 16 em3 de IMF. Ia poliariléter/sulfo-~
na sulfonada, Que tiene una capacidad ibnica de 830 mi-
liequivalentes/kg, se ha preparado segin la téenica des-
crita en el ejemplo 1 de la patente francesa 2.040.950.

Se prepare una golucién B3,.de viscogidad 130,5
poigses a 252, a partir de 5,08 g de una resina fenoxi,
que comprende agrupamientos amonio cuatemerio y 9 cm3 de
IMF. Ia regina fenoxi modificada, que tiene una capaci-
dad iénica de 1470 miliequivalentes/kg se ha preparado
por reaccibén de trimetilamina con une resine fenoxi pre-
viemente tratada con epiclorhidrina, segin la técnica des-
crita en el ejeﬁplo 1 de la solicitud francese que lleva
el nlmero de registro naclonal 70.22.514,

Se mezclan las soluciones A3 v 33 vy se obtiene

una solucibn A3B3 de viscosidad 169,5 poises.
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2.- Una parte de esta solucldén se cuela sobre

una placa de vidrio (espesor de 1a cupa 300 micras) y

e continuacién se sumerge la placa en agua 8 259, Ia
membranea, que se separa de su soporte 81 cabo de 3 mn
se examina bajo el aspecto de sus propiedades antitrom-

bogénicag segin lea técnice del ejemplo 1 pérrefo 4. Ia

coagulacibén de la sangre no se produce més que al cabb

de 35 minutos.

3.- Otra parte de la solucién A3B3 se cuela :
sobre una place de vidrio (espesor de la capa 150 micrag) %
y & continuacidn la placa se coloca en una estufa a 60° :

durante 24 horas.

Se recoge una pelicula transparente de 70 mi-
cras de espesor, cuyas propiedades mecénicas son las gi-
guientes: '

Resistencie a la traccién a la rotura: 600 kg/cn®

Alargamiento a la rotura: 85 % (medidas efec-
tuadas sobre probéfas de 50 mm de longitud y 6,5 mm de
anchura).

EJEMPILO 4

1.- Se prepara una sgolucidn A.4 de viscosidad
10 poises a 2592, a partir de 8 g de la poliariléter sul- ;
fona/sulfonada utilizeda en el ejemplo precédente (830 :
miliequivalentes/kg) y 32 em3 de INF.

Se prepars una solucién B4 de viscosidad 60
poises & 252 a partir de 5,26 g del copolimero acrilo-
nitrilo/vinil-3 metil-6 piridina cuaternizada utilizada
en el ejemplo 1 y 21 ém3 de IMF.

Se mezclan las dos soluciones & ge obtiene una

golucibn A4B4 de fuerte viscosidad.
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2.~ Se diluye la solucidn A4B4 por adicldn de

DMF y se cuela la solucién sobre placa de vidrio (espe-
sor de la capa 300 micras). La placa se sumerge en agua
a 259, Al cabo de 5 minutos, la membrana se despega del
soporte., Estza membrena de espesor 200 micras es blanca

y presgents una cara brillante y una cara mate.

3.— En ultrafiltrecién, bajo presién de 2 bares,
esta membrana tiene un caudal de ultrafiltrado de 1 cmd/
mn.cm2 y detiene el 100 % la lisozima, la ovalbﬁmina ¥y
la albimina bovina.

4,- Esta membrana se pone‘en contacto con la
sangre ocomo ge ha descrito en el ejemplo 1: la coagula-
cién de la sangre no interviene més que sl cabo de 95 mi-
nutos. |
EJEMPLO 5

1.~ La solucién A5 de viscosidad 61 poises a 259
se prepara a partir de 14 g del copolimero acrilonitrilo/
metalilsulfonato sédico del ejemplo 1 y de 86 cmS de DMP,

- ILa solucién 35 de viscosidad 22 poises a 252 se
prepara a partir de 9,16 g del copolimero acrilonitrilo/
vinil-3 metiled piridina'cuaternizado,.utilizado en el
ejemplo 1 y de 56 em3 de DMF,

La mezcla de las dos soluciones entrafia una re-
tioulacién idénica entre los dos copolimeros y hace ascen~
der la viscosidad de la mezcla a 335 poises.

2.~ Ia solucién obtenida se cuela sobre placa de
vidrio (espesor de la capa 300 micras) a continuacién se
sumerge en ague e 259. 16 membrana obtenida &l cabo de 3
mimutos, de espesor 200 micras, presenta une cara mate y

una cars brillante. Esta membrana se sumerge durante 10
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. 252 se prepara a partir de 17 g del copolimero del ejem-

mimitos en agua a 50¢.

En ultrafiltracién, esta membrana detiene al
100 % la albdmina bovina, la ovalbimina, la lisoziina, con
un caudal de ultrafiltrado de 1 om> mn.pm? (presién 2 ba-
res),

EJEMPLO 6

1.- La solucién Ag, de viscosidad 366 poises a i

plo 1 (soluecién A1) y 83 cm> de DME.

La solueién B6' de viscosidad 195 poises a 25¢
ge prepara a partir de 17 g del copolimero del ejemplo 1
(solucién B1) y 83.cm> de DMF.

La mezcla de las dos soluciones entrafia la re-
ticulacién iénica enire los polimeros y hace ascender la
viscosidad de la solucién AgBg a 1,700 poises. o f

. 2.~ Se lleva la viscosidad a 571 poises por adi- %
cién de 411 mg de cloruro de litio. '

Se prepara una membrana de espesor 200 micras
por coagulacién en ague a 252, como se ha descrito pre~
cedentemente. .

En ultrafiltracién, bajo presién de 2 bares,
esta membrane detiene al 100 % la lisozima, la ovelbtmina
y la albiming bovina, con un caudal de ultrafiltrado de
0,8 om3/mn. cm®.

3.~ Una pelioula de eépesor 100 micras obtenida
por colada de la solucién AgB (tras disminucién de la
viscosidad a 671 poises) y & continuacién eliminaeidn del
disolvente por regidencia de 24 horas en estufa a 60°C,
es transpaerente y homogénea. Esta pelicula presenta las

propiedades mecdnicas sigulentes:
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- En estado seco: resistencia a la traccién a la rotura:
676 kg/cm2
alargamiento a 1a rotura: 17 %
~ BEn estado himedo (tras residencia de 24 horas en agua a
2592¢) resistencia a 1la traceién a la
roture: 362 ke/om?
alargamiento a ia'rotura: 6 %.
EJEMPIO 7
1.- Ta solucién A, de viscosidad 87 polses a 25¢
se prepara a partir de 17 g del copolimero del ejemplo 1
(solueién A1) y 83 cm> de DMF,
Le solucién B, de viscosidad 2,5 poises a 25¢
ge prepara a partir de 9,6 g de un poliéster-poliuretano
cuaternizado de 47 cm3 de DMF. Este poliéster-poliuretano,
que tiene una capacidad iénica de 2.234 milieqﬁivhlentea/
kz se obtiene por ocuaternizacidn por medio de sulfato de
metilo del polimero denominado polimero A en la solicitud
francesa que lleva el mimero de registro nacional 70.18.568,
- Por mezcla de las soluciones A7 ¥y B7, ge obtie-
ne una solueién de polimero reticulado iénico, siendo la
viscogidad de esta soluéién de 110 poiges.
2.~ Esta solucién se cuela sobre place de vi-
drio (espesor de la capa 300 micras) a oontinuacién se se—
ca parcialmeﬁte (5 minutos & 259 bajo una corriente de ni-
trégeno). Le placa se sumerge & continuacién en agua (202C),
La membrans se despega al cabo de 5 mimutos. Esta membrans,
de espesor 150 micras presenta una cara brillante y una
cara mate,
En ultrafiltracidn, bajo presidin de 2 bares,

esta membrana detiene al 100 %4 la albimine bovina, con un
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3.- Una pelicula de 60 micras de espesor obte-

caudal de 0,445 cm3/mn cm

nida por c¢olada de la soluecién A7ﬁ7 sobre placa de vidrio

¥y residencia en estufa a 602 durante 24 horas presenta

lag propiedades meodnices sigulientes:

En egtado seco: resistencia a la traocién a la rotura'

455 kg/om
~alergamiento a la rotura: 3,3 %.

En estado himedo (tras inmersién de 24 horas en aéua a
2590) resistencia a la tracoién a 1a ro-
tura: 117 kg/cm

7 alargamiento a la roturai 19,5 %

EJEMPLOS 8 a 14 L

' Se efectia una serie de ensayos utilizando por
una parte un copolimero () acrilonitrilo/metalilsulfona~
to de sodio que tiene una viscosidad especifica de 0,862
y una cépacidad de intercambio de lones de 584 miliequi~
valentes/kg y, por olra parte, un cbpolimero (/3) acrilo-
nitrilo/vinil-3 metil-6 piridine cuaternizado por medio-
de sulfato de metilo (viscosidad especifica: 1,6, capaci-
dad de intercambio de iones: 540 miliequivelentes/kg).

Se preperan con estos copoiimeros soluéionss
(concentracién 14 %) en una mezcéla DMF/agua (95-5 % en
pesos). _ |

Se preparan ﬁembranés a partir de mezclas de
estas solﬁciones (en pfoporcionea.variadas), gegin la tée~
nica descrita en el ejemplo.1 (pérrafo 2), lLa t§mperatura
del agué es de 25°C y el tiempo de despegado de aproximg-
damente 1 mn 30 megundos.

En la table siguiente se indica:
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- Las proporciocnes de los copolimeros en la

mezela de los dos copolimeros.

- F1 exceso catiénico que resulta.

- E1 §audal de agua de la membrana (cm3/mn.cm

2)

gin la técnica descrite en el ejemplo 3. Los polimeros de

partida son los utilizados'én-este ejemplo pero lasg pro—'

5.. bajo 2 bares a 209C, _
' ~ El caudal de ultrafiltrado en una operacidén de
ultrefiltrafiltracién de una soluoién de lisozima (concen-
tracién 1 g/1 en solucién acuosa de NaCl 0,1 M).
Ejem | % pond. comp.o!| Exceso Caudal ague |Ultrafiltracién
plos | % pond. comp.3| Catiénico |{2 Bb.-200C) Iisozima .
' . ‘ Grado Caudal
expulsién L
8 60 ‘ 140,meq/kg aprox. 1,2 100 o 0,20
40 7 (1)
9 65 - 190 meq/kg aprox. 0,5 100 % 0,20
35 : . , (1) ‘
10 70 0,3 (1
250 meq/kg . 100 % 0,10
11 0,6 ,
- (2)
12 75 _ 0,14 (3) .
13 25 300 meq/kg. 0,26 (4) | 100 % 0,12
1% : 0,45. (5) ' ‘
10. (1) - membrana de ZSQ/u de espesor
(2) - membrana de 100 p. de espesor
(3) - membrana de 270 de espesor
(4) - membransg de 15q,a de espesor
. (5) - membrana de 8Q/1 de eépes&r
15. EJEMPLOS 15 & 19

. 1.~ Se preperan membranas por coagulacidn, se-~

S T T

¢
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porciones de las soluciones A3 y B3 son tales qﬁe se tenw

ga, un exceso de cargas positivas (+) o negativas (-)-

(expresado en miliequivalentaa/g de membrana seoca), Estas

membranas presentan una cara brillante (densa)iy una care
mate (porosa). .

2.~ Las membranas, obtenidas segin el ﬁérrafo'z

_ del ejemplo 3 se lavan sucesivamente oon agua (24 horas &

25¢), se lavan por medio de una solucién aouoaa_dé HCL

(0,05 N) (24 horas a 25?), se lavan pof.madiojde_égua des—

tilaeda desionizada,se laven con sosa (0,05 N) y a continua-
cién de nugvo con agua destilada; eafas membranas se la-
van finalmente bor medio de liquido fisiolégico (37§'4 5.
dias). ' - '

Bl liguido fisiolégico utilizado tietie la si-
guiente composicién: . _

- Cloruro sédico 5,845 &1

Cloruro de potasio . 0,224 n

Cloruro de magnesio (6 HZO) 0,152
Acetato sédico (3 H,0) 5,171 "
Cloruro céleico (6 H20) 0,33 ¢

3.- Se procede, sobre estas membranas a un en-
seyo de hemocompatibilidad. Este ensayo se efectia en
las condiciones siguientes:

Lgs membranas se plegan en forna de cornetes
(conos, de didmetro de base 7 em y altura 6 om) colocs~
dos en coﬁoa de vidrio sumergidoé en un bafio de agdé ter-
mosfatada & 37?2, 30 minutos antes de efectuar el ensayo
los cornetes se llenan con una solucién de liquido fiéio-
légico. ' .

En el momento de efectuer el ensayo, el liquido
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fisiolégloo se tird; 0,5 ml de sangre humana reciente-

menteé tomada en la vena radial, por medio de una jeringa -

de poliestireno provista de una aguja hidrofugada, se .

vierten en el cornete. La sangre esté en cdntacto con 1a

© - oara danaa de la menmbrana.

El cono de vidrio 86 agita cada 30 segundos. Se

determina el tiempo que transcurre entre el momento en qua

la sangre esté en contacto con el material del cornete y

) el momento en que lg sangre permanece fija en el

, fondo del cornete cuando el cono se inviar*e.

Con objeto de facilitar las. oomparaciones, L

'“procede, para cada muestra de aangro. a un ensayo toatigo

en el que la sangre se colooa directamontc en el cornete

de vidrio. Cada~membrana da lugar ad onsayoa (+.4 onllyou

'toatigoa) y se determina (At) le media de las diferericias
de los. tiempos de coagulaoidn, medidas sobre 1a membrana
& ensayar y sobre el cono de vidrio.

Se obtienen los resultados’ siggieqqu:

Ejémpios 1T ; Excégp ién{cqxv - ~A§
o - & 7(meq/@Q . !
s | o 0,5 | +1m40s
A Tma | 45w
18 '_A 0,5 - r,.j,.f. o +4 m 30 s
19 o065 | . | #m30s,

ragen

s e e T e T O Y LSRR T ST

o e e e At T ami ey e eeme
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Se utiliza un copolimero acrilonitrilo/meta~ )

1ilsulfonato sédico de capacidad de intercambio de iones

1.100 miliequivalentes/kg y un copolimero acfilonitrilo/

vinil-3 metil-6 piridins cuaternizada al_sulfatd de meti-~ ‘

1o 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-
sitivas o negativas (en miliequivalentés/g de membrana
seca).

Se preparsnpor coegulacién membranas segin el
punto 2- del ejemplo 1,

Estas membranas se acondicionsn de la misma me-
nera gue las de los ejemplos 15 - 19 (punto 2), con ex-
cepecién del lavado con sosa, reemplazado por un lavado
con Nadl.'

En la tabla siguiente, se indica:

-~ E1 exceso aniénico o catiénico de las mem-
branas, .

- Ia afinidad tintorial (O indica que no hay
ninguna fijacién de colorante, + indica la fijacién).

- E1 valor de At en el ensayo de hemocompati-
bilidad (efectuade en las condiciones de los ejemplos
15 - 19). 7

El colorente 4dcido es el azul de alizarina
(600 mg/litro agua).

El colorante bdsico es el azul de astrazon

(600 mg/litro ague).



10,

15. -

20.

Ejem | Exceso iénico . Afinided tintorial At
plos | (meo/s) |Glorente | Coloramte. (vidrio)
20 [0,5 - 0 - [+ 7mn 30s
21 |0,2 | | 4 ) + 4un 30s
22 {0 0 _— + | + 4mn 158
23 0,2 0 + |+ 6m 158
2 0,4 0 s + 6m 258
25 0,6 o . + '+ 6mn.108

EJEMPLOS 26 a 34

Se utilizan los polimeros de los ejemplos 20-25.

Ias proporciones de soluciones de cada uno de los polime—

" ros son tales que se tenga un exceso iénico.

Las membranss se preparan por colada de la mez-

cla de soluciones sobre una placa de vidrio y a continua-

 cidén secado & 60° durante 12 h bajo presidén reducida a

400 mm de mercurio.

Tras secado, las membranas permanecen una Sema-

‘na en agua a 379. Algunés mestras sufren & contimuacién

un tratamiento térmico en agua deéstilada de 8 mn a 60°6

1002 6 1 mn a 15002,

Estas membranas se lavan ﬁ,contiﬁuacién por me-

" dlo de liguido fisiolégico (5 dias - 372),



5e

10.

15.

20.

Ejem [Exceso i6nico | Tratamiento |Afinidad tintorial Dt
'plos {  me Fi:ﬁ;ggatu~ . (vidrio)
R Cojormnte | Golorante

26 0,6 - 0 + +4 mn 30 s
27 0,6 609 0 + +5 mn 40 8
28 10,6 100¢ 0 + +6m5 s
29 0,2 - + 0 {+4 mn 50s
30 0,2 1002 4 0  |+6 m 10s
3 - 0,2 1509 + 0 +§ mn 358
32 0,5 - + 0 +5 m

33 0,5 1002 + o 147 mn 208
34 0,5 1502 + 0 +9 mni505

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del in-

vento, asi como la menera de realizarse en la prdctica,

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente

indicaddas son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto no alteren su principio fundamental, También

se hace constar que el invento éorresponde a una solicitud

de patente presentada en Francia con el ne 71 23235 de 2

de julio 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 solicita Patente de Invencién por 20 afios

o, @ e e e e e



en Espnﬂa, pobre: PROCEDIMILNTO PARA LA OBTENCION DE POLI
MEROS REITCULADOS IONICAMENTIE ; cnrmcborizdndonq por Lo i
gulente: )
Prooedimiento para la obtencidn de polime-
5. ros reticuladoa i6nicamente, caracterizado porque se forma

una solucién orgdnica de un polimero-de férmula (I4):
L ANNANANNAN ) o
O, .9
so‘.i@lmx _
oL : X .
100' ) ~ 1

~en la oual el simbolo//\\//\\//\\//\V/é\ representa una cg-

dena macromolecular que comprende agrupamientos suscepti-
» V'bles de ser ligmdos por enlace covalente a agrupamientos
15}13 = ,4~SOB y M represépta un i6én hidrégeno o un idn de metal al-
B bélino 0 alealino térreb y x es iguﬁl'a 1 6“2, y.ﬁna solu~
ciﬁﬁ;orgﬁnicd,'en el mismo disolvente que para la primera
solueibn o en~dis61vente diferente pérb miscible con el pre
:;:l' cedente y - compatible con el polimero 11, de un polﬁmezo de
o u,férmula (T):

l_lf_ll—lllll

@gﬂtk

1 AY,C)
y N
m
25, @

. en la cual el simbolo N representa un agrupsmiento amé-
nicoAcuaferngrio, el simbolo_J—]_J‘l;J—l_rlj—Lnepresenta‘
“una cadeha macromolecular que comprende agrupémientog que

pueden dar luger-a la formacibn de los‘agrupmmientos N @) ’

. ‘ o - .' N
30. no conteniendo la cadena /\\/\//\/\/\a.u'ru.pamienlou
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. antagbnicos con respecto a los de ln-cadena

'.y susceptibles de provocar lm formacién de enlaces covalen
ites entre las dos cadenas, el simbolo é-w-4 indica que'
filos agrupamientos N ® estdn ligndos a la cadena»‘

L _J‘LJ‘LJ'I;FI_YI_ por, al menos, un enlace covalente, A -

representa un grupo hidroxilo o el anién de un dcido mine~

“ral w orgfnico de £érmula AHy, siendo y igual a 1,26 3,"
i..estapdo 1a propprgién z eomprendida entre 0,1 y 10 y sieﬁl
do 1o§ poliﬁaros~l1 ¥ Io insolubles yno y otro en- el agua
 pero solubles en un mismo medio orgénico liquido,'sé'méz-
.;clan las dos soluciones as{ obtenidss y se aisla el polimg

“.ro reticulado iénicamente resultante.

28, - Procedimiento segmin la reivindicacién 1, cg

gxﬂ‘Jiracterizado porque el polimero de férmula I, que conduee

15,

©
503

;'.uest& 66néfituido por una pluralidad de motivos ‘de férmula:

¢ (Ry)p - C Ry~

R ‘ . o
) . . (II) o
‘,éventualmeﬁté'apobiados a motivos de férmula:
O Rp Ry = C (Ry), - (111)

en las que los diversos radicales Ry, de significacién

idéntica o diferente pueden represenfar el hidfdgeno 0 un

radical alquilo que tenga de 1 2 4 Atomos de enrboﬁo; el



'mimbolo R pueda reprosontnr: blen un nimplo en]noo do:vn

"-lencia, bien un agrupamiento divalente purnmento hidrocar
-;bonado cuyas valencias libres estdn portadas por una cade4

¥’na puramenxe alifética saturada 0 no saturada, recta ora

"5.f_}V;;"mificada, 0 por un nﬁcleo aromético, 0 por una cadena mix
| ?ta, estando portada una de las valencias 1ibres por un 4o

© mo de carbono alifétioo ¥y la otra valenoia libre por un

'.;étomo de- carbono aromﬁtico, bien un agrupamiento -O-R‘- é
'“L'«S~R' - representando R! uﬁ agrupamiento divalente tal co-
j ﬁé:vff¥_ ¥fmo el definido anteriormente para R bien un agrupamiento.
' - ii%divalente constituido por agrupamiantoe puramente hidrocarv
'ﬂﬂ{bonados aliféticos y/b arométicos enlazados entre ai por ..

".9_'étomos de oxigeno o de azufre, estando portadas laa valen

"7;_fj cias libres por ‘dtomos de carbono alifiticos y/0 arométi-

a'7:15i“1;-}¥; ¢oBy bien agrupamientos divalentes tales como los preoeden

: Qtes donde uno o varios étomos de carbono portan ademds sus
'}ﬁtituyentes tales eomo los étomos da ha16geno 0. radicales
i{hidroxilos, los diversos simbolos R2' -en. la fdrmula 111,

“; idénticos o difarentea entre si 3 entre varios motivos .de

JifiZb;ﬁ;Lr;ggsﬁérmula III pueden repreeentar un étomo de hidrdpeno, 'un~

féiomo de halégeno, 0 un radical alquilo qua tengn de 1. a 4 _
Jqé;étomos de oarbono, los simbolos R3 idénticoe o diferentea
fﬂ pueden tener el significado de R2 6 repreaentar un agrupan
- 4:-"miento elegido del grupo constituido por loa radicales de
_2$;:i;:L¥Tﬁf6rmulas'" B ' B '
R $ § -ons ;. -c-ns, -c-ong, -o-.c-ns, -c-_-mms‘
SR L R P APt
| Zéﬁ 1a$:gu9”ei-simbb16‘35'rg?résen%éﬂéhnétbm9 ﬂe‘hiér6geno

'36‘~l:' o un raﬁig@iléqu;lp;.lineal-@ rémificédo;:gué cohténga'de
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1 a 30 dtomos de carbono, un rndicnl eiclonlquilo, que con
tenga 5 § 6 dtomos en el ciclo, un radicel arilo, alcoxil-
arilo o aralcoxilo.

38,~ Procedimiento seglin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el polimero de férmula I1 8s un poiioonden~

sado que comprende una pluralidad de motivos de férmulas:

0 0 0 0

" " " n

-Q4~C0-T,-0C- (Iv) é ~Q-CNH-T,~NHC~ (V).

en las que el sfmbolo Qy, que representa el resto de un
didecido de férmula HOOC - Q1 - COOH puede ser un radienl
alguileno que contenga de 3 a 10 4tomos de.carbono O un ra-
dical fenileno, comprendiendo el citado radical eiquileno
o fenileno un sustituyente -503H, el simbolo T,y que repfe—
senta el resto de un diol de férmula HO - T, - OH 'y el sim
bolo T,, que representa el resto de una diamina de férmuls

HoN - T, - NH,, puede ser un radical alifdtico de cadena

* recta o ramificada que contenga de 3 a 10 4tomos de carbo-

no, cicloalifdtico con 5 6 6 dtomos de carbono en el ciclo,
aromdtico monocfclico no sustituido o sustituido por uno o
dos radicales alquilo que tengan de 1 a 4 dtomos de carbono,

0 un radical constituido por varios radicales alifdticos o

" aromdticos enlazados entre s{ directamente o por un rndieal

hidrocarbonado divalente que contenge de 1 & 4 dtomos de

- earbono. o por un heterodtomo tal como el ox{geno, el nzu-

Afre, el nitfdgeho, 0 tambidn por un agrupamiento divalente

tal como —802

49, Procedimiento gewin 1a rolvindicqciéu 1, enprc-
terizado porque la cadena/A\v NN\ compronde moti-
vos escopidos en el grupo constituido por ldsvmotivos e

¢



REELA AL ey T R o -
Pt LR S - R . o K -

o pérmulass L é‘g 4.‘!}58 g
- =0(Ry)2-C Rq~y- ~Q-C-0-14-0C-,  -Q~CNH-Tp-HNC-, ~-Ar-E-
o , RH - SR D -
'”*'f5  "*: ; L ,ibv _L;:‘
- o en’ 1as que el simbolo R puede representar bien un simple
7' en1ace de valencia, bien un agrupamiento divalente puramen
"gte hidrocarbonado cuyas valencias libres estén portadas por_.
:?una cadena puramente alifética saturada 0 no saturada, reg-
'l165;f?7"ta o ramificada, o-por un nucleo aromético, o por ‘una ‘cade- -
YA“na mixta, estando portada una de 1as valencias libres por
>ﬁ}un étomo de carbono alifético y la otra valencia libre _por
'tun étomo de carbono aromético, bien un agrupamiento ~0-R*<

~¥'6 -S~R -, representando R' un agrupamiento divalente tal co,

iﬁ;{sfij;;;imo el definido anteriormente para R, bien un agrupamiento

'4'{divalente oonstituido por agrupamientos puramente hidrocar-

“fbbnados aliféticos y/o arométicos enlazadoa entre si por.
~;3£tomos ‘de oxigeno o “de azufre, estando portadaa 1as valen—l
7a,;cias libres por étomos de carbono aliféticos y/b arométicostf
,_ﬁaéé?iZ '}}bien agrupamientoa divalentes tales como los preeadentes
”%if_yff?;donde uno o varios étomos de carbono portan ad@méu sustitu—
'$~;€;J€yentes tales como los étomoe de haldgeno o radicales hidro~
HV-»xilo, loa aimbolos R1 pueden representar el hidrdgeno 0 un_ﬂ
O ;}:f;radical alquilo que tenga de 1a'4 &bomos de carbono, ol -
':;g5?.1:3fleimbolo 4 y el simbolo T2 pueden representar un radicnl
o >::!;alifdtico de oadena recta 0 ramificada que contenga de 3 n
f.,i&10 étomos de oarbono, cicloalifético con 5 6 6 étomos s
' ';17'carbono en el ciolo arométioo monociclico no Bustituido of
(austituido por uno 0 doa radicalas alquilo que tengan de 1

30. faa 4 dtnmos de carbono, o un radical’ constituido por varios
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radicales alifdticos o aromdticos enlazadgg entre s{ direc

ﬂg\, tez g1y "

tamente o por un radical hidrocarbonado divalente qﬁe con-

tenga de 1. a 4 Atomos de carbono o por un hetercdtomo tal
como el ox{geno, el azufre, el nitrégeno, o tambidn por un-

agrupamiento divalente tal como -SO5-, el simbolo Q puede

‘representer un radical alquileno que contenge de 3 a 10 £tp

mos de carbono o un radical fenileno, el sfmbolo Ar que pue
de ser diferente de un motivo ml otro representa un radical

aromdtico divalente elegido de entre los radicales'fenileno,

‘eventualmente sustitufdos por uno o dos radicales alquilo o

erilo, en particular p.fenileno y lod radicales de férmula:

<(:>>~ L@_

en la que el simbolo L representa un radical alquileno o
alquilideno que contenga de 1 a 12 dtomos de carbono o un
agrupamiento -CO-; o un redical divalente que-comprenda al
menos un_sustituyente aromdtico, y el sfmbolo E, que puede
ger diferente’ de un motivo al otro representa un agrupaﬁieg
to:divalente que puede elegirse de entre los ngfupamientos
~0-, . =505, —(CHp) =y —C(CH3)2- estando v comprehdido entre’
1y 4. | '

58,~ Procedimiento segzin una de las reivindicaciones -

1 a'4, caracterizado porque la cadena__rl_rl_rl_rlJ—L.com-'

"prende motivos de férmula:

'-é(R1)2 -¢ (@R - (Vi)
R A

eventualmente nsociados a motivoe de férmula III en lno que

los simbolos R1, Ry ¥y R3 pueden tener loes significados dadoan

i



10%

precédaﬂtémehte y el Simbolo h6 representa un agrupamiento

»'—N(R7)2 4§ un radical hidrocarbonado monovalente, elegido
,Vdel &rupo constituido por los radicales alquilo lineales 0
ﬂ;,ramificados, que contienen de. 1 a 12 étomos de carbono, ci—
Vzicloalquilo con. 5 6 6 étomos de onrbono en el ciclo y fenilo,

'”i;comprendiendo estos diferentes radicales un austituyente
._-N(R7)2, los radicales oonstituidos pov un heterociolo mo-
.no= 6 dienitrogenado con'5 6 6 eslabanes, eventualmente aso
“¢lados a uno ‘o "dos cicloé sromdticos, el £tomo o uno sl me-
‘nos de los dtomos de nitrégeno del'heterociclo estanéd enlg
,'zados por sus tres valencias a8 los étomos de carbono vaclna

'Ales en el heterociclo, o estando enlazado por “dos valencias

' «;j:a los citados étomos de carbono\y por la tercera ‘a un agru-

":5i:pamiento ~R7, los diveraos simbolos R7 idénticos o difereno

o5

::ifjtes, repreaentan radicales alquilo que tengan de 1a 6 éto-

e fmos de carbono.‘

63.- Procedimiento segﬁn una de las reivindicaciones -

‘ﬁ,iiﬁ1 a 4, oaraoteriZado porque la cadena '?[[.Il || l ll L“

20.

'filcomprende una pluralidad de motivos de férmulas- .

0 f;,~ 0 S : "o' S 6

",f- 0 = c - Q2 < €0 - m3 & Q- CNH - T4 NHC -

?..5.: . A -- -

30.

.

}”:en 1aa que ol simbolo Q, represente el resto de un didecido
?Agide férmula HOOC«QQ—OOOH, T3 representa el resto de w1 -diol
3.1fde fdrmula HOnT3-OH vy T4 el resto de una diamina de férmula
iﬂ HQN-T4-NH2, uno al menos de’ loa radicales representados por
417:;109 simboloa Q2 ¥ T3 6 T4 contiene un étomo de nitrdgeno

'f:fteroiario.;
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7%.- Procedimiento segin la reivindicagidn 6, enrnc~

terizado porque la cadena S O T T I céﬁprenﬂe'ééap'

ries de motivos de férmula (VIII) enlazados a otras series.

"de los mismos motivos por agrupsmientos:

0 0

-« 00 «NH « IS0 ~-NH-C ~ 0 = TB

¥ eventualmente agrupamientos

o 7 X " o ‘:._ /

n " .
~0C ~ NH - IS0 ~ NH = €O - Rg - NH ~ ISO - NH - €0 - T, =
. V ) Il
en los que el simbolo ISO representa el resto de un diiso-
. !

(4

clanato de férmula: IR f
0=C=N-ISO-N=C=0
y~ei sfmbolo Rg representa el enlacé de valencia o un aéru—
. I
pemiento elegido entre los agrupemientos de férmule: |

| 1
~0-, ~NH~NH-, ~NH-T 4 ~NH--, -0-T3-0—, ~NH-NH-CO-NH-.

88.- Procedimiento segin la reivindicmcién 2, carac

terizado porque la viscosidad especifica de cada uno de los

‘polimeros de f£érmula I, ¥ I, es superior & 0,01, medida efeg

tuada a 25° gobre goluciones de poiimeros en dimetilformemil-

da, a la concentracidén de 2 g/1.

 98,- Procedimiento segin una de las rgivindieaeioneé
24 3, caracterizado porque cada uno de los polimeros de '
f6TEU1B.I1 y Ié contiene al menos 1 agrupsmientp hidréfilo

ror cada 12 £tomos de carbono.

108, ~ Procedimiento para la obtencién de polimeros
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18 D|C I

- reticulados iénlcamen‘te, tal ¥y como queds’ sustnnoialmente

descrito en la presente Memorla.

Esta Memorie consta de 57 hojas, escritas a mdquina

‘por una sola care. » E 16. DIC. 1974 o

. Madrid
. RHONE-POULENC S.A.

. GRMEZ AGEBO Y WOREY

Firmado: L. Gaote Fambnddg
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