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La invención se refiere a un procedimiento para 

la fabricación de cuerpos moldeados que contienen metales 
y/o compuestos metálicos incluidos en distribución finísima.

La inclusión de compuestos relativamente inertes, 
en cuerpos moldeados a base de polímeros es -conocida-desde 
hace largo tiempo. Por lo general tales sustancias aditivas 
por ejemplo pigmentos, son incorporadas al polímero durante 
la conformación. El procedimiento más conocido de este.tipo 
es la tinción durante la hilatura o mateado de hilos y-iámjL

10 ñas*de polímeros. Para ello se utiliza un cierto número de 
pigmentos adquiribles en el mercado, tales como dióxidp de 
titanio, óxido de aluminio, silicato de aluminio, sulfuro 
de zinc etc. El tamaño de partículas de estos agentes adi­
tivos se encuentra en el orden de magnitud de unos pocos,.

15 micrómetros. Si se exige un tamaño menor,, se esta obligado 
a someter a los agentes a un proceso de trituración, molión 
dolos por ejemplo durante largo tiempo en un molino de per­
las .o en una disposición similar. Por lo general de este 
modo y manera los tamaños de partículas son reducidos a

.20 aproximadamente 1 /um. '
Para un sector de utilización especial, a saber 

para membranas catalíticas ha sido dado a conocer otro pro­
cedimiento para la incorporación de determinados'compuestos 
en las membranas. Así, en las patentes de los Estados Uni­

25 dos 3 846 236 y 3 996 141 se describen membranas permea­
bles, las cuales contienen un catalizador para la descompo­
sición de peróxido de hidrógeno para formar agua y oxígeno 
molecular. Tales membranas están especialmente previstas

30
para su utilización en pulmones artificiales.

Tal como se deduce del estado citado de la técni*
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_ca, son adecuadas para ello membranas a base de derivados 
celulósicos insolubles en agua, humectables con agua, tales 
como celofán (celulosa regenerada según el procedimiento de 
viscosa), ásteres celulósicos, carboximetilcelulosa así co­
mo gelatinas insolubilizadas o poli(acetato de vinilo) par­
cialmente hidrolizado. Como catalizadores adecuados se men­
cionan dióxido de manganeso, partículas de plata, oro o pla­
tino y óxido o sulfuro de rutenio.

Para la fabricación de membranas para catálisis, 
que contienen óxido de rutenio, en la patente de los Esta­
dos Unidos 3 996 .141 se describe un procedimiento, según el 
cual la membrana es tratada al mismo tiempo por uno de los 
lados con una solución de una sal metálica, por ejemplo con 
una solución de cloruro de rutenio, y por el otro lado con 
una solución de un hidróxido de metal alcalino. Se obtiene 
de esta manera un cuerpo moldeado, que contiene incluido un 
óxido metálico, por ejemplo óxido de rutenio.

Al perfeccionar el conocido procedimiento se han 
comprobado no obstante cierto número de dificultades. El co­
nocido procedimiento no es adecuado especialmente para una 
fabricación continua de tales membranas. Así, la inclusión 
del óxido en la membrana no discurre con suficiente rapidez 
debido a la difusión relativamente lenta de líquidos en 
cuerpos sólidos. Los tiempos de permanencia, relativamente 
largos, de la membrana en la solución acuosa de NaOH condu­
cen a un deterioro y perjuicio de las propiedades mecánicas 
especialmente a una disminución de la resistencia mecánica.

Además, para evitar precipitaciones perturbadoras de óxidos 
en el baño de sal metálica, debe evitarse cualquier mezcla­
do de solución de sal metálica con hidróxido de metal alca-̂
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lino. Esto es especialmente difícil, de manera especial en 
el caso de una realización continua del procedimiento, dado 
que aquí es movida la*membrana que sirve de superficie de 
estanqueidad.

En el caso de conexión de los baños de tratamien­
to unos tras de otros aparecen problemas debido al arrastre 
de la solución de sal metálica a los subsiguientes baños de 
lejía en atención a obtener una realización limpia y visi­
ble. Debido al permanente empobrecimiento de lejía en,el ba­
ño de precipitación en un proceso continuo es difícil con­
servar durante largo tiempo las condiciones constantes,de. 
precipitación requeridas para la consecución de inclusiones 
homogéneas de óxido metálico.

Misión de la presente invención son cuerpos mol­
deados a base de polímeros, en los cuales están incluidos . 
metales y/o compuestos metálicos en distribución finísima.* 
La fabricación ha de ser adecuada para una producción con­
tinua de tales cuerpos moldeados y no ha de tener los incon­
venientes descritos anteriormente.

La misión se resuelve conforme a la invención fa­
bricando cuerpos moldeados que se obtienen por incorpora­
ción de un compuesto metálico capaz de reaccionar, en forma 
de una solución y por reacción de precipitación del compues^ 
to metálico con agentes precipitantes gaseosos, con los que 
se trata con gas el cuerpo moldeado, a base de un polímero, 
que contiene la solución del compuesto metálico.

Preferentemente éste se prepara tratando con gas 
el cuerpo moldeado que contiene la solución de compuesto 
metálico, con bases de bajo punto de ebullición y/o compues; 
tos de bajo punto de ebullición de los elementos del grupo
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_VI del sistema periódico.
Como polímeros entran en consideración los que' 

son humectados por la solución de sal metálica. Entre éstos 
se cuentan también polímeros en sí hidrófobos, que fueron 
hechos hidrófilos o por lo menos humectables por medio de 
medidas adecuadas, tales como por ejemplo hinchamiento, es- 
pumación etc. Especialmente cuando se utilizan soluciones 
acuosas de sales metálicas, se necesitan polímeros hidrófi­
los o humectables con agua.

Como polímeros hidrófilos o humectables con agua, 
adecuados y bien asequibles se prefieren celulosas regenera 
das, poliuretanos, ásteres celulósicos, poli(alcohol viníM 
co) o policarbonatos, tales como poliétercarbonatos.

En lo que se refiere a los cuerpos moldeados no 
hay ninguna restricción en cuanto al principio. Cada produc 
to conformado a base de polímeros, tal como esferas , pris­
mas y cilindros, y además perfiles, tubos y placas etc. pue 
de ser utilizado, en el caso del cuerpo moldeado conforme 
a la invención, también si la solución de sal metálica y el 
agente precipitante gaseoso sólo pueden actuar por un lado. 
Los cuerpos moldeados conformes a la invención pueden conte 
ner una sustancia mejoradora de estructura diferente, por 
ejemplo otros polímeros con o sin refuerzo, piezas metáli­
cas etc., para el soporte o para mejorar el funcionamiento 
mecánico.

Metales y/o compuestos metálicos adecuados se de-= 
ducen por un lado del efecto pretendido, por ejemplo como 
catalizador y por otro lado de la precipitabilidad, por me­
dio de agentes precipitantes gaseosos. Las soluciones de 
sales metálicas pueden contener también varias sales metá-
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licas en la mezcla.
Es conocido para el experto cuales sales metálicas 

pueden ser precipitadas por medio de bases de bajo punto de 
ebullición, tales como por ejemplo amoníaco o aminas en sus 
hidróxidos u óxidos o con compuestos de bajo punto de ebu­
llición de elementos del grupo VI del sistema periódico ta­
les como por ejemplo E^S, I^Se, í^Te, mercaptanos o compues­
tos orgánicos de selenio con presión de vapor suficientemen­
te elevada, como sulfuros o seleniuros o telururos. Si-el 
metal tiende a la formación de complejos solubles con amo­
níaco, es posible por lo general la precipitación con amir 
ñas. En el caso de algunos metales, tales como manganeso, 
cobalto, níquel, cobre, zinc,' cadmio y mercurio, hay que 
procurar que no se utilice amoníaco en exceso. Mediante tra­
tamiento con trimetilamina se obtiene aquí inmediatamente^ 
el hidróxido u óxido. Asimismo el paladio y platino reaccib- 
nande la manera deseada no con amoníaco, pero sí con trime­
tilamina. Eventualmente por medio de experimentos en tubos 
de ensayo puede determinarse fácilmente si con una determi­
nada base de bajo punto de ebullición se forman y precipi­
tan óxidos o hidróxidos. Por sustancias de bajo punto de 
ebullición han de entenderse aquéllas sustancias o mezclas 
de sustancias, cuya presión de vapor a las' temperaturas uti 
lizadas en el procedimiento es suficientemente grande para 
que entren en consideración para un tratamiento de cuerpos 
moldeados en el estado gaseoso. Por lo general el punto de 
ebullición a presión normal debería encontrarse por debajo 
del punto de ebullición del agua a presión normal. Preferen 
temente debería encontrarse incluso por debajo de la tempe­
ratura ambiente. Por bases en el sentido de la invención

j
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/ .han de entenderse sustancias que reaccionan de tal manera 
que transforman sales metálicas en óxidos o hidróxidos en 
la reacción. Elementos del grupo VI del sistema periódico 
son oxígeno, azufre, selenio, telurio y poIonio, no tenien­
do por lo general ninguna importancia para la invención el 
polonio debido a su reducida existencia y a su radioactivi­
dad.

La reacción de la solución de sal metálica incluí 
da por difusión en la membrana con compuestos de bajo punto 
de ebullición de los elementos del grupo VI del sistema pe­
riódico, por ejemplo sulfuro de hidrógeno, se efectúa análo 
gamente a la reacción con bases de bajo punto de ebullición 
tal como por ejemplo con amoníaco o aminas, pudiendo em­
plearse sin problemas también cantidades en exceso de agen­
tes precipitantes en el caso del sulfuro de hidrógeno, dado 
que los sulfuros de los metales precipitables con sulfuro 
de hidrógeno no son solubles en un exceso de sulfuro de hi­
drógeno.

Se puede proceder también precipitando prim.eram.en 
te, de la manera descrita anteriormente, óxidos o hidróxi- 
dos metálicos en el cuerpo moldeado y transformando éstos 
a continuación mediante tratando con sulfuro de hidrógeno 
gaseoso en los correspondientes sulfuros. En el caso de un 
número de compuestos metálicos tal procedimiento de dos eta 
pas es incluso forzoso, a saber en aquéllos en los que una 
precipitación del sulfuro sólo tiene lugar en el margen al­
calino. Como ejemplo de ello puede considerarse la precipi­
tación de sulfuro de hierro. Dado que la solución de cloru­
ro de hierro reacciona de manera ácida, un tratamiento di­
recto de cloruro de hierro con sulfuro de hidrógeno gaseoso
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-no conduce a la precipitación de sulfuro de hierro. En lugar 
de ello se incluye en el cuerpo moldeado azufre, que procede 
de la descomposición parcial de sulfuro de hidrógeno en el 
medio á^ido. Si, por el contrario, se trata primeramente cor 
amoníaco gaseoso un cuerpo moldeado impregnado con una solu­
ción de cloruro de hierro y a continuación se trata con sul­
furo de hidrógeno gaseoso, se reconoce primeramente por una 
coloración blancolechosa la precipitación de hidróxido.de 
hierro y la subsiguiente transformación en el sulfuro de-, 
hierro de color verde-negro.

De igual manera se pueden precipitar por ejemplo 
a partir del grupo VIII de los elementos de transición los 
sulfuros de los metales Pd, Pt y Ru mediante tratamiento de 
los cuerpos moldeados, que contienen sales metálicas, con- 
sulfuro de hidrógeno gaseoso. En caso de emplearse solucio­
nes acuosas de sales metálicas para impregnar el cuerpo mo¿ 
deado y en caso de adición previa de sulfuro de hidrógeno 
en exceso se obtiene en tal caso además de la precipitación 
de sulfuro, debido a la capacidad de reducción de sulfuro 
de hidrógeno un nivel de metal en el cuerpo moldeado, más o 
menos intensamente marcado, dependiendo de las condiciones 
de reacción. Si éste fuera indeseado, puede ser evitado si 
en lugar de la solución acuosa de sal metálica se utiliza 
una solución alcohólica, especialmente etanólica. Por otra 
parte, si se desea una precipitación de los metales, puede 
agregarse una reducción, por ejemplo con hidrógeno o con 
otros agentes reductores, como última etapa.

El tratamiento en dos etapas, descrito más arribe 
- primeramente con amoníaco o aminas y a continuación con 
sulfuro de hidrógeno - puede aplicarse ventajosamente para

22029
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-la fabricación de membranas que contienen sulfuro de rute- 
nio, las cuales, al igual que las membranas que contienen 
óxido de rutenio, son adecuadas para la descomposición de 
peróxido de hidrógeno para formar oxígeno molecular y agua.

Conforme a la invención, los cuerpos moldeados im­
pregnados con sales metálicas, pueden ser tratados también 
con una mezcla de amoníaco o aminas y sulfuro de hidrógeno.

Prescindiendo de que por medio del modo de traba­
jo conforme a la invención se pueden fabricar cuerpos mol­
deados con determinada transparencia y por consiguiente tam 
bién de determinado color dependiendo del Óxido, hidróxido 
ó sulfuro etc. incluido, se puede aprovechar también la in­
vención para la obtención de metales, óxidos metálicos o 
sulfuros metálicos etc., los cuales tienen un tamaño de par 
tículas considerablemente menor de lo que puede conseguirse 
en caso contrario, eliminando la sustancia polímera median­
te disgregación después de la precipitación del óxido o sul

furo.
Los cuerpos moldeados tienen una distribución ho­

mogénea finísima de los metales y/o compuestos metálicos 
incluidos, encontrándose el tamaño de las partículas entre 
0,005 /um y 0,05 /um, preferentemente entre 0,005 /um y 
0,01 /um.

Un sector de utilización importante para produc­
tos conformes a la invención son no obstante membranas ca­
talíticas, y aquí especialmente membranas, que pueden ha­
llar utilización en órganos artificiales, tales como pulmo­
nes artificiales. Estas membranas contienen preferentemen­
te dióxido de manganeso, plata coloidal o hierro en forma 
de quelato, platino, plata y oro y especialmente óxido de

22029
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rutenio y sulfuro de rutenio.

Si se utilizan cuerpos moldeados conformes a la 
invención como membranas para la transferencia de oxígeno a 
la sangre, los tiempos de estabilidad hasta la desactivación 
ascienden a aproximadamente 3 horas. Estos tiempos de esta­
bilidad pueden aumentarse no obstante considerablemente, a 
saber hasta 20 hasta 24 horas, si en la preparación de la 
solución de sal metálica se añade un fenol no sustituido 
y/o sustituido en una cantidad de 5 hasta 20 % en peso,* refe 
rido al metal, en la solución de sal metálica.

Tiempos de estabilidad similares hasta la desacti­
vación se obtienen en el caso de membranas conformes a la 
invención para la transferencia de oxigeno a la sangre, si 
en lugar del fenol se añade a la solución, de sal metálica-, 
ácido bórico en una cantidad de 5 hasta 20 % en peso, refe­
rido al metal en la solución de sal metálica. También aguí 
los tiempos de estabilidad son claramente superiores a 20 
horas.
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Objeto de la invención son por consiguiente tam­
bién membranas catalíticas, en cuya fabricación un cuerpo 
moldeado adecuado - lámina plana o en forma de mamguera o 
fibra hueca - por ejemplo a base de un polímero hidrófilo o 
humectable con agua es impregnado con una solución acuosa o 
alcohólica de cloruro de rutenio y a continuación se trata 
con gas o bien con amoniaco para la formación de óxido de 
rutenio o bien con mezclas de sulfuro de hidrógeno y amonía 
co - para la formación de sulfuro de rutenio.

Las ventajas del procedimiento de la invención 
sirven evidentemente de manera general y no sólo en lo que 
se refiere a la fabricación de membranas que contienen óxi-

¡
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[do de rutenio o sulfuro de rutenio.
Las membranas obtenidas fueron investigadas bajo 

el microscopio electrónico y en tal caso se comprobó que los 
j compuestos incluidos están incluidos en los cuerpos moldea­
dos simétricamente con respecto al centro de la membrana en 

] distribución muy homogénea con tamaño de partículas muy pe­
queño y por consiguiente con una superficie activa corres- 

] pendientemente grande.
Membranas, que habían sido fabricadas según la pa-

10

¡i¡

tente de los Estados Unidos 3 996 141, manifiestan bajo el 
microscopio electrónico un cuadro completamente diferente. 
Mientras que las anchuras de bordes junto a las superficies 
exteriores de la membrana están completamente exentas de coir 

¡ puestos metálicos incluidos, en una cuarta parte hasta una
15 ] tercera parte del espesor de pared puede reconocerse una 

banda con partículas de compuestos metálicos incluidas, en 
t la que las partículas se encuentran unas junto a otras muy 
densamente y forman en parte grandes aglomerados. El tamaño 
de partículas oscila en grado considerable y además no pue-

20 de determinarse debido a que forman un velo que se marca
mal desde el fondo o una capa homogénea compacta.

También en,el caso de otros metales, u óxidos, hi- 
dróxidos, sulfuros o seléniuros metálicos, que son catalíti- 

j camente activos, es frecuentemente ventajoso en lo que res-
25 pecta al tamaño de la superficie y a la actividad de la sus 

tancia catalizadora que por una parte estén finamente divi­
didos pero por la otra que sean "fijos". Por ejemplo pueden 
utilizarse cuerpos moldeados que contienen catalizadores,

30
j tales como hilos o secciones de hilos, cintitas, láminas, 

tubos, perfiles o similares en lugar de polvo de cataliza-^
22029
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/ - ' ' < ' _dor. Tales catalizadores a base de cuerpos moldeados confor­
mes a la invención poseen una superficie especialmente gran- . 
de percí no tienden a las dificultades de aglutinación o arre 
molinamiento, conocidas en el caso de polvos. ¡

La fabricación de los cuerpos moldeados conformes a 
la invención es posible con un gasto relativamente pequeño.
Se hace pasar un cuerpo moldeado, por ejemplo una lámina pía 
na o lámina en forma de manguera aplanada a través de un ba-r 
ño acuoso o alcohólico de sal metálica o se le conduce sobre 
un número, suficiente para la impregnación, de ruedecitas 
que se sumergen en un baño que contiene sal metálica. _
La cantidad de sal metálica, que es incorporada en el cuerpo 
moldeado, depende del tiempo de permanencia. Este puede ajus 
tarse por medio de regulación de la velocidad de retirada 
del cuerpo moldeado, especialmente mediante regulación de la 
velocidad de los órganos de retirada, tales como ruedecitas 
y rodillos de enrollamiento.
Es evidente que se requiere una adaptación de las condicio­
nes del procedimiento al correspondiente material polímero 
y a la forma del cuerpo moldeado. Después de la incorpora­
ción de la solución de sal metálica se separa el exceso de 
líquido y se hace que el cuerpo moldeado atraviese una cáma­
ra, en la que se efectúa el tratamiento con gas con agentes 
precipitantes gaseosos.
El procedimiento se explica con detalle con la ayuda de las 
figuras 1 y 2.
La figura 1 muestra un esquema de procedimiento para la fa­
bricación de un cuerpo moldeado conforme a la invención en 
forma de lámina plana o de lámina de manguera. (Ejemplo 1)
La figura 2 presenta un esquema de procedimiento para la fa-
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bricación de un cuerpo moldeado conforme a la invención en 
forma de un hilo hueco. (Ejemplo 2)
Ejemplo 1
La figura 1 se explica con ocasión de la fabricación de una 
membrana catalítica que contiene óxido de rutenio. Una lámi 
na plana (1) a base de celulosa regenerada, fabricada según 
el procedimiento de Cuoxam, es conducida primeramente a tra 
vés de un baño de humectación (2) y después sobre un siste­
ma de ruedecitas (5), que se mueven en una cuba (4) que con 
tiene una solución acuosa de cloruro de rutenio. La tensión 
de la lámina plana circulante es mantenida constante por me 
dio de una disposición de rodillos con un rodillo compensa­
dor (3).
El exceso de solución adherida a la lámina plana se retida 
a continuación por medio de un rodillo de material espumado 
(6) que gira en sentido opuesto a la dirección de la banda 
continua. Después de ello la lámina plana es introducida 
en la cámara (7) de tratamiento con gas, en la que la lámi­
na plana cargada con la solución de cloruro de rutenio, es 
tratada con gas por ejemplo con una corriente continua de 
500 litros/hora de amoníaco (en condiciones normales de 
20°C, 1 bar). Después de abandonar la cámara de tratamiento 
con gas, la lámina plana es lavada en un baño de agua (8) 
para eliminar de la forma más completa posible el cloruro 
de amonio formado en la reacción de precipitación, así co­
mo el amoníaco en exceso. A continuación la lámina plana 
es secada con un rodillo de material espumado (9) y se en­
rolla con un dispositivo de enrollamiento usual (10).
Sobre la cantidad de sal de rutenio y por consiguiente tam 
bién de óxido de rutenio, que se incorpora en las láminas

22029
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_de esta manera, puede influirse por medio de diversos facto­
res. Así,la concentración de la cantidad de óxido de rutenio 
incluida depende evidentemente de la concentración de sal en 
el baño. Sin embargo, se puede ejercer también influencia' 
sobre la concentración de óxido de ruténio en la lámina por 
medio de la velocidad de las ruedecitas, por una parte, y 
por medio de la velocidad de movimiento de la lámina, por 
la otra. En primer término desempeña no obstante cierto pa­
pel la capacidad de absorción de la lámina para la sal de

10 rutenio como tal.
Si él espesor de la lámina plana es de 50 yum y ésta es con­
ducida con una velocidad de movimiento de 0,5 m/min a tra­
vés de una disposición tal como está representada en la fi­
gura 1, se obtiene una membrana que contiene 9,3 % en peso

15 de rutenio, referido al peso de la lámina.seca, si la con­
centración de la solución de cloruro de rutenio es de 125 
g/1 de rutenio, la velocidad de rotación de las ruedecitas 
es de 6 m/min, la temperatura del baño es de 20°C y son con 
ducidos a través de la cámara de tratamiento con gas 500

20 1/h de amoníaco (en condiciones normales).'
Si una membrana que contiene óxido de rutenio, obtenida de 
la manera descrita, se conduce después del tratamiento con 
gas con amoníaco a través de una segunda cámara dé gasifica 
ción, a través de la cual se conduce una corriente de 300

25 1/h de sulfuro de hidrógeno (en condiciones normales), se 
efectúa una transformación total del óxido de rutenio en 
sulfuro de rutenio. Mediante la transformación del óxido de 
rutenio en el correspondiente sulfuro permanece inalterada 
la cantidad de rutenio en la membrana.

30 Membranas obtenidas de esa manera pueden utilizarse en pul-
22029
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.mones artificiales. Condición previa para tal utilización 
es que se consiga una descomposición de peróxido de hidróge­
no de por lo menos 99,95 % y la producción de oxígeno en ca­
so de utilización de una solución de peróxido de hidrógeno 
al 0,25 por ciento debe ser por lo menos de 170 ml/min. m . 
En el caso de las membranas fabricadas conforme a la inven­
ción pueden cumplirse sin más estas exigencias. Con la mem­
brana descrita anteriormente, que contiene óxido de rutenio, 
fueron determinados los siguientes valores:
Descomposición de peróxido de hidrógeno:99,98 %, 
producción de oxígeno:287 ml/min.m .
Después de la transformación del óxido de rutenio en el co­
rrespondiente sulfuro, la producción de oxígeno ascendió a 
274 ml/min. m^ y la descomposición de peróxido de hidrógeno 
a 99,98 %.
Se obtienen resultados óptimos, si la membrana contiene 0,4 

2hasta 1,8 g/m de rutenio.
Ejemplo 2
De manera análoga pueden fabricarse correspondientes cuer­
pos moldeados en forma de un hilo hueco. Esto se explica 
más detalladamente con ayuda de la figura 2:
Un hilo hueco (1') a base de celulosa regenerada, fabricado 
según el procedimiento dé Cuoxam, cuyo espacio hueco está 
lleno con miristato de isopropilo, es conducido a través de 
un baño de humectación (2') y a  continuación a través de un 
tubo (31, en el cual se encuentra una solución acuosa de 
cloruro de rutenio. Después de abandonar el baño, es sepa­
rada la solución de sal metálica en exceso Adherida por me­
dio de una esponja de material espumado (41. A continua­
ción los hilos huecos penetran en la cámara de tratamiento
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con gas (5') en la que se introduce una corriente constante 
de 20 1/h de amoníaco o de sulfuro de hidrogeno. Después de 
abandonar la cámara de tratamiento con gas, los hilos huecos 
son lavados en un baño de agua (6') y finalmente enrollados 
en un dispositivo de enrollamiento (7') usual. Si se condu­
cen hilos huecos* con un diámetro de hilo de 0,3 mm y con un 
espesor de pared de 0,03 mm a través de una solución de clo­
ruro de rutenio al 20 por ciento con una velocidad de movi­
miento de hilo de 1 m/min, éstos contienen después de un 
tiempo de permanencia de 1 minuto en la solución de cloruro
de rutenio y de un tiempo de permanencia de 30 segundos en 
la cámara de tratamiento con gas, aproximadamente 8 % en pe­
so de rutenio referido al peso en seco del hilo incluido en

c

la pared de la membrana.
También estas membranas catalíticas son adecuadas para su 
utilización en pulmones artificiales, porque está garantiza 
da úna suficiente descomposición de peróxido de hidrógeno y 
una suficiente producción de oxígeno.
Ejemplo- 3
También pueden utilizarse para otra finalidad con gran éxi­
to los cuerpos moldeados conformes a la invención, a saber 
para la hemodiálisis en riñones artificiales. En efecto si 
de la manera conforme a la invención en cuerpos moldeados, 
que son adecuados como membranas, por ejemplo hilos huecos, 
se depositan hidróxido de aluminio u óxido de zirconio hi­
dratado, las membranas obtenidas manifiestan además de las 
propiedades conocidas (separación de los metabolitos) una 
excelente adsorción adicional para fosfatos.
La fabricación de tal membrana puede efectuarse análogamen­
te a los métodos descritos, si en lugar de una solución de

j H t ' j H m u n
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.cloruro de rutenio, se emplea una solución acuosa de oxala-
t:o de aluminio o una solución de oxalato de zirconio, sien-

/do la Concentración por ejemplo de 62,5 g/1. El tratamiento 
con gas se realiza con amoníaco en las mismas condiciones 
que han sido descritas anteriormente. Después del secado del 
hilo hueco a temperatura ambiente se comprueba un contenido 
de 1,5 % en peso de aluminio o 1,8 % en peso de óxido de 
zirconio. En ensayos en condiciones de diálisis se comprobó 
que se consigue una conversión prácticamente completa del 
hidróxido de aluminio incluido para formar fosfato de alu­
minio.
Ejemplo 4
Tal como ya se ha mencionado, los cuerpos moldeados confor­
mes a la invención son bien adecuados como catalizadores, 
si contienen correspondientes metales y/o.compuestos metáli 
eos activos como catalizadores. Si, por ejemplo, hilos de 
poliéster hidrófilos, tales como son descritos en la solici 
tud de patente alemana P 27 55 341.9, son tratados con una 
solución de sulfato de cobre (50 g/1) y después de separar 
el exceso de la solución son tratados con,gas con vapores 
de hidrazina, se obtienen hilos que contienen cobre metáli­
co en distribución muy fina y proporcionan un catalizador 
sobresaliente para la eliminación de cantidades residuales 
de oxígeno a partir de gases inertes. Se utiliza preferente 
mente como guata fibrosa y se puede regenerar de manera 
usual. Con ayuda de tal cuerpo moldeado conforme a la inven 
ción pudo purificarse cómodamente nitrógeno con un conteni­
do residual de 1.000 ppm de oxígeno hasta un contenido de 
oxígeno de menos de 1 ppm.
Los ejemplos precedentes sólo muestran algunos aspectos de
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_las numerosas posibilidades de utilización.de la invención. 
Cuerpos moldeados conformes a la presente invención son uti- 
lizables excelentemente como superficie de reacción' o de al­
macenamiento, si están estructurados en forma de recipiente, 
por ejemplo frascos, a base de polímeros, en cuyas paredes 
están incluidos metales y/o compuestos metálicos, que actúan 
catalíticamente o estabilizantemente sobre las sustancias 
que se encuentran en el recipiente. Así, por ejemplo, eL ni- 
dróxido de aluminio en distribución fina impide la formación 
de peróxido de éteres.
Ejemplo 5 --
Conforme al ejemplo 1 una lámina plana (1) a base de celulo­
sa regenerada, fabricada según el procedimiento de Cuoxam, 
es conducida primeramente a través de un baño de humectación 
(2) y después sobre un sistema de ruedecitas (5) que se mue­
ven en una cuba (4) que contiene una solución acuosa de clo­
ruro* de rutenio, que contiene 10 % en peso de fenol, referi­
do al rutenio. La tensión de la lámina plana circulante es 
mantenida constante por medio de una disposición de rodillos 
con rodillo compensador (3). Análogamente al ejemplo 1 la 
lámina plana es tratada a continuación con gas, con una co­
rriente continua de.500'*litros/hora de amoníaco, y es lava­
da, secada y enrollada.
La membrana contenía 9,3 % en peso de rutenio y fue ensaya­
da con peróxido de hidrógeno sobre su idoneidad para la des­
composición de peróxido de hidrógeno.
Descomposición de peróxido de hidrógeno 99,96 %

2Producción de oxígeno 278 ml/min.m
Se ensayó además el comportamiento de la membrana en la 
transferencia de oxígeno a la sangre. En tal caso se compro--
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REIVINDICACIONES

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

1- .- Procedimiento para la fabricación de cuerpos 
moldeados a base de polímeros, en los que están incluidos 
metales y/o compuestos metálicos que se caracteriza' porque 
se introduce: en un cuerpo moldeado a base de un polímero una 
solución de una solución de sal metálica capaz de reaccionar 
y ésta se trata con gas con agentes precipitantes gaseosos
y se lleva a reacción de precipitación.

2- .- Procedimiento según la reivindicación 1-, que 
se caracteriza porque a la solución de sal metálica se añade 
5 hasta 20 % en peso de un fenol no sustituido y/o sustitui­
do, referido al metal en la solución de sal metálica.

- 3-.- Procedimiento según la reivindicación 1-, que
se caracteriza porque a la solución de sal metálica se añade 
5 hasta 20 % en peso de ácido bórico, referido al metal en 
la solución de sal metálica.

4- .- Procedimiento según las reivindicaciones 1- 
hasta 3-, que se caracteriza porque como agentes precipitan­
tes gaseosos se utilizan bases de bajo punto de ebullición 
y/o compuestos de bajo punto de ebullición de elementos del 
grupo VI del sistema-periódico.

5- .- Procedimiento según las reivindicaciones 1- 
hasta 4-, que se caracteriza porque como bases de bajo punto
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-de ebullición se utilizan amoníaco o aminas.
6".- Procedimiento según las reivindicaciones í- 

hasta 4-, que se caracteriza porque como compuesto de bajo 
punto d^ ebullición de elementos del grupo VI del sistema 
periódico se utiliza sulfuro de hidrógeno.

7^.- Procedimiento según las reivindicaciones 1- 
hasta 6-, que se caracteriza porque se introduce la solu­
ción de sal metálica capaz de reaccionar en cuerpos moldea­
dos a base de un polímero hidrófilo y/o humectable con 
agua.

8-.- Procedimiento según ¡as reivindicaciones 1- 
hasta 7-, que se caracteriza porque se introduce la solu- ; 
ción de sal metálica capaz de reaccionar en cuerpos moldea­
dos a base de celulosa regenerada, poliétercarbonatos, po-
liuretano, acetato de celulosa o poli(alcohol vinílico).

a <3.9 .- Procedimiento según las reivindicaciones 1**
hasta 8-, que se caracteriza porque se introduce la solu­
ción de sal metálica en una membrana en forma de láminas de 
manguera, láminas planas o como hilos huecos.

10-.- Procedimiento según las reivindicaciones 1- 
hasta 9-, que se caracteriza porque se introduce como solu­
ción de sal metálica una solución de sal de rutenio.

Il3.- PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE CUER­
POS MOLDEADOS A BASE DE POLIMEROS.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante­
cede, representado en los dibujos que se acompañan y para 
los fines que se han especificado.

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

Madrid,27.FE8.1979

P.A.'
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