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 pigmentos adquiribleé en el mercado, tales como didxido de

Hopn niam 1

La iﬂvencién se refiere a un procedimiento éara
ia fab;icacién de cuefpos moldeados que ¢ontienen mefales
y/o éo&puestos metdlicos incluidos en distribucidn finisima,

La inclusién de compuestos relativaménté inertés‘
en cuerpos moldeados a base de polimeros es-qonocida~desde
hace largo tiempo. Por lo general tales sustancias aditivas
porrejemplo pigmentoé, son incorporadas al polimero durante
la conformacidn. El procedlmlento més conocido de este txpo

-

es la tincidn durante la hilatura o mateado de hilos y*1ém1

nas'de'polimeros. Para ello se utiliza un cierto nfimero de

A

titanio, 6xido de aluminio, silicato de aluminio, sulfuro

de zinc etc. El tamano de particulés de-estos agentes adi-
tivos se encuentra en el orden de magnitud de unos poééét
micrémetros. Si se exige un tamafio menor, se estd obligédb
a someter a los agentes a un proceso de trituracidn, m&iiég
dolos por ejemplo durante largo tiempo en un molino de~pé£—
las b en una disposicidén similar. Por lo general de este
modo vy manera los tamafios de particulas son reducidos a
aproximadamente 1 sum. o

Para un sector de utilizacidn especial, a saber
para membranas cataliticas ha sido dado a conocer otro pro-
cedimiento para la lncorporac16n de determlnados compuestos
en las membranas. Asi, en las patentes de los Es;ados Uni-
dos 3 846 236 y 3 996 141 se describen membranas bermea—.l
bles,-las cuales contienen un catalizador para la descompo-
sicién de perdxido de hidrégeno para formar agua y oxigeno
molecular. Tales membranas estén especialmente previstas
para su utiliéacién en pulmones artificiales.

Tal como se deduce del estado citado de la técnit
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_ca, son adecuadas para ello membranas a base de derivados

Elngn num 2

celuldsicos 1nsolubles en agua, humectables con agua, tales’
como célofén (celulosa regenerada segln el orocedlmlento de
viscosa), ésteres celulésicos, carbox1met11celu;osa asi co-
mo gelatinas insolubilizadas o poli(acetato de vinilé) par-
cialmente hidrolizado. Como catalizadores adecuados se men-
cionan diéxido de manganeso, particulas de plata, oro o pla-
tino y 6xido o sulfuro de rutenio.

Para la fabricacién de membranas para catélisis,
que contienen 6xido de rutenioc, en la patente de los Esta—
dos Unidos 3 996 141 se describe un procedimiento, segfn 2l
cual la membrana es tratada al mismo tiempo por uno de los
lados con una solucidn de uné sal metdlica, por ejemplo con
una solucién de cloruro de rutenio, y por el otro lado con
una solucidn de un hidréxido de metal alcalinoc. Se obtiene
de esfa manera un cuerpo moldeado, que contiene incluido "n
8xido metdlico, por ejemplo &xido de rutenio.

Al perfeccionar el conocido procedimiento se han
comprobado no obstante cierto nfimero de dificultades. El cot
nocido procedlmlento no es adecuado especialmente para una
fabricacién continua de tales membranas. Asi, la inclusidn
del 8xido en la membrana no discurre con suficiente rapidez
debido a la difusi6n relativamente lenta de liqﬁidos en
cuerpos sélidos. Los tiempos de permanencia, relativamente
largos, de la membrana en la solucién acuosa de NaOH condﬁ—
cen a un deterioro y perjuicio de las propiedades mecdnicas)
especialmente a una disminucidén de la resistencia mecénica.
Adem8s, para evitar precipitaciones perturhadoras de 6xidos
en el bafo de sal met&lica, debe evitarse cualquier mezcla-

do de solucisdn de sal metdlica con hidréxido deimetal alca-
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| 1ino. Esto es éépecialmente diffcil, de manera especial en
| el caso de una realizacidn continua del procedimientp, d%do
que aqui es movida la membrana que sirve de superficie de
estanqu?idad.

En el caso de conexidn de los banos de tratamien-
to unos tras de otros aparecen prcblemas debido al arrastre
de la solucidn de sal metdlica a los subsiguientes hafios der
lejia en atencidn é obtener una realizacidn limpia y Vis{:
ble. Debido al permanente empobrecimiento de lejia en;aliba~
fio de precipiﬁacién en un procéso continuo es dificil‘één;

servar durante largo tiempo las condiciones constantes. de.

o

precipitacifn requeridas para la consecucibén de inclusiones

homogéneas de 6xido met&lico.

Misidn de la presente invencidn son cuerpos mol-

Y

deados a base de polimeros, en los cuales estéan incluidbé.
metaies y/0 compuestos metdlicos en distribucién finisimé:
La fabricacién ha de ser adecuada para una produccién céﬁL;
tinua de tales cuerpos moldeados y no ha de tener los incony
venientes descritos anteriormente. |

La misién se reésuelve conforme a la invencidn fa-
bricando cuerpos moldeadoé gque se obtienen por incorpora-
cidn de un compuesto metilico capaz de reaccionar; en forma
de una solucidn y por reaccién de precipitacién del compues
to met&lico con agentes precipitantes gaseosos, con los que
sé trata con gas el cuerpo moldeado, a base de un polimero,
gque contiene la solucién del compuesto met&lico.

Preferentemente &ste se prepara tratando con gas
el cuerpo moldeado que contiene la solucidn de compuesto
metdlico, con bases de bajo punto de ebullicibn y/o compues,

tos de bajo punto de ebullicidén de los elementos del grupo
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| VI del sistema feriédico.

Como polimeros entran en consideracifn los queI
son humectadps por la solucién de sal metdlica. Entre éstos
seAcuen;an también polimeros en si hidr6fobos, gque fueron
hechos hidrdfilos o por lo menos humectables por medio de
medidas adecuadas, tales como por ejemplo hinchamiento, es-
pumacién etc. Especialmente cuando se utilizan soluciones
acuosas de sales metilicas, se necesitan polimeros hidr6fi-
los o humectables con agua.

Como polimeros hidr6filos o humectables con.agua,
adecuados v bien asequibles se prefieren celulosas regenera
das, poliuretanos, &steres celulésicos, polif(alcohol viﬁil;
co) o policarbonatos, tales éomo poliétercarbonatos.

En lo que se refiere a los cuerbos moldeados no
hay ninguna restriccién en cuanto al principio. Cada produc
to conformado ; base de polimeros, tal como esferas , pris-

‘mas y cilindros, y ademés perfiies, tuhos y placas etc. pue
de ser utilizado, en el caso del cuerpo moldeado conforme

a la invenci6n, tambi&n si la solucidn de sal metdlica y el
agénte precipitaﬁte gaseoso sblo pueden actuar por un lado.
Los cuerpos moldeados conformes a la invencidn pueden conte
‘ner una sustancia mejoradora de estructura diferente, por
ejemplo otros polfmeros con o sin refuerzo, piezas metdli-
cas etc., para el soporte o para mejorar el funcionamiento
ﬁecénico. .

Metales y/o compuestos met&licos 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 precipi_tantes gaseosos. Las soluciones de

‘sales metilicas pueden contener también varias sales net&-
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l licas en la mezcla.

Es conocido para el experto cuales sales metdlicas
pueden ser precipitadas por medio de bases de bajo punto de
ebullicidn, tales comd por ejemplo améhiaco o aminas en sué
hidréxidos u 6xidos o con compuestos de bajo punto de ebu-
11icién de elementos del grupo VI del sistema periddico ta-
les como'por ejemplo HZS' HZSe, H2Te, mercaptanos O compues-
tos organicos de selenioc con presidn de vapor suficienfenen-
te elevada, como sulfuros o seleniuros o telururos. Si:gik

metal tiende a la formacidén de complejos solubles con amo-

niaco, es posible por lo general la precipitacién con amir

nas. En el caso de algunos metales, tales como manganeSo;
cobaite, niquel, cobre, zincf cadmio y mercurio, hay que
procﬁrar que no se utilice amonfiaco en exceso. Medianténééé-
tamiento con trimetilamina se obtiene'aqui inmediatamenfé'f
el hidréxido u 6xide. Asimismo el paladioc y platino reaécié-
nan ‘de la manera deseada no con amoniaco, pero si con tfiﬁe-
tilamina. Eventualmente por medio de experimentos en tubos
de ensayo puede determinarse fécilmente si con una determi-
nada base de bajd punto de ebullicidn se forman y precipi-
tan 6xidos o hidréxidos. Por sustancias de bajo punto de
ebullicidn han de epﬁenﬁerse agquéllas sustancias o mezclas
de sustancias, cuya presién de vapor a las temperaturas uti
lizadas en el procedimiento es suficientemente.grande para
que entren en consideracién para un tratamiento de cuerpos
moldeados en el estado'éaseoso. Por lo general el punto de
ebullicién a presién normal deberia encontra;se por debajo
del punto de ebullicidn del agua a presibén normal. Preferen

temente deberia encontrarsé incluso por debajo de la teﬁpe—

ratura ambiente. Por bases en el sentido de la invencidn
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| han de entenderse sustancias gue reaccionan de tal manera

que transforman sales metf8licas en 6xidos o hidréxidos en
la reaécidn. Elementos del grupo VI del sistema peridbdico
son oxigeno, azufre, selenio, telurio y polonio, no tenienQ
do por lo general ninguna importancia para lg invencién el
polonio debide a su reducida existencia y a su radiocactivi-
dad.

La reaccién de la solucidn de sél metdlica inciui
da por difusién en la memhrana con compuestos de bhajo punto
de ebullicién‘de los elementos del grupo VI del sistema pe-
ridédico, por ejemplo sulfuro de hidrbgeno, se efectfia anélo
gamente a la reaccién con bases de bajo punto de ebullicién
tal como por ejemplo con amoﬁiaco 6 aminas, pudiendo em=
plearse sin problemaé también cantidades en exceso de agen-
tes precipitantes en el caso del sulfuro de hidr&geno, dado
que ios sulfuros de los metales precipitables con sulfuro
de hidrSgeno no son solubles en un exceso de‘sulfuro de hi-
drdgeno.

Se puede proceder también precipitando primeramen
te, de la manera'descrita anteriormente, &éxidos o hidrbxi-
dos metdlicos en el cuerpo moldeado y transformando éstos
a continuacién mediante tratando con sulfuro de hidrégeno
gaséoso en los correspondientes sulfuros: En el‘éaso de un
nlimero de compuestos metflicos tal procedimiento de dos eta
pas es incluso forzoso, a saber en aguéllos en los que una
precipitacidén del sulfuro s6lo tiene lugar en el margen al-
calino. Como ejemplo de ello puede considerarse la precipi-
tacib6n de sulfuro de hierro. Dado que la soluc*én de cloru-
ro de hierro reacciona de manera éc1da, un tratamiento di-

recto de cloruro de hierro con sulfuro de hidr6genoc gaseoso
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L no conduce a la precipitacidn de sulfuro de hierro. En lugaxn

. 7 oy nam 7

de ello se incluye en el cuerpo moldeado azufre, que proééde
de la descomposicidn parcial de sulﬁufo’de hidrdgeno en el
medio é?ido. Si, por el cqntrario, se trata primeramente con
amonfaco gaseoso un cuerpo moldeado impregnado con una solu-
cidén de cloruro de hierro y a continuacidn se trata con sul-
furo de hidrbégeno gaseoso, se reconoce primeramente por una
coloracién blancolechosa la precipitacidén de hidréxido-@;
hierro y la subsiguiente transformacifn en el sulfuro -de.
hierro de color verde-negro. 7

De iéual manera se pueden precipitar por ejemplg
a partir del grupo VIII de los elementos de transicidn las

sulfuros de los metales P4, Pt y Ru mediante tratamiento de

los cuerpos moldeados, gque coptienenrsalés metdlicas, con.
sulfuro de hidrdgenc gaseoso. En caso de emplearse solqéié—
nes acuosas de sales met&licas para impregnar el cuerpo_mﬁl
deado y en caso de adicién-previa de sulfuro de hidrégeﬂdA
en exceso se obtiene en tal caso ademds de la precipitacidn
de sulfuroc, debido a la capacidad de reduccidn de sulfuro
de;hidrégeno un nivel de metal en el cuerpo moldeado, més o
menos intensamente marcado, dependiendo de las condiciones
de reaccidn. Si &ste fuera indeseado, puede ser evitado si
en lugar de la solucidn acuosa de sal metdlica se utiliza
una solucidn alcohblica, especialmente etandlica. Por otra
parfe, si se desea una precipitacién de los metales, puede
agregarse una reduccién, por ejemplo con hidrdgeno o con
otros agentes reductores, como.fGltima etapa.

El tratamiento en dos etapas, descrito mds arribs
- primeramente con amoniaco o aminas y a continuécién con

_sulfuro de hidrégeno - puede aplicarse ventajosamente para

"
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_la fabricacifn de membranas que contienen sulfuro de rute-

 te di6xido de manganeso, plata coloidal o hierro en forma

"de quelato, platino, plata y oro y especialmente 6xido de

1 » tiopn fivm 8

nio, las cuéles, ai igual que las membranas que contienen
6xido de rutenio, son adecuadas para la desconposicidn de L
perbdxido de hidrbgeno para formar oxigeno molecular y agua.
Conforme a la invencién, los cuerpos moldeados im-
pregnados con sales metdlicas, pueden ser tratados también
con una mezcla de amoniaco o aminas v sulfuro de hidrbgeno.
Prescindiendo de que por medio del modo de traba-
jo conforme a la invencién se pueden fabricarvcuefpos moi-
deados con determinada transparencia v por consiguiente tam
bién de de+zrminado color dependiendo del 6xido, hidrdxido
6 sulfuro etc. incluido, se puede aprovechar también la in-
venqién para la obtencién de metales, 6xidos metdlicos o
sulfuros metdlicos etc., los cuales tienen un tamafio de par
tfculas considerablemente menor de lo que pueae consegquirsa
en caso contrario, eliminando la sustancia polimera median-
te aisgrggacién despuds de la precipitacién del 6xido o sul
furo.
Los cugfpos moldeados tieﬁen una distribucidén ho-
mogénea finfsima de los mefales y/o compuestos metdlicos
incluidos, encontréﬁdose el tamafic de las particulas entre
0,005 pmy 0,05 pm, ﬁreferentemente entre 0,005 am y
0,01 pm. ' ‘ |
Un sector de utilizacién importante para produc-
tos conformes a la invencién sonvno obstante membranas ca-
talfticas, y aqui especialmente membranas, que pueden ha-
llar utilizacién en 6rganos artificiales, tales como pulmo-

nes artificiales. Estas membranas contienen preferentemen-—
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|_rutenio y sulfuro de rutenio.

Hojo num 9
[

Si se utilizan cuerpos moldeados conformes a la
invencidén como membranas para la transferencia de oxfgeno a
la sangré, los.tiempos de estabilidad hasta 1a'desactivacién
asciendeh a aproximadamente 3 horas. Estos tiempos de esta-
bilidad pueden aumentarse no obstante considerablemente, a
saber hasta 20 hasta 24 horas, si en la preparacidn de la
solucidn de sal met8lica se éﬁade un fenol no sustituicdo
y/o sustituido en una cantidad de 5 hasta 20 % en peso['refg
rido al metal en la solucidn de sal metélica.

Tiempos de estabilidad similares hasta la desacti
Vacién se obtienen en el caso de membranas conformes arla‘

invencidn para la trénsferencia de'oxigeno a la sangre, si
en lugar delrfenol sé anade a la soluqiﬁn.de sal metdlica--
dcido bdrico en una cantidad de 5 hasta 20 % en péso, reée;
rido gl metal en la solucidn de sal metdlica. También aqﬁi
los tiempos de estabilidad son claramente superiores a 20
horas. |

Objeto de la invencidn son por consiguiente tam-
bién membranas cétaliticas, en cuya fabricacién un cuerpo
moldeado adecuado - lémina plana o en forma de mamguera o
fibra hueca - por ejemplo a base de un polimero hidréfilo o
huméctable con agua es impregnédo con una soluciéh acuosa o|
alcohdlica de cloruro de rutenio y a continuacidn se trata
con gas o bien con amoniaco pafa la formacidn de éxido de.
rutenio o bien con mezclas de sulfuro de hidrSgeno y amonia
co - para la formacién de sulfuro de rutenio.

Las ventajas del procedimiento de la invencién
sirven evidentemente de manera general y no sélo én lo que

se refiere a la fabricacibén de membranas que contienen 5xi-

\l
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| do de rutenio o.sulfuro de rutenio.

Las membranas okbtenidas fueron investigadas bajo
el microscopio electrfnicc y en tal casc se comprobd que los
compuestos incluides estén incluidos en los cuerpos moldea-
dos simétricamente con resﬁecto al centro de la membrana en
distribucifén muy homogénea con tamafio de partfculas muy pe-
gueno v por consiguiente con una superficie activa corres-
pondientemente grande.

Membranas, que habfan sido fabricadas seglin la pa-
tente de los Estadés Unidos 3 996 141, manifiestan bajo el
microscopicv electrénico un cuadro cbmpletamehte diferente,
Mientras que las anchuras de bordes junto a las superficies
exteriores de la membrana estﬁn completamente exentas de corn]
pueséos met&licos incluidos, en una cuarta parte hasta una
tercera parte del espesor de paréd puede reconocerse una
banda.cnn particulas de compuestos metdlicos incluidas, en
la que las particulas se encuentran unas junto a otras muy
densamente y forman en parte grandes aglomerados. El tamaifio
de partiéulas oscila en grado considerable y ademis no pue-
de determinarse debido a gque forman un velo gue se marca
mal desde el fondo o una capa homogénea compacta.

También en_ei ééso de otfos metales, u 8xidos, hi-
dréxidos, sulfuros o.seléniurbé ﬁetélicos,'que son catalfitid
caﬁente activos; es frecuentemente ventajoso en lo que res-
pecta al tamaﬁo.de la superficie y a la actividad de la sus
tancia catalizadora que por una parte esté&n finamente divi-
didos pero por la otra que sean "fijos". Por ejemplo pueden
utilizarse cuerpos moldeados que contienen catalizadores,
tales como hilos o secciones de hilos, cintitas, l&minas,

tubos, perfiles o similares en lugar de polvo de cataliza-

\-
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 dor. Tales cataiizadores a base de cuerpos moldeados confor-
mes a la invencidén poseen una superficie especialmente gran-i.
da perJ no tienden a las dificultades de aglutinacidn o arre
molinamiento, qonocidas en el caso de Qolvos. ' !

VLa fabricacion de los cuerpos moldeados conformes a
la invencidn es posible coh un gasto relativamente pequeiio.
Se hace pasar un cuerpo moldeado, por ejemplo una l&mina pig

na o lédmina en forma de manguera aplanada a través de un ha-

fo acuoso o alcohdlico de sal metédlica o se le conduce sobre
un nfimero, suficiente para la impregnacidn, de ruedecitas

gue se sumergen en un bafic que contiene sal metélica.

La.cantidad de sal metdlica, que es incorporada en el cuéfpo
moldeado, depende del tiempo ae permanencia. Este puede aqu
tarse pér medio de reéulacién de la velocidad de retiraﬁé_i
del cuerpo moldeado, especialmente mediante regulacidn Qé 14
velocidad de los éfganos de retirada, tales como ruedecita§

y rodillos de enrollamiento. '

Es evidente que se requiere una adaptécién derlas'condicio-
nes del procedimiento al correspondiente material polimero

vy a la forma del éuerpo moldeado. Después de la incorpora-

cidn de la solucidn de sal metdlica se separa el exceso de

lfquido y se hace que el cuerpo moldeado atraviese una céma-
ra, én la que se efectia el tratamiento con gas‘ébh agéhtes.('
precipitantes gaseosos. '

El procedimiento se explica con detalle con la ayuaa'de 155
figuras 1 y 2. -

La figura 1 muestra un esquema de procedimiento para la fa-
bricacién de un cuerpo moldeado conforme a la invencidn en

forma de lamina plana o de lémina"de manguera. (Ejemplo 1)

La figura 2 presenta un esquema de procedimiento para la faf

\r
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| _bricacifén de un cuerpo moldeado conforme a la invencidén en
forma de un hilo hueco. (Ejemplo 2)

Ejemplo 1 : _

La figura 1 se explica con ocasifn de la fabricacién de una
membrana catalftica que contiene 6xido de rutenio. Una l&mi
‘na plana (1) a base de celulosa regenerada, fabricada segln
el procedimiento de Cuoxam, es conducida primeramente a tra
v8s de un bafio de humectacidén (2) y después sobre un siste-
ma de ruedecitas (5), gue se mueven en una cuba (4) que con
tiene una solucidn acuosa de cloruro de rutenio. La tensidén
de la l&mina plana circulante es mantenida constante por e

dio de una disposici6én de rodillos con un rodillo compensa-

dor (3).

El exceso de solucién adherida a la lamina plana se retira
a continuacién por medio de un rodillo de maferial espunadol
(6) que gira en sentido opuesto a la direccibn de la bande
coﬁﬁinua. Después de ello la ldmina plana es introducida
en la cimara (7) de tratamiento cﬁn‘gas, en la que la lami-
na plana cargada.éon la solucién de cloruro de rutenio, es
tratada con gas por ejemplé con una corriente.continua de
500 litros/hora de émoniaco (en condiciones normales de
20°C, 1 bar). Después de abandonar la cémara de tratamientg
con gas, la lémina plané es lévada en un baﬁo de agua.(8)
para eliminar Qe la forma més coﬁpleta posible el clorufo
de amonio formado en la reaccién‘de precipitacién, asi co-
mo elvamoniaco en exceso. A continuacién la ldmina plana
es secada con un rodillo de material espumado.(S9) y se en-
rolla con un dispositivo de enrollamiento usual (10).
Sobre la cantidad de sal de rutenio y por consiguiente tam
bién de Sxido de rutenio, que se incorpora en las l4&minas

’ \..
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7 o Hoju num 13
|_de esta Lanera,.puede influirse por medio de diversos'factOJ
res. Asi, la concentracidn de la cantidad de 6xido de rutenio
inclui%a depende evidentemente de la concentracidén de sal en
el bano. Sin embargo, se puede ejercer también;influencia-.
sobre la concentracién de &6xido de ruténio en la lé&mina por
medio de la velocidad de las ruedecitas, por una parte, y
por medio de la velocidad de movimiento de la lé&mina, por
la otra.;ﬁn primer término desempefia no obstante ciertp pg—
pel la capacidad de absorcién de la lémina para la sal“de_
rutenio como tal.

Si él espesor de la lémina plana es de 50 amy ésta es con-
ducida con una velocidad de movimiento de 0,5 m/min a tra;
vé&s de una disposicidn tal cémo esﬁé fepresentada en la fi-

gura 1, se obtiene una membrana gue cqntiene 9,3 % en peso-
de rutenio, referido al peso de la léamina.seca, si la c9£?~
centrécién de la solucién de cloruro de rutenio es de 125
g/1 de rutenio, la velocidad de rotaci6n de las ruedeciﬁés
es de 6 m/min, la temperatura del bhaho es de 20°C y son con
ducidos a través de la cémara de tratamiento con gas 500
1/h de amoniaco {en condiciones normales) . -

5i una membrana que contiene 6xido de rutenio, cbtenida de
la manera descrita, se conduce después del tratamiénto con
gésjcon amoniaco a través de una segunda cémara‘éé:gasificg‘

cién, a través de la cual se conduce una corriente de 300

1/h de sulfuro de hidrbégenc (en condiciones normales), se

efectfia una transformacién total del 6xido de rutenio en
sulfuro de rutenio. Mediaﬁte la transformacidn del 6xido de
rutenio en el correspondiente sulfuro permanece inalterada
la cantidad de rutenio en la memﬁ?ana.

Membranas obtenidas de esa manera pueden utilizarse en pul-

~,
Y
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|_mones artificiaies. Condicién previa para tal utilizacién
es qgue se consiga una descomposicidn de perbxido de hidrbge-
no de por lo menos 99,95 % y la produccidn de oxigeno en ca-
so de utilizacién de una solucién de perdxido de hidr&geno
5 al 0,25 por ciento debe ser por lo menos de 170 ml/min. m2.
En el caso de las membranas fabricadas conforme a la inven-
cibén pueden cumplirse sin mds estas exigencias. Con la mem-
brana descrita anteriormente, que contiene 6xido de rui=zn.o,
fueron determinados los siguientes valores:

10 Descomposicidn de perdxido de hidr6geno:29,98 &,

produccibén de oxigeno:287 ml/min.mz.

Después de la transformacidn del 6xido de rutenio en el co-
rrespondiente sulfﬁfo, la prééuccién de oxigeno ascendif a
274 ﬁl/min. m2 y la descomposicién de perbxido de hidrdgeno
15 a 99,98 &. '

Se obtienen resultados 6ptimos, si la membrana contiene 0,4
hasta 1,8 g/m2 de rutenio.

Ejemplo 2

De manera andloga pueqen fabricarse correspondientes cuer-
20 pos moldeados en.forma de uh hilo hueco. Esto se explica
més detalladamente con ayuda de la figura 2:

Un hilo hueco (1') a 5&ée de celulosa regenerada, fabricado
segfin el procedimiento de Cuoxém, cuyo eséacio hueco eété
lléno con miristato de isopropilo; es conducido a través de
25 un bafio de humeétacién (2') vy a éontinuacién a través de un
tubo (3'), en el cual se encuentra una solucibn acuosa de
cloruro de rutenio. Después de ébandonar el hafio, es sepa-
rada la soluci6én de sal metdlica en exceso adherida por me-
dio de una esponja de matefial espumado (4'). A continua-

~ 30 cién los hilos huecos penetran en la cimara de tratamiento

22029 - .
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| con gas (5') en la que se.introduce una corriente constante

miento de hilo de 1 m/min, &stos contienen después de un

l s Hopn 15.

de 20 1/h de amonfaco o de sulfuro de hidrdgeno. Después de
abandonar la camara de tratamiento con gas, los hilos huecos
son lavados en un bafioc de agua (6') y finalmente enrollados
en un dispositivo de enrollamiento (7') usual. Si se condu-
cen hilos huecos con un di&metro de hilo de 0,3 mm y con un
espesor de pared de 0,03 mm a través de una solucién de clo-

ruro de rutenio al 20 por ciento con una velocidad de rovi-

tiempo de permanencia de 1 minuto en la solucibn de cloruro

de rutenio v de un tiempo de permanencia de 30 segundos.el

la cémara de tratamiento con gas, aproximadamente 8 % en pet
so de rutenio referido al ge;o(gn seco del hilo incluido en
la pared de la membrana. _

Tamblen estas membranas cataliticas son adecuadas para su—

utlllzaﬂlén en pulmones art1f1c1ales, porque esté garantlza
da una suficiente descomposicidn de perdxido de hidrb6geno ¥
una suficiente produccién de oxigeno.
Ejemplo. 3

También pueden uéilizarsé para otfa finalidad con gran &xi-
to los cﬁerpos moldeados conformes a la invencidn, a saber
para ‘la hemodiélisis‘eﬁ rifiones artificiales. En efecto si
de la manera conforme a la in;encién en cﬁérpbs moldeédos,
gue son adecuados como membranas, por ejemplo hilos huecos,
se depositan hiéréxido de aluminio u 6xido de zirconio hi-
dratado, las membranas obtenidas manifiestan ademds de las
propiedades conocidas (separacidn de los metaboiitos) una
excelente adsorcién adicional para fosfatos.

La fabricacién de tal membrana puede efectuarse andlogamen-

te a los métodos descritos, si en lugar de una solucidn de
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| do residual de 1.000 ppm de oxigeno hasta un contenido de
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|_cloruro de rutehio, ée emplea una solucién acuosa de oxala-"
to de aluminio o una solucién de oxalato de zirconio, sien-
do la éoncentracién por ejemplo de 62,5 g/l. El tratamiento
con gas se realiza con amonfaco en las mismas condicicnes |
que han sido descritas anteriormente. Despuég 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 6xido'de
zirconio. En ensayos en condiciones de di&dlisis se comprchd
que se consigue una conversién pricticamente completa del
hidréxido de aluminio incluido para formar fosfato de alu-
minio. |

Ejemplo 4

Tal como ya se ha mencionado;Alos éuerpbs moldeados confor-
mes a la invencién son bien adecuados como catalizadores,
sl contienen correspondientes metales y/o compuestos met&li
cos éctivos como catalizadores. Si, por ejemplo, hilos de
poliéster hidré6filos, tales como son descrités en la solici
tud qe patente alemana P 27 55 341.9, son tratados con una
solucién de sulfato de cobre (50 g/l) y después de separar
el exceso de la éolucién son tratados con ,gas con vapores
de hidrazina, se obtienen hilos que contienen cobre met&li-
c; en distribiucién muy fina y proporcionan un catalizador
sobfesaliente para la eliminacifn de cantidades.iesiduales
de oxigeno 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

cidn pudo purificarse cSmodamente nitrégenc con un conteni-

oxigeno de menos de 1 ppm.

Los ejemplos precedentes s8lo muestran algunos aspectos de
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| las numerosas pésibilidades de utilizacidn. de la invencidn.
Cuerpos moldeados confofmes a la presente invencién son uti-
lizables excelentemente como superficie de reaccidn o de al-
macenamiento, si estén estructurados en forma de recipiente,
por ejemplo.frascos, a base de polimeros, en cuyas paredes
estdn incluidos metales y/o compuestos metélicos, que actfan
cataliticamente o estabilizantemente sobre las sustancias
que se encuentran en el recipiente. Asi, por ejemplo, el,#i—
dréx;do de aluminio en distribucién fina impide la formacidn
de perbxido de éteres.

Ejemplo 5 . e e

Conforme al ejemplo 1 una l&mina plana {1) a base de ceiulo-
sa regenerada, fabricada seglin el procedimiento de Cuoxam,

es conducida primeramente a través de un bafio de humectacién

(2) y después sobre un sistema de ruedecitas (5) que se mue-~
ven eﬁ una cuba (4) quercontiene una solucién acuosa de cio;
ruro de rutenio, que contiene 10 % en peso de fenol, ieferi—
do al rutenio. La tensidn de la lé&mina plana circulante es
-mantenida constante por medio de una disposicidn de rodillos
con rodillo compehsador.(3); Anflogamente al ejemplo 1 la
lémina plana es tratada a continuacién con gas, con una co-
rriente continua de_SbO;litros/hora de amoniaco, y es lava-
da, secada y enrollada. | ’

La.membrana contenia 9,3 % én peso de rutenio y fue ensaya-
da con perdxido ae hidrégeno sobré su idoneidad para la des-
composicibén de perdxido de hidrbgeno. :
Descomposicidén de peréxido de hidrégeno 99,96 %
Produccidn de oxigeno o 278 ml/min.m2

Se ensay5 ademds el cbmpo:éamiento de la membrana en la

transferencia de oxifgeno a la sangre. En tal caso se compro+

S
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b6 que el tiempo de estabilidad hasta la desactivacién era
. i
de 23 horas. En comparacién con ello, el tiempo de'estabil_j;
+ dad de la membrana segfin el ejemplo 1 fue de 3 horas.
5
10
15
20
25
30
22029 - N




— - Lt ST TS A B 0L |

.

71.061

10

15

20

25

30

.22029

j A ) Hopw num 19
REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia Yy nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se recogen

en las reivindicaciones siguientes: _ T -

12.~ Procedimiento para la fabricacidén de épgrpos
moldeados a base de polimeros, en los que estén incluiéo;
metales y/o compuestos métalicos que se caracteriza':gorque
se introduce: en un cuerpo moldeado a base de un poliméré‘una

solucidén de una solucidn de sal met&lica capaz de reaccionar

Yy és#a se trata con gas con agentes precipitantes gaseosos
y se lleva a reaccidn de precipitacidn.

22.- procedimiento segln la reivindicacién 1§,_éue
se caracteriza porque a la solucién de sal met&lica se afiade
5 hasta 20 % en peso de un fenol no sustitufdo y/o sustitui-
do, referido a2l metal en la solucidén de sal met8lica.

32.- Prgéedimiento segﬁh la reivindicacién 12, gue
se caracteriza porque a la solucién de sal metdlica se afiade
5 hasta 20 % en peso'de écido bbérico, referido al metal en
la solucidn de sal météiica.

) 42 - Procedimiéhto segfin las fei;indicaciones 12
hasta 32, que se caracteriza porqﬂe como agentes precipitan-
tes gaseosos se utiiizan bases de bajo punto de ebullicidn
y/o compuestos de bajo punto de ebullicién de elementos del
grupo VI del sistema- periddico.

52. - Procedimiento seglin las reivindicaciones 12

hasta 4§, que se caracteriza porgue como bases de bajo punto
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- de ebullicién ge utilizan amoniaco o aﬁinas.

62.- Procedimienﬁo seqln las reivindicaciones ié
hasta 4§, que se caracteriza porgue como compuesto de bajo
punto de ebullicién de elementos del grupo VI del sistema
peribdico se utiliza sulfuro de hidrfgeno.

7a.— Procedimiento segln las reivindicaciones 12
hasta 6§, que se caracteriza porgque se introduce la solu-
cién de sal metflica capaz de reaccionar en cuerpos moldea-
dos a base de un polimero hidr6filo y/o humectable con
agua.

g2, - Procedimiento seglin 1as reivindicaciones 12
hasta 7§, que se caracteriza porque se introduce la solu-
cibn de sal met&lica capaz d; reaccionar en cuerpos moldea-
dos a base de celulosa regenerada, poliéﬁercarbonatos, po-
liurgtano, acetato de céiulosa o poli(alcohel vinilico).

92.- Procedimiento seglin las reivindicaciones 18
hasta 8§, que se caractefiza porqgue se introduce lé solu-
cién de sal metdlica en una membrana en formé de laminas de
manguera, lamina§ planas o como hilos huecos.

- 108.- Procedimiento segln las reivindicaciones 18
hasta 9§, que se caracteriza porque se introduce como solu-
cién de sal metdlica una solucibn de sal de rutenio.

- 112.- 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 acompaian y para
los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinte hojas escritas a

miguina por una sola cara.

Madria,2 1 FEB1978
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