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DESCRIPCION
Membrana de poliamida modificada.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION:

CAMPO DE LA INVENCION:

La invencion se refiere en general a membranas de poliamida incluyendo métodos para modificar dichas membranas
mediante la aplicacion de modificadores incluyendo, pero sin limitacion, ciertos compuestos basados en oxazolina
y/o tiazolina, derivados y polimeros de los mismos.

DESCRIPCION DE LA TECNICA RELACIONADA

Las membranas de poliamida se han usado durante décadas para efectuar separaciones de fluidos. Es un ejemplo
clasico de dicha membrana la membrana FT-30™ de FilmTec Corporation, que comprende una lamina de
polisulfona microporosa con una capa de poliamida de pelicula fina. La capa de poliamida se obtiene mediante una
reaccion de policondensacioén interfasica entre un monémero de amina polifuncional y un monémero de haluro de
acilo polifuncional como se describe en las patentes de EE.UU. n°: 4.277.344 y 5.658.460 de Cadotte et al.; US
6.878.278 de Mickols; US 6.024.873 de Hirose y US 4.950.404 de Chau. Se describen métodos de modificacion de
dichas membranas de poliamida en las patentes de EE.UU. n° 5.876.602 de Jons et al., US 5.755.964 y US
6.280.853 de Mickols, US 4.888.116, US 4.765.897, US 4.964.998 de Cadotte et al., US 200110251883 de Niu, US
5.178.766 de lkeda et al., US 6.913.694 y US 2007/0175821 de Koo et al. Se describen aln otros métodos de
modificacion de una membrana de poliamida en los documentos WO 2007/133362 de Mickols et al. y EP-A-
0.421.676.

BREVE SUMARIO DE LA INVENCION

La invencion incluye una membrana de poliamida modificada y un método para preparar y usar la misma. La
presente invencion incluye muchas realizaciones de puesta en contacto. Las realizaciones preferidas exhiben un
rendimiento mejorado que incluye un rechazo aumentado de ciertas especies, por ejemplo, cloruro de sodio y/o
acido bdrico, y una incrustacion reducida, propiedades antimicrobianas aumentadas y/o una estabilidad al
almacenamiento mejorada.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION:

La invencion no esta limitada particularmente a un tipo, construccion o forma especificos de membrana de poliamida
o0 aplicacion. Es decir, la presente invencién es aplicable a membranas de poliamida de lamina plana, tubulares y de
fibra hueca usadas en una variedad de aplicaciones incluyendo separaciones de fluidos por 6smosis inversa (Ol),
nanofiltracion (NF), ultrafiltracion (UF) y microfiltracion (MF). Sin embargo, la invencién es particularmente (til para
modificar membranas de poliamida compuestas tales como las anteriormente descritas en la seccion de
antecedentes. Estos tipos de membranas compuestas se proporcionan comanmente en forma de una lamina plana
gque comprende un soporte microporoso y una capa de poliamida de "pelicula fina". Dichas membranas de poliamida
compuestas se usan lo mas comunmente en médulos enrollados en espiral para separaciones de Ol y NF.

La membrana de poliamida de la presente divulgacion puede prepararse mediante polimerizacion interfasica de un
mondémero de amina polifuncional con un haluro de acilo polifuncional, en la que cada término se pretende que
designe tanto el uso de una sola especie como de multiples especies de aminas en combinacion, o de haluros de
acilo en combinacion, sobre al menos una superficie de un soporte poroso. Como se usa en la presente memoria,
"poliamida” es un polimero en el que los ligamientos amida (-C(O)NH-) tienen lugar a lo largo de la cadena
molecular. EI monémero de amina polifuncional y el haluro de acilo polifuncional pueden suministrarse al soporte
poroso mediante una etapa de recubrimiento con disolucién, en que el mondémero de amina polifuncional puede
recubrirse en disolucion acuosa y el haluro de acilo puede recubrirse en una disolucién basada en compuesto
organico. Aunque las etapas de recubrimiento pueden ser "no secuenciales" (concretamente, no seguir un orden
especifico), preferiblemente el monémero de amina polifuncional se recubre sobre el soporte poroso en primer lugar,
seguido del haluro de acilo polifuncional. El recubrimiento puede realizarse mediante pulverizacion, recubrimiento de
pelicula, por rodillos o mediante el uso de un tanque de inmersion, entre otras técnicas de recubrimiento. La
disolucion en exceso puede retirarse del soporte mediante chorros de aire y/o agua, secadores o estufas, entre
otros.

El monémero de amina polifuncional puede tener grupos amino primarios o secundarios y pueden ser aromaticos (p.
ej., m-fenilendiamina, p-fenilendiamina, 1,3,5-triaminobenceno, 1,3,4-triaminobenceno, &cido 3,5-diaminobenzoico,
2,4-diaminotolueno, 2,4-diaminoanisol y xililendiamina) o alifaticos (p. ej., etilendiamina, propilendiamina y tris-(2-
diaminoetil)amina). Los ejemplos de monémeros de amina polifuncionales preferidos incluyen aminas primarias que
tienen dos o tres grupos amino, por ejemplo, m-fenilendiamina, y aminas secundarias alifaticas que tienen dos
grupos amino, por ejemplo, piperazina. EIl monémero de amina polifuncional puede aplicarse al soporte poroso en
forma de disolucion acuosa. La disolucién acuosa puede contener de 0,1 a 20% en peso, y mas preferiblemente, de
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0,5 a 6% en peso, de monédmero de amina polifuncional. Una vez que se ha recubierto el soporte poroso, se puede
eliminar opcionalmente la disolucién acuosa en exceso.

El haluro de acilo polifuncional se recubre preferiblemente en una disolucién basada en compuesto organico que
incluye un disolvente no polar, aunque el haluro de acilo polifuncional se puede suministrar en fase vapor (p. €j. para
haluros de acilo polifuncionales que tienen suficiente presion de vapor). El haluro de acilo polifuncional es
preferiblemente de naturaleza aromatica y contiene al menos dos y preferiblemente tres grupos haluro de acilo por
molécula. Debido a su coste mas bajo y a su mayor disponibilidad, generalmente se prefieren los cloruros frente a
los correspondientes bromuros y yoduros. Un haluro de acilo polifuncional preferido es cloruro de trimesoilo (TMC).
El haluro de acilo polifuncional puede disolverse en un disolvente organico en un intervalo de aproximadamente 0,01
a 10% en peso, preferiblemente de 0,05 a 3% en peso, y suministrarse como parte de una operacion de
recubrimiento continua. Los disolventes adecuados son aquellos que son capaces de disolver el haluro de acilo
polifuncional y que son inmiscibles con agua, p. €j., hexano, ciclohexano, heptano e hidrocarburos halogenados tales
como la serie FREON. Los disolventes preferidos incluyen aquellos que no constituyen una amenaza para la capa
de ozono y que sin embargo son lo suficientemente seguros en términos de sus puntos de inflamacion e
inflamabilidad para experimentar un procesamiento rutinario sin tener que tomar precauciones extremas. Los
hidrocarburos de alto punto de ebullicién, concretamente aquellos con puntos de ebullicion mayores de
aproximadamente 90°C, tales como hidrocarburos de 8 a 14 atomos de carbono y mezclas de los mismos, tienen
puntos de inflamacion mas favorables que los hidrocarburos que contienen de 5 a 7 &tomos de carbono, pero son
menos volatiles. Es un disolvente organico preferido ISOPAR™, disponible en Exxon Chemical Company.

Una vez puestos en contacto entre si, el haluro de acilo polifuncional y el monémero de amina polifuncional
reaccionan en la interfase de la superficie formando una membrana de poliamida. En realizaciones en que la
membrana de poliamida se forma sobre un soporte poroso, la membrana de poliamida se designa a menudo como
"capa de discriminacion" de poliamida o "capa de pelicula fina". Como se usa en la presente memoria, "membrana
de poliamida" puede designar una membrana de poliamida y/o una capa de discriminacion de poliamida formada
sobre un soporte poroso.

El tiempo de reaccion del haluro de acilo polifuncional y el monémero de amina polifuncional puede ser menor de un
segundo, pero el tiempo de contacto se encuentra en el intervalo de 1 a 60 s, tras los que el exceso de liquido se
puede eliminar opcionalmente mediante un chorro de aire, bafio o bafios de agua o secador. La eliminacion del agua
y/o disolvente organico en exceso puede conseguirse secando a temperaturas elevadas, por ejemplo, de 40°C a
120°C, aunque se puede usar secado al aire a temperatura ambiente.

El soporte poroso puede ser un soporte microporoso en diversas realizaciones, pudiendo ser el soporte microporoso
un material polimérico que contiene tamafios de poros que son de tamafio suficiente para permitir el paso de
permeado a su través pero no lo suficientemente grandes como para interferir con el transito por una membrana de
poliamida fina formada sobre el mismo. Por ejemplo, el tamafio de poro del soporte puede estar en el intervalo de 1
nm a 500 nm. Los diametros de poro mayores de 500 nm pueden permitir, en algunos casos, que la membrana de
poliamida se combe en los poros, desestabilizando asi la configuracion de lamina plana deseada en algunas
realizaciones. Los ejemplos de soportes porosos incluyen aquellos hechos de polisulfona, polietersulfona, poliimida,
poliamida, polieterimida, poliacrilonitrilo, poli(metacrilato de metilo), polietileno, polipropileno y diversos polimeros
halogenados tales como poli(fluoruro de vinilideno). El soporte poroso puede estar hecho también de otros
materiales. En algunas realizaciones, el soporte poroso puede tener un grosor en el intervalo de 25 pm a 125 ym.

El método en cuestion comprende en general la etapa de poner en contacto una membrana de poliamida con un
"modificador" como se describira a continuacion. El método puede estar integrado en el método de preparacién de la
membrana de poliamida, p. ej. durante la formacién real de la membrana de poliamida misma; sin embargo, en
realizaciones preferidas, el método en cuestién se practica después de la formacion de la membrana de poliamida.
Por ejemplo, en una realizacion, el método en cuestién es parte un proceso de fabricacion continuo de membrana y
se ejecuta justo después de la formacion de la membrana compuesta de poliamida; mientras que en otras
realizaciones, la membrana de poliamida puede formarse y almacenarse antes del tratamiento mediante el método
en cuestion. La etapa de "puesta en contacto” se pretende que describa ampliamente cualquier medio de poner en
contacto el modificador con la membrana de poliamida. De forma similar, el término "aplicar" se pretende que
describa ampliamente una amplia variedad de medios de poner en contacto el modificador con al menos una porcién
de la superficie de la membrana de poliamida tal como mediante pulverizacion, por chorro de aire, rodillos, esponja,
recubrimiento, inmersion, cepillado o cualquier otro medio conocido. Es una técnica preferida aplicar un
recubrimiento fino del modificador sobre al menos una porcion de la superficie externa de la membrana de poliamida
mediante un recubridor de contacto por rodillos, a veces designado en la técnica como un recubridor "de contacto".
El modificador se suministra preferiblemente en una disolucion de base acuosa. La disolucién puede comprender al
menos un 0,001, preferiblemente al menos un 0,01 y mas preferiblemente al menos un 0,1% en peso del
modificador, y menos de un 10 y més preferiblemente menos de un 1% en peso del modificador. La disolucion de
recubrimiento puede incluir también otros constituyentes incluyendo, pero sin limitacidon, codisolventes,
modificadores adicionales (p. ej., polietilenglicol, poli(alcohol vinilico), materiales epoxidicos polifuncionales), junto
con el "arrastre" residual de las etapas de fabricacion previas. El recubrimiento modificador cubre preferiblemente
una mayoria sustancial de la superficie de poliamida.
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En una realizacion alternativa, el modificador puede aplicarse a la membrana de poliamida afiadiendo el modificador
a un liquido de alimentaciéon que se pasa por (en contacto con) la membrana, p. ej. después de ensamblar la
membrana en un moédulo. Esta técnica de aplicacion alternativa es mas adecuada para realizaciones en las que el
modificador es un polimero.

Una vez se pone en contacto el modificador con al menos una porcion de la superficie de la membrana de poliamida,
se calienta preferiblemente la membrana resultante, tal como mediante un secador de aire por conveccion o estufa;
sin embargo, pueden usarse otros medios de calentamiento, p. €j., calentadores de IR o lamparas. Aunque no estan
particularmente limitadas, las temperaturas de dichos secadores o estufas se disefian preferiblemente para optimizar
las condiciones de fabricacion, p. €j., velocidad lineal y quimica de membrana. En varias realizaciones preferidas, la
etapa de calentamiento implica pasar la membrana de poliamida por una estufa o secador de aire por conveccion a
temperaturas del aire de 60 a 120°C, y mas preferiblemente de 85 a 100°C, durante unos pocos segundos
(preferiblemente 10-60 s) hasta varios minutos (y mucho mas tiempo en algunas realizaciones). Como se describe a
continuacion, la etapa opcional pero preferida de calentamiento facilita la reaccion del modificador con la membrana
de poliamida y/u otros materiales presentes en algunas realizaciones.

Las etapas de "aplicar" el modificador y/o "calentar" pueden realizarse simultaneamente, pero preferiblemente se
realizan secuencialmente. Ademas, la etapa de aplicacién y/o calentamiento puede incluir ciclos multiples, por
ejemplo, recubrimiento seguido de calentamiento seguido de un recubrimiento y calentamiento posteriores. Ademas,
la etapa de calentamiento puede utilizarse antes de la etapa de recubrimiento, particularmente para eliminar los
fluidos residuales que permanecen después de la formacion de la capa de poliamida.

El modificador se selecciona de compuestos de 2-oxazolina y/o 2-tiazolina representados por la formula (1):

M
R
N 1 R,
z—{
Y R,
Ry

Y se selecciona de oxigeno (oxazolina) y azufre (tiazolina), pero es preferiblemente oxigeno. R1, Rz, Rz y R4 pueden
ser iguales o diferentes entre si y se seleccionan independientemente de hidrégeno, halégeno, alquilo y arilo C;-C4
(incluyendo sustituyentes arilo sustituidos que incluyen sustituyentes tales como hidroxilo, alquilo, halégeno o
hidroxilo). En otras realizaciones preferidas, Ri, Rz, R3 y R4 se seleccionan independientemente de hidrégeno,
grupos arilo y grupos alquilo que tienen de 1 a 4 atomos de carbono (y méas preferiblemente de 1 a 2 4tomos de
carbono). En los casos en que se incluyen uno o méas grupos alquilo y/o arilo, se prefiere que al menos dos de Ry,
Rz, Rz y R4 sean hidrégeno.

Z es un grupo "activador de anillo" que permite abrir el anillo (de oxazol o tiazol) de férmula I, y en realizaciones
preferidas, polimerizar. Una polimerizacién preferida procede mediante apertura del anillo catidnico y propagacion
(polimerizacién) como se describe a continuacion. El término grupo "activador de anillo" comprende aquellos
sustituyentes que desestabilizan el anillo catiénico y potencian la reactividad de apertura de anillo y la posterior
propagacion. Aln sin desear limitarse a teoria alguna, se cree que la etapa de propagacion es la mas critica en el
control de la velocidad de polimerizacion. Por tanto, en realizaciones preferidas, Z se selecciona de "grupos
propagantes”, concretamente grupos que permiten y preferiblemente potencian la propagacion. Se cree
adicionalmente que los grupos atractores de electrones desestabilizan el anillo catiénico y potencian 1) la reactividad
de apertura de anillo y 2) la propagacién; mientras que los grupos donantes de electrones tienden a estabilizar el
anillo y/o a reducir la reactividad de apertura de anillo. Con respecto al oxazol, grupos tales como hidrégeno, fenilos,
alquilos, p. ej. metilo y etilo, tienen suficiente efecto electrénico para permitir la apertura de anillo y la propagacion.

Dichos modificadores pueden polimerizarse formando macromondémeros, copolimeros u homopolimeros, todos
designados colectivamente en la presente memoria como "polimeros" a menos que se especifique otra cosa.

A modo de ejemplo, se ilustra a continuacidn un esquema de reaccion de polimerizacién iniciada caténicamente para
la oxazolina, en el que "MeOT" es tosilato de metilo y "Me" es metilo. Para esta polimerizacion con apertura de anillo
cationico, la polimerizacién esté regida por dos factores principales: la nucleofilicidad del mondmero que es el
resultado de la formacién de sal o sales de 2-oxazolina en la ecuacion 1; y la reactividad de apertura de anillo de la
especie de oxazolinio propagante formada en las ecuaciones 2 y 3. En conjunto, la polimerizabilidad esta regida por
la reactividad de la especie propagante.
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Esquema de reaccidn 1: Apertura de anillo catiénico y polimerizacion

Iniciacién:
Me—N+7
N ki t o TsO-
MeOTs + /u:> — > )i s (1
Z 0 z

Propagacion

k
— N pl ACH~—
Me )NQ.TSO- + /u\/> —i /I\L_CH CH p e TsO- ('7)

Z Z 0 Z

WN 4' N k wimve N —| 3 r— ’
/lé> e TsO- + )l:.> _——-——Dpn /L CH.CH, E o TsO- 3)
yA

z7 0 z” o z7 O

Dicha polimerizacion puede tener lugar después de la aplicacion del modificador a la membrana de poliamida o
antes, como se describird a continuacion con referencia al modificador de féormula Il.

Los grupos activadores de anillo aplicables (grupos Z) incluyen: hidrogeno; halégeno; grupos alifaticos tales como
alquilo (p. ej. que tiene de 1 a 20 4tomos de carbono, pero preferiblemente de 1 a 4 &tomos de carbono) o alquenilo;
grupos alifaticos sustituidos tales como hidroxialquilo o hidroxialquenilo; arilo; grupos arilo sustituidos que incluyen
sustituyentes tales como hidroxilo, alquilo, halégeno o hidroxilo; amino; hidroxilo y poli(6xido de alquileno) (p. €j.
poli(6xido de etileno), poli(6xido de propileno)) que incluyen preferiblemente los grupos terminales alcohol, éter,
epodxido o polialcohol tal como etilenglicol; y que tienen un peso molecular menor de 2.000 Da, preferiblemente
menor de 1.000 Da y mas preferiblemente menor de 600 Da. Cuando se usa, el grupo de poli(6xido de alquileno)
puede ser lineal, ramificado, de tipo peine, cepillo, estrellado o dendritico. En algunas realizaciones en las que Z es
un grupo poli(éxido de alquileno), puede usarse un proceso de PEGilacion (descrito a continuacion) para ligar el
poli(6xido de alquileno) con el modificador (p. ej. mediante el carbono n° 2 del anillo original).

Otros grupos Z aplicables incluyen aquellos que proporcionan un efecto antimicrobiano potenciado (concretamente,
dan como resultado que la membrana modificada tenga propiedades antimicrobianas aumentadas) tales como:
anilina, benceno-1,3-diamina, hidroxilo, amonio cuaternario y polibiocidas.

Z puede incluir también un grupo de ligamiento interno (L") entre los grupos anteriormente mencionados y el
carbono n° 2 del anillo original. El grupo de ligamiento no esta particularmente limitado y sirve como ligamiento
covalente entre los grupos Z anteriormente mencionados y el carbono n° 2 del anillo original, como se ilustra en la
férmula (I-A), en la que Z' es igual que los grupos Z anteriormente mencionados.

N R
R>
Z—L
Y R;
Ry
Los ejemplos de grupos de ligamiento aplicables incluyen: alquilo, fenilo, éster, cetona, éter, oxigeno, sulfuro,

uretano, betahidroxiamina, amida, amina, fosfato, sulfona y tiol, y metales que incluyen hierro y plomo, antimonio y
fésforo.

(1-A):

Para mejorar la capacidad de recubrimiento, Z se selecciona preferiblemente de grupos que proporcionan o dan
como resultado de otro modo que el modificador tenga un parametro de solubilidad mayor de aproxmadamente 18
I 2em34, preferiblemente mayor o igual a 20 J"2cm™?, mas preferiblemente mayor o igual a 22 J2ecm™ y, en
algunas realizaciones, mayor o igual a 24 J*2cm™? y menor o igual a aproximadamente 49 J**cm™?. Sji Z se
selecciona de sustituyentes que dan como resultado un modificador que tiene un parametro de solubilidad menor de

5
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18, el modificador se vuelve cada vez mas dificil de recubrir sobre la membrana de poliamida, particularmente en
disoluciones de recubrimiento de base acuosa. Los parametros de solubilidad se usan ampliamente y se notifican en
la bibliografia. Los parametros de solubilidad pueden determinarse experimentalmente, pero a menudo estan
basados en valores calculados o estimados basados en valores determinados experimentalmente de materiales
similares. El uso de parametros de solubilidad data del trabajo inicial de Hildebrand que usaba densidades de
energia cohesiva, concretamente, la raiz cuadrada de la energia cohesiva de un material dividida entre su volumen
molar. Los parametros de solubilidad se calculan cominmente usando una serie de aproximaciones de los
pardmetros fisicos basicos. Se describe un enfoque actualizado en D.W. Van Krevelen, "Properties of polymers, their
correlation with chemical structure: their numerical estimation and predictions from additive group contributions”, 32
Ed., Elsevier, Nueva York, (1990).

En realizaciones preferidas, Z se selecciona de grupos que dan como resultado que el modificador sea soluble
(concretamente, "grupo solubilizante™) en disoluciones de base acuosa que comprenden al menos un 50% en peso
de agua, preferiblemente al menos un 75% en peso de agua, mas preferiblemente al menos un 90% en peso de
agua, y aun mas preferiblemente al menos un 98% en peso de agua. Dichas disoluciones de base acuosa pueden
incluir otros componentes incluyendo alcoholes tales como: metanol, etanol, propanol, isopropanol, hexanol,
tensioactivos y/u otros aditivos. En la mayoria de realizaciones, los grupos solubilizantes preferidos incluyen:
hidrégeno, un grupo arilo o grupo alquilo que tiene de 1 a 20, pero preferiblemente de 1 a 4, atomos de carbono, y
grupos poli(6xido de alquileno). Los especialistas en la materia apreciardn que el peso molecular total del
modificador, la naturaleza quimica de los grupos protectores terminales del extremo del modificador y la presencia
de cualquier unidad comonomérica afectaran a la solubilidad del modificador, y que la solubilidad de cualquier
modificador dado en disoluciones de base acuosa puede determinarse mediante experimentacion rutinaria.

La seleccion de Y, Z, R1, Rz, Rs y R4 es independiente entre si. En algunas realizaciones preferidas, R1, Rz, Rz y R4
son cada uno hidrégeno, Y es oxigeno y Z es hidrégeno, un grupo arilo o grupo alquilo que tiene de 1 a 20, pero
preferiblemente de 1 a 4, atomos de carbono, tal como 2-etiloxazolina. En ain otro conjunto preferido de
realizaciones, Ri, Rz, Rz y R4 son cada uno hidrégeno, Y es oxigeno y Z es un grupo poli(éxido de alquileno) (por
ejemplo, poli(6xido de etileno) o poli(6xido de propileno)). El grupo poli(6xido de alquileno) tiene preferiblemente
menos de 60, mas preferiblemente menos de 30 y aun mas preferiblemente menos de 20 unidades repetidas de
oxido de alquileno y comprende preferiblemente un grupo terminal hidroxilo, epdxido o etilenglicol.

La frase "igual o diferente” como se usa en la presente memoria se pretende que indique que los grupos
individuales, p. €j. Z, Ri, Ry, etc. se seleccionan independientemente entre si, concretamente en un compuesto
individual, en una unidad repetida y/o entre compuestos o polimeros separados.

En otra realizacion de la invencion, el modificador es un polimero que comprende una unidad repetida representada
por la formula (11).

(In:

en la que R; Ry, R3, R4, Y y Z son como se definen con referencia a la formula |1 y n es un numero entero entre 2 y
50.000, preferiblemente de 50 a 10.000. Z se selecciona preferiblemente de grupos que proporcionan o dan como
resultado de otro modo que el modificador tenga un pardmetro de solubilidad mayor o igual a 18 J“2cm™®?
preferiblemente mayor o igual a 20 J“cm™®2, mas preferiblemente mayor o igual a 22 J"?cm®?, y en algunas
realizaciones, mayor o igual a 24 J*2cm™®?; y menor o igual a 49 J*2cm™®?. En algunas realizaciones, Z es un grupo
solubilizante como se describe anteriormente. En algunas realizaciones preferidas, R1, Rz, Rz y R4 son cada uno
hidrégeno, Y es oxigeno y Z es hidrégeno, un grupo arilo, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20, pero preferiblemente
de 1 a 4, 4tomos de carbono o un grupo poli(éxido de alquileno) (p. €j. poli(6xido de etileno), poli(éxido de propileno))
que incluye preferiblemente un grupo protector terminal seleccionado de: grupos terminales alcohol, éter, epdéxido o

polialcohol tal como etilenglicol.

Las porciones terminales del polimero (concretamente, que caen fuera de la porcion entre paréntesis de la formula
II) no estan particularmente limitadas y comprenden preferiblemente menos de un 50% en peso del polimero,
preferiblemente menos de un 10% en peso, aun mas preferiblemente menos de un 5% en peso, ain mas
preferiblemente menos de un 2% en peso y, en algunas realizaciones, menos de un 1% en peso del peso total del
polimero. En algunas realizaciones, la porcion terminal del polimero puede ser no reactiva, o simplemente la porcion
residual de la polimerizaciéon (p. €j., alquilo y/o hidroxilo). Sin embargo, en muchas realizaciones las porciones
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terminales incluyen grupos que son quimicamente reactivos con restos quimicos de la membrana de poliamida, p.
ej., formando enlaces covalentes o de hidrogeno con los mismos. Los ejemplos de dichos grupos incluyen: grupos
alcohol, oxazolina, tiol, tolilo, amina, azida, carboxilo, estirilo, (met)acrilato, alquenilo y grupos que incluyen grupos
vinilo, y particularmente epoxido, etilenglicol e hidroxilo. A modo de ejemplo, se hace referencia a la formula (II-A):

R,
E—L Rs L—E,
N R! ]
R,

Z Y

(I-A)

en la que E; y E, son grupos protectores del extremo terminal y L; y L, son grupos de ligamiento. E; y E, pueden ser
iguales o diferentes, pero E; se selecciona comuUnmente de: grupos hidrégeno, alquilo, p-estirilalquilo, m-
estirilalquilo, p-aminobencilo, m-aminobencilo, 1,3-diaminobencilo, acrilalquilo y metacrilalquilo, vinilalquilo, viniléster,
viniléter y polialquilenglicol. E; se selecciona comunmente de grupos hidroxilo, halégeno, amino, alquilamino,
dialquilamino, trialquilamino, dietanolamino, p-estirilalquilamino, m-estirilaquilamino, metacrilato, acrilato,
acrilalquilamino, metacrilalquilamino, vinilalquilamino, vinilesteramino, vinileteramino y poli(6xido de alquileno)amino.
En realizaciones preferidas, al menos una de las protecciones terminales se selecciona de un grupo reactivo tal
como epoxido, etilenglicol e hidroxilo, pero preferiblemente epoxido. E; puede elegirse basandose en la seleccion de
los iniciadores de apertura de anillo. Ademas, la funcionalidad de E, puede introducirse por la naturaleza viva de una
polimerizacion con 2-oxazolina en que la especie propagante cationica viva de 2-oxazolina se termina (extremo
protegido) con un agente nucleofilico tal como un grupo que contiene amina. También E; y E, pueden contener
diversos grupos vinilo polimerizables.

Los grupos de ligamiento Li1 y L, no estan particularmente limitados y sirven para proporcionar un nexo covalente a
los grupos protectores terminales. Ademas de servir para esta funcion, pueden seleccionarse también para modificar
la solubilidad, hidrofilicidad y/o capacidad de formacion de puentes de hidrégeno del polimero. Por ejemplo, uno o
ambos de L; y L, puede ser un enlace covalente sencillo con el grupo protector del extremo terminal, o un grupo
alifatico, grupo éster alquilfenilico, éter, sulfuro, uretano, amida, amina, metal, fosfato, poli(6xido de alquileno) o un
grupo poli(alcohol vinilico) ligado al grupo protector del extremo terminal. Los grupos de enlace preferidos incluyen
un grupo éter y grupos alquilo que tienen de 1 a 12 &tomos de carbono.

Como el peso molecular combinado de los grupos de ligamiento y protectores terminales se aproxima a un 10% en
peso del polimero total, el polimero resultante puede describirse mejor como un copolimero en bloques en el que el
término "bloque" designa un segmento de unidades repetidas recurrentes. En realizaciones preferidas, un grupo o
bloque de ligamiento comprende preferiblemente un 10% en peso o menos del polimero, méas preferiblemente un 5%
en peso 0 menos, aln mas preferiblemente un 2% en peso o menos y, en algunas realizaciones, un 1% en peso o
menos del polimero. Por ejemplo, en realizaciones en que al menos uno de los grupos de ligamiento comprende
poli(6xido de alquileno), el nimero de unidades de 6xido de alquileno repetidas es preferiblemente menor de
aproximadamente 60, mas preferiblemente menor de 30, y alin mas preferiblemente menor de 20.

Los términos "grupo poli(6xido de alquileno)" o "material de poli(6xido de alquileno)" se pretende que describan
polimeros o grupos que tienen al menos dos unidades repetidas que comprenden un grupo eteralquilo en el que el
grupo alquilo que forma la cadena principal de la unidad repetida comprende de 2 a 3 4&tomos de carbono que
pueden estar sustituidos. Los grupos sustituyentes comunes incluyen grupos alquilo, hidroxilo, hidroxialquilo y alquilo
ligados por un grupo de ligamiento epoxidico. Los ejemplos especificos incluyen unidades repetidas de 6xido de
etileno y 6xido de propileno. A modo de ilustracion, las realizaciones preferidas de grupos y materiales de poli(6xido
de alquileno) pueden representarse por la unidad repetida mostrada en la férmula (111):

%
Re

en la que X es un atomo de carbono o un enlace quimico (por ejemplo, la unidad repetida comprende solo dos
atomos de carbono); y Rs no esta particularmente limitado, pero se selecciona preferiblemente de hidrégeno, un
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grupo alquilo (preferiblemente que tiene de 1 a 4 &tomos de carbono, pero méas preferiblemente 1 atomo de
carbono), un grupo hidroxilo y un grupo hidroxialquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono. Se ilustran ejemplos
preferidos en las formulas I1I-A a 1I-D.

(IO-A):
(IT1-B):
Te~ T
CH;
5
(TH-C):
o)
OH
(1II-D):
O
O
O

Son ejemplos adicionales de grupos y materiales de poli(6xido de alquileno) preferidos los descritos en el documento
US 6.280.853. Estos materiales incluyen la unidad repetida de formula Il con una porcién terminal seleccionada de

10 grupos electrofilicos no acrilato reactivos con los grupos funcionales presentes en la superficie de la membrana de
poliamida. Los ejemplos especificos incluyen grupos que comprenden: ésteres de succinimidilo, succinimidilamidas,
succinimidilimidas, oxicarbonildiimidazoles, azidas, epodxidos, aldehidos, tresilatos, isocianatos, sulfonas (p. €j.
vinilsulfona), carbonatos de nitrofenilo, carbonatos de triclorofenilo, carbonatos de benzotriazol, glicidiléteres, silanos,
anhidridos, aminas, hidroxilos y tioles.

15 La proteccion o blogue terminal de poli(6xido de alquileno) incluye preferiblemente un grupo de extremo terminal
seleccionado de alcohol, éter, epoxido o polialcohol tal como etilenglicol. La proteccion o bloque terminal de
poli(6xido de alquileno) puede ser lineal, ramificado, de tipo peine, cepillo, estrellado o dendritico.

En aun otras realizaciones, las porciones terminales del polimero pueden seleccionarse de grupos que proporcionan
un efecto antimicrobiano potenciado (concretamente, que dan como resultado que la membrana modificada tenga

20 propiedades antimicrobianas aumentadas) tales como: anilina, benceno-1,3-diamina, hidroxilo, amonio cuaternario y
polibiocidas.
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Ademas de las unidades repetidas de férmula Il (y en algunas realizaciones las unidades repetidas de formula 1l1), el
polimero en cuestion puede incluir unidades repetidas adicionales (de tipo diferente) (concretamente,
copolimerizadas con mondémeros de otro tipo). Sin embargo, cuando se incluyen, dichos comondmeros contribuyen
con menos de un 10% en peso, mas preferiblemente menos de un 5% en peso, aln mas preferiblemente menos de
un 2% en peso y, en algunas realizaciones, menos de un 1% en peso al polimero modificador en cuestion. El
polimero en cuestion comprende un 50% en peso 0 mas, mas preferiblemente un 90% en peso o mas, alin mas
preferiblemente un 95% en peso o mas, aun mas preferiblemente un 98% en peso o0 mas y, en algunas realizaciones
un 99% en peso o mas de las unidades repetidas representadas por la formula (I1).

El polimero en cuestion puede incluir también el o los productos de reaccién de los polimeros descritos con
referencia a la formula Il con otros materiales tales como los materiales de poli(6xido de alquileno) descritos con
referencia a la formula Il o como se describe en el documento US 6.280.853, y/o materiales epoxidicos
polifuncionales como se describen en el documento US 6.913.694. Dichos materiales epoxidicos polifuncionales
incluyen los productos de reaccion de epiclorhidrina y un compuesto hidroxilo, amino y/o amida polifuncional tal
como: etilenglicol, 1,3-propanodiol, glicerol, tris(hidroximetillaminometano, sorbitol, hidroquinona, bisfenol,
poli(alcohol vinilico), polivinilfenol, poliacrilamida, celulosa y sus derivados y quitosano.

Los productos de reaccién de los polimeros descritos con referencia a la formula Il con otros materiales descritos
anteriormente pueden incluir la modificacién quimica de la porcién terminal de un polimero representado por la
férmula Il con un grupo de ligamiento y un grupo protector terminal como se describe anteriormente (con respecto a
las unidades repetidas de férmula Ill). Como alternativa, o adicionalmente, los productos de reaccion pueden incluir
puentes de hidrégeno y/o entrelazamiento entre polimeros que tienen unidades repetidas de férmula 1l y otros
polimeros tales como los materiales epoxidicos polifuncionales anteriormente mencionados y los materiales de
poli(6xido de alquileno) descritos con referencia a la formula Ill. Dichos productos de reaccion pueden incluir
combinaciones de polimeros. Por ejemplo, la invencién en cuestiéon incluye el uso de combinaciones de
polioxazolinas con poli(éxidos de alquileno) tales como poli(oxido de etileno)diglicidiléter (PEGDE) y/o materiales de
poliglicerina-poliglicidiléter tales como DENACOL 512, disponible en Nagase Chemtex Corp. Dichas combinaciones
pueden incluir polimeros adicionales tales como poli(alcohol vinilico). Dichas combinaciones pueden formarse antes
del recubrimiento o pueden formarse como resultado de un recubrimiento secuencial sobre la membrana de
poliamida.

Ademas, en algunas realizaciones, la invencion incluye poner en contacto la membrana de poliamida con una
emulsion o microemulsion que incluye una fase interna de un producto de reaccion de un macromondémero de poli-
(2-oxazolina) en bloques con uno o mas de estireno, divinilbenceno, 1,3-diisopropenilbenceno, acrilato de
polietilenglicolmetiléter, metacrilato de polietilenglicolmetiléter, metacrilato, acrilato, acetato de vinilo, N-
vinilformamida y N-vinilpirrolidona. Dichas realizaciones pueden incluir un tensioactivo.

Los polimeros modificadores en cuestion pueden prepararse mediante una variedad de métodos conocidos. La
preparacién, reaccién y aplicaciones de oxazolinas y polioxazolinas son bien conocidas, como se describe en
"Oxazolines: Their Preparation, Reactions, and Applications" de John A. Frump, Chemical Reviews, Vol. 71, n° 5,
483-505 (1971). Véase también Huber et al. "New hyperbranched poly(ether amide)s via nucleophilic ring opening of
2-oxazoline-containing monomers" Macromolecular Chemical Physics, Vol. 200, 126-133 (1999).

Un método preferido incluye una polimerizacion de anillo cationico de 2-oxazolinas. A modo de ejemplo, pueden
prepararse poli-(2-etil-2-oxazolina) lineal y poli-(2-etil-2-oxazolina) ramificada mediante la polimerizacion con
apertura de anillo cationico de 2-etil-2-oxazolina, mostrada en el esquema de reaccion 2.
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Esquema de reaccién 2
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En otra realizacidn, puede prepararse un macromonémero de poli-(2-oxazolina) mediante la polimerizacién con
apertura de anillo catiénico de una 2-oxazolina seguido de proteccion del extremo con cloruro de p-vinilbencilo (VBC)
5 o cloruro de metacriloilo (MAC) como se muestra en el esquema de reaccioén 3.

Esquema de reaccién 3

0]

CHy NCHZCHT]—NCHZCHQOH NaOH CHafNCHzCHz-];‘NCHzCHa
n —_—

& “r R MAC o VBC O R O R

0 CH;;%NCHZCHZ];NCHQCHgO—CH

R O R

en el que "R" es igual que "Z" definido anteriormente.

Puede prepararse aun otro macromondémero de poli-(2-oxazolina) mediante una polimerizacién con apertura de
10 anillo de 2-alquil-2-oxazolina en atmoésfera de argén o nitrégeno usando una mezcla de clorometilestireno y yoduro
de sodio como iniciador, como se muestra en el esquema de reaccion 4.

Esquema de reaccion 4

1. calentarmiento

N )
B —
+ Mal + YO 2. HyO

CH:‘E NCH:CH:]— NCH-CHsOH
H-C1 R n -

o R 0 R

en el que "R" es igual que "Z" descrito anteriormente.

10



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2366314 T3

Adicionalmente, puede usarse también una polimerizacion con apertura de anillo catiénico de dos etapas con
diferentes grupos Z para preparar poli-(2-oxazolina) en bloques y macromondmeros de poli-(2-oxazolina). La poli-(2-
oxazolina) en bloques y los macromonémeros de poli-(2-oxazolina) pueden tener una estructura representada por la
férmula (1V):

(V)
o, Z o, Z

ST SN

0)

Z es igual o diferente y es como se define anteriormente con respecto a la férmula I. En una realizacion preferida, Z
puede seleccionarse independientemente de: H, un alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono (mas
preferiblemente de 1 a 4 atomos de carbono), fenilo y grupos fenilo sustituidos. E; se selecciona de grupos H,
alquilo, p-estirilalquilo, me-estirilalquilo, p-aminobencilo, m-aminobencilo, 1-3-diaminobencilo, acrilalquilo vy
metacrilalquilo, vinilalquilo, viniléster, viniléter y polialquilenglicol. E4 se selecciona de grupos hidroxilo, halégeno,
amino, alquilamino, dialquilamino, trialquilamino, dietanolamino, p-estirilalquilamino, m-estirilalquilamino, metacrilato,
acrilato, acrilalquilamino, metacrilalquilamino, vinilalquilamino, vinilesteramino, vinileteramino y poli(éxido de
alquileno)amino.

En algunas realizaciones, Ez puede elegirse basandose en la seleccion de los iniciadores de apertura de anillo.
Ademas, la funcionalidad de E, puede introducirse por la naturaleza viva de una polimerizacién con 2-oxazolina en
que la especie propagante catidnica viva de 2-oxazolina se termina (extremo protegido) con un agente nucleofilico
tal como un grupo que contiene amina. También E3 y E4 pueden contener diversos grupos vinilo polimerizables. En
algunas realizaciones, Z puede denotar un bloque polimérico hidrofilico, un bloque polimérico hidrofébico o
combinaciones en los materiales de formula (V). Z puede representar también parte de un monémero de oxazolina,
gue puede proporcionar propiedades tensioactivas deseadas para la polimerizacion en emulsién con otros
comondmeros.

En algunas realizaciones, el método de modificacion de la membrana de poliamida puede incluir hacer reaccionar un
macromondémero de poli-(2-oxazolina) o macromonémero en bloques, como se muestra y debate en la presente
memoria, consigo mismo o con uno 0 mas de estireno, metacrilato, acrilato, acrilato de polietilenglicolmetiléter,
metacrilato de polietilenglicolmetiléter, acetato de vinilo, N-vinilformamida y N-vinilpirrolidona, formando polimeros
ramificados, en bloques, de injerto, de cepillo y de peine. El método puede incluir también poner en contacto la
membrana de poliamida con los polimeros ramificados, en bloque, de injerto, de cepillo y de peine.

Ademas, en algunas realizaciones, el método puede incluir poner en contacto la membrana de poliamida con una
emulsién o microemulsion que incluye una fase interna de un producto de reaccién de un macromonémero de poli-
(2-oxazolina) o macromondmero en bloques con uno o mas de estireno, divinilbbenceno, 1,3-diisopropenilbenceno,
acrilato de polietilenglicolmetiléter, metacrilato de polietilenglicolmetiléter, metacrilato, acrilato, acetato de vinilo, N-
vinilformamida y N-vinilpirrolidona. Dichas realizaciones pueden incluir un tensioactivo. El polimero en cuestion
comprende preferiblemente un 50% en peso o méas, mas preferiblemente un 90% en peso o mas, ain mas
preferiblemente un 95% en peso o mas, ain mas preferiblemente un 98% en peso o mas y, en algunas
realizaciones, un 99% en peso o mas de las unidades repetidas representadas por la férmula (l1).

En algunas realizaciones, el compuesto representado por las formulas (I) y/o (II) puede modificarse mediante un
proceso de PEGilacién. Como se usa en la presente memoria, "PEGilado" o "PEGilacién" designa el proceso de
acoplamiento covalente de una estructura de poli(6xido de alquileno), p. €j. poli(éxido de etileno), con otra molécula
mayor. El término "PEGilacion" esta basado parcialmente en una clase de polimeros de poli(éxido de etileno) que
tienen protecciones terminales de glicol, concretamente, polietilenglicol o "PEG". Sin embargo, con los fines de la
invencién en cuestion, el término "PEGilacién" designa mas ampliamente el uso de poli(6xidos de alquileno),
independientemente de si dichos polimeros incluyen protecciones terminales de glicol.

En diversas realizaciones, cuando se modifica la membrana de poliamida por un material modificador basado en
oxazolina seleccionado de 2-oxazolinas y derivados de 2-oxazolina, dicho material modificador basado en oxazolina
puede PEGilarse haciéndolo reaccionar con un compuesto que contiene poli(6xido de alquileno), creando un
macromonomero de poli(6xido de alquileno) terminado en oxazolina como se muestra en los esquemas de reaccion
56y7.
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Esquema de reaccién 5
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en los que "R" es igual que "Z" como se describe anteriormente, y "PEG" designa una unidad repetida de 6xido de

etileno.

Como se ilustra en los esquemas de reaccion 5, 6 y 7, las 2-oxazolinas y derivados de 2-oxazolinas pueden ser, por
10 ejemplo, un derivado de 2-fenil-2-oxazolina, 2-(4,5-dihidrooxazol-2-il)propan-1-ol y/o una 2-metil-2-oxazolina, y el
compuesto que contiene poli(6xido de etileno) puede ser MeO-[-CH,CH»-O-]-X, en que Z es un haluro, tosilo (Ts) o

metanosulfonilo (Ms).

Ademas, los macromondémeros tales como los mostrados en los esquemas de reaccion 5, 6 y 7 pueden
polimerizarse con apertura de anillo catibnico como se muestra en el esquema de reaccién 1 para preparar poli-(2-

15 oxazolina) con cadenas laterales de poli(6xido de etileno) pendientes.

En algunas realizaciones, puede PEGilarse una mezcla de dos o mas 2-oxazolinas usando tosilato de monometoxi-

PEG como macroiniciador para formar copolimeros de las dos 0 mas 2-oxazolinas.

El proceso de PEGilacion puede incluir hacer reaccionar las 2-oxazolinas y derivados de 2-oxazolinas con un
poli(bxido de etileno) que contiene un compuesto seleccionado del grupo que incluye: tosilato de
20 monometoxipoli(oxido de etileno) y bis(tosilato) de PEG con un material modificador basado en oxazolina
seleccionado de: un copolimero dibloque de poli-(2-oxazolina)-polietilenglicol y/o un copolimero tribloque de poli-(2-
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oxazolina)-polietilenglicol. Los copolimeros dibloque y tribloque pueden formarse, por ejemplo, como se ilustra en los
esquemas de reaccion 8y 9.

Esquema de reaccién 8

[\ : .
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R m
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Esquema de reaccién 9
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@
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en los que "R" es igual que "Z" como se describe anteriormente.

Un género preferido de polimeros de la invencion en cuestién comprende "polioxazolinas”, incluyendo el término
"polioxazolinas" polimeros derivados de compuestos de oxazolina (incluyendo oxazolinas sustituidas),
concretamente polimeros que tienen unidades repetidas basadas en oxazolina. Los polimeros preferidos tienen un
peso molecular mayor o igual a 1.000 Da, preferiblemente mayor o igual a 5.000 Da y mas preferiblemente mayor o
igual a 50.000 Da; y menor de 2.000.000 Da, preferiblemente menor de 1.000.000 Da y mas preferiblemente menor
de 600.000 Da. Una clase preferida de modificadores comprende poli-(2-oxazolinas), incluyendo poli-(2-
alquiloxazolinas) en las que el grupo alquilo comprende de 1 a 20 4&tomos de carbono, y més preferiblemente de 1 a
4 atomos de carbono. Una clase preferida adicional de polimeros incluye el producto o productos de reaccion de las
polioxazolinas anteriormente mencionadas, (preferiblemente poli-(2-oxazolinas)); y los materiales epoxidicos
polifuncionales y/o materiales de poli(6xido de alquileno) anteriormente mencionados que tienen preferiblemente
pesos moleculares menores de 2.000 Da, y mas preferiblemente menores de 1.000 Da. Un material de poli(6xido de
alquileno) preferido comprende poli(6xido de etileno)diglicidiléter (PEGDE) y/o materiales de poliglicerina-
poliglicidiléter tales como DENACOL 512, disponible en Nagase Chemtex Corp. Las polioxazolinas y otros polimeros
0 materiales opcionales pueden hacerse reaccionar y recubrirse posteriormente, combinarse y recubrirse sobre la
membrana de poliamida en una disolucién acuosa comun, o recubrirse secuencialmente. Pueden incluirse también
en la disolucion o disoluciones de recubrimiento disolventes, reactantes y/u otros polimeros adicionales (p. ej. aprox.
1% en peso de poli(alcohol vinilico)). La disolucién de recubrimiento comprende preferiblemente al menos un 0,001,
preferiblemente al menos un 0,01 y mas preferiblemente al menos un 0,1% en peso del modificador en cuestién, y
menos de un 10 y méas preferiblemente menos de un 1% en peso del modificador. Una vez recubiertas, las
membranas de poliamida se calientan preferiblemente a una temperatura de 60 a 120°C durante mas de 1 s, mas
preferiblemente mas de 10 s. La etapa de calentamiento puede efectuarse pasando la membrana recubierta por un
secador de aire calentado como parte de una operacién continua.

Las membranas de poliamida de la invencion en cuestién pueden incluir también polimeros higroscopicos sobre al
menos una porcién de su superficie. Dichos polimeros incluyen tensioactivos poliméricos, poli(alcohol vinilico) y
poli(acido acrilico). En algunas realizaciones, dichos polimeros pueden combinarse y/o hacerse reaccionar con los
modificadores en cuestién, y pueden recubrirse o aplicarse de otro modo a la membrana de poliamida en una
disolucion comun, o aplicarse secuencialmente.
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AuUn sin desear ligarse a teoria alguna, se cree que los modificadores en cuestion se unen a la membrana de
poliamida mediante el método en cuestion. Por ejemplo, en realizaciones en que el modificador incluye grupos
terminales reactivos (incluyendo un grupo Z reactivo) tales como hidroxilo, epéxido, isocianatos, azidas o tresolatos,
se cree que dichos grupos forman enlaces covalentes con los grupos aminas y/o acido carboxilico no reaccionados
de la membrana de poliamida. La etapa opcional de calentar la membrana después de recubrir con los
modificadores en cuestion se cree que facilita la reaccién con la membrana de poliamida. Dicho calentamiento se
cree también que elimina el agua residual y conduce a puentes de hidrogeno entre el modificador y la membrana de
poliamida. En otras realizaciones, la etapa de calentamiento de la membrana recubierta puede conducir a una
reaccion quimica entre la especie modificadora de férmula (I) y/o férmula (ll) con polimeros representados por la
férmula (l1l) o materiales epoxidicos polifuncionales, formando asi copolimeros en bloques que pueden unirse con la
membrana de poliamida como se describe anteriormente. Como mecanismo de unidn adicional o alternativo, se cree
gue las realizaciones preferidas de los modificadores se entrelaza y/o se interpenetran fisicamente con el material de
poliamida de las membranas, p. ej. mediante cadenas largas de poli(6xido de alquileno) y/o poli-(2-oxazolina) que se
entrelazan fisicamente entre si y con el material de poliamida de la membrana.

Ejemplos:

Se prepararon varias membranas ejemplares y se recubrieron entonces con los modificadores en cuestion. Las
membranas de poliamida compuestas "no recubiertas" usadas en los ejemplos estaban basadas en membranas
compuestas de tipo FT-30 clasicas, concretamente, producidas recubriendo un soporte de polisulfona microporoso
(incluyendo un respaldo de tela no tejida) con una disolucién acuosa de meta-fenilendiamina (MPD) y cloruro de
trimesoilo (TMC). La presente invencién no esta limitada a membranas compuestas de tipo FT-30, ni la invencién
esta limitada a quimicas de poliamida especificas. Por ejemplo, las quimicas de poliamida se optimizan tipicamente
para aplicaciones especificas tales como desalinizacién por Ol, Ol de agua salobre y NF. Aunque todas dichas
membranas pueden usarse basandose en las quimicas de FT-30 (por ejemplo, polimerizacion interfasica de MPD y
TMC), las cantidades y relaciones de constituyentes varian tipicamente para optimizar el rendimiento para una
aplicacion particular. Ademas, se utilizan a menudo aditivos (como se describen en el documento US 6.878.278)
para optimizar adicionalmente o personalizar el rendimiento de la membrana de poliamida subyacente para una
aplicacion especifica. Aunque la quimica especifica implicada en la formacién de la membrana de poliamida influira
en el rendimiento de membrana final (p. €j., flujo, paso de NaCl), los siguientes ejemplos pretenden demostrar la
mejora relativa resultante del recubrimiento en cuestién, que es independiente en gran medida de la formacion de
poliamida subyacente.

Se prepararon las membranas de poliamida compuestas ejemplares recubriendo un soporte de polisulfona
microporoso con una disoluciéon acuosa de MPD (concentracion aproximada de MPD de 5,9% en peso). Se drend
entonces el soporte resultante para eliminar el exceso de disolucion acuosa. Se recubrié posteriormente el soporte
con una disolucién de cloruro de trimesoilo (TMC) en ISOPAR™ L (Exxon Corp.) (concentracion aproximada de
TMC de 0,16% en peso), produciendo una capa de poliamida "de pelicula fina" sobre el soporte microporoso.
Después de la formacion de la capa de poliamida, se pasaron las membranas compuestas por un bafio de agua a
temperatura ambiente, seguido de un bafio de agua posterior que contenia un 3,5% en peso de glicerina
aproximadamente a 100°C. Se pasaron entonces las membranas por un secador de aire por conveccion
aproximadamente a 65°C durante aproximadamente 50 s, seguido de recubrimiento mediante recubridor de contacto
con una disolucion acuosa de poli-(2-etil-2-oxazolina) (PEOX) (PM 500.000) "AQUAZOL" obtenida en Polymer
Chemistry Innovation, Inc. Phoenix, AZ., o PEOX con poli(6xido de etileno)diglicidiléter (PEGDE) (PM 526) obtenida
en Sigma-Aldrich Company. Se efectuaron los recubrimientos a diversas concentraciones de modificador como se
especifica en la Tabla 1. Se pasaron posteriormente las membranas recubiertas por un segundo secador de aire por
conveccion aproximadamente a 65°C durante aproximadamente 50 s, dando como resultado un recubrimiento fino
sobre la superficie de la capa de poliamida de la membrana compuesta. Se ensayaron las membranas usando una
presion transmembrana de aprox. 5,52 MPa y una disoluciéon de ensayo acuosa que comprendia aproximadamente
32.000 ppm de NaCl y aproximadamente 28,6 ppm de &cido bérico mantenida a un pH de aproximadamente 8. Se
almacenaron entonces las membranas en estado seco durante aproximadamente 10 dias y se volvieron a ensayar
en las mismas condiciones. Los resultados del ensayo se proporcionan en la tabla 1,

TABLA 1
Disolucién de recubrimiento | Flujo Paso de | Paso de *Flujo *Paso de | *Paso de
(% en peso de modificador) | (gfd) NacCl (%) acido (gfd) NaCl (%) boro (%)
bérico (%)

0,05% de PEOX 27,0+0,8 | 0,31+0,05 |5,55+0,16 29,9+0,4 |0,28+0,04 6,13+0,16
0,10% de PEOX 25,9+0,1 | 0,25+0,01 |5,30+0,09 28,1+0,5 |0,24+0,01 5,76x0,19
0,15% de PEOX 25,6+0,4 | 0,26+0,08 | 3,20+0,13 28,2+0,1 |0,22+0,01 5,5+0,32
0,20% de PEOX 25,6+0,5 | 0,22+0,02 |5,21+0,14 29,2+1,2 |0,24+0,02 5,7810,25
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Disolucién de recubrimiento | Flujo Paso de | Paso de *Flujo *Paso de | *Paso de
(% en peso de modificador) | (gfd) NacCl (%) acido (gfd) NaCl (%) boro (%)
bérico (%)
0,1% de PEOX/ 0,05% de |20,3+0,5 |0,20+0,10 |3,97+0,10 22,7+0,4 |0,16+0,01 4,37+0,22
PEGDE
0,1% de PEOX/ 0,1% de|175+0,2 |0,18+0.02 |3,61+0,15 19,7+1,2 |0,19+0,07 4,04+0,26
PEGDE
Control (sin recubrimiento) 32,8+1,5 | 0,61+0,07 |Sin 33,9+1,2 | 0,82+0,09 Sin recogida
recogida de datos
de datos

*vuelto a ensayar después de almacenamiento en seco durante aproximadamente 10 dias

Ademas de reducir el paso de ciertas especies (p. €j., NaCl, boro), las realizaciones preferidas de la invencién
pueden exhibir también una estabilidad al almacenamiento mejorada. Las membranas de poliamida compuestas se
ensamblan y almacenan cominmente en estado seco. Tras la rehumectacion, dichas membranas tienen a menudo
cambios notables en el rendimiento de paso de flujo y soluto (p. ej. NaCl). Por ejemplo, el paso de NaCl de la
membrana de control cambié de 0,61% a 0,82% después de aproximadamente 10 dias en almacenamiento seco. En
marcado contraste, el paso de NaCl de las membranas experimentales recubiertas con los recubrimientos en
cuestion permanecio relativamente constante.

Se prepararon ejemplos adicionales, se recubrieron y se ensayaron de manera similar, pero con recubrimientos de
PEOX que tenian diferentes pesos moleculares en el intervalo de aproximadamente 50.000 a 500.000 Da. El peso
molecular de la PEOX tenia poca influencia sobre el paso de NaCl y el flujo de las membranas resultantes.

Aun sin limitarse a un tipo particular de membrana, la invencion en cuestion es particularmente adecuada para
aplicacion a membranas de poliamida compuestas tales como las usadas cominmente en aplicaciones de Ol y NF.
Dichas membranas incluyen un soporte microporoso y una capa de poliamida de pelicula fina que puede recubrirse
con el modificador o modificadores en cuestion.

Aunque los principios de la invencion son susceptibles de diversas modificaciones y formas alternativas, se han
descrito especies particulares a modo de ejemplos, dibujos y descripcion detallada. Debe entenderse que la
intencién de esta descripcién no es limitar la invencion a las realizaciones particulares descritas.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de modificacién de una membrana de poliamida que comprende la etapa de poner en contacto
la membrana de poliamida con un material seleccionado de al menos uno de los compuestos representados por la
férmula (1), y polimeros derivados del mismo:

()

en la que:

Ri, Rz, Rz y R4 son cada uno iguales o diferentes y se seleccionan independientemente de: hidrogeno,
halégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono y un grupo arilo.

Y se selecciona de oxigeno y azufre;y

Z es un grupo activador de anillo.

2. El método de la reivindicacion 1, en el que R1, Rz, Rz y R4 son cada uno hidrégeno e Y es oxigeno.

3. El método de la reivindicacion 1, en el que Z se selecciona de: hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a
20 atomos de carbono, un grupo arilo y un grupo poli(6xido de alquileno).

4, El método de la reivindicacion 1, en el que el material comprende una polioxazolina.

5. El método de la reivindicacion 1, que comprende la etapa de poner en contacto la membrana de poliamida

con un material de poli(6xido de alquileno).

6. El método de la reivindicacion 1, en el que el material comprende un polimero que comprende una unidad
repetida representada por la formula (I1):
(t)
R
R3
N
R; n
7 Ny

en la que n es un nimero entero de 2 a 20.000.

7. El método de la reivindicacion 6, en el que Ri, Rz, Rz y R4 son cada uno hidrégeno, Y es oxigeno y n es un
namero entero de 50 a 10.000.

8. El método de la reivindicacion 6, en el que Z se selecciona de: hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a
20 atomos de carbono, un grupo arilo y un grupo poli(6xido de alquileno).

9. Una membrana de poliamida que incluye una superficie de poliamida, en la que al menos una porcién de
dicha superficie comprende un recubrimiento que comprende un polimero que comprende una unidad repetida
representada por la férmula (11):
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(1

en la que:
n es un nimero entero de 2 a 20.000;

Ri, Rz, Rz y R4 son cada uno iguales o diferentes y se seleccionan independientemente de: hidrogeno,
halégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono y un grupo arilo;

Y se selecciona de oxigeno y azufre; y

Z es un grupo solubilizante que da como resultado que el polimero sea soluble en disolucion de base acuosa
que comprende al menos un 50% en peso de agua.

10. La membrana de la reivindicacién 9, en la que R1, Rz, Rz ¥ R4 son cada uno hidrégeno; Y es oxigeno y n es
un namero entero de 50 a 10.000.

11. La membrana de la reivindicacion 9, en la que Z es un grupo antimicrobiano.

12. La membrana de la reivindicacion 9, en el que Z se selecciona de: hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de

1 a 20 atomos de carbono, un grupo arilo y un grupo poli(6xido de alquileno).

13. La membrana de la reivindicacién 9, en la que dicho polimero comprende una polioxazolina.
14. La membrana de la reivindicacion 9, en la que aproximadamente un 10% en peso o menos de dicho
polimero comprende una unidad repetida de poli(6xido de alquileno) representada por la formula (I1):

(1)

O/\RC: "}\

en la que X es un atomo de carbono o un enlace quimico; y Rs se selecciona de: hidrogeno, un grupo alquilo que
comprende de 1 a 4 atomos de carbono, un grupo hidroxilo y un grupo hidroxialquilo que tiene de 1 a 4 atomos de
carbono.

15. La membrana de la reivindicacion 9, en la que dicho polimero es un producto de reaccidon de un polimero
que tiene una unidad repetida representada por la formula Il y un polimero que tiene una unidad repetida
representada por la férmula Ill.
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