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DESCRIPCION
Membranas de poliamida en pelicula delgada funcionalizadas

La presente invencion se relaciona con un método para preparar membranas de poliamida compuestas de pelicula
delgada (TFC) funcionalizadas con RAFT, ATRP o NMRP sobre un sustrato microporoso. Un aspecto adicional de la
invencion es la modificacién subsecuente de la membrana de poliamida compuesta de pelicula delgada por
polimerizacién controlada por radicales libres (CFRP) para producir membranas que tienen nuevas propiedades
quimicas vy fisicas, por ejemplo, propiedades antifetidez y/o antibacterianas. Aspectos adicionales de la invencién
son las membranas de poliamida (TFC) compuestas con pelicula delgada funcionalizada sobre el sustrato
microporoso mismo y las membranas modificadas mediante el uso de polimerizacién por radicales libres.

Bajo el término RAFT se entiende una polimerizacién por transferencia de cadena con fragmentacién de adicion
reversible (RAFT) la cual es una técnica de polimerizacion controlada por radicales libres bien conocida y descrita
por ejemplo en WO 98/01478, W098/58974, WO 99/31144, WO 99/05099, WO 02/094887, WO 02/26836, WO
01/42312, WO 00/75207, y WO 99/35177.

Bajo el término ATRP se entiende una polimerizacién por radicales con transferencia de atomos (ATRP). Este tipo
de polimerizacién controlada por radicales libres se describe, por ejemplo, en WO 96/30421.

Bajo el término NMRP se entiende polimerizacion por radicales mediada por nitroxilo, un proceso de polimerizacion
por radicales libres por crecimiento controlado o "vivo" de cadenas poliméricas, el cual produce homopolimeros y
copolimeros oligoméricos, incluyendo copolimeros de bloque e injerto. En la US 4,581,429 se divulga el uso de
iniciadores de la formula parcial R'R"NO-X. En el proceso de polimerizacién se generan las especies de radicales
libres R'R"NOe y «X. El X es un grupo de radicales libres, por ejemplo, un radical tert-butilo o cianoisopropilo, capaz
de polimerizar unidades monoméricas que contienen grupos etileno.

Una variacion del proceso anterior se divulga en US 5,322,912 en donde se describe el uso combinado de un
iniciador de radicales libres y un agente de radicales libres estable de la estructura basica R'R"NQOe para la sintesis
de homopolimeros y copolimeros de bloque.

La polimerizacion en interfases es la copolimerizacién de dos mondmeros reactivos disueltos en dos soluciones
inmiscibles respectivamente. Los monémeros pueden encontrarse y reaccionar solamente en la interfase de las
solucion cuando dos soluciones estan contenidas en una camara de reaccion. A medida que la reaccion continda, se
forma pelicula de polimero en la interfase. La pelicula usualmente es muy delgada porque el polimero interfases en
crecimiento se comporta como una barrera para la difusion de los dos monémeros, y la polimerizaciéon se nivela en
un espesor limite, tipicamente del orden de un micrémetro o menos. Para proveer durabilidad a las peliculas fragiles,
la polimerizacién en interfases se lleva a cabo frecuentemente en la superficie de un sustrato microporoso, en cuyo
caso el resultado es llamado una membrana compuesta en pelicula delgada. Esto es descrito por ejemplo por
Wamser et al., J. Am. Chem. Soc. 111, 1989, 8485-8491.

La expansion mundial actual y las aplicaciones diversas de la tecnologia de 6smosis reversa (RO) ha resultado de la
introduccion de las membranas compuestas en pelicula delgada (TFC) por polimerizaciéon en interfases. Las
membranas TFC mas comerciales son poliamidas aromaticos o sus derivados. Es bien conocido que las membranas
compuestas de poliamidas aromaticas tienen excelente rechazo a las sales y flujo de agua, y son aplicables en un
amplio rango de aplicaciones de purificacion de agua.

Sin embargo, el fetidez es actualmente uno de los problemas principales remanentes para las membranas RO de
poliamida aromatica. El fetidez causa deterioro del rendimiento de la membrana y acorta la vida de la membrana,
limitando aplicaciones posteriores de la tecnologia de membrana RO. Por lo tanto es deseable mejorar las
propiedades de superficie de las membranas RO sin perturbar sus caracteristicas de transporte con el fin de
potenciar su resistencia al fetidez. Obviamente hay una necesidad de un proceso que permita la modificacién de la
superficie de las membranas de poliamida TFC para superar estos problemas.

Sorprendentemente se ha encontrado que las membranas de poliamida TFC funcionalizadas con
RAFT/ATRP/NMRP pueden ser preparadas por reaccion en interfases de una poliamida aromatica y una mezcla de
un haluro de acido aromatico y un haluro de acido funcional con RAFT o funcional con ATRP o una alcoxiamina con
funcionalidad epoxi (NMRP) sobre un sustrato microporoso. Estas membranas de poliamida TFC funcionalizadas
con RAFT/ATRP/NMRP pueden utilizarse para la polimerizacién por radicales controlada de monémeros u
oligbmeros etilénicamente insaturados para mejorar o modificar las propiedades quimicas o fisicas sobre la
superficie de la membrana, lo cual puede ser adecuado, por ejemplo, para preparar membranas que tienen nuevas
propiedades antifetidez y/o antibacterianas.

La presente invencion provee un método para preparar membranas de poliamida TFC funcionalizadas con RAFT,
ATRP o NMRP por polimerizacion por condensacion sobre un sustrato microporoso.
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Como se mencioné anteriormente, es mandatorio que la etapa de modificacidn subsecuente se lleve a cabo
mediante polimerizacion por radicales libres controlada (CFRP) donde los sitios funcionalizados sirven como puntos
de partida para el crecimiento de la cadena.

Un aspecto de la invencién es un método para la preparacion de una membrana de poliamida compuesta en pelicula
delgada funcionalizada sobre un sustrato microporoso que comprende llevar a cabo sobre el sustrato poroso una
reaccion de policondensacion de

a) una amina aromatica con al menos dos funcionalidades amina; con un haluro de acilo aromatico con al menos
tres grupos -C(O)CI, en presencia de

b1) un agente de control para la transferencia de cadena de fragmentacion por adicion de radicales (RAFT) o
b2) un agente de control de polimerizacion de radicales por transferencia de atomos (ATRP) o

b3) un agente de control de polimerizacion por radicales mediada por nitroxido (NMRP) que tiene una funcionalidad
glicidilo.

Se prefiere un método para la preparacion de una membrana compuesta en pelicula delgada funcionalizada como
se defini6 anteriormente que consiste de una capa de poliamida continua sobre un sustrato microporoso que
comprende llevar a cabo sobre el sustrato poroso una reaccion de policondensacion de

a) una amina aromatica con al menos dos funcionalidades amina; con un haluro de acilo aromatico con al menos
tres grupos -C(O)Cl; y

bl) un agente de control de transferencia de cadena por fragmentacion de adicién de radicales (RAFT) que tiene
una funcionalidad haluro de acilo,

b2) un agente de control de polimerizaciéon por radicales con transferencia de atomos (ATRP) que tiene una
funcionalidad haluro de acilo, o

b3) un agente de control de polimerizacion por radicales mediada por nitroxido (NMRP) que tiene una funcionalidad
glicidilo.

Preferiblemente, el compuesto amina aromatico es de bajo peso molecular y soluble en agua. El grupo funcional
amina es preferiblemente primario mas que secundario y menor (en nimero) que la funcionalidad del compuesto de
haluro de acilo. Preferiblemente el compuesto de haluro de acilo aromatico tiene al menos tres o mas
funcionalidades cloruro de acilo y debe ser soluble en un solvente no polar.

Un solvente no polar es un solvente que es considerablemente menos polar que los solventes polares tipicos, tales
como agua, alcanoles C;-Csz, amoniaco y similares y por ejemplo menos de 5 por ciento soluble en agua a 20°C.
Ejemplos tipicos son hidrocarburos alifaticos Ci1-Ci2 tales como pentano, hexanos, heptanos, octanos; cicloalcanos,
por ejemplo ciclohexano.

El término "polimero" tal como se utiliza aqui incluye oligémeros y polimeros con (unidades),. El limite superior de un
"n" estara definido por las caracteristicas particulares de la cadena polimérica.

El sustrato poroso comprende material polimérico que contiene tamafios de poro que son suficientes para permitir el
paso de permeados pero que no son lo suficientemente grandes como para interferir con el puenteado sobre la
pelicula de poliamida TFC funcionalizada con RAFT/ATRP/NMRP. Tipicamente el rango de tamafio de poro puede
ser 0.01-5 micrémetros, preferiblemente 0.1-1 micrémetro, medido por SEM.

El sustrato poroso puede ser inorganico u organico. Como materiales inorganicos entran en consideracion silica
porosa en la forma de peliculas delgadas, por ejemplo, zeolita.

Como ya se mencioné anteriormente la polimerizacion por transferencia de cadena con fragmentaciéon por adicién
reversible (RAFT) es una técnica de polimerizacién por radicales libres controlada bien conocida. En el proceso de
polimerizaciéon por RAFT, se usan tiocompuestos especificos (agentes de control de RAFT) en conjuncion con los
iniciadores de radicales libres clasicos (tales como peréxidos o iniciadores azo) para dar como resultado un polimero
con caracteristicas vivas, esto es, un polimero con baja polidispersidad. Debido a las caracteristicas vivas, el
proceso de polimerizacion por RAFT también permite sintetizar estructuras de copolimeros de bloque definidas. Asi
el método descrito mas arriba bajo b1) permite modificar la membrana TFC en una etapa posterior, partiendo de los
sitios del agente de control de RAFT.

Se conocen diferentes clases de agentes de RAFT por parte de los experimentados en la técnica, siendo ejemplos
di-tioésteres, tioxantogenatos o ditiocarbamatos.
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Por ejemplo el agente de transferencia de cadena por fragmentacién con adicion reversible es un di-tioéster, por
ejemplo, di-tiobencilbenzoato, tal como el descrito en W098/01478.

El polimero o copolimero también ser preparado de manera controlada por polimerizacién con radicales con
transferencia de atomos (ATRP). Este tipo de polimerizacion esta descrito, por ejemplo, en la WO 96/30421. La WO
96/30421 divulga un proceso de polimerizacién controlado o "vivo" de mondmeros etilenicamente insaturados tales
como estireno o (met) acrilatos empleando el método ATRP. De acuerdo con este método se emplean iniciadores
gue generan un atomo radical tal como <Cl, en presencia de un sistema rédox de metales de transicion de diferentes
estados de oxidacion, por ejemplo, Cu(l) y Cu(ll), proveyendo una polimerizacién por radicales “viva” o controlada.

Un compuesto iniciador adecuado es de férmula (XI),

3,8,

con un atomo o grupo *Hal transferible por radicales tal como se describe en WO 96/30421 y WO 98/01480. Un
atomo o grupo <Hal preferido transferible por radicales es «Cl o <Br, el cual es escindido como radical desde la
molécula iniciadora.

[In] representa el fragmento iniciador de la polimerizacion de un iniciador de polimerizacién de la férmula (XI),

En}:[—iaﬂq (X1, «

capaz de iniciar la polimerizacién de monémeros u oligémeros iniciador de polimerizacién que se selecciona del
grupo consistente de haluros de alquilo C1-Cg, haluros de aralquilo Cs-Css, ésteres de a-haloalquilo C,-Cs, cloruros
de areno sulfonilo, haloalcanonitrilos, a-haloacrilatos y halolactonas, y p y q representan uno.

Iniciadores especificos se seleccionan del grupo consistente de a,a’-dicloro- o a,a’-dibromoxileno, p-
toluenesulfonilcloruro (PTS), hexakis-(a-cloro- o a-bromometilbenceno, 2-cloro- o acido 2-bromopropiénico, acido 2-
cloro- o 2-bromoisobutirico, 1-fenetilo cloruro o bromuro, metilo o etilo 2-cloro- o 2-bromopropionato, etil-2-bromo o
etil-2-cloroisobutirato, cloro- o bromoacetonitrilo, 2-cloro- 0 2-bromopropionitrilo, a-bromo-benzacetonitrilo y a-bromo-
y-butirolactona (= 2-bromo-dihidro-2(3H)-furanona).

El metal de transicion en el catalizador complejo de metales de transicion oxidable utilizado en el proceso de la
invencion esta presente como un ion complejo oxidable en el estado de oxidacién inferior de un sistema rédox.
Ejemplos preferidos de tales sistemas rédox se seleccionan del grupo consistente de elementos del Grupo V(Bs),

1

VI(B), VII(B), VIII, IB y 1B, tales como Cu'/Cu®, cu’/cu’, Fe%Fe®", Fe*/Fe*, Ru*/Ru**, Ru*'/Ru*", 0s*/0s*,
vn VYT Cr e, Co’ICo®t, Co?*ICo, NIYNIT, NiT/Ni%*, NiZ*/Ni®*, Mn%Mn?*, Mn®*/Mn**, Mn**/Mn** 0 Zn*/zn?".

Las cargas i6nicas son contrabalanceadas por ligandos aniénicos conocidos cominmente en la quimica de
complejos de los metales de transicion, tales iones hidruro (H) o aniones derivados de acidos inorganicos u
organicos, siendo ejemplos haluros, por ejemplo, F, CI', Br o I', complejos de fluoro del tipo BF4', PFe’, SbFs 0 AsFs,
aniones de acidos oxigenados, alcoholatos o acetiluros o aniones de ciclopentadieno.

Aniones de acidos oxigenados son, por ejemplo, sulfato, fosfato, perclorato, perbromato, peryodato, antimonato,
arseniato, nitrato, carbonato, el anién de un acido C;-Cg carboxilico, tal como formiato, acetato, propionato, butirato,
benzoato, fenilacetato, mono, di o tricloro o fluoroacetato, sulfonatos, por ejemplo metilsulfonato, etilsulfonato,
propilsulfonato, butilsulfonato, trifluorometilsulfonato (triflato), fenilsulfonato o bencilsulfonato sustituido con alquilo
C1-Cy4, alcoxi C;1-C4 0 halo, especialmente fluoro, cloro o bromo, por ejemplo tosilato, mesilato, brosilato, p-metoxi o
p-etoxifenilsulfonato, pentafluorofenilsulfonato o 2,4,6-triisopropilsulfonato, fosfonatos, por ejemplo metilfosfonato,
etilfosfonato, propilfosfonato, butilfosfonato, fenilfosfonato, p-metilfenilfosfonato o bencilfosfonato, carboxilatos
derivados de un acido carboxilico C;-Cg, por ejemplo, formiato, acetato, propionato, butirato, benzoato, fenilacetato,
mono, di o tricloro o fluoroacetato, y también alcoholatos Ci-Ci2, tales como alcoholatos C1-C12 de cadena recta o
ramificada, por ejemplo, metanolato o etanolato.

Ligandos anidnicos y neutros también pueden estar presentes hasta el nimero de coordinacién preferido del cation
complejo, especialmente cuatro, cinco o seis. Cargas negativas adicionales son contrabalanceadas por cationes,
especialmente cationes monovalentes tales como Na*, K*, NH;" 0 (C1-C4 alquil)aN™.
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Ligandos neutros adecuados son ligandos neutros inorganicos u organicos conocidos comidnmente en la quimica de
complejos de los metales de transicion. Se coordinan al ion metalico a través de un enlace tipo o-, Y-, n- o cualquier
combinacién de los mismos hasta el nimero de coordinacion preferido del cation complejo. Ligandos inorganicos
adecuados se seleccionan del grupo consistente de aquo (H20), amino, nitrdgeno, mondxido de carbono y nitrosilo.
Ligandos organicos adecuados se seleccionan del grupo consistente de fosfinas, por ejemplo, (CeHs)3P, (i-C3H7)3P,
(CsHo)3P 0 (CeHi1)sP, di-, tri-, tetra- y hidroxiaminas, tales como etilendiamina, etilendiaminotetraacetato (EDTA),
N,N-Dimetil-N’,N’-bis(2-dimetilaminoetil)-etilendiamina (Me6TREN), catecol, N,N’-dimetil-1,2-bencenodiamina, 2-
(metilamino)fenol, 3-(metilamino)-2-butanol 0 N,N’-bis(1,1-dimetiletil)-1,2-etanediamina, N,N,N’,N",N"-
pentametildietiltriamina (PMDETA), C1-Cs-glicoles o glicéridos, e.g. etilen o propilén glicol o derivados de los mismos,
por ejemplo, di, tri o tetraglima, o ligandos donantes de e- heterociclicos monodentados o bidentados.

Ligandos de donantes de e- heterociclicos se derivan, por ejemplo, de heteroarenos no sustituidos o sustituidos del
grupo consistente de furano, tiofeno, pirrol, piridina, bis-piridina, picolilimina, g-piran, g-tiopirano, fenantrolina,
pirimidina, bis-pirimidina, pirazina, indol, cumarona, tionafteno, carbazol, dibenzofurano, dibenzotiofeno, pirazol,
imidazol, bencimidazol, oxazol, tiazol, bis-tiazol, isoxazol, isotiazol, quinolina, bis-quinolina, isoquinolina, bis-
isoquinolina, acridina, cromeno, fenazina, fenoxazina, fenotiazina, triazina, tiantreno, purina, bis-imidazol y bis-
oxazol.

El catalizador de complejos de metales de transicién oxidable puede ser formado en una etapa de reaccion
preliminar separada a partir de sus ligandos o se forma preferiblemente en situ a partir de su sal del metal de
transicion, por ejemplo, Cu(l)Cl, el cual es convertido entonces en el compuesto complejo por adicién de compuestos
correspondientes a los ligandos presentes en el catalizador de complejo, por ejemplo, por la adicién de
etilendiamina, EDTA, MesTREN o PMDETA.

Preferiblemente el metal de transicién oxidable en la sal del complejo del metal de transicion esta presente en un ion
de complejo del metal de transicién en el estado de oxidacion mas bajo de un sistema rédox.

Mas preferiblemente el ion del complejo del metal de transicion es un ion del complejo Cu(l) en el sistema
Cu(l)/Cu(ll).

Agentes de control de NMRP adecuados que tienen una funcionalidad glicidilo estan, por ejemplo, descritos en WO
99/46261 0 WO 02/48109.

Los agentes de control de NMRP funcionalizados con glicidilo son utiles como iniciadores/reguladores para la
polimerizacién por radicales libres controlada los cuales ademas tienen un grupo funcional altamente reactivo que
permite reacciones analogas de polimerizacién o una reaccion durante la policondensacion de los polimeros de
condensacion.

Se prefiere un método en donde el sustrato poroso es un polimero seleccionado del grupo consistente de una
polisulfona, policarbonato, polipropileno, poliamida y poliéter sulfona. En una realizacion especifica el método para la
preparacion de una membrana de poliamida compuesta en pelicula delgada funcionalizada sobre un sustrato poroso
comprende llevar a cabo sobre el sustrato poroso una reaccion de policondensacion de

a) una amina aromatica de férmula (1)

en donde al menos dos de Rip - Ris son -NH; y los otros son independientemente hidrégeno o Ci-Caalquilo; con un
haluro de acilo aromatico de férmula (I1)
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en donde al menos 3 de Rig -R21 son un grupo -C(O)CL y los otros son independientemente hidrégeno o Ci-
Caalquilo; en la presencia de

b1l) un agente de control de RAFT de férmula (llla) o (Ilib)
R

0o S 1 /ISJ\ /\22
Ros
la), Z cl (i)
CI%ZKU\S% Ry e i S Ra \h }
Ras o r

b2) un agente de control de ATRP de féormula (IVa) o (IVb)
O R (o] R31
[ XJ‘}:R%X (IVa), X/U—<—X
R Ry
b3) un agente de control de NMRP de férmula (Va) o (Vb)

R, R, (Va), A
LR sl R
R; N R, R; N R,

OR, OR,

en donde n es un nimero de 1 a 4;

(0]

(0]

(Vb);

en donde en la férmula (ll1a) y (I1lb)

Z; en la formula (llla) es C1-Cigalquileno, Cs-Cigalquileno el cual es interrumpido por uno o mas atomos de oxigeno o
fenileno, todos los cuales pueden ser sustituidos por Ci-Caalquilo, halégeno, ciano, C;i-Csalcoxi o C;-
Cgalcoxicarbonilo;

Z, en la féormula (Illb) es hidrégeno, cloro, Ci-Cigalquilo, fenilo, Cs-Cscicloalquilo, Cs-C-cicloalquenilo, Cs-
C-heterocicloalquilo, Cs-Crheterocicloalquenilo, Ci-Cigalquiltio, feniltio, C7-Ciofenilalquiltio, C;-Cigalcoxi, feniloxi,
amino, C;-Cjgalcoxicarbonilo, feniloxicarbonilo, carboxi, C;-Cigaciloxi, benzoiloxi, carbamoilo, ciano, C,-Cig-
dialquilfosfonato, difenil-fosfonato, Ci1-Cigdialquil-fosfinato, difenil-fosfinato o una cadena polimérica que tiene un
grado de nimero promedio de polimerizaciéon en el rango de 5 a 1000; grupos que pueden ser todos sustituidos por
Ci1-Caalquilo, halégeno, ciano, Ci-Caalcoxi 0 C1-Caalcoxicarbonilo;

R22, R23 ¥ R24 son cada uno independientemente H, halégeno, C1-Cyo alquilo, preferiblemente C;-Cio alquilo y mas
preferiblemente C;-Cs alquilo, C;1-Cs cicloalquilo, una cadena polimérica que tiene un grado de nimero promedio de
polimerizacién en el rango de 5 a 1000, C(=Y)R101, C(=Y)NR102R103 donde Y puede ser NRigs 0 O, preferiblemente
O, Rio1 es alquilo de desde 1 a 20 atomos de carbono, alcoxi de desde 1 a 20 atomos de carbono, ariloxi o
heterocicloxi, Ri02 ¥ Ri0s son independientemente H o alquilo de desde 1 a 20 4&tomos de carbono, o Rio2 ¥ Rios se
unen entre si para formar un grupo alquileno de desde 2 a 5 atomos de carbono, formando asi un anillo de 3 a 6
miembros, y Rio4 €s H, alquilo o arilo C1-C20 recto o ramificado; o

R22, R23 ¥ R24 son cada uno independientemente CN, C,-Cy alquenilo o alquinilo, preferiblemente C,-C4 alquenilo o
alquinilo, y mas preferiblemente vinilo, oxiranilo, glicidilo, arilo, heterociclilo, aralquiloalquenilo arilo sustituido, donde
alquilo esta definido anteriormente, y alquenilo es vinilo el cual puede ser sustituido con uno o dos grupos alquilo C1-
C4 ylo atomos de haldgeno, preferiblemente cloro, Ci-Cs alquilo en el cual de uno a todos de los atomos de
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hidrégeno, preferiblemente uno, son reemplazados con halégeno, preferiblemente flior, bromo o cloro, donde 1 o
mas atomos de halégeno son reemplazados, y preferiblemente flGor o bromo donde 1 atomo de halégeno es
reemplazado y Ci1-Cs alquilo sustituido con desde 1 a 3 sustituyentes, preferiblemente 1 seleccionado del grupo
consistente de C31-C4 alcoxi, arilo, heterociclilo, C(=Y)R101, C(=Y)NR102R103, 0Oxiranilo y glicidilo; tal que no mas de
dos de R2z, R23 ¥ R24 son H, preferiblemente no mas de un Raz, R2z y R24 €S H;

R25 es C;1-Csg alquileno, C3-Cig alquileno el cual es interrumpido por uno o mas atomos de oxigeno, o fenileno, todos
los cuales pueden ser sustituidos por C1-C4 alquilo, halégeno, ciano, C1-C4 alcoxi, C(=Y)R101, C(=Y)NR102R103 donde
Y, Rio1, Ri02 Y R103 son como se define mas arriba;

en donde en la férmula (IVa) y (IVb)

XesCl Brol;

R30 es C1-Cig alquileno, C3-Cig alquileno el cual es interrumpido por uno o mas atomos de oxigeno, o fenileno, todos
los cuales pueden ser sustituidos por C1-C4 alquilo, halégeno, ciano, C1-C4 alcoxi, C(=Y)R101, C(=Y)NR102R103 donde
Y, Rio1, Ri02 Y R10s son como se define mas arriba;

R3, ¥ Ra2 tiene los mismos significados que Rzz y Rzs;

en donde en la férmula (Va) y (Vb)

los R1, son cada uno independientemente uno de otro hidrégeno, halégeno, NO, ciano, -CONRsRg , -(Rg)COORy, -
C(O)-R7, -ORs, -SRg, -NHRs, -N(Rs)2, carbamoilo, di(C;-Cisalquil)carbamoilo, -C(=NRs)(NHRg);

unsubstituted C;-Cigalquilo, C;-Cigalquenilo, C,-Cigalquinilo, C7-Cofenilalquilo, Cs-Ciocicloalquilo o Cop-
Cizheterocicloalquilo;

0
C1-Cigalquilo, C,-Cigalquenilo, C»-ClI8 alquinilo, C7-Cqfenilalquilo, Cs-Ciocicloalquilo o Cz-Cisheterocicloalquilo, los
cuales son sustituidos por NO2 halégeno, amino, hidroxi, ciano, carboxi, Ci-Casalcoxi, Ci-Caalquiltio, Ci-
Caalquilamino o di(C1-Casalquil)amino; o

fenilo, naftilo, los cuales son no sustituidos o sustituidos por C;-Caalquilo, Ci1-Caalcoxi, Ci-Caalquiltio, halégeno,
ciano, hidroxi, carboxi, C1-Csalquilamino o di(C1-Caalquil)amino;

R4 es hidrégeno, C;-Cigalquilo, fenilo, un catién de metal alcalino o un cation tetraalquilamonio; Rs y Rs son
hidrégeno, C1-Cisalquilo, C2-Cigalquilo el cual es sustituido por al menos un grupo hidroxi o, tomados juntos, forman
un puente C,-Cjqalquileno o un puente C,-Ciz-alquileno interrumpido por al menos un atomo de O y/o NRg;

Ry es hidrégeno, C;-Cigalquilo o fenilo;

Rs es hidrégeno, Ci-Cigalquilo o Cz-Cigalquilo el cual es sustituido por al menos un grupo hidroxi; Rg es C;-
Cioalquileno o un enlace directo;

o todos los R1 forman juntos el residuo de un sistema de anillo cicloalifatico policiclico o un sistema de anillo
hetrocicloalifatico policiclico con al menos un atomo de nitrogeno di o trivalente;

los R2 son independientemente uno de otro fenilo o C;-Cealquilo o dos junto con el atomo de carbono de enlace
forman un grupo Cs-Cecicloalquilo;

A es un grupo divalente requerido para formar un anillo ciclico de 5, 6 0 7 miembros y

R3 es un radical de la formula (11)

/l\x‘/LD ] ) (I,

en donde
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X1 es fenileno, naftileno o bifenileno, los cuales son no sustituidos o sustituidos por NO, halégeno, amino, hidroxi,
ciano, carboxi, C1-Cjalcoxi, C1-Caalquiltio, C1-Caalquilamino o di(C1-Casalquil)amino;

los R’ son independientemente uno de otro H o CHsg;

D es un grupo

o/\7;

y

m es un nimero de 1 a 4.

Los radicales alquilo en los diversos sustituyentes puede ser lineales o ramificados. Ejemplos de alquilo que
contienen 1 a 18 atomos de carbono son metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, 2-butilo, isobutilo, t-butilo, pentilo, 2-
pentilo, hexilo, heptilo, octilo, 2-etilhexilo, t-octilo, nonilo, decilo, undecilo, dodecilo, tridecilo, tetradecilo, hexadecilo y
octadecilo.

Los radicales alquenilo en los diversos sustituyentes puede ser lineales o ramificados. Ejemplos de C»-Cigalquenilo
son vinilo, alilo, 2-metilalilo, butenilo, hexenilo, undecenilo y octadecenilo. Alquenilos preferidos son aquellos, en
donde el atomo de carbono en la posiciéon 1 es saturado y donde el doble enlace no es activado por sustituyentes
como O, C=0, y similares.

Ejemplos de C,-Cjgalquinilo son etinilo,2-butinilo, 3-hexinilo, 5-undecinilo, 6-octadecinilo. Los radicales alquinilo
puede ser lineales o ramificados.

C7-Cofenilalquilo es por ejemplo bencilo, fenilpropilo, a,a-dimetilbencilo o a-metilbencilo.
C7-Cioalquilfeniltio tiene sus preferencias y ejemplos en analogia.

Cs-Caocicloalquilo el cual es no sustituido o sustituido por 1, 2 o 3 C;-Caalquilo es tipicamente ciclopropilo,
ciclopentilo, metilciclopentilo, dimetilciclopentilo, ciclohexilo, metilciclohexilo.

Alquilo sustituido por -OH es tipicamente 2-hidroxietilo, 2-hidroxipropilo o 2-hidroxibutilo.

C1-CigAlquilo sustituido por C;-Cgalcoxi, preferiblemente por Ci-Csalcoxi, en particular por metoxi o etoxi, es
tipicamente 2-metoxietilo, 2-etoxietilo, 3-metoxipropilo, 3-etoxipropilo, 3-butoxipropilo, 3-octoxipropilo y 4-
metoxibutilo.

C1-CigAlquilo  sustituido por di(Ci-Caalquillamino es preferiblemente e.g. dimetilamino, dietilamino, 2-
dimetilaminoetilo, 2-dietilaminoetilo, 3-dimetilaminopropilo, 3-dietilaminopropilo, 3-dibutilaminopropilo y 4-
dietilaminobutilo.

N
h

C1-CigAlquilo sustituido por Ci-Csalquilamino es preferiblemente e.g. metilamino, etilamino, 2-metilaminoetilo,
etilaminoetilo, 3-metilaminopropilo, 3-etilaminopropilo, 3-butilaminopropilo y 4-etilaminobutilo.

C1-CsAlcoxi and, preferiblemente C;-Caalcoxi, son tipicamente metoxi, etoxi, propoxi, isopropoxi, butoxi, isobutoxi,
pentoxi, isopentoxi, hexoxi, heptoxi 0 octoxi.

Ci1-CsAlquiltio es tipicamente tiometilo, tioetilo, tiopropilo, tioisopropilo, tiobutilo y tioisobutilo.

Cs-Cioheterocicloalquilo  y  preferiblemente  Cs-Crheterocicloalquilo es tipicamente oxirano, 1,4-dioxano,
tetrahidrofurano, y-butirolactona, e-caprolactama, oxirano, aziridina, diaziridina, pirrol, pirrolidina, tiofeno, furano,
pirazol, imidazol, oxazol, oxazolidina, tiazol, pirano, tiopiran, piperidina o morfolina.

Ejemplos de puentes C;-Cjealquileno, preferiblemente de puentes C,-Csalquileno, son etileno, propileno, butileno,
pentileno, hexileno.

Puentes C,-Cialquileno interrumpidos por al menos un atomo de N o O, por ejemplo, -CH32-O-CH-CH, -CH2-OCH,-
CH3-CHa, -CH-O-CH3-CH-CH3-CH>-, -CH,-O-CH3-CH,-O-CHjy-, -CH>-NH-CH3-CHa, -CH»-NH-CH2-CH-CHa, -CH»-
NH-CHaz-CH3-CHaz-CHj-, -CH2-NH-CH2-CH32-NH-CH>- 0 -CH,-NH-CH»-CH»-O-CHa-.
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Fenilo sustituido por 1, 2 0 3 C;-Caalquilo o C;-Caalcoxi es tipicamente metilfenilo, dimetilfenilo, trimetilfenilo, t-
butilfenilo, di-t-butilfenilo, 3,5-di-t-butil-4-metilfenilo, metoxifenilo, etoxifenilo y butoxifenilo.

Ejemplos deosistemas de anillo policiclicos cicloalifaticos son adamantano, cubano, twistano, norbornano,
biciclo[2.2.2]octano o biciclo[3.2.1]octano.

Un ejemplo de o un sistema de anillo hetrocicloalifatico policiclico es hexametilentetramina (urotropina).

Ejemplos para un grupo divalente A requeridos para formar un anillo ciclico de 5, 6 o 7 miembros son: C,-
Caalquileno, C,-Caalquenileno, C,-Caalquinileno, grupos 1,2 fenileno que pueden ser no sustituidos o sustituidos por
NO3, halégeno, amino, hidroxi, ciano, carboxi, carbonilo, C;-Cigalcoxi, C1-Cis aciloxi, benzoiloxi, C1-Cigalquiltio, Ci-
Cisalquilamino o di(C1-Cigalquil)amino o fenilo.

Cuando A tiene el significado de C;-Cjalquileno o C,-Casalquenileno, estos grupos pueden ser interrumpidos por un
atomo de O o N.

Puentes C»-Cjalquileno interrumpidos por al menos un atomo de N o O, por ejemplo, -CH2-O-CH;-CHy, -CH,-O-CH.-
, “OCHy-CHa-,-O-CH-O-CHy-, -CH2-NH-CHy-, -CHy-NH-CH2-CHa-, -NH-CH,-CHa-, -NH-CH,-NH-CHa-, -O-CHy- 0 -
CH3-O-C(O)-.

Ejemplos de un acido monocarboxilico que tiene hasta 18 atomos de carbono son acido formic, acido acético, acido
propionico, los isémeros de acido valérico, acido metil etil acético, acido trimetil acético, acido caproénico, acido
laurico o acido esteérico. Ejemplos de acidos alifaticos insaturados son acido acrilico, acido metacrilico, acido
crotonico, acido lindlico y acido oleico.

Ejemplos tipicos de acido cicloalifatico carboxilico son &acido ciclohexano carboxilico o acido ciclopentano
carboxilico.

Ejemplos de acido carboxilico aromatico son acido benzoico, acido salicilico o acido cinamico.

Los atomos de C a los cuales los sustituyentes R1 estan enlazados preferiblemente un atomo de C secundario o
terciario mas preferiblemente es un atomo de C.

En una realizacién especifica adicional en la amina aromatica de formula (1) dos de Rio - R1s5 son - NHz en posicion
orto o para y los otros son independientemente hidrégeno o C;-Casalquilo;

en el haluro de acilo aroméatica de formula (Il)

3 de Ri6 -R21 son un grupo -C(O)ClI

y los otros son independientemente hidrégeno o C;-Caalquilo;
nesun niimerode 1 a 3;

en donde en la férmula (llla) y (ll1b)

Z1 en la formula (Illa) es C1-Cigalquileno o fenileno;

R22 en la formula (llla) es un grupo homolitico saliente seleccionado del grupo consistente de C;-Cjgalquilo, Co-
Cisalquenilo, C»-Cigalquinilo;

Z, en la formula (llIb) es hidrégeno, cloro, C1-Cigalquilo, fenilo, C1-Cigalquiltio, feniltio, C7-Ciofenilalquiltio;
R23 en la férmula (l1lb) es C1-Cigalquileno o fenileno;

en donde en la férmula (IVa) y (IVb)
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XesCl Brol;
R30 es C1-Cigalquileno o fenileno;
R31 Yy Ra2 son independientemente hidrégeno, C:1-Cysalquilo, Cs-Cgcicloalquilo, Cs-Cscicloalquenilo o fenilo;

en donde el agente de control de NMRP de formula (Vb) es de férmula (Vc)

en donde

D es un grupo
R’ es Ho CHg;
mesl1,203;

Y e Y’ son independientemente Ci1-Cioalquilo, Cs-Cizalquenilo, Cs-Cizalquinilo, Cs-Cgcicloalquilo, fenilo, naftilo, Cr-
Cofenilalquilo; o

Y y Y’ juntos forman uno de los grupos bivalentes -C(R'1)(R’2)-CH(R’3)-, CH(R'1)-CH2-C(R’2)(R’s)-, -CH(R’2)-CH-
C(R'1) (R’3)-, -CH2-C(R'1)(R’2)-CH(R’3)-, o-fenileno, 1,2-ciclohexilideno,

-CH>-CH=CH-CH>- o

en donde
R’1 es hidrégeno, C1-Cizalquilo, COOH, COO-(C;1-Ciz)alquilo 0 CH,0OR'4;
R’2 y R’s son independientemente hidrégeno, metilo etilo, COOH o COO-(C;-Ciz)alquilo;

R’s4 es hidrégeno, C;-Ciqalquilo, bencilo, o un residuo acilo monovalente derivado de un acido monocarboxilico
alifatico, cicloalifatico o aromatico que tiene hasta 18 atomos de carbono.

Preferiblemente Y y Y’ juntos forman uno de los grupos bivalentes -C(R’1)(R’2)-CH(R’3)-, CH(R’1)-CH2-C(R’2)(R’3)-, -
CH(R’2)-CH2-C(R’1)(R’3)-, -CH2-C(R’1)(R’2)-CH(R’3)-, o-fenileno, 1,2-ciclohexiliden, -CH,-CH=CH-CH3- 0

en donde
R’1 es hidrégeno, C1-Cizalquilo, COOH, COO-(C;1-Ciz)alquilo 0 CH,0OR'4;
R’2 y R’3 son independientemente hidrégeno, metilo etilo, COOH o COO-(C;1-Ci2)alquilo;

R’s4 es hidrégeno, C;-Ciqalquilo, bencilo, o un residuo acilo monovalente derivado de un acido monocarboxilico
alifatico, cicloalifatico o aromatico que tiene hasta 18 atomos de carbono.

Se listan méas abajo agentes de control de NMRP individuales. Los compuestos son conocidos y pueden prepararse
como se describe en WO 02/48109 o WO 99/46261.

10
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Se prefieren particularmente los siguientes compuestos:

4,4-Dibutoxi-2,6-dietil-2,3,6-trimetil-1-[1-(4-oxiranilmetoxi-fenil)-etoxi]-piperidina

oy
@2;&«»9

7,9-Dietil-6,7,9-trimetil-8-[1-(4-oxiranilmetoxi-fenil)-etoxi]-1,4-dioxa-8-azaspiro[4.5]decano

2 &

8,10-Dietil-3,3,7,8,10-pentametil-9-[1-(4-oxiranilmetoxi-fenil)-etoxi]-1,5-dioxa-9-aza-spiro[5.5]undecano

2 o

{8,10-Dietil-3,7,8,10-tetrametil-9-[1-(4-oxiranilmetoxi-fenil)-etoxi]-1,5-dioxa-9-azaspiro[5.5]undec-3-il}-metanol

xtﬁp -

10 {3,8,10-Trietil-7,8,10-trimetil-9-[1-(4-oxiranilmetoxi-fenil)-etoxi]-1,5-dioxa-9-azaspiro[5.5]undec-3-il}-metanol

w;x@ -

4,4-Dibutoxi-2,2-dietil-6,6-dimetil-1-[1-(4-oxiranilmetoxi-fenil)-etoxi]-piperidina

S 9 A
CO
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7,7-Dietil-9,9-dimetil-8-[1-(4-oxiranilmetoxi-fenil)-etoxi]-1,4-dioxa-8-azaspiro[4.5]decano

& &

8,8-Dietil-3,3,10,10-tetrametil-9-[1-(4-oxiranilmetoxi-fenil)-etoxi]-1,5-dioxa-9-azaspiro[5.5]undecano

m;p A

5 {8,8-Dietil-3,10,10-trimetil-9-[1-(4-oxiranilmetoxi-fenil)-etoxi]-1,5-dioxa-9-azaspiro[5.5]undec-3-il}metanol

x@;p A

{3,8,8-Trietil-10,10-dimetil-9-[1-(4-oxiranilmetoxi-fenil)-etoxi]-1,5-dioxa-9-azaspiro[5.5]undec-3-il}-metanol

w;@ -

4,4-Dibutoxi-2,2,6,6-tetrametil-1-[1-(4-oxiranilmetoxi-fenil)-etoxi]-piperidina

-
Sicsf

7,7,9,9-Tetrametil-8-[1-(4-oxiranilmetoxi-fenil)-etoxi]-1,4-dioxa-8-azaspiro[4.5]decano

EC;Q -

12
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3,3,8,8,10,10-Hexametil-9-[1-(4-oxiranilmetoxi-fenil)-etoxi]-1,5-dioxa-9-azaspiro[5.5]undecano

xzxjﬁ-opo %O'

El mas preferido es 3,3,8,8,10,10-Hexametil-9-[1-(4-oxiranilmetoxi-fenilhetoxi]-1,5-dioxa-9-aza-spiro[5.5]undecano

- 9*

La policondensacion puede llevarse a cabo en cualquier solvente conveniente, el cual no interactia con los
reactivos. Una manera conveniente de llevar a cabo la reaccién de policondensacion y de preparar la membrana de
poliamida funcionalizada con RAFT/ATRP/NMRP es mediante:

a) la preparacién de una solucién acuosa que contiene la poliamina aromatica;

b) la preparacién de una solucion organica que contiene una mezcla de un haluro de poliacilo aromatico y el cloruro
de acido CTA de RAFT o el haluro de acido iniciador de ATRP o el iniciador de NMRP epoxifuncional disuelto en un
"solvente no polar";

c¢) sumergir el sustrato microporoso en la solucién acuosa que contiene la poliamina aromatica;

d) verter la soluciéon aromatica (haluro de poliacilo aromatico + cloruro de acido CTA de RAFT, haluro de acido
iniciador de ATRP o iniciador de NMRP epoxifucional sobre la superficie microporosa sumergida;

e) permitir la reaccion en la interfase entre las soluciones, a temperatura ambiente durante 10 segundos.

La cantidad de agente de control de RAFT, el agente de control de ATRP o el agente de control de NMRP que tiene
una funcionalidad de glicidilo, es tipicamente de 0.01% a 5% en peso con base en el peso de la amina aromatica y el
haluro de acilo aromatico.

Tipicamente, la relacién de peso entre el haluro de acilo aromatico con al menos 3 grupos -C(O)CI; y el agente de
control de RAFT, el agente de control de ATRP o el agente de control de NMRP que tiene una funcionalidad glicidilo
va de 50:1 a 1:5.

La reaccion de policondesacion, se lleva a cabo, por ejemplo, a una temperatura desde 5°C a 40°C, preferiblemente
a una temperatura entre 15°C y 25°C a presién normal. El tiempo de reacciéon puede variar en un amplio rango,
tipicamente entre 1 segundo y 60 minutos, preferiblemente entre 1 segundo y 60 segundos.

La pelicula obtenida debe ser secada con un flujo de aire caliente o bajo condiciones ambientales y lavada tres
veces con agua destilada para eliminar algunos productos secundarios formados por reacciones competidoras
(amindlisis) y para eliminar reactivos en exceso.

El “solvente no polar” puede ser un liquido alifatico tal como pentano, hexanos, heptanos, octanos; cilcoalcanos tales
como ciclohexano.

Se conocen principalmente métodos de preparacion y uso de membranas compuestas en pelicula delgada y, por
ejemplo, estan descritos por RJ Petersen en Journal of Membrane Science 83 (1993) 81-150.

Otro aspecto de la invencién es un método para la modificacion de una membrana de poliamida compuesta en

pelicula delgada funcionalizada sobre un sustrato poroso de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, que comprende
polimerizar un monémero etilénicamente insaturado en presencia de una fuente de radicales libres y la membrana
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de poliamida compuesta en pelicula delgada funcionalizada, dando como resultado la formaciéon de cadenas
poliméricas que estan enlazadas covalentemente a la membrana compuesta en pelicula delgada.

Las preferencias y definiciones para la amina aromatica con al menos dos funcionalidades amina, el haluro de acilo
aromatico con al menos 3 grupos -C(O)CI, el agente de control de RAFT, el agente de control de ATRP y el agente
de control de NMRP que tiene una funcionalidad glicidilo han sido descritas anteriormente y se aplican igualmente a
los demas aspectos de la invencion.

La fuente radicales iniciadores puede ser cualquier método adecuado para generar radicales libres tales como la
escisién homolitica inducida térmicamente de un compuesto adecuado como iniciadores térmicos tales como
peréxidos y compuestos azo; la generacion espontanea de mondmero (por ejemplo, estireno), sistemas de iniciacion
fotoquimicos o radiacion de alta energia tal como un haz de electrones, radiacion X, UV o gamma. El iniciador debe
tener la solubilidad requerida en el medio de reaccion o mezcla de monémeros.

Tipicamente, la fuente de radicales libres es luz UV junto con un fotoiniciador, radiacion vy, radiaciéon de un haz de
electrones, un par rédox o calor junto con un iniciador térmico.

La fuente de radicales libres, esto es, el iniciador de radicales térmico es preferiblemente un compuesto azo, un
peroxido, peréster o un hidroperéxido.

Fuentes de radicales especificas preferidas son 2,2'-azobisisobutironitrilo, 2,2’-azobis(2-metilbutironitrilo), 2,2’-azobis
(2,4-dimetilvaleronitrilo), 2,2’-azobis(4-metoxi-2,4-dimetilvaleronitrilo), 1,1'-azobis(1-ciclohexanocarbonitrilo), 2,2'-
azobis(isobutiramida)  dihidrato, 2-fenilazo-2,4-dimetil-4-metoxivaleronitrilo,  dimetil-2,2’-azobisisobutirato,  2-
(carbamoilazo)isobutironitrilo, 2,2'-azobis(2,4,4-trimetilpentano), 2,2'-azobis(2-metilpropano), 2,2-azobis (N,N’-
dimetilenisobutiramidina), base libre o hidrocloruro, 2,2’-azobis(2-amidinopropano), base libre o hidrocloruro, 2,2’-
azobis{2-metil-N-[1,1-bis(hidroximetil)etilJpropionamida} o] 2,2'-azobis{2-metil-N-[1,1-bis(hidroximetil)-2-
hidroxietiljpropionamida; acetilo ciclohexano sulfonilo peréxido, diisopropilo peroxi dicarbonato, t-amilo
perneodecanoato, t-butilo perneodecanoato, t-butilo perpivalato, t-amylperpivalato, bis(2,4-diclorobenzoil)peréxido,
diisononanoilo peréxido, didecanoilo peroxido, dioctanoilo perdxido, dilauroilo peréxido, bis (2-metilbenzoil) peréxido,
acido disuccinico peroéxido, diacetilo peréxido, dibenzoilo peréxido, t-butilo per 2-etilhexanoato, bis-(4-clorobenzoil)-
peroxido, t-butilo perisobutirato, t-butilo permaleinato, 1,1-bis(t-butilperoxi)3,5,5-trimetilciclohexano, 1,1-bis(t-
butilperoxi) ciclohexano, t-butilo peroxi isopropilo carbonato, t-butilo perisononaoato, 2,5-dimetilhexano 2,5-
dibenzoato, t-butilo peracetato, t-amilo perbenzoato, t-butilo perbenzoato, 2,2-bis (t-butilperoxi) butano, 2,2 bis (t-
butilperoxi) propano, dicumilo peréxido, 2,5-dimetilhexano-2,5-di-t-butilperéxido, 3-t-butilperoxi 3-fenilftalide, di-t-
amilo peroxido, a,a’-bis(t-butilperoxi isopropil) benceno, 3,5-bis (t-butilperoxi)3,5-dimetilo 1,2-dioxolano, di-t-butilo
perdxido, 2,5-dimetilhexyne-2,5-di-t-butilperéxido, 3,3,6,6,9,9-hexametilo 1,2,4,5-tetraoxa ciclononano, p-metano
hidroperéxido, pinano hidroperéxido, diisopropilbenceno mono-a-hidroperéxido, cumeno hidroperéxido o t-butilo
hidroperéxido.

La fuente de radicales esta presente preferiblemente en una cantidad de 0.01% molar a 30% molar, mas preferida
en una cantidad de 0.1% molar a 20% molar y la méas preferida en una cantidad de 0.5% molar a 10% molar con
base en el monémero o mezcla de monémeros.

También es posible utilizar mezclas de mondmeros. Cuando se utilizan mezclas de mondémero, la cantidad molar se
calcula con base en el peso molecular promedio de los monémeros.

La temperatura a la cual la polimerizacion por radicales se lleva a cabo tipicamente depende del origen de los sitios
reactivos de la membrana y la fuente de radicales libres. Cuando los sitios reactivos de RAFT o ATRP son los
puntos de partida para la polimerizacion, se aplica una temperatura de reaccién tipica entre 5°C y 40°C, en particular
cuando se utiliza radiacion de rayos X, rayos y o UV. Cuando los sitios reactivos de NMRP son los puntos de partida
para la polimerizacion por radicales la temperatura puede variar entre 50°C y 150°C, en particular cuando se utilizan
iniciadores térmicos.

El tiempo de reaccion es por ejemplo de 10 minutos a 24 horas a presion ambiente.

Los mondmeros adecuados para uso en la presente invencion pueden ser solubles en agua o insolubles en agua.
Los monémeros solubles en agua estan contienen tipicamente una sal de un grupo acido carboxilico. Los
monomeros insolubles en agua estan tipicamente libres de grupos acido y fendlicos.

Atomos metalicos tipicos son Na, K o Li.

Mondmeros monoetilénicamente insaturados tipicos, libres de acido carboxilico y grupos fendlicos que son
adecuados para esta invencién incluyen los ésteres de alquilo de acidos acrilico o metacrilico tales como metil
acrilato, etil acrilato, butil acrilato, metil metacrilato, etil metacrilato, butil metacrilato y isobutil metacrilato; los ésteres
de hidroxialquilo de &acidos acrilico o metacrilico tales como hidroxietil acrilato, hidroxipropil acrilato, hidroxietil
metacrilato, e hidroxipropil metacrilato; acrilamida, metacrilamida, N-tertiary butilacrilamida, N-metilacrilamida, N,N-
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dimetilacrilamida; acrilonitrilo, metacrilonitrilo, alil alcohol, dimetilaminoetil acrilato, dimetilaminoetil metacrilato,
fosfoetil metacrilato, N-vinilpirrolidona, N-vinilformamida, N-vinilimidazol, vinilo acetato, dienos conjugados tales
como butadieno o isopreno, estireno, sales del acido estirensulfénico sales, sales de acido vinilsulfénico y sales de
acido 2-acrilamido-2-metilpropano-sulfénico y cloruro de acriloilo.

Monomeros u oligdmeros etilénicamente insaturados preferidos son seleccionados del grupo consistente de
estireno, estireno sustituido, dienos conjugados, acroleina, vinil acetato, anhidridos de acido (alquil)acrilico, sales de
acidos (alquil)acrilicos, ésteres (alquil)acrilicos o (alquil)acrilamidas.

Monomeros etilénicamente insaturados particularmente preferidos son estireno, a-metil estireno, p-metil estireno,
butadieno, metilacrilato, etilacrilato, propilacrilato, n-butil acrilato, tert.-butil acrilato y acrilonitrilo.

Acrilatos preferidos son metilacrilato, etilacrilato, butilacrilato, isobutilacrilato, tert. butilacrilato, hidroxietilacrilato,
hidroxipropilacrilato, dimetilaminoetilacrilato, glicidilacrilatos, metil(met)acrilato, etil(met)acrilato, butil(met)acrilato,
hidroxietil(met)acrilato, hidroxipropil(met)acrilato, dimetilaminoetil(met)acrilato, glicidil(met)acrilatos, acrilonitrilo,
acrilamida o metacrilamida.

Ejemplos de Cs-C16 fendlicos etilénicamente insaturados, que también pueden ser usados como comonémeros
incluyen 4-hidroxi estireno, 4-hidroxi-a-metil estireno, y 2,6-ditert. butilo, 4-vinil fenol.

Otra clase de mondmeros de acido carboxilicos adecuados para uso como comondémeros de esta invencion son las
sales de metales alcalinos y amonio de acidos dicarboxilicos C4-Cg etilénicamente insaturados. Ejemplos adecuados
incluyen acido maleico, anhidrido maleico, &acido itacénico, acido mesaconico, acido fumarico y acido citraconico. El
anhidrido maleico (y el &cido itacénico) son los monémeros preferidos de acidos dicarboxilicos monoetilénicamente
insaturados.

Los mondmeros de acido adecuados para uso en esta invencion estan en la forma de sales de metales alcalinos o
sales de amonio del 4cido.

La composicion polimerizable de la presente invencion puede comprender adicionalmente un solvente seleccionado
del grupo consistente de agua, alcoholes, ésteres, éteres, cetonas, amidas, sulfoxidos, hidrocarburos e
hidrocarburos halogenados.

Por ejemplo la relacion de peso de una membrana de poliamida compuesta en pelicula delgada funcionalizada al
mondmero etilénicamente insaturado va de 10:1 a 1:10.

Puesto que la polimerizacién por radicales es una polimerizacion viva pueden utilizarse diferentes monémeros
subsecuentemente para formar un copolimero de bloque creciente.

Pueden sintetizarse copolimeros aleatorios y estructuras copoliméricas reducidas también utilizando una mezcla de
monomeros o agregando un segundo monémero antes de que el primero se consuma completamente.

El proceso puede llevarse a cabo en presencia de un solvente organico o en presencia de agua o en mezclas de
solventes organicos y agua. Pueden estar presentes cosolventes adicionales o surfactantes, tales como glicoles o
sales de amonio de &cidos grasos. Otros cosolventes adecuados se describen méas adelante.

Los procesos preferidos usan agua como solvente.

Si se utilizan solventes orgéanicos, solventes adecuados o mezclas de solventes son tipicamente alcanos puros
(hexano, heptano, octano, isooctano), hidrocarburos (benceno, tolueno, xileno), hidrocarburos halogenados
(clorobenceno), alcanoles (metanol, etanol, etilenglicol, etilenglicol monometil éter), ésteres (acetato de etilo, acetato
de propilo, butilo o hexilo) y éteres (dietilo éter, dibultil éter, etilén glicol dimetil éter), o mezclas de los mismos.

Las reacciones de polimerizacion acuosas pueden ser complementadas con un cosolvente miscible en agua o
hidrofilico para ayudar a asegurar que la mezcla de reaccion permanezca en una fase sencilla homogénea a lo largo
de la conversion del monémero. Puede utilizarse cualquier cosolvente soluble en agua o miscible con agua, en tanto
el medio solvente acuoso sea efectivo en proveer un sistema de solvente que evite la precipitacién o separacion de
fase de los reactivos o productos poliméricos hasta que todas las reacciones de polimerizacion se hayan
completado. Solventes de ejemplo Utiles en la presente invenciéon pueden seleccionarse del grupo consistente de
alcoholes alifaticos. Los mondémeros, polimeros, copolimeros y membranas de poliamida TFC funcionalizadas
modificadas de la presente invencién pueden ser separadas uno de otro o de la mezcla de polimerizacién lavando la
membrana con el solvente adecuado. Después de que se completa la etapa de polimerizacion, la membrana de
poliamida TFC funcionalizada modificada obtenida se aisla. La etapa de aislamiento del presente proceso se lleva a
cabo por procedimientos conocidos, por ejemplo, por lavado de la membrana con un solvente adecuado y secado de
la misma bajo vacio.
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Los copolimeros de la presente invencion pueden tener un nimero de peso molecular promedio de 1000 a 400000
g/mol, preferiblemente de 2000 a 250000 g/mol, y mas preferiblemente de 2000 a 200000 g/mol. Cuando se
producen en volumen, el nimero de peso molecular promedio puede ser hasta 500000 g/mol (con los mismos pesos
minimos mencionados anteriormente). El nimero de peso molecular promedio puede determinarse analizando el
polimero no injertado formado durante la reaccion. La caracterizacion puede ser por cromatografia de exclusion por
tamafio (GPC), desorcion de matriz asistida por laser/espectroscopia de masas con ionizacién (MALDI-MS) o, si el
iniciador porta un grupo que puede ser distinguido faciimente de los monémeros, por espectroscopia RMN u otros
métodos convencionales.

Las membranas de poliamida TFC funcionalizadas modificadas preparadas por la presente invenciéon pueden ser
empleadas en procesos de purificacion de agua, procesos de separacion tales como la desalinizacion de agua o
agua salada; otros tratamientos de agua tales como ablandamiento de aguas duras en los cuales se retiran las
sales.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencion.

Materiales y métodos

Se utilizan membranas de polisulfona microporosas tal como se reciben. Se utilizan productos quimicos de grado
reactivo tal como se reciben. El cloruro de acido CTA de RAFT (XIII) se prepara de acuerdo con la bibliografia,

0)

Cl S S
(Xnny
El dietil 5-hidroximetilisoftalato se prepara de acuerdo con el método de Leon et al. (J. W. Leon et al., J. Am. Chem.

Soc. 1996, 118, 8847-8859). Este se usa para preparar el iniciador de cloruro de acilo de ATRP de la férmula (XII)
como se delinea en el Ejemplo 1.

Cl Cl

o ol (X)

El cloruro de acilo de CTA de RAFT de la formula (XIV) se prepara como se delinea en el Ejemplo 2.
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se obtiene de Ciba y se utiliza tal como se recibe. Ha sido preparado de acuerdo con WO 02/48109.

CGX PR 774 (Xlla)

Las reacciones de polimerizacion en interfases se llevan a cabo a temperatura ambiente. Se utilizan cloruro de
trimesoilo, m-fenilen diamina, 2-bromoisobutirato de etilo, 2-bromopropionato de metilo, bromuro de 2-
bromoisobutirilo y ciclohexano tal como se reciben. El agua y el acido acrilico se destilan antes del uso. Se pasa la
N-isopropil acrilamida a través de una columna de 6xido de aluminio alcalino antes de su uso. La N,N,N’,N’,N",N"-
Hexametilo tris(aminoetil) amina se prepara de acuerdo con el método de Ciampolini et al. (Inorg. Chem. 1966, 5,
41-44). El Bis(acido a,a-dimetilo acético) tritiocarbonato se sintetiza de acuerdo con el método de JT Lai et al.
(Macromolecules, 2002, 35, 6.754 a 6.756). Las reacmones de polimerizacion RAFT iniciadas por rad|a0|on gamma
se llevan a cabo en un cuarto aislado con una fuente de ®°Co con una rata de dosis de 30 Gy. h' a temperatura
ambiente.

Las mediciones de Espectroscopia de Fourier Total Reflejada Atenuada (ATR-FTIR) se llevan a cabo utilizando un
espectrémetro con transformadas de Fourier Bruker FRA 106S. La Espectroscopia de Fotoelectrones por rayos X
(XPS) se lleva a cabo en un instrumento ESCALAB 220i-XL CG Scientific UK o un epectrémetro AXIS HSi (Kratos
Analytical Ltd) a 5 x 10" mbar, utilizando una fuente de rayos X Al k alfa monocromada (energia 1486.6 eV,
potencia 200W). Energia de paso: 100eV para barridos amplios o 20eV para barridos de regiones y tamafio de paso
espectral: 1 eV para barridos amplios 0 0.1 eV para barrido en regiones. Los espectros de RMN se registran en un
espectrometro Bruker AC200 (200 MHz for 'H NMR). Los desplazamientos quimicos se citan con respecto a
tetrametilsilano (TMS) (externo).

Ejemplo 1: Sintesis del iniciador X de cloruro de acilo de ATRP

Preparacion de acido 5-hidroximetilisoftalico. Se agrega dietilo 5-hidroxiisoftalato (1 g) a una solucién de 0.5 g de
NaOH en 10g de H,0 y se calienta a 70°C durante 2 horas. La acidificacién da como resultado la formacién de un
precipitado blanco (0.736 g, 94.6%). RMN ( H, 200MHz, acetona-ds): & 4.8 (2H, s, CH,OH), 8.25 (2H, s, H orto a
CH20H), 8.55 (1H, s, H para a CH,OH) ppm.

Preparacion de cloruro de 5-clorometil isoftaloilo (X). El acido 5-hidroximetil-isoftalico (7.78 g) se suspende en
cloruro de tionilo (50 mL). Se agregan unas pocas gotas de DMF y la mezcla se calienta a reflujo durante 2horas. El
cloruro de tionilo se elimina bajo presién. Se obtiene X bajo la forma de un liquido amarillo (8.63 g, 86.5%). NMR ( H,
200 MHz, CDCls3): 6 4.7 (2H, s, CHCIl), 8.4 (2H, s, H orto a CHClI), 8.75 (1H, s, H para to CH,CI) ppm. 3¢, 200 MHz,
CDCls: 6 43.9, 133.3, 134.8, 136.6, 140.2, 166.8 ppm.

Ejemplo 2: Sintesis de cloruro de acido para RAFT CTA XIV
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Preparacion del acido 5-clorometilo isoftalico. X (5 g) se disuelve en 50 ml de acetona: H,O 90:10 y se agita durante
48 h. La solucién se precipita en 500 mL de agua con hielo, se filtra y el producto sélido se disuelve en EtOAc, y se
seca sobre MgSO,. Se recuperan 4.43 g de acido 5-clorometilo isoftalico después de la eliminacién del solvente bajo
presion reducida. NMR (lH, 200 MHz, CDCls): 6 4.9 (2H, s, CHxCI), 8.3 (2H, d, J = 1.6 Hz, H orto a CHxCI), 8.6 (1H,
t, J = 1.6 Hz, H para to CH,CI) ppm. *°C, 200 MHz, CDCls: & 44.7, 130.3, 131.6, 133.8, 139.3, 165.6 ppm.

Preparacion de acido 5-metilsulfaniltiocarbonilsulfanilmetilo isoftalico. Se agrega disulfuro de carbono (0.7 mL, 11.6
mmol) a una suspension de metanotiolato de sodio (0.7 g, 10 mmol) en 10 mL de acetona. Se agregan 10 mL de
H,O a la solucién amarilla resultante. Se agrega una solucion del acido 5-clorometilo isoftalico (0.5 g) en 20 mL de
NaOH acuoso al 5% en peso gota a gota. La mezcla resultante se agita durante 3 horas, luego se acidifica con HCI
concentrado. Se forma un precipitado amarillo. Este se disuelve en EtOAc, se seca sobre MgSOs y el solvente se
elimina bajo presion reducida, produciendo 2.34 g del sélido amarillo acido 5-metilsulfaniltiocarbonilsulfaniimetilo
isoftalico. NMR (*H, 200 MHz, acetona-ds): 8 2.8 (3H, s, CH2SCS,CHz) 4.9 (2H, s, CH2SCS,CH3), 8.3 (2H, d, J= 1.6
Hz, H orto a CH,SCS,CH3s), 8.55 (1H, t, J = 1.6 Hz, H para to CH,SCS,CH3) ppm. Bc , 200 MHz, acetona-dg: 6 17.9,
39.5,129.7, 131.6, 134.2, 137.6, 165.9, 233.2 ppm.

Preparacion de XIV. El acido 5-metilsulfaniltiocarbonilsulfaniimetilo isoftalico (0.5 g, 1.7 mmol) se suspende en 5 mL
de CHCl,. Se agrega cloruro de oxalilo (0.5 mL, 6 mmol). Se agrega una gota de DMF y la mezcla se calienta hasta
reflujo durante 1 hora. El solvente se elimina bajo presion reducida. El residuo se extrae con hexano, y se aisla la
fraccion soluble en hexano (XII). NMR (1H, 200 MHz, CDCls3): 6 2.8 (3H, s, CH2SCS,CH3) 4.7 (2H, s, CH,SCS,CHy),
8.4 (2H, s, H orto a CH,SCS,CHg), 8.7 (1H, s, H para a CH2SCS,CH3) ppm. 13C, 200 MHz, CDCls: 8 20.5, 39.2,
132.8,134.6, 137.4, 139.3, 167.0, 222.4 ppm.

Ejemplo 3: Sintesis de la membrana de poliamida TFC funcionalizada de RAFT por polimerizacion en interfases de
m-fenilendiamina (MPD), cloruro de trimesoilo (TMC) y cloruro de acido CTA RAFT (XIll) sobre membrana de
polisulfona microporosa.

Se prepara una solucién acuosa que contiene 3% p/v de MPD y una solucién organica que contiene una mezcla de
TMC (0.1% p/v) de cloruro de acilo CTA RAFT (XV) (0.1% p/v) en ciclohexano. El sustrato microporoso de
polisulfona se fija entonces sobre un soporte plano de vidrio y se embebe con la solucion acuosa que contiene el
MPD. Después de 2 minutos la solucién en exceso se drena de la superficie. La solucién organica (TMC + XV en
ciclohexano) se vierte entonces sobre la superficie de polisulfona embebida y se deja reaccionar durante 10
segundos. La pelicula se seca con un flujo de aire caliente, Se lava 3 veces con agua destilada y se seca bajo vacio
a 60°C durante 12 horas. Andlisis por XPS: C 74%, 21% O, N 0.46%, S 3.46%. Angulo de contacto: 89°.

Ejemplo 4: Sintesis de membrana de poliamida TFC funcionalizada con RAFT por polimerizacion en interfases de
m-fenilendiamina (MPD), cloruro de timesoilo (TMC) y cloruro de acido (XIV) CTA RAFT sobre membrana de
polisulfona microporosa.

Se prepara una solucién acuosa que contiene 2% p/v de MPD y una solucién organica que contiene una mezcla de
TMC (0.075% p/v) y cloruro de &cido (XVI) CTA RAFT (0.025% p/v) en ciclohexano. El sustrato microporoso de
polisulfona se embebe con la solucién acuosa que contiene el MPD. Después de 2 minutos se drena el exceso de
solucién de la superficie. La solucién organica (TMC + XVI en ciclohexano) se vierte entonces sobre la superficie de
polisulfona embebida y se deja reaccionar durante 10 segundos. La pelicula se seca con un flujo de aire caliente, se
lava 3 veces con agua destilada y se seca bajo vacio a 60°C durante 12 horas. Analisis por XPS: C 69.8%, 22.3% O,
N 7.2%, 0.7% S. Angulo de contacto: 29.3°.

Ejemplo 5: Polimerizacion de N-isopropil acrilamida sobre membranas de poliamida TFC funcionalizadas con RAFT
utilizando radiacion y.

Se disuelven N-isopropilacrilamida (35 mmol) y Xl (0.03 mmol) en 24 ml de agua y se agitan a temperatura
ambiente durante 20 minutos. La membrana de poliamida TFC funcionalizada con RAFT (Ejemplo 3) se coloca en
un vial de vidrio para muestras que contiene 3 ml de la solucién acuosa previamente preparada. El vial se tapa con
un septum de goma y se desoxigena purgando con gas nitrégeno durante 15 minutos. La muestra se coloca en un
ambiente aislado con una fuente de ®°Co con una rata de dosis de 30 Gy.h-1 a temperatura ambiente. Después de 4
horas de reaccion, la membrana se lava con agua destilada durante 3 dias y se seca bajo vacio. Analisis por XPS: C
69.21%, 17.45% O, N 2.90%, S 1.62%. Angulo de contacto: 55° (después de 5 segundos).

Ejemplo 6: Polimerizacion de é&cido acrilico sobre membranas de poliamida TFC funcionalizadas con RAFT
utilizando radiacion UV.

Se disuelven acido acrilico (300 mmol), XllI (0.15 mmol) e iniciador de UV (2-metil-4’-(metiltio)-2-
morfolinopropriofenona) (0.015 mmol) en 24 ml de agua y se agitan a temperatura ambiente durante 20 minutos. La
membrana de poliamida TFC funcionalizada con RAFT (Ejemplo 3) se coloca en un vial de vidrio para muestras que
contiene 3 ml de la solucién acuosa previamente preparada. El vial es tapado con un septum de goma y se
desoxigena purgando con gas nitrégeno durante 15 minutos. La muestra se coloca en un ambiente aislado con una
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fuente de UV a temperatura ambiente. Después de 4 horas de reaccion, la membrana se lava con agua destilada
durante 3 dias y se seca bajo vacio. Analisis por XPS: C 71.58%, 18.55% O, N 0.79%, S 1.84%. Angulo de contacto:
60.54° (después de 16 minutos).

Ejemplo 7: Polimerizacion de N-isopropil acrilamida sobre membranas de poliamida de TFC funcionalizadas con
RAFT utilizando iniciacion térmica.

Se disuelven N-isopropilacrilamida (5.5 g), bis(acido a,a -dimetilacético) tritiocarbonato (57 mg) y VA-044 (270 mg)
en 100 ml de regulador de fosfato (pH 7) y se agita a temperatura ambiente durante 20 minutos. La membrana de
poliamida TFC funcionalizada con RAFT (Ejemplo 4) se coloca en un vial de vidrio para muestras que contiene 10 ml
de la solucién acuosa preparada previamente. El vial es desoxigenado purgando con gas nitrogeno durante 15
minutos. La muestra se coloca en un horno al vacio lleno con nitrégeno a temperatura ambiente. Después de 16
horas de reaccion, la membrana se lava con agua destilada durante 3 dias y se seca bajo vacio. Andlisis por XPS: C
73.6%, O 14.5%, 10.8% N, S 1.1%.

Ejemplo 8: Sintesis de membrana de poliamida TFC funcionalizada con ATRP por polimerizacion en interfases de
m-fenilendiamina (MPD), cloruro de trimesoilo (TMC) y bromuro de 2-bromoisobutirilo sobre membrana de
polisulfona microporosa.

Se prepara una solucién acuosa que contiene 2% p/v de MPD y una solucién organica que contiene una mezcla de
TMC (0.05% p/v) y bromuro de 2-bromoisobutirilo (0.05% p/v) en ciclohexano. El sustrato microporoso de polisulfona
es embebido con la solucién acuosa que contiene la MPD. Después de 2 minutos se drena el exceso de solucion de
la superficie. La solucion organica (TMC + bromuro de bromoisobutirilo) se vierte entonces sobre la superficie de
polisulfona embebida y se deja reaccionar durante 10 segundos. La pelicula se seca, se lava 3 veces con agua
destilada y se seca bajo vacio a 60°C durante 12 horas. Andlisis por XPS: C 71.3%, O 18.5%, 9.1% N, Br. 0.8%.
Angulo de contacto: 43°.

Ejemplo 9: Sintesis de membrana de poliamida TFC funcionalizada con ATRP por polimerizacion en interfases de
m-fenilendiamina (MPD), cloruro de trimesoilo (TMC) y cloruro de 5-clorometilo isoftaloilo (X) sobre membrana de
polisulfona porosa.

Se preparan una solucién acuosa que contiene 2% p/v de MPD y una solucion organica que contiene una mezcla de
TMC (0.09% p/v) y de X (0.01% p/v) en ciclohexano. El sustrato microporoso de polisulfona es embebido con la
solucién acuosa que contiene la MPD. Después de 2 minutos la solucion en exceso se drena de la superficie. La
solucién organica (TMC + X) se vierte entonces sobre la superficie de polisulfona embebida y se deja reaccionar
durante 10 segundos. La pelicula se seca, se lava 3 veces con agua destilada y se seca bajo vacio a 60°C durante
12 horas. Analisis por XPS: C 69.6%, O 23.1%, 6.8% N, Cl 0.6%. Angulo de contacto: 37°.

Ejemplo 10: Sintesis de membrana de poliamida TFC funcionalizada con NMRP por polimerizacion en interfases de
m-fenilendiamina (MPD), cloruro de trimesoilo (TMC) y CGX PR774-(Xlla) sobre membrana de polisulfona
microporosa.

Se preparan una solucién acuosa que contiene 2% p/v de MPD y una solucién organica que contiene una mezcla de
TMC (0.05% p/v) y de Xl (0.05% p/v) en ciclohexano. El sustrato microporoso de polisulfona se embebe con la
solucién acuosa que contiene la MPD. Después de 2 minutos la solucion en exceso se drena de la superficie. La
solucion organica (TMC + XII) se vierte entonces sobre la superficie embebida de polisulfona y se deja reaccionar
durante 10 segundos. La pelicula se seca en un horno a 80°C durante 30 minutos, se lava 3 veces con agua
destilada y se seca bajo vacio a 60°C durante 12 horas. Andlisis por XPS: C 70.0%, 21.9% O, N 6.6%.

Ejemplo 11: Polimerizacién de N-isopropil acrilamida sobre membranas de poliamida TFC funcionalizadas con
ATRP en presencia de un iniciador de sacrificio.

Se disuelve N-isopropilacrilamida (5 g), N,N,N’,N’,N",N"-hexametilo tris(aminoetil)amina (Mestren, 407 mg) en 100 ml
de agua destilada desgasificada por purga con Nz durante 20 minutos. Se agregan CuCl (43.7 mg) y CuCl; (119 mg)
y se continda con la desgasificacién durante 40 minutos. La membrana de poliamida TFC funcionalizada con ATRP
(Ejemplo 8) se coloca en un vial de vidrio para muestras que contienen 15 ml de la soluciéon acuosa preparada
previamente. Se agrega 2-bromopropionato de metilo (8 ml) al vial, el cual se purga haciendo pasar gas N, durante 1
minuto, y luego se sella. Después de 3 horas de reaccién a temperatura ambiente, la membrana se lava con agua
destilada durante 3 dias y se seca bajo vacio. Analisis por XPS: C 77.3%, 11.3% O, N 11.3%. Conversion (RMN de
la solucion global) 90.0%.

Ejemplo 12: Polimerizacion de N-isopropil acrilamida sobre membranas de poliamida TFC funcionalizadas con
ATRP en presencia de un iniciador de sacrificio.

Se disuelve N-isopropilacrilamida (5 g), N,N,N’,N’,N",N"-hexametilo tris(aminoetil)amina (Meetren, 407 mg) en 100 ml
de agua destilada desgasificada haciendo pasar N, durante 20 minutos. Se agregan CuCl (43.7 mg) y CuCl;, (119

19



10

15

ES 2397073 T3

mg) y se continda con la desgasificacion durante 40 minutos. La membrana de poliamida TFC funcionalizada con
ATRP (Ejemplo 9) se coloca en un vial de vidrio para muestras que contiene 15 ml de la solucién acuosa preparada
previamente. Se agrega 2-bromopropionato de metilo (10 ml) al vial, el cual es purgado haciendo pasar gas N»
durante 1 minuto, y luego se sella. Después de 30 minutos de reaccién a temperatura ambiente, la membrana se
lava con agua destilada durante 3 dias y se seca bajo vacio. Andlisis por XPS: C 74.2%, 13.5% O, N 12.3%.
Conversion (RMN de la solucién global): 97.2%.

Ejemplo 13: Polimerizacion de N-isopropil acrilamida sobre membranas de poliamida TFC funcionalizadas con
ATRP sin iniciador de sacrificio.

Se disuelven N-isopropilacrilamida (5 g), N,N,N’,N’,N",N"-hexametilo tris(aminoetil)amina (Meetren, 407 mg) en 100
ml de agua destilada desgasificada purgando con N durante 20 minutos. Se agregan CuCl (43.7 mg) y CuCl, (119
mg) y se continla la desgasificacion durante 40 minutos. La membrana de poliamida TFC funcionalizada con ATRP
(Ejemplo 8) se coloca en un vial de vidrio para muestras que contiene 15 ml de la solucién acuosa previamente
preparada. El vial se purga haciendo pasar gas N, durante 1 minuto, y luego se sella. Después de 24 horas de
reaccion a temperatura ambiente, la membrana se lava con agua destilada durante 3 dias y se seca bajo vacio.
Anadlisis por XPS: C 75.3%, 12.7% O, N 12.0%. El analisis por RMN demostré que habia ocurrido una polimerizacion
despreciable en la solucion.
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REIVINDICACIONES
1. Un método para la preparacién de una membrana de poliamida compuesta en pelicula delgada funcionalizada
sobre un sustrato microporoso que comprende llevar a cabo sobre el sustrato microporoso una reacciéon de
policondensacion de
a) una amina aromatica con al menos dos funcionalidades amina; con
un haluro de acilo aromatico con al menos 3 grupos -C(0)-Cl, en la presencia de
b1) un agente de control de transferencia de cadena por fragmentacion con adicion de radicales (RAFT) o

b2) un agente de control de polimerizacién por radicales con transferencia de atomos (ATRP) o

b3) un agente de control de polimerizacién por radicales mediada por nitroxido (NMRP) que tiene una funcionalidad
glicidilo.

2. Un método para preparacion de una membrana compuesta de pelicula delgada funcionalizada de acuerdo con la
reivindicacion 1 que consiste de una capa de poliamida continua sobre un sustrato microporoso que comprende
llevar a cabo sobre el sustrato poroso una reaccion de policondensacion de

a) una amina aromatica con al menos dos funcionalidades amina; con

un haluro de acilo aromatico con al menos 3 grupos -C(O)Cl; y

b1l) un agente de control de transferencia de cadena por fragmentacion con adicién de radicales (RAFT) que tiene
una funcionalidad haluro de acilo,

b2) un agente de control de polimerizacion por radicales con transferencia de atomos (ATRP) que tiene una
funcionalidad haluro de acido, o

b3) un agente de control de polimerizacién por radicales mediado por nitroxido (NMRP) que tiene una funcionalidad
glicidilo.

3. Un método de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2 para la preparacion de una membrana de poliamida compuesta
en pelicula delgada funcionalizada sobre un sustrato microporoso que comprende llevar a cabo sobre el sustrato
poroso una reaccién de policondensacion de

a) una amina aromatica de férmula (1)

en donde al menos dos de Rig - Ri5 son -NH; y los otros son independientemente hidrégeno o C;-Caalquilo; con un
haluro de acilo aromatico de férmula (I1)

en donde al menos 3 de Ris -R21 son un grupo -C(O)Cl y los otros son independientemente hidrégeno o Ci-
Caalquilo;
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en la presencia de

b1) un agente de control de RAFT de férmula (l11a) o (Illb)

R 22
i ) i /\‘ R
Z 25
CI)@L/U\S/\VRB (M), 27~ g7 g \han (lllb)
) R o Jn

b2) un agente de control de ATRP de férmula (IVa) o (1Vb)
O R31 (o) R31
M v S
R, R,

b3) un agente de control de NMRP de féormula (Va) o (Vb)

(o]

(o]

R, R, (Va), A (Vb);
R R R R
‘)L \ )< ‘ ZXNX 2
R, A R1 R2 ' R2
OR OR

3 3

en donde n es un nimero de 1 a 4;
en donde en la férmula (ll1a) y (Illb)

Zi en la formula (llla) es C1-Cigalquileno, Cs-Cigalquileno el cual es interruptido por uno 0 mas atomos de oxigeno o
fenileno, todos los cuales pueden ser sustituidos por Ci-Caalquilo, halégeno, ciano, C;i-Csalcoxi o C;-
Cgalcoxicarbonilo;

Z, en la férmula (lllb) es hidrégeno, cloro, C;i-Cigalquilo, fenilo, Cs-Crciloalquilo, Cs-Crcicloalquenilo, Cs-
C-heterocicloalquilo, Cs-Crheterocicloalquenilo, Ci-Cigalquiltio, feniltio, C7-Ciofenilalquiltio, C;-Cigalcoxi, feniloxi,
amino, C;-Cjgalcoxicarbonilo, feniloxicarbonilo, carboxi, C1-Cigaciloxi, benzoiloxi, carbamoilo, ciano, C>-Cig-dialquil-
fosfonato, difenil-fosfonato, Ci-Cigdialquil-fosfinato, difenil-fosfinato o una cadena polimérica que tiene un grado de
numero promedio de polimerizacién en el rango de 5 a 1000; grupos que pueden ser todos sustituidos por Ci-
Caalquilo, halégeno, ciano, C;-Caalcoxi o Ci-Caalcoxicarbonilo;

R22, R23 ¥y Ras son cada uno independientemente H, haldégeno, Ci-Cy alquilo, C;-Csg cicloalquilo, una cadena
polimérica que tiene un grado de nimero promedio de polimerizacién en el rango de 5 a 1000, C(=Y)Rio1,
C(=Y)NR102R103 donde Y puede ser NRios 0 O, Rio1 €s alquilo de desde 1 a 20 atomos de carbono, alcoxi de desde
1 a 20 atomos de carbono, ariloxi o heterocicloxi, Rio2 ¥ R10s son independientemente H o alquilo de desde 1 a 20
atomos de carbono, o Rio2 ¥ Rios S€ unen entre si para formar un grupo alquileno de desde 2 a 5 atomos de
carbono, formando asi un anillo de 3 a 6 miembros, y Rios4 €s H, alquilo o arilo C1-C20 recto o ramificado; or

R22, R2z y Ra24 son cada uno independientemente CN, C,-Cy alquenilo o alquinilo, oxiranilo, glicidilo, arilo,
heterociclilo, aralquiloalquenilo arilo sustituido, donde alquilo esta definido anteriormente, y alquenilo es vinilo el cual
puede ser sustituido con uno o dos grupos alquilo C1-C4 y/o atomos de halégeno, C1-Cs alquilo en el cual de uno a
todos de los atomos de hidrégeno, son reemplazados con halégeno, donde 1 o o mas atomos de halégeno son
reemplazados y C;-Cs alquilo sustituido con desde 1 a 3 sustituyentes, selecionado del grupo consistente de C;-C4
alcoxi, arilo, heteraciclilo, C(=Y)R101, C(=Y)NR102R103, Oxiranilo y glicidilo; tal que no mas de dos de Rz, R2s ¥ Ras
son H;
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R2s5 es C1-Cag alquileno, C3-Cig alquileno el cual es interrumpido por uno o mas atomos de oxigeno, o fenileno, todos
los cuales pueden ser sustituidos por C1-C4 alquilo, halégeno, ciano, C1-C4 alcoxi, C(=Y)R101, C(=Y)NR102R103 donde
Y, Rio1, Ri02 Y R103 son como se define mas arriba;

en donde en la férmula (IVa) y (1Vb)

XesCl Brol;

R30 es C;1-Csg alquileno, C3-Cig alquileno el cual es interrumpido por uno o mas atomos de oxigeno, o fenileno, todos
los cuales pueden ser sustituidos por C1-C4 alquilo, halégeno, ciano, C1-C4 alcoxi, C(=Y)R101, C(=Y)NR102R103 donde
Y, Rio1, Ri02 Y R10s son como se define mas arriba;

Rs1 Y Ras tiene los mismos significados que R2; y Ras;

en donde en la férmula (Va) y (Vb)

los R1, son cada uno independientemente uno de otro hidrégeno, halégeno, NO,, ciano,- CONRsRg, -(Rg)COORy, -
C(O)-R7, -ORs, -SRg, -NHRs, -N(Rs)2, carbamoilo, di(C;-Cisalquil)carbamoilo, -C(=NRs)(NHRg);

C1-Cigalquilo, C,-Ciygalquenilo, C-Cigalquinilo, Cz-Cofenilalquilo, Cs-Cizcicloalquilo o C;-Cizheterocicloalquilo no
sustituidos; o

C1-Cigalquilo, Cz-Cigalquenilo, C,-Cqg alquinilo, C7-Cofenilalquilo, Cs-Ciocicloalquilo o C,-Cizheterocicloalquilo, los
cuales son sustituidos por NO,, halégeno, amino, hidroxi, ciano, carboxi, Ci-Casalcoxi, Ci-Caalquiltio, Ci-
Caalquilamino o di(C1-Casalquil)amino; o

fenilo, naftilo, los cuales son no sustituidos o sustituidos por C;-Caalquilo, Ci1-Caalcoxi, Ci-Caalquiltio, halégeno,
ciano, hidroxi, carboxi, C1-Casalquilamino o di(C1-Caalquil)amino;

R4 es hidrégeno, C;-Cigalquilo, fenilo, un catién de metal alcalino o un cation tetraalquilamonio; Rs y Rs son
hidrégeno, C1-Cigalquilo, C2-Cigalquilo el cual es sustituido por al menos un grupo hidroxi o, tomados juntos, forman
unC,-Cyalquileno bridge o puente C,-Ciz-alquileno interrumpidos por al menos un atomo de O y/o NRg;

Rz es hidrégeno, C;-Cigalquilo o fenilo;

Rs es hidrégeno, Ci-Cigalquilo o Cy-Cigalquilo el cual es sustituido por al menos un grupo hidroxi; Rg es C;-
Cioalquileno o un enlace directo;

o todos los R; forman juntos el residuo de un sistema de anillo cicloalifatico policiclico o un sistema de anillo
hetrocicloalifatico policiclico con al menos un atomo de nitrogeno di o trivalente;

los Rz son independientemente uno de otro fenilo o Ci-Csalquilo o dos junto con el atomo de carbono de enlace
forman un grupo Cs-Cecicloalquilo;

A es un grupo divalente requerido para formar un anillo ciclico de 5, 6 0 7 miembros y

R3 es un radical de la formula (11)

R'

/}\ o |,
X: -

Rc

en donde

X1 es fenileno, naftileno o bifenileno, los cuales son no sustituidos o sustituidos por NO-, halégeno, amino, hidroxi,
ciano, carboxi, C;-Cjalcoxi, C1-Caalquiltio, C1-Caalquilamino o di(C1-Casalquil)amino;

los R’ son independientemente uno de otro H o CHg;

D es un grupo
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o/\7;

y
m es un niimero de 1 a 4.

4. Un método de acuerdo con la reivindicacién 1 a 3 en donde el sustrato poroso es un polimero seleccionado del
grupo consistente de una polisulfona, policarbonato, polipropileno, poliamida y poliéter sulfona.

5. Un método de acuerdo con la reivindicacion 3 en donde

en la amina aromatica de formula () dos de Rig - Ris son -NH2 en posicion orto o para y los otros son
independientemente hidrégeno o C;-Caalquilo;

en el haluro de acilo aroméatica de formula (Il)

3 de Ri6 -R21 son un grupo -C(O)ClI

y los otros son independientemente hidrégeno o C1-Casalquilo;
en donde n es un nimero de 1 a 3;

en donde en la férmula (ll1a) y (Ilb)

Z; en la formula (llla) es C1-Cigalquileno o fenileno;

R22 en la formula (Illa) es un grupo homolitico saliente selecionado del grupo consistente de C;-Cigalquilo, Ca-
Cisalquenilo, C»-Cigalquinilo;

Z» en la férmula (IlIb) es hidrégeno, cloro, C;1-Cigalquilo, fenilo, C1-Cigalquiltio, feniltio, C7-Cy2fenilalquiltio;
R23 en la formula (l1Ib) es C1-Cisalquileno o fenileno;

en donde en la férmula (IVa) y (IVb)

XesCl Brol;

R30 es C1-Cigalquileno o fenileno;

R31 Yy Ra2 son independientemente hidrégeno, C:1-Cygalquilo, Cs-Cgcicloalquilo, Cs-Cscicloalquenilo o fenilo;

en donde el agente de control de NMRP de formula (Vb) es de férmula (Vc)

o A o (Vo)
, N\ \
Y O \—:’—;-\ Rl

En donde
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o/\—7;

D es un grupo
R’ es H o CHj3;
mesl1,203;

Y e Y’ son independientemente Ci1-Cioalquilo, Cs-Cizalquenilo, Cs-Cizalquinilo, Cs-Cgcicloalquilo, fenilo, naftilo, Cr-
Cofenilalquilo; o

Y e Y’ juntos forman uno de los grupos bivalentes -C(R’1)(R’2)-CH(R’3)-, CH(R’1)-CH2-C(R’2)(R’3)-, -CH(R’2)-CHa-
C(R'1)(R’3)-, -CH2-C(R’1)(R’2)-CH(R’3)-, o-fenileno, 1,2-ciclohexiliden, -CH,-CH=CH-CH>- o

X

R’1 es hidrégeno, C;-Cjqalquilo, COOH, COO-(C;-Ciz)alquilo o CH,OR'4;

en donde

R’2 y R’3 son independientemente hidrégeno, metilo etilo, COOH o COO-(C;1-Ci2)alquilo;

R’s es hidrégeno, C;-Cizalquilo, bencilo, o un residuo acilo monovalente derivado de un acido monocarboxilico
alifatico, cicloalifatico o aromatico que tiene hasta 18 atomos de carbono.

6. Un método de acuerdo con la reivindicacion 5 en donde Y e Y’ juntos forman uno de los grupos bivalentes -
C(R'1)(R’2)-CH(R’s)-, CH(R’1)-CH2-C(R’2)(R’3)-, -CH(R’2)-CH2-C(R’1)(R’3)-, -CH2-C(R'1)(R’2)-CH(R’s)-, o-fenileno, 1,2-

ciclohexiliden, -CH2-CH=CH-CH>- o

R’1 es hidrégeno, C;-Cjqalquilo, COOH, COO-(C;-Ciz)alquilo o CH,OR'4;

en donde

R’2 y R’3 son independientemente hidrégeno, metilo etilo, COOH o COO-(C;1-Ci2)alquilo;

R’s4 es hidrégeno, C;-Ciqalquilo, bencilo, o un residuo acilo monovalente derivado de un acido monocarboxilico
alifatico, cicloalifatico o aromatico que tiene hasta 18 atomos de carbono.

7. Un método de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente en donde la relaciéon de peso entre el haluro de
acilo aromatico con al menos 3 grupos -C(O)Cl; y

bl) un agente de control de RAFT o

b2) un agente de control de ATRP o

b3) un agente de control de NMRP que tiene una funcionalidad glicidilo

es de 50:1 a 1:5.

8. Un método para la modificacion de una membrana de poliamida compuesta en pelicula delgada funcionalizada
sobre un sustrato microporoso de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2, que comprende polimerizar un monémero
etilénicamente insaturado en presencia de una fuente de radicales libres y la membrana de poliamida compuesta en

pelicula delgada funcionalizada, que da como resultado la formacién de cadenas poliméricas que estan enlazadas
covalentemente a la membrana compuesta en pelicula delgada.
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9. Un método de acuerdo con la reivindicacion 8 en donde el mondmero etilénicamente insaturado se selecciona del
grupo consistente de estireno, estireno sustituido, dienos conjugados, acroleina, acetato de vinilo, anhidridos de
acido (alquil) acrilicos, sales de acidos (alquil) acrilicos, ésteres de acidos (alquil) acrilicos o (alquil) acrilamidas.

10. Un método de acuerdo con la reivindicacion 8 en donde la fuente de radicales libres es luz UV junto con un
fotoiniciador, radiacion vy, radiacion de haces de electrones, un par rédox o calor junto con un iniciador térmico.

11. Un método de acuerdo con la reivindicacion 8 en donde la relaciéon de peso de la membrana de poliamida
compuesta en pelicula delgada funcionalizada al monémero etilénicamente insaturado es de 10:1 a 1:10.
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