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DESCRIPCION
Copolimeros de bloque hidréfilos y membranas preparadas a partir de los mismos
Antecedentes de la invencion

Los polimeros hidréfobos aromaticos tales como polisulfona, poliétersulfona, poli(ftalazina éter sulfona cetona),
poli(sulfuro de p-fenileno), poliéter imida, poliimida, 6xido de polifenileno , éter de polifenileno , y poliéter éter cetona
son Utiles para preparar membranas porosas debido a su estabilidad quimica, procesabilidad, resistencia mecanica,
flexibilidad, y estabilidad térmica. Puesto que estos polimeros son generalmente hidrofobos, las membranas
preparadas a partir de estos polimeros son hidrofobas, y por lo tanto carecen de propiedades superficiales
deseables tales como humectabilidad, baja adsorcion de proteinas, tromborresistencia, y reactividad quimica
superficial controlada.

Se han llevado a cabo intentos para mejorar una o mas propiedades superficiales de membranas realizadas a partir
de polimeros hidréfobos aromaticos. Por ejemplo, las membranas han sido tratadas con radiacion de alta energia o
plasma para impartir hidrofilicidad. En otros ejemplos, se han injertado monémeros hidrofilos en superficies de
membrana hidréfobas. También se han llevado a cabo intentos de revestir la membrana hidréfoba con polimeros
solubles en agua tales como polietilenglicol o polivinilpirrolidona. La solicitud de patente internacional WO 97/22406
describe membranas hidréfilas de copolimeros tribloque A-B-A que comprenden un bloque de PEG hidréfilo
acoplado a un oligémero de polisulfona terminado en hidroxi o amina.

Sin embargo, los anteriores intentos de mejorar las propiedades, particularmente la hidrofilicidad, presentan uno o
mas inconvenientes tales como la falta de reproducibilidad, falta de estabilidad de la modificacién, y/u obstruccion de
poros.

Lo anterior demuestra que existe una necesidad no satisfecha de membranas hidréfilas formadas a partir de
polimeros hidréfobos aromaticos y de un método de impartir hidrofilicidad a las membranas formadas a partir de
polimeros hidréfobos aromaticos.

Breve compendio de la invencion

La invencion proporciona un copolimero de bloque que comprende segmentos hidréfilos segun se establece en la
reivindicacion 1. Estos copolimeros de blogue son Utiles en la preparacion de membranas hidréfilas a partir de
polimeros hidréfobos aromaticos. Por lo tanto, la presente invenciéon proporciona un copolimero de bloque de la
férmula: A-B-A (1) o A-B (Il), que comprende el Bloque A y el Bloque B, en donde el Bloque A es un segmento
polimérico hidrofilo que comprende poliglicerol y el polimero de bloque B es un segmento polimérico hidréfobo
aromatico.

La presente invencion también proporciona un método de preparar un copolimero de bloque que comprende: (i)
proporcionar un segmento polimérico hidréfobo aromatico que tiene uno o mas grupos funcionales terminales; y (ii)
llevar a cabo una polimerizacion de apertura de anillo de glicidol en el segmento polimérico hidréfobo aromatico en
presencia de una base segun se describe en la reivindicacion 7.

La presente invencion también proporciona membranas porosas hidréfilas que comprenden un polimero hidréfobo
aromatico y un copolimero de bloque como se describié anteriormente, y un método de preparar dichas membranas
porosas, segun se define en las reivindicaciones 14 y 15, respectivamente.

La presente invencion tiene una o mas de las siguientes ventajas. Esta prevé un método facil para alcanzar el grado
de hidrofilicidad deseado en una membrana porosa. Los copolimeros de bloque de diversos grados de hidrofilicidad
se producen a partir de polimeros hidréfobos aromaticos. La composicién de los copolimeros de bloque se
caracteriza facilmente mediante técnicas bien conocidas. Las membranas porosas preparadas usando los
copolimeros de bloque tienen un bajo contenido en extractables. Los copolimeros de bloque presentan una fuerte
adherencia a los polimeros hidréfobos aromaticos. Las membranas porosas son estables en condiciones de
procesamiento tales como reaccion en autoclave, evaporacion, y extraccion de isopropanol (IPA).

Breve descripcion de las diversas vistas del dibujo o dibujos

La Fig. 1A representa la imagen SEM de una seccion transversal de una membrana porosa preparada a partir de un
copolimero de bloque segun una realizacion de la invencion.

La Fig. 1B representa una imagen SEM de mayor aumento de la Fig. 1A.

La Fig. 2 representa un diagrama que ilustra la microestructura de una membrana porosa hidrofila. 1 representa un
polimero hidréfobo aromatico, 2 representa el segmento polimérico hidréfobo aromatico del copolimero de bloque
segun una realizacion de la invencion, y 3 representa el segmento hidréfilo del copolimero de bloque.

La Fig. 3A representa la imagen SEM de la seccion transversal de una membrana segun una realizacion de la
invencion. La Fig. 3B ilustra una imagen SEM con mayor aumento de la imagen representada en la Fig. 3A.
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Descripcion detallada de la invencion

Segun una realizacién, la invencidon proporciona un copolimero de bloque de formula: A-B-A (I) o A-B (Il), que

comprende los bloques A y B, en donde el Bloque A es un segmento polimérico hidréfilo que comprende poliglicerol

(también conocido como poliglicidol) y el Bloque B es un segmento polimérico hidréfobo aromatico. Las membranas
5 porosas que comprenden un copolimero de bloque de la invencién y un polimero hidréfobo aromatico son hidrofilos.

Segun una realizacion, el poliglicerol tiene una o mas de las siguientes unidades de repeticion:
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En una realizacion, el Bloque A comprende una o mas de las siguientes estructuras:
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10 Segun una realizacion, el segmento polimérico hidréfobo aromatico del copolimero de bloque se selecciona de
polisulfona, poliétersulfona, éter de polifenileno, 6xido de polifenileno, policarbonato, poli(ftalazinona éter sulfona
cetona), poliéter cetona, poliéter éter cetona, poliéter cetona cetona, poliimida, poliéterimida, y poliamidaimida,
preferiblemente poliétersulfona.

Las realizaciones de los segmentos poliméricos hidréfobos aromaticos incluyen polisulfona (PS), poliétersulfona

15 (PES), policarbonato (PC), poliéter éter cetona (PEEK), poli(ftalazinona éter sulfona cetona) (PPESK), sulfuro de
polifenileno (PPS), éter de polifenileno (PPE), éxido de polifenileno (PPO), y poliéter-imida (PEI), que tienen las
siguientes estructuras:
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El nimero de unidades de repeticion, n, dentro de cada uno de los segmentos hidréfobos aromaticos pueden ser de
5 aproximadamente 10 a aproximadamente 1.000, preferiblemente de aproximadamente 30 a aproximadamente 300,
y mas preferiblemente de aproximadamente 50 a aproximadamente 250.

Segun una realizacion, el copolimero de bloque de la invencion, donde la poliétersulfona es el segmento hidréfobo
aromatico, tiene la siguiente estructura:

o~ O
HO

O 0 O
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! 2
10 en donde n es de aproximadamente 10 a aproximadamente 1.000, preferiblemente de aproximadamente 50 a
aproximadamente 175, y mas preferiblemente de aproximadamente 60 a aproximadamente 100.

en donde la polisulfona es el segmento polimérico hidréfobo aromatico, n es de aproximadamente 10 a
aproximadamente 1.000, preferiblemente de aproximadamente 30 a aproximadamente 225, y mas preferiblemente
de aproximadamente 45 a aproximadamente 130.
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Segun una realizacion, el Bloque A esta presente en el copolimero en una cantidad de aproximadamente 20% a
aproximadamente 60% en moles y el Bloque B estd presente en una cantidad de aproximadamente 30% a
aproximadamente 80% en moles. Preferiblemente el Bloque A esta presente en una cantidad de aproximadamente
40% a aproximadamente 55% en moles y el Bloque B esta presente en una cantidad de aproximadamente 40% a
aproximadamente 60% en moles.

Segun una realizacion, la invenciéon también proporciona un método de preparar el copolimero de bloque anterior,
comprendiendo dicho método:

(i) proporcionar un segmento polimérico hidréfobo aromatico que tiene uno o mas grupos funcionales terminales
seleccionados de grupos hidroxi, mercapto, y amino; y

(ii) llevar a cabo una polimerizacion de apertura de anillo de glicidol en el segmento polimérico hidréfobo aromatico.

Segun una realizacion, el segmento polimérico hidréfobo aromatico se selecciona de polisulfona, poliétersulfona,
éter de polifenileno, 6xido de polifenileno , policarbonato, poli(ftalazinona éter sulfona cetona), poliéter cetona,
poliéter éter cetona, poliéter cetona cetona, poliimida, poliéterimida, y poliamida-imida, preferiblemente
poliétersulfona. El segmento polimérico hidréfobo aromatico comprende uno o mas, preferiblemente uno o dos,
grupos funcionales terminales seleccionados de grupos hidroxi, mercapto, o amino.

Los grupos funcionales se pueden proporcionar en los segmentos hidréfobos aromaticos mediante métodos
conocidos por los expertos en la técnica. Por ejemplo, la sintesis de poliéter imida terminada en hidroxi se describe
en las patentes de EE.UU. 4.611.048 y 7.230.066. Asi, por ejemplo, las poliéter imidas terminadas en hidroxi se
pueden preparar mediante la reaccion de un bis(éter-anhidrido) y una diamina, seguida por la reacciéon con un amino
alcohol. A modo de ilustracién, se puede preparar una poliéter imida terminada en hidroxi mediante la reaccion de
dianhidrido de bis(4-(3,4-dicarboxifenoxi)fenil)propano y m-fenilendiamina, seguida por la reacciéon con p-aminofenol.

Las poliéter imidas terminadas en amina se pueden preparar por la reaccion de un bis(éter-anhidrido) y una diamina.
Asi, por ejemplo, el dianhidrido de bis(4-(3,4-dicarboxifenoxi)fenil)propano y m-fenilendiamina se puede hacer
reaccionar para producir una poliéter imida terminada en amina. Véase, por ejemplo, la patente de EE.UU.
3.847.867.

La PEEK terminada en hidroxi se describe en Journal of Polymer Science Parte B 2006, 44, 541 y Journal of Applied
Science 2007, 106, 2936. Asi, por ejemplo, la PEEK terminada en hidroxi con grupos ferc-butilo colgantes se
pueden preparar mediante la reaccién de sustitucion nucledfila de 4,4'-difluorobenzofenona con terc-butil
hidroquinona con carbonato de potasio como catalizador.

El policarbonato terminado en hidroxi se describe en Journal of Polymer Science: Polymer Chemistry Edition 1982,
20, 2289. Asi, por ejemplo, el policarbonato terminado en hidroxi se puede preparar por la reaccion de bisfenol A 'y
fosgeno, con bloqueo in situ de algunos de los grupos fendlicos ya sea antes o durante la fosgenacion.
Trimetilclorosilano, anhidrido trifluoroacético, o acido trifluoroacético se pueden usar para el bloqueo. El grupo de
bloqueo se puede retirar al final de la polimerizacion.

El PPO terminado en hidroxi se puede preparar como se describe en la patente de EE.UU. 3.318.959. Asi, por
ejemplo, el poli-2,6-dimetilfenileno éter se puede hacer reaccionar con hidréxido de sodio para obtener un PPO que
tiene un contenido de grupos hidroxilo de 2,3 a 3 por molécula.

En una realizacion, el segmento polimérico hidréfobo aromatico que tiene uno o mas grupos hidroxi es de la férmula:

o[ e <O

en donde n es de aproximadamente 10 a aproximadamente 1.000, preferiblemente de aproximadamente 50 a 175, y
mas preferiblemente de aproximadamente 60 a aproximadamente 100.

2

La poliétersulfona esta comercialmente disponible, por ejemplo, como VIRANTAGE™ VW-10700 de Solvay, con la
férmula

o
H S OH
0 n

9

que tiene un peso molecular por GPC de 21.000 g/mol y grupos terminales OH de 210 peg/g; como VIRANTAGE
VW-10200 de Solvay con la formula
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S
n

que tiene un peso molecular por GPC de 44.200 g/mol y grupos terminales OH de 80 peg/g; y como
SUMIKAEXCEL™ 5003PS de Sumitomo con la férmula

o) o

2

?

que tiene una viscosidad reducida de 0,50 [1% de PES disuelto en DMF] y grupos terminales OH en el intervalo de
0,6-1,4 por molécula.

Glicidol o 2,3-epoxi-1-propanol contiene un anillo de epdxido y un grupo hidroxilo como grupos terminales
funcionales. Ambos grupos terminales funcionales son capaces de reaccionar entre si para formar macromoléculas
que son derivados de glicerol. Las macromoléculas resultantes contindan reaccionando para formar poliglicerol. La
apertura del anillo de epdxido de glicidol es iniciada por el nucledfilo, es decir, anién 6xido, grupo amino, o anion
sulfuro, del segmento polimérico hidréfobo aromatico, que esta presente como el grupo funcional terminal (grupo
amino) o se produce por la reaccion del grupo terminal (OH o SH) en el segmento polimérico hidréfobo aromatico
con la base empleada en la reaccion. En una realizacion, cuando SH actia como un nucledfilo, el uso de una base
es opcional. Cuando un grupo amino grupo es el nucledfilo, no se requiere una base.

Se puede emplear cualquier base adecuada, por ejemplo, una base seleccionada de carbonato de potasio,
carbonato de sodio, carbonato de cesio, butdxido terciario de sodio, butdxido terciario de potasio, hidréxido de
tetrametilamonio, hidréxido de amonio, hidréxido de tetrabutilamonio, hidréxido de sodio, hidroxido de potasio,
hidréxido de litio, carbonato de bario, hidroxido de bario, hidroxido de cesio, carbonato de litio, carbonato de
magnesio, hidréxido de magnesio, amida de sodio, y amida de litio, y combinaciones de los mismos.

Segun una realizacion, la polimerizacion de apertura de anillo se puede llevar a cabo en un disolvente adecuado,
particularmente en un disolvente aprético polar. Los ejemplos de disolventes adecuados incluyen N,N-
dimetilacetamida, N,N-dimetilformamida, sulféxido de dimetilo, y N-metilpirrolidona, y combinaciones de los mismos.

La cantidad de polimero hidréfobo aromatico o glicidol puede estar presente en el medio de polimerizacion a
cualquier concentraciéon adecuada, por ejemplo, de una concentracion de aproximadamente 5% a aproximadamente
60% o mas, preferiblemente de aproximadamente 10% a aproximadamente 50%, y mas preferiblemente de
aproximadamente 20% a aproximadamente 40%, en peso. En una realizacion, la concentracién es de
aproximadamente 30% en peso.

La polimerizacion de apertura de anillo se realiza de tal modo que la relacion del segmento polimérico hidréfobo a
glicidol en la mezcla de reaccién sea preferiblemente de aproximadamente 1:0,1 a aproximadamente 1:1,1, mas
preferiblemente de aproximadamente 1:0,7 a aproximadamente 1:0,9, y adn mas preferiblemente de
aproximadamente 1:0,8.

La polimerizacion de apertura de anillo se realiza a una temperatura adecuada, por ejemplo, de 25°C a
aproximadamente 120°C, preferiblemente de aproximadamente 50°C a aproximadamente 110°C, y mas
preferiblemente de aproximadamente 90°C a 100°C.

La polimerizacion se puede llevar a cabo durante cualquier intervalo de tiempo adecuado, por ejemplo, de
aproximadamente 1 h a aproximadamente 100 h o mas, preferiblemente de aproximadamente 2 h a
aproximadamente 20 h, mas preferiblemente de aproximadamente 3 a aproximadamente 10 h. El tiempo de
polimerizaciéon puede variar dependiendo de, entre otros, el grado de polimerizaciéon deseado y la temperatura de la
mezcla de reaccion.

La polimerizacion se puede detener enfriando rapidamente la mezcla de reaccion con un acido. El copolimero de
bloque se puede aislar de la mezcla de reaccioén por precipitacion con un no disolvente, p. €j., isopropanol o agua. El
polimero resultante se seca para retirar cualquier disolvente o no disolvente residual.

El copolimero de bloque se puede caracterizar mediante cualquier técnica analitica adecuada. Por ejemplo, la
cantidad de segmento polimérico hidréfobo y la cantidad de bloque de glicidol (poliglicerol) se puede determinar por
espectroscopia de RMN de protén.
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La presente invencién proporciona ademas una membrana porosa que comprende un polimero hidréfobo aromatico
y un copolimero de bloque como se describié anteriormente. La presente invencion proporciona ademas un método
de preparar una membrana porosa que comprende un polimero hidréfobo aromatico y un copolimero de bloque,
comprendiendo dicho método:

(i) proporcionar una disolucion polimérica que comprende un disolvente, dicho polimero hidréfobo aromatico y dicho
copolimero de bloque;

(i) moldear por colada la disolucién polimérica para formar una pelicula delgada;
(iii) someter la pelicula delgada a inversion de fase para obtener una membrana porosa; y opcionalmente
(iv) lavar la membrana porosa.

La disolucién polimérica para preparar una membrana contiene un polimero y un copolimero de bloque como un
agente humectante. Las disoluciones poliméricas tipicas comprenden al menos un disolvente, y pueden comprender
ademas al menos un no disolvente. Los disolventes adecuados incluyen, por ejemplo, dimetil formamida (DMF);
N,N-dimetilacetamida (DMAC); N-metil pirrolidona (NMP); sulféxido de dimetilo (DMSO), sulféxido de metilo,
tetrametilurea; dioxano; succinato de dietilo; cloroformo; y tetracloroetano; y mezclas de los mismos. Los no
disolventes adecuados incluyen, por ejemplo, agua; diversos polietilenglicoles (PEGs; p. ej., PEG-200, PEG-300,
PEG-400, PEG-1000); diversos polipropilenglicoles; diversos alcoholes, p. ej., metanol, etanol, alcohol isopropilico
(IPA), alcoholes amilicos, hexanoles, heptanoles, y octanoles; alcanos, tales como hexano, propano, nitropropano,
heptanos, y octano; y cetona, éteres y ésteres tales como acetona, butil éter, acetato de etilo, y acetato de amilo;
acidos, tales como acido acético, acido citrico, y acido lactico; y diversas sales, tales como cloruro de calcio, cloruro
de magnesio, y cloruro de litio; y mezclas de los mismos.

Las disoluciones de colada tipicas contienen el polimero en el intervalo de aproximadamente 10% en peso a
aproximadamente 35% en peso de resina, en el intervalo de aproximadamente 0,1% a aproximadamente 10% en
peso, preferiblemente de aproximadamente 0,2% a aproximadamente 2%, y mas preferiblemente de
aproximadamente 0,3% a aproximadamente 1% del copolimero de bloque hidréfilo, en el intervalo de
aproximadamente 0 a aproximadamente 90% en peso de NMP, en el intervalo de aproximadamente 0 a
aproximadamente 90% en peso de DMF, y en el intervalo de aproximadamente 0 a aproximadamente 90% en peso
de DMAC.

Los componentes de disoluciones de colada adecuados son conocidos en la técnica, los cuales se pueden usar
segun se desee. Las disoluciones ilustrativas que comprenden polimeros, y disolventes y no disolventes ilustrativos
incluyen los descritos en, por ejemplo, las patentes de EE.UU. 4.629.563; 4.900.449;
4.964.990, 5.444.097; 5.846.422; 5.906.742; 5.928.774; 6.045.899; y 7.208.200.

Por ejemplo, se pueden preparar muestras de membrana a través de procedimientos en disolucién que implican
precipitacion polimérica inducida por no disolvente, ya sea mediante difusién por agua vapor o enfriamiento rapido
directo en agua. Tipicamente, una disolucién del polimero, p. €j., PES o PPESK, se prepara primero con disolvente
DMAC o DMAC/NMP, formador de poro PEG400 y otros aditivos. La disolucion se aplica a una placa de vidrio
usando una rasqueta con un espacio de separacion de 254 ~ 381 ym (10 ~ 15-mils), de manera uniforme para
formar una pelicula de masa polimérica. Después, la pelicula o bien se coloca en una camara con temperatura,
velocidad del aire y humedad controladas o se sumerge directamente en un bafio de agua con una temperatura
programada, dejando un tiempo para que la masa polimérica se transforme en un pelicula sélida. La muestra de
pelicula solida resultante se lixivia en etanol al 50~70%/agua, agua caliente en un intervalo de temperatura de 50°C
a 80°C y luego se seca en horno a un intervalo de temperatura de 50-70°C para producir una lamina de membrana
polimérica porosa.

Como un ejemplo, una formulacion tipica consiste en resina polimérica de PPESK a aproximadamente 15~25% en
peso, disolvente (NMP/DMAC) de aproximadamente 200~300 ppc, agentes poliméricos humectantes en un intervalo
tipico de 5~25 ppc, hasta 50 ppc. Se introduce el formador de poro PEG400 en una concentracién que varia de 50
ppc a 100 ppc. Se pueden usar otros aditivos en un bajo porcentaje de 0,5~3,0% como sea necesario para cada
formulacién individual.

La disolucién de colada se moldea como una lamina plana sobre una placa de vidrio o sobre un sustrato en
movimiento tal como una cinta en movimiento. Alternativamente, la disolucion de colada se moldea como una fibra
hueca.

La inversion de fase se puede efectuar mediante cualquier método conocido. La inversién de fase puede incluir la
evaporacion del disolvente y no disolvente (procedimiento en seco); exposicion a un vapor no disolvente, tal como
vapor de agua, que se absorbe sobre la superficie expuesta (procedimiento de precipitacion inducido por fase de
vapor); enfriamiento rapido en un liquido no disolvente, generalmente agua (procedimiento en humedo); o
enfriamiento térmico de una pelicula caliente de tal modo que la solubilidad del polimero se reduce grandemente de
forma repentina (procedimiento térmico).
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En una realizacion, la inversion de fase se efectia exponiendo la disolucién de colada a un vapor no disolvente, por
ejemplo, una atmoésfera de humedad controlada, después de lo cual la disolucién de colada se sumerge en un bafio
no disolvente tal como un bafio de agua.

De forma alternativa, una membrana hidréfoba se puede revestir de un polimero de bloque hidréfilo. Asi, por
ejemplo, se aplica una disolucion del copolimero de bloque sobre una membrana porosa formada partir de un
polimero hidréfobo aromatico, o se sumerge la membrana porosa en una disolucion del copolimero de bloque, y
opcionalmente, se calienta para obtener una membrana porosa hidréfila modificada.

Como se ilustra en la Fig. 2, la microestructura de la membrana porosa segun una realizacién de la invencion incluye
los segmentos hidrdéfilos 3 sobre las superficies de poros de la membrana, mejorando por lo tanto la hidrofilicidad de
la membrana. El segmento polimérico hidrofobo, 2, del copolimero de bloque se orienta con el polimero hidréfobo
aromatico 1.

Las membranas porosas segun realizaciones de la invencidon encuentran uso en microfiltracion, ultrafiltracion
nanofiltracién, osmosis reversa, de separacion de gas, pervaporacion o permeacion de vapor, dialisis, destilacion de
membrana, membranas de cromatografia y/u osmosis directa y osmosis por presion retardada.

Las membranas porosas segun realizaciones de la invencion tienen un tamafio de poro de aproximadamente 0,05
pm a aproximadamente 10 pym y encuentran uso como membranas de microfiltracion. Las membranas porosas
segun ciertas realizaciones de la invencion tienen un tamafio de poro de aproximadamente 1 nm a
aproximadamente 0,5 um y encuentran uso como membranas de nanofiltracion.

Las membranas porosas segun realizaciones de la invencion tienen una tension superficial critica de humectacion
(CWST) de aproximadamente 70 a aproximadamente 90 dinas/cm o mas, por ejemplo, 72, 74, 76, 78, 80, 82, 84, o
86 dinas/cm.

Las membranas porosas segun realizaciones de la invencion se pueden usar en una variedad de aplicaciones, que
incluyen, por ejemplo, aplicaciones de diagndstico (que incluyen, por ejemplo, preparacion de muestras y/o
dispositivos de diagndstico de flujo lateral), aplicaciones de inyeccion de tinta, filtrado de fluidos para la industria
farmacéutica, filtrado de fluidos para aplicaciones médicas (que incluyen para uso doméstico y/o para el paciente, p.
€j., aplicaciones intravenosas, que también incluyen, por ejemplo, filtrado de fluidos bioldgicos tal como sangre (p.
€j., para retirar leucocitos)), filtrado de fluidos para la industria electrénica (p. €;j., filirado de fluidos fotorresistentes en
la industria de la microelectrénica), filtrado de fluidos para la industria alimentaria y de bebidas, clarificacion, filtrado
de fluidos que contienen anticuerpos y/o proteina, filtrado de fluidos que contienen acido nucleico, deteccion de
células (incluyendo in situ), recoleccion de células, y/o filtrado de fluidos de cultivo de células. De manera alternativa,
o adicional, las membranas segun realizaciones de la invencién se pueden usar para filtrar aire y/o gas y/o se
pueden usar para aplicaciones de purgado (p. €j., permitiendo que el aire y/o gas, pero no liquido, pase a través de
las mismas). Las membranas porosas segun realizaciones de la invencidon se pueden usar en una variedad de
dispositivos, que incluyen dispositivos y productos quirdrgicos, tal como, por ejemplo, productos quirirgicos
oftalmoldégicos.

Segun realizaciones de la invencion, la membrana porosa puede tener una variedad de configuraciones, que
incluyen de tipo plano, lamina plana, con pliegues, tubular, espiral, y fibra hueca.

Las membranas porosas segun realizaciones de la invencion se disponen tipicamente en un soporte que comprende
al menos una entrada y al menos una salida y define al menos una trayectoria de flujo de un fluido entre la entrada y
la salida, en donde al menos una membrana de la invencién o un filtro que incluye al menos una membrana de la
invencion se sitda transversalmente a la trayectoria de flujo del fluido, para proporcionar un dispositivo de filtrado o
modulo de filtrado. En una realizacion, se proporciona un dispositivo de filtrado que comprende un soporte que
comprende una entrada y una primera salida, y define una primera trayectoria de flujo del fluido entre la entrada y la
primera salida; y al menos una membrana de la invencién o un filtro que comprende al menos una membrana de la
invencion, comprendiendo la membrana o filiro de la invenciéon al menos una membrana de la invencion que se
dispone en el soporte transversalmente a la primera trayectoria de flujo del fluido.

Preferiblemente, para aplicaciones de flujo cruzado, al menos una membrana de la invencién o filtro que comprende
al menos una membrana de la invencién se dispone en un soporte que comprende al menos una entrada y al menos
dos salidas y definen al menos una primera trayectoria de flujo de fluido entre la entrada y la primera salida, y una
segunda trayectoria de flujo de fluido entre la entrada y la segunda salida, en donde la membrana de la invencion o
filtro que comprende al menos una membrana de la invencion se situa trasversalmente a la primera trayectoria de
flujo de fluido, para proporcionar un dispositivo de filirado o médulo de filtrado. En una realizacion ilustrativa, el
dispositivo de filtrado comprende un modulo de filtracion de flujo cruzado, el soporte que comprende una entrada,
una primera salida que comprende una salida de concentrado, y una segunda salida que comprende una salida de
permeado, y define una primera trayectoria de flujo de fluido entre la entrada y la primera salida, y una segunda
trayectoria de flujo de fluido entre la entrada y la segunda salida, en donde al menos una membrana de la invencién
o filtro que comprende al menos una membrana de la invencion se dispone transversalmente a la primera trayectoria
de flujo de fluido .
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El dispositivo o médulo de filtrado puede ser esterilizable. Se puede emplear cualquier soporte con forma adecuada
y que proporcione una entrada y una o mas salidas.

El soporte se puede fabricar a partir de cualquier material impermeable rigido adecuado, incluido cualquier material
impermeable rigido termoplastico, que sea compatible con el liquido que se esta procesando. Por ejemplo, el
soporte se puede fabricar a partir de un metal, tal como acero inoxidable, o de un polimero, p. €j., polimero
transparente o translucido, tal como un acrilico, polipropileno, poliestireno, o una resina de policarbonato.

Los siguientes ejemplos ilustran ain mas la invencion pero, por supuesto, no deben interpretarse de ningin modo
como limitativos de su alcance.

Ejemplo 1
Este ejemplo ilustra la preparacion de un copolimero de bloque segun una realizacién de la invencion.

Se disolvieron 100 gramos de poliétersulfona calidad E6020 de BASF en DMAC (250 mL) a 100°C en un matraz de
500 mL. Se logré una completa disolucion en 2 horas bajo agitacion vigorosa. Se afiadié carbonato de potasio (2 g)
a la mezcla y la mezcla de reaccion se mezclé durante 30 minutos seguido de la adiciéon de glicidol (70 mL). La
mezcla de reaccién se mantuvo a 100°C con agitacion constante durante 8 horas. La mezcla de reaccion se enfrio
rapidamente mediante la adicién de acido acético (20 mL) y se dejé enfriar a temperatura ambiente. El producto se
precipité mediante una lenta adicion de la mezcla de reaccion a 1,5 L de IPA: agua 90:10 v/v). El precipitado
obtenido se filtré a través de un filtro Buchner con frita, se lavd con agua (500 mL) e IPA (250 mL). El polvo sdlido
blanco resultante después se secé para obtener 140 g del producto deseado con 40% en moles de PES y 60% en
moles de glicidilo como se determiné mediante RMN de proton.

Ejemplo 2
Este ejemplo ilustra un método de preparar otro copolimero de bloque segun una realizacién de la invencion.

Se disolvieron 100 gramos de poliétersulfona calidad 5003PS de Sumitomo en DMAC (250 mL) a 100°C en un
matraz de 500 mL. Se logré una completa disolucion en 2 horas bajo agitaciéon vigorosa. Se afiadié carbonato de
potasio (2 g) a la mezcla y la mezcla de reaccién se mezclo durante 30 minutos seguido de la adicién de glicidol (100
mL). La mezcla de reaccion se mantuvo a 100°C con agitacion constante durante 5 horas. La mezcla de reaccién se
enfrié rapidamente mediante la adicién de acido acético (20 mL) y se dejo enfriar a temperatura ambiente. El
producto se precipité mediante una lenta adicion de la mezcla de reacciéon a 1,5 L de IPA: agua 90:10 v/v). El
precipitado obtenido se filtré a través de un filtro Buchner con frita, se lavé con agua (500 mL) e IPA (250 mL). El
polvo sdlido blanco resultante se seco para obtener 130 g del producto deseado con 40% en moles de PES y 60%
en moles de glicidilo como se determiné mediante RMN de proton.

Ejemplo 3
Este ejemplo ilustra un método de preparar aun otro copolimero de bloque segun una realizacién de la invencion.

Se disolvieron 100 gramos de poliétersulfona calidad VIRANTAGE VW-10200 RP de Solvay con un peso molecular
de 45 Kp en DMAC (230 mL) a 100°C en un matraz de 500 mL. Se afiadié carbonato de potasio (1,5 g) y la mezcla
de reaccion se mezcld durante 30 minutos seguido de la adicidon de glicidol (20 mL). La mezcla de reaccion se
mantuvo a 100°C con agitacion constante durante 8 horas. La mezcla de reaccion se enfrié rapidamente mediante la
adicién de acido acético (4 mL) y se dejé enfriar a temperatura ambiente. El producto se precipité mediante una lenta
adicién de la mezcla de reaccion a 1,5 L de agua DI. El precipitado obtenido se filtré a través de un filtro Buchner con
frita y se lavd con agua (500 mL) e IPA (250 mL). El sdlido resultante se secd para obtener 105 g del producto
deseado con 90% en moles de PES y 10% en moles de glicidilo como se determiné mediante RMN de proton.

Ejemplo 4
Este ejemplo ilustra un método de preparar aun otro copolimero de bloque segun una realizacién de la invencion.

Se disolvieron 100 gramos de poliétersulfona calidad VIRANTAGE VW-10700 RP de Solvay con un peso molecular
de 22 Kp en DMAC (230 mL) a 100°C en un matraz de 500 mL. Se afiadié carbonato de potasio (2 g) y la mezcla de
reaccion se mezclé durante 30 minutos seguido de la adicion de glicidol (15 mL). La mezcla de reaccion se mantuvo
a 100°C con agitacion constante durante 8 horas. La mezcla de reaccion se enfrié rapidamente mediante la adicién
de acido aceético (4 mL) y se dejo enfriar a temperatura ambiente. El producto se precipitdé mediante una lenta adicion
de la mezcla de reaccién a 1,5 L de agua DI. El precipitado obtenido se filtré a través de un filtro Buchner con frita y
se lavo con IPA (500 mL). El sdlido resultante se sec6 para obtener 107 g del producto deseado con 90% en moles
de PES y 10% en moles de glicidilo como se determiné mediante RMN de proton.

Ejemplo 5

Este ejemplo ilustra un método de preparar aun otro copolimero de bloque segun una realizacion de la invencion.
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Se disolvieron 100 gramos de poliétersulfona calidad VIRANTAGE VW-10700 RP de Solvay con un peso molecular
de 22 Kp en DMAC (230 mL) a 100°C en un matraz de 500 mL. Se afiadié carbonato de potasio (2 g) y la mezcla de
reaccion se mezclé durante 30 minutos seguido de la adicion de glicidol (25 mL). La mezcla de reacciéon se mantuvo
a 100°C con agitacion constante durante 8 horas. La mezcla de reaccién se enfrié rapidamente mediante la adicién
de acido acético (5 mL) y se dejo enfriar a temperatura ambiente. El producto se precipité mediante una lenta adicion
de la mezcla de reaccién a 1,5 L de agua DI. El precipitado obtenido se filtré a través de un filtro Buchner con frita y
se lavo con IPA (500 mL). El sdlido resultante se sec6 para obtener 107 g del producto deseado con 85% en moles
de PES y 15% en moles de glicidilo como se determiné mediante RMN de proton.

Ejemplo 6
Este ejemplo ilustra un método de preparar aun otro copolimero de bloque segun una realizacién de la invencion.

Se disolvieron 100 gramos de poliétersulfona calidad VIRANTAGE VW-10700 RP de Solvay con un peso molecular
de 22 Kp en DMAC (230 mL) a 100°C en un matraz de 500 mL. Se afiadié carbonato de potasio (2 g) y la mezcla de
reaccion se mezclé durante 30 minutos seguido de la adicion de glicidol (35 mL). La mezcla de reaccion se mantuvo
a 100°C con agitacion constante durante 5 horas. La mezcla de reaccion se enfrié rapidamente mediante la adicién
de acido aceético (5 mL) y se dejo enfriar a temperatura ambiente. El producto se precipitd mediante una lenta adicién
de la mezcla de reaccién a 1,5 L de agua DI. El precipitado obtenido se filtré a través de un filtro Buchner con frita y
se lavo con IPA (500 mL). El sdlido resultante se sec6 para obtener 110 g del producto deseado con 80% en moles
de PES y 20% en moles de glicidilo como se determiné mediante RMN de proton.

Ejemplo 7
Este ejemplo ilustra un método de preparar aun otro copolimero de bloque segun una realizacién de la invencion.

Se disolvieron 100 gramos de poliétersulfona calidad VIRANTAGE VW-10700 RP de Solvay con un peso molecular
de 22 Kp en DMAC (230 mL) a 100°C en un matraz de 500 mL. Se afiadié carbonato de potasio (2 g) y la mezcla de
reaccion se mezclé durante 30 minutos seguido de la adicion de glicidol (50 mL). La mezcla de reacciéon se mantuvo
a 100°C con agitacion constante durante 8 horas. La mezcla de reaccion se enfrié rapidamente mediante la adicién
de acido aceético (8 mL) y se dejo enfriar a temperatura ambiente. El producto se precipité mediante una lenta adicion
de la mezcla de reaccién a 1,5 L de agua DI. El precipitado obtenido se filtré a través de un filtro Buchner con frita y
se lavo con IPA (500 mL). El sdlido resultante se sec6 para obtener 110 g del producto deseado con 67% en moles
de PES y 33% en moles de glicidilo como se determiné mediante RMN de proton.

Ejemplo 8
Este ejemplo ilustra un método de preparar aun otro copolimero de bloque segun una realizacién de la invencion.

Se disolvieron 100 gramos de poliétersulfona calidad VIRANTAGE VW-10700 RP de Solvay con un peso molecular
de 22 Kp en DMAC (230 mL) a 100°C en un matraz de 500 mL. Se afiadié carbonato de potasio (2 g) y la mezcla de
reaccion se mezclé durante 30 minutos seguido de la adicion de glicidol (60 mL). La mezcla de reacciéon se mantuvo
a 100°C con agitacion constante durante 8 horas. La mezcla de reaccién se enfrié rapidamente mediante la adicién
de acido acético (10 mL) y se dejé enfriar a temperatura ambiente. El producto obtenido se precipité mediante una
lenta adicion de la mezcla de reaccion a 1,5 L de agua DI: IPA (80:20 v/v). El precipitado obtenido se filtré a través
de un filtro Buchner con frita, y se lavd con agua DI (250 mL) e IPA (500 mL). El sélido resultante se secé para
obtener 110 g del producto deseado con 53% en moles de PES y 47% en moles de glicidilo como se determiné
mediante RMN de protén.

Ejemplo 9
Este ejemplo ilustra un método de preparar aun otro copolimero de bloque segun una realizacién de la invencion.

Se disolvieron 100 gramos de poliétersulfona calidad VIRANTAGE VW-10700 RP de Solvay con un peso molecular
de 22 Kp en DMAC (230 mL) a 100°C en un matraz de 500 mL. Se afiadi6é carbonato de potasio (2 g) y la mezcla de
reaccion se mezclé durante 30 minutos seguido de la adicion de glicidol (80 mL). La mezcla de reacciéon se mantuvo
a 100°C con agitacion constante durante 8 horas. La mezcla de reaccién se enfrié rapidamente mediante la adicién
de acido acético (10 mL) y se dejé enfriar a temperatura ambiente. El producto resultante se precipité mediante una
lenta adicion de la mezcla de reaccion a 1,5 L de agua DI: IPA (80:20 v/v). El precipitado obtenido se filtré a través
de un filtro Buchner con frita, y se lavé con agua DI (500 mL) e IPA (500 mL). El sélido resultante se secé para
obtener 120 g del producto deseado con 35% en moles de PES y 65% en moles de glicidilo como se determiné
mediante RMN de protén.

Ejemplo 10
Este ejemplo ilustra un método de preparar un copolimero de bloque que es parcialmente soluble en agua.

Se disolvieron 100 gramos de poliétersulfona calidad VIRANTAGE VW-10700 RP de Solvay con un peso molecular
de 22 Kp en DMAC (230 mL) a 100°C en un matraz de 500 mL. Se afiadié carbonato de potasio (2 g) y la mezcla de
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reaccion se mezcld durante 30 minutos seguido de la adicidon de glicidol (100 mL). La mezcla de reacciéon se
mantuvo a 100°C con agitacion constante durante 8 horas. La mezcla de reaccion se enfrié rapidamente mediante la
adicion de acido acético (20 mL) y se dej6 enfriar a temperatura ambiente. El producto resultante se precipitd
mediante una lenta adicién de la mezcla de reaccién a 1,5 L de IPA. El precipitado obtenido después se filtré a
través de un filtro Buchner con frita y se lavd con agua DI (500 mL) e IPA (500 mL). El sélido resultante se seco para
obtener 110 g del producto deseado con 25% en moles de PES y 75% en moles de glicidilo como se determiné
mediante RMN de protén.

Ejemplo 11
Este ejemplo ilustra un método de preparar un copolimero de bloque que es parcialmente soluble en agua.

Se disolvieron 100 gramos de poliétersulfona calidad VIRANTAGE VW-10700 RP de Solvay con un peso molecular
de 22 Kp en DMAC (230 mL) a 100°C en un matraz de 500 mL. Se afiadié carbonato de potasio (2 g) y la mezcla de
reaccion se mezcld durante 30 minutos seguido de la adicidon de glicidol (150 mL). La mezcla de reacciéon se
mantuvo a 100°C con agitacion constante durante 8 horas. La mezcla de reaccion se enfrié rapidamente mediante la
adicion de acido acético (20 mL) y se dejo enfriar a temperatura ambiente. El producto resultante se precipitd
mediante una lenta adicidon de la mezcla de reacciéon a 1,5 L de IPA. El precipitado obtenido se filtré a través de un
filtro Buchner con frita y se lavd con agua DI (500 mL) e IPA (500 mL). El sélido resultante se sec6 para obtener 130
g del producto deseado con 10% en moles de PES y 90% en moles de glicidilo como se determiné mediante RMN
de proton.

Ejemplo 12
Este ejemplo ilustra un método de preparar aun otro copolimero de bloque segun una realizacién de la invencion.

Se disolvieron 100 gramos de poliétersulfona calidad VIRANTAGE VW-10200 RP de Solvay con un peso molecular
de 45 Kp en DMAC (230 mL) a 100°C en un matraz de 500 mL. Se afiadi6 carbonato de potasio (1,5 g) y la mezcla
de reaccion se mezcld durante 30 minutos seguido de la adicidon de glicidol (40 mL). La mezcla de reaccion se
mantuvo a 100°C con agitacion constante durante 8 horas. La mezcla de reaccion se enfrié rapidamente mediante la
adicién de acido acético (4 mL) y se dejo enfriar a temperatura ambiente. El producto resultante se precipitd
mediante una lenta adicién de la mezcla de reaccion a 1,5 L de agua DI. El precipitado obtenido se filtré a través de
un filtro Buchner con frita, y se lavé con agua (500 mL) e IPA (250 mL). El sdlido resultante se seco para obtener 105
g del producto deseado con 85% en moles de PES y 15% en moles de glicidilo como se determiné mediante RMN
de proton.

Ejemplo 13
Este ejemplo ilustra un método de preparar aun otro copolimero de bloque segun una realizacion de la invencion.

Se disolvieron 100 gramos de poliétersulfona calidad VIRANTAGE VW-10200 RP de Solvay con un peso molecular
de 45 Kp en DMAC (230 mL) a 100°C en un matraz de 500 mL. Se afiadi6 carbonato de potasio (1,5 g) y la mezcla
de reaccion se mezcld durante 30 minutos seguido de la adicidon de glicidol (50 mL). La mezcla de reaccion se
mantuvo a 100°C con agitacion constante durante 8 horas. La mezcla de reaccion se enfrié rapidamente mediante la
adicién de acido acético (6 mL) y se dejo enfriar a temperatura ambiente. El producto resultante se precipitd
mediante una lenta adicién de la mezcla de reaccion a 1,5 L de agua DI. El precipitado obtenido se filtré a través de
un filtro Buchner con frita, y se lavé con agua (500 mL) e IPA (250 mL). El sdlido resultante se sec6 para obtener 105
g del producto deseado con 80% en moles de PES y 20% en moles de glicidilo como se determiné mediante RMN
de proton.

Ejemplo 14
Este ejemplo ilustra un método de preparar aun otro copolimero de bloque segun una realizacién de la invencion.

Se disolvieron 100 gramos de poliétersulfona calidad VIRANTAGE VW-10200 RP de Solvay con un peso molecular
de 45 Kp en DMAC (230 mL) a 100°C en un matraz de 500 mL. Se afiadi6 carbonato de potasio (1,5 g) y la mezcla
de reaccion se mezcld durante 30 minutos seguido de la adicidon de glicidol (60 mL). La mezcla de reacciéon se
mantuvo a 100°C con agitacion constante durante 8 horas. La mezcla de reaccion después se enfrié rapidamente
mediante la adicion de acido acético (8 mL) y se dejé enfriar a temperatura ambiente. El producto resultante se
precipitd mediante una lenta adiciéon de la mezcla de reaccion a 1,5 L de agua DI. El precipitado obtenido se filtro a
través de un filtro Buchner con frita, y se lavé con agua (500 mL) e IPA (250 mL). El solido resultante se seco para
obtener 110 g del producto deseado con 70% en moles de PES y 30% en moles de glicidilo como se determiné
mediante RMN de protén.

Ejemplo 15

Este ejemplo ilustra un método de preparar aun otro copolimero de bloque segun una realizacién de la invencion.

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 640 636 T3

Se disolvieron 100 gramos de poliétersulfona calidad VIRANTAGE VW-10200 RP de Solvay con un peso molecular
de 45 Kp en DMAC (230 mL) a 100°C en un matraz de 500 mL. Se afiadié carbonato de potasio (1,5 g) y la mezcla
de reaccion se mezcld durante 30 minutos seguido de la adicidon de glicidol (70 mL). La mezcla de reaccion se
mantuvo a 100°C con agitacion constante durante 8 horas. La mezcla de reaccion después se enfrié rapidamente
mediante la adicién de acido acético (10 mL) y se dejo enfriar a temperatura ambiente. El producto resultante se
precipit6 mediante una lenta adicién de la mezcla de reacciéon a 1,5 L de agua DI: IPA (80:20 v/v). El precipitado
resultante se filtr6 a través de un filtro Buchner con frita, y se lavé con agua (500 mL) e IPA (250 mL). El solido
resultante se secé para obtener 115 g del producto deseado con 55% en moles de PES y 45% en moles de glicidilo
como se determiné mediante RMN de protén.

Ejemplo 16
Este ejemplo ilustra un método de preparar aun otro copolimero de bloque segun una realizacién de la invencion.

Se disolvieron 100 gramos de poliétersulfona calidad VIRANTAGE VW-10200 RP de Solvay con un peso molecular
de 45 Kp en DMAC (230 mL) a 100°C en un matraz de 500 mL. Se afiadi6 carbonato de potasio (1,5 g) y la mezcla
de reaccion se mezclé durante 30 minutos seguido de la adicién de glicidol (120 mL). La mezcla de reaccion se
mantuvo a 100°C con agitacion constante durante 8 horas. La mezcla de reaccion se enfrié rapidamente mediante la
adicion de acido acético (10 mL) y se dej6 enfriar a temperatura ambiente. El producto resultante se precipitd
mediante una lenta adicién de la mezcla de reaccion a 1,5 L de agua DI: IPA (80:20 v/v). El precipitado obtenido se
filtré a través de un filtro Buchner con frita y se lavé con agua (500 mL) e IPA (250 mL). El sélido resultante se seco
para obtener 140 g del producto deseado con 30% en moles de PES y 70% en moles de glicidilo como se determin6
mediante RMN de protén.

Ejemplo 17
Este ejemplo ilustra un método de preparar un copolimero de bloque que es parcialmente soluble en agua.

Se disolvieron 100 gramos de poliétersulfona calidad E6020 de BASF en DMAC (230 mL) a 100°C en un matraz de
500 mL. Se logré una completa disoluciéon en 2 horas bajo agitacion vigorosa. Se afiadié carbonato de potasio (2 g)
a la mezcla y la mezcla de reaccion se mezcld durante 30 minutos seguido de la adicion de glicidol (110 mL). La
mezcla de reaccion se mantuvo a 100°C y agitacion constante durante 8 horas. La mezcla de reaccion se enfrio
rapidamente mediante la adicion de acido acético (20 mL) y se dejo enfriar a temperatura ambiente. El producto
resultante se precipitd mediante una lenta adicién de la mezcla de reacciéon a 1,5 L de IPA: agua 90:10 v/v). El
precipitado obtenido se filtré a través de un filtro Buchner con frita, se lavé con agua (500 mL) e IPA (250 mL). El
polvo sélido blanco resultante después se secé para obtener 150 g del producto deseado con 20% en moles de PES
y 80% en moles de glicidilo como se determiné mediante RMN de proton.

Ejemplo 18
Este ejemplo ilustra un método de preparar un copolimero de bloque que es parcialmente soluble en agua.

Se disolvieron 100 gramos de poliétersulfona calidad E7020 de BASF en DMAC (300 mL) a 100°C en un matraz de
500 mL. Se afadié carbonato de potasio (2 g) a la mezcla y la mezcla de reaccién se mezclé durante 30 minutos
seguido de la adicion de glicidol (100 mL). La mezcla de reaccién se mantuvo a 100°C y agitacion constante durante
12 horas. La mezcla de reaccion se enfrié rapidamente mediante la adicion de acido acético (20 mL) y se dejé enfriar
a temperatura ambiente. El producto resultante se precipité mediante una lenta adiciéon de la mezcla de reaccién a
1,5 L de IPA: agua 80:20 v/v). El precipitado obtenido se filtré a través de un filtro Buchner con frita, y se lavé con
agua (500 mL) e IPA (250 mL). El polvo sélido blanco resultante se secé para obtener 150 g del producto deseado
con 30% en moles de PES y 70% en moles de glicidilo como se determiné mediante RMN de proton.

Ejemplo 19
Este ejemplo ilustra un método de preparar aun otro copolimero de bloque segun una realizacién de la invencion.

Se disolvieron 100 gramos de poliétersulfona calidad 5400P de Sumitomo en DMAC (230 mL) a 100°C en un matraz
de 500 mL. Se afiadié carbonato de potasio (1,5 g) a la mezcla y la mezcla de reacciéon se mezclé durante 30
minutos seguido de la adicion de glicidol (100 mL). La mezcla de reaccion se mantuvo a 100°C con agitacion
constante durante 12 horas. La mezcla de reaccion se enfrié rapidamente mediante la adicion de acido acético (20
mL) y se dejo enfriar a temperatura ambiente. El producto resultante se precipité mediante una lenta adicion de la
mezcla de reaccion a 1,5 L de IPA: agua 80:20 v/v). El precipitado obtenido se filtrd a través de un filtro Buchner con
frita, y se lavd con agua (500 mL) e IPA (250 mL). El polvo sélido blanco resultante se seco para obtener 140 g del
producto deseado con 35% en moles de PES y 65% en moles de glicidilo como se determiné mediante RMN de
proton.

Ejemplo 20

Este ejemplo ilustra algunas de las propiedades de los copolimeros de bloque segun una realizacién de la invencion.
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Tabla 1. Propiedades de los copolimeros de bloque

MW de PES Segmento de PES (% en Segmento de Pg (% en Solubilidad en agua
moles por RMN) moles por RMN)
PES-22Kp 85 15 No
PES-22Kp 80 20 No (hidréfilo)
PES-22Kp 70 33 No (hidréfilo)
PES-22Kp 53 47 No (hidréfilo)
PES-22Kp 25 75 Si
PES-45Kp 80 20 No (hidréfilo)
PES-45Kp 70 30 No (hidréfilo)
PES-45Kp 55 45 No (hidrdfilo)
PES-45Kp 48 52 No (hidréfilo)
Ejemplo 21

Este ejemplo ilustra la preparacion de las membranas porosas segun una realizacion de la invencion.

Los copolimeros de bloque (PES-Pg) preparados en los ejemplos 1y 2 se emplearon como agentes humectantes en
la preparacion de las membranas porosas de PES. El agente humectante se empleé a 6,9 ppc del PES. Las
composiciones de las disoluciones de colada de las membranas se muestran en la Tabla 2 a continuacioén junto con
las de la membrana control donde PVP K-90 se empled6 con agente humectante. Las disoluciones de colada fueron
transparentes como se indica en los comentarios.

Tabla 2. Formulaciones de membranas de PES preparadas usando PES-Pg del Ejemplo 1 y del Ejemplo 2.

Control PES-Pg PES-Pg PES-Pg PES-Pg
% % % % %
PEG 64,5 64,5 63,6 64,9 64,5
H20 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
DMF 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
NMP 7,6 7,6 7,6 7,6 7,6
PES 13,0 13,0 13,0 13,0 13,0
Glicerina 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Agente 0,9 0,9 1,80 0,45 0,9
humectante
PVP K90 Ejemplo 1 Ejemplo 1 Ejemplo 1 Ejemplo 2
Comentario Mezcla Mezcla Mezcla Mezcla Mezcla
transparente transparente transparente transparente transparente

Las disoluciones de colada de las membranas se moldearon usando un procedimiento de separacion de fase
inducida por vapor, con una temperatura de colada de 43°C, humedad relativa de 75%, y bulbo seco de 25°C. No se
observaron defectos. Se us6 PES de Sumitomo.

Las propiedades fisicas se midieron y CWST se midieron en las membranas secas y se muestran en la Tabla 3. Las
muestras de la membrana también se sometieron a ensayo para determinar los extractables de IPA. Se secaron 6
discos de 47 mm de diametro durante 1 hora a 80°C y extrajeron por Soxhlet con IPA durante 3 horas seguido de un
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ciclo final de secado de 1 hora a 80°C. Se calcul6 el % de extractables. Las CWST se midieron de nuevo después de
la extraccion de IPA y se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Propiedades fisicas y CWST de las membranas porosas

Muestra (ID de 0,90% PVP K90 1,8% PES-Pg 0,90% PES-Pg 0,45% PES-Pg 0,9% PES-Pg
la mezcla) Control Ejemplo 1 Ejemplo 1 Ejemplo 1 Ejemplo 2
Espesor ym 157,5 (6,2) 138,4 (5,45) 143,5 (5,65) 137,2 (5,4) 167,6 (6,6)
(mils)
Caudal del agua 1,4 15,6 14,3 16,1 14,2
(ml/min/cm?)
Punto de burbuja 82,33 80,44 79,51 76,18 64,86
(psi)
CWST 87 90 86 77 87
(dinas/cm)
Extractables de 2,24 1,09 1,04 1,04 1,03
IPA (%)
Ejemplo 22

Este ejemplo ilustra la preparacion de membranas porosas adicionales segun una realizacion de la invencion.

Los copolimeros de bloque (PES-Pg) preparados en los ejemplos 2 y 7 se emplearon como agentes humectantes en
la preparacion de las membranas porosas de PES. El agente humectante se empleé a 6,9 ppc del PES. Las
composiciones de las disoluciones de colada de las membranas se muestran en la Tabla 4 y las condiciones de
moldeo de las membranas se muestran en la Tabla 5.

Tabla 4. Composiciones de las disoluciones de las membranas

Componentes Control Ejemplo 7 Ejemplo 7 Ejemplo 2 Ejemplo 2
% % % % %
PEG-400 66,40 66,40 64,40 66,40 64,40
PES (Sumitomo) 14,0 13,0 13,0 13,0 11,0
Ejemplo 7 -- 1,0 3,0 - -
Ejemplo 2 - - - 1,0 3,0
Agua RO 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
DMF 11,0 11,0 11,0 11,0 11,0
NMP 6,6 6,6 6,6 6,6 6,6
Tabla 5. Condiciones de colada de las membranas
Condiciones Ajustes
Temperatura de la mezcla (°C) 38
Espesor de colada pm (mils) 304,8 (12)
Temperatura de la placa de colada (°C) 43
Temperatura de la placa de camara (°C) 38
Bulbo seco (°C) 25
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HR (%) 75

Velocidad del aire mps (pps) 15,24 (5,0)

Lixiviacion Agua a temperatura ambiente /etanol-agua (1:1)/agua
caliente (40°C)
Secado (°C) 60

Se produjeron membranas porosas de 0,2 ym de diametro y no contenian ningun defecto, indicando compatibilidad
del copolimero con el PES base. Algunas de las propiedades de las membranas se muestran en la Tabla 6. El
aditivo del copolimero de bloque aumenté la CWST de las membranas de la invencién en comparacién con la
membrana control. El copolimero de bloque del Ejemplo 2 tuvo un peso molecular mayor que el del Ejemplo 7, y dio
como resultado un aumento significativo de la CWST. La membrana preparada con el copolimero de bloque del
Ejemplo 2 tuvo un caudal de agua significativamente alto.

Tabla 6. Propiedades de las membranas porosas

Formula- | Punto de Caudal Espesor CWST CWST CWST Observacion | Observacion
cion burbuja delagua | pum (mils) | (dinas/ | (dinas/cm; | (dinas/cm; | visual de la visual de la
delagua | (ml/mina cm 145°C 145°C membrana mezcla
(agua; 0,7 como calor seco | calor seco
psi) bar:10 colada) | durante 2 | durante 3
psi) horas) horas +
IPA ext)

Control 50 23 122 (4,8) 70 69 69 Sin defectos | transparente
Ej. 7 51 31 127 (5,0) 76 76 76 Sin defectos | transparente
Ej. 7 52 29 117 (4,6) 79 76 76 Sin defectos | transparente
Ej. 2 43 51 127 (5) 90 86 87 Sin defectos | transparente
Ej. 2 53 46 127 (5) 90 86 87 Sin defectos | transparente

Las imagenes de SEM de las membranas indican que las membranas de PES-Pg tienen una estructura porosa de
membrana SEM tipica, que se requiere para el rendimiento del flujo, la resistencia y la durabilidad de filtrado de la
membrana. La Figura 1A representa la imagen SEM de una seccion transversal de una membrana preparada a
partir del copolimero de bloque del Ejemplo 7 y la Figura 1B representa una imagen SEM de mayor aumento de la
Figura 1A, que muestra que la membrana tiene una estructura de poros simétrica y altamente interconectada.

Ejemplo 23

Este ejemplo ilustra los tamafios de poros de membranas porosas en funcion de la cantidad de copolimero de
bloque hidréfilo empleada en la preparacion de membranas porosas segun una realizacién de la invencion.

Se prepararon disoluciones de colada que contenian 12,1% de resina de poliétersulfona, 22,5% de alcohol t-amilico,
en una disolucion de NMP, y uno de los siguientes: 0,3%, 0,6%, 1%, o 2% de copolimero de bloque hidrofilo. La
disolucion se depositd sobre una lamina Mylar o soporte de sustrato texturizado como una pelicula delgada. La
inversion de fase se inicié en base al espacio de aire. La velocidad del aire se controlé sobre el espacio controlando
la velocidad del ventilador. La inversion de fase se completé sumergiéndola en un bafio no disolvente, seguido de
enjuague en agua RO y secado en horno. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 7 y muestran que a
concentraciones muy pequefias de copolimero de bloque hidréfilo, p. ej., a 0,3%, se obtienen altas CWST. A
concentraciones de 0,3% y 0,6% del copolimero de bloque hidrofilo, el tamafio de poros obtenido fue de 10 nm.
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Tabla 7. Parametros de moldeo por colada de membranas y propiedades de las membranas

Copolimero | Espaciode | Temperatura | Velocidad Flujo de Tamarfio de CWST
de bloque | aire cm de de moldeo agua en poros (dinas/cm)
hidréfilo, % (pulgada) enfriamiento | por colada humedad (nm)
en peso °C (°F) mpm (fpm) (ml/min a
10 psi para
disco de 90
mm)
Media del 0 2,54 (1) 25,5 (78) 3,66 (12) 430 10 ~ 55
PES
Control
Exp. 1 0,3 2,54 (1) 25,5 (78) 3,66 (12) 296 10 >72
Exp. 2 0,6 2,54 (1) 25,5 (78) 3,66 (12) 290 10 >76
Exp. 3 1 2,54 (1) 20 (68) 3,66 (12) 275 <10 >76
Exp. 4 2 2,54 (1) 20 (68) 3,66 (12) 250 <10 >76
Ejemplo 24

Este ejemplo ilustra la preparacion de membranas porosas que comprenden una mezcla de PPESK y PES-
Poliglicerol (PES-Pg) como agente humectante.

Se prepar6 una disoluciéon de colada que contenia una resina de PPESK a 15% en peso, disolvente NMP/DMAC
(v/v) a 300 ppc, el PES-Pg del Ejemplo 2 a 10 ppc en peso y se molded por colada como una pelicula de 381 uym (15
mils) de espesor a 28°C, temperatura del aire 32°C, humedad relativa 72%. La temperatura del bafio se fijé en 80°C.
La masa de polimero se colocd en una camara ambiental durante 15 segundos y se sumergié en agua a
temperatura ambiente. La membrana tenia una CWST de 76 dinas/cm. La morfologia de la membrana se caracterizé
por SEM. La Fig. 3B ilustra una imagen SEM con mayor aumento de la imagen representada en la Fig. 3A. La
membrana tenia una distribucion de estructura de poro asimétrica de lado a lado. Los poros estaban en forma
celular con baja interconectividad.

El uso de términos "un", "una", "el", "la", la expresién "al menos uno" y referentes similares en el contexto de
describir la invencion (especialmente en el contexto de las siguientes reivindicaciones) se han de interpretar que
abarcan tanto el singular como el plural, a menos que se indique lo contrario en la presente memoria o se contradiga
claramente por el contexto. El uso de la expresion "al menos uno" seguida de una lista de uno o mas elementos (por
ejemplo, "al menos uno de A y B") se ha de interpretar que quiere decir un elemento seleccionado de los elementos
enumerados (A o B) o cualquier combinacion de dos o mas de los elementos enumerados (A y B), a menos que se
indique lo contrario en la presente memoria o se contradiga claramente por el contexto. Las expresiones "que
comprende,” "que tiene," "que incluye," y "que contiene" se han de interpretar como expresiones de final abierto (es
decir, significa "que incluye, pero no se limita a,") a menos que se indique lo contrario. La enumeracion de valores de
intervalos en esta invencion pretende simplemente servir como un método abreviado para referirse individualmente a
cada valor separado que se sitia dentro del intervalo, a menos que se indique lo contrario en la presente memoria, y
cada valor separado se incorpora en la especificaciéon como si fuera enumerado individualmente en esta memoria.
Todos los métodos descritos en la presente memoria se pueden realizar en cualquier orden adecuado a menos que
se indique lo contrario en la presente memoria o se contradiga claramente por el contexto. El uso de cualquiera y de
todos los ejemplos, o lenguaje ilustrativo (p. ej., "tal como") proporcionado en la presente memoria, pretende
simplemente aclarar mejor la invencion y no supone limitacion del alcance de la invencidon a menos que se
reivindique otras cosa. Ninguna forma de expresion en la especificacion debe interpretarse que indica que cualquier
elemento no reivindicado es esencial para la practica de la invencion.

Las realizaciones preferidas de esta invencion se describen en esta, incluyendo el mejor modo conocido por los
autores de llevar a cabo la invencién. Las variaciones de esas realizaciones preferidas pueden hacerse evidentes a
los expertos en la técnica después de leer la descripcion precedente. Los autores de esta invencion esperan que los
expertos en la técnica empleen dichas variaciones como sea apropiado, y los autores pretenden que la invencién se
lleve a la practica de otra forma a la descrita especificamente en esta memoria. En consecuencia, esta invencion
incluye todas las modificaciones y equivalentes del objeto de estudio enumerados en las reivindicaciones anexas
segun lo permita la legislacion correspondiente. Ademas, cualquier combinacion de los elementos descritos
previamente en todas sus variaciones posibles es abarcada por la invencién a menos de que se indique lo contrario
en la misma o a menos de que se contradiga claramente por el contexto.
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REIVINDICACIONES

1. Un copolimero de bloque de formula: A-B-A (1) o A-B (ll), que comprende los bloques A y B, en donde el Bloque A
es un segmento polimérico hidréfilo que comprende poliglicerol y el Bloque B es un segmento polimérico hidréfobo
aromatico seleccionado de polisulfona, poliétersulfona, éter de polifenileno, 6xido de polifenileno, policarbonato,
poli(ftalazinona éter sulfona cetona), poliéter cetona, poliéter éter cetona, poliéter cetona cetona, poliimida,
poliéterimida, y poliamida-imida.

2. El copolimero de bloque segun la reivindicacion 1, en donde el segmento polimérico hidréfobo aromatico es
poliétersulfona.

3. El copolimero de bloque segun la reivindicacion 1 o 2, en donde el poliglicerol tiene una o mas de las siguientes
unidades de repeticion:

Fl
#

CH,OH CH,OH CH,0"

LCHr—CH—O*} ‘(—CH—CHQ—O—)‘ -(—CH—CH;,—Q—)—
¥

,l
d
CH;0

_(_ | _)_ -(—CH;,—(_“,——CH,D)—
CH—CH—0—F H

4. El copolimero de bloque segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde el Bloque A comprende una
0 mas de las siguientes estructuras:

HO HO
S
QO
O,

HQ OH O OH \
\_<o_ o—)_/ o', o—z‘
_>_/ ? \53\/ HO o o _)J OM‘
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5. El copolimero de bloque segun la reivindicacion 4, que tiene la siguiente estructura:

. HOJ)O/ H:OH
\\(\O
b X .. o e
HO 4)_,! Og@ \_(OH 4)_/

A
Ho{ AU ¢

HO

~

en donde n es de 10 a 1.000.

6. El copolimero de bloque segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde el Bloque A esta presente
preferiblemente en una cantidad de 20% a 60% en moles y el Bloque B estd presente preferiblemente en una
cantidad de 30% a 80% en moles.

en donde el Bloque A esta presente en una cantidad de 40% a 55% en moles y el Bloque B esta presente en una
cantidad de 40% a 60% en moles.

7. Un método de preparar un copolimero de bloque segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, que
comprende: (i) proporcionar un segmento polimérico hidréfobo aromatico seleccionado de polisulfona,
poliétersulfona, éter de polifenileno , 6xido de polifenileno , policarbonato, poli(ftalazinona éter sulfona cetona),
poliéter cetona, poliéter éter cetona, poliéter cetona cetona, poliimida, poliéterimida, y poliamida-imida y que tiene
uno o mas grupos funcionales terminales seleccionados de grupos hidroxi, mercapto, o amino; y

(ii) llevar a cabo una polimerizacion de apertura de anillo de glicidol en el segmento polimérico hidréfobo aromatico.

8. El método segun la reivindicacion 7, en donde el segmento polimérico hidréfobo aromatico tiene uno o mas
grupos hidroxi terminales.

9. El método segun la reivindicacion 7 o 8, en donde el segmento polimérico hidréfobo aromatico tiene la formula:

o[ e <O

en donde n es de 10 a 1.000.

10. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 9, en donde la polimerizacion de apertura de anillo
se lleva a cabo preferiblemente en presencia de una base,

en donde la base se selecciona de carbonato de potasio, carbonato de sodio, carbonato de cesio, butdxido terciario
de sodio, butdxido terciario de potasio, hidroxido de tetrametilamonio, hidréxido de amonio, hidréxido de
tetrabutilamonio, hidroxido de sodio, hidroxido de potasio, hidroxido de litio, carbonato de bario, hidréxido de bario,
hidréxido de cesio, carbonato de litio, carbonato de magnesio, hidroxido de magnesio, amida de sodio, y amida de
litio, y combinaciones de los mismos.

11. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 10, en donde la polimerizacion de apertura de anillo
de glicidol se lleva a cabo en un disolvente seleccionado de N,N-dimetilacetamida, N,N-dimetilformamida, sulféxido
de dimetilo, y N-metilpirrolidona, y mezclas de los mismos.

12. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 11, en donde la relacién en moles del segmento
polimérico hidréfobo aromatico a la de glicidol es de 1:0,1 a 1:1,1.
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13. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 12, en donde la relacion en moles del segmento
polimérico hidréfobo aromatico a la de glicidol es de 1:0,7 a 1:0,9.

14. Una membrana porosa que comprende un polimero hidréfobo aromatico y un copolimero de bloque segun una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6.

15. Un método de preparar una membrana porosa que comprende un polimero hidréfobo aromatico y un copolimero
de bloque segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, comprendiendo dicho método:

(i) proporcionar una disolucion polimérica que comprende un disolvente, dicho polimero hidréfobo aromatico y dicho
copolimero de bloque;

(i) moldear por colada la disolucién polimérica para formar una pelicula delgada;
(iii) someter la pelicula delgada a inversion de fase para obtener una membrana porosa; y opcionalmente

(iv) lavar la membrana porosa.
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FIG. 2

22



ES 2 640 636 T3

SP27.04227E (HT-Q) ¥
PPESK mombrane with PES-AGE-PG

P27-042-27E (HY-Q)
PPESK memidrane with PES-AGE-P!
ection inset

23



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

