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DESCRIPCION
Material compuesto
Antecedentes de la invencion

Las perlas poliméricas que se usan en la industria de las separaciones a menudo se basan en mondmeros hidréfobos
o hidrdfilos. Un ejemplo de perlas basadas en mondmeros hidréfobos son las perlas de poliestireno-divinilbenceno
(PS-DVB), que son materiales de separacion hidréfobos utiles, por ejemplo, para cromatografia de fase inversa o
extraccion en fase sélida. Un ejemplo de perlas basadas en monémeros hidréfilos son perlas hechas de acrilamida y
N,N'-metilenobisacrilamida, que son materiales de separacion hidrofilos utiles, por ejemplo, para cromatografia de
exclusion por tamafo.

Las perlas poliméricas se producen en la mayoria de los casos por polimerizacion en suspension, donde la fase de
monomero no es soluble en la fase continua y en su lugar forma gotitas en la fase continua. Por ejemplo, el estireno y
el divinilbenceno se pueden suspender en agua mediante un agitador de tipo propulsor que dispersa la mezcla de
monomeros, que a menudo también contiene un disolvente porégeno y un iniciador. De manera similar, los mondémeros
hidréfilos pueden dispersarse en una fase continua no polar. Por ejemplo, una solucién de acrilamida, N,N'-
metilenbisacrilamida y un iniciador en agua se puede dispersar en aceite mineral o en un disolvente organico como el
cloroformo. En ambos casos, se puede agregar un estabilizador activo de superficie adecuado para facilitar la
dispersion y estabilizar las gotitas formadas. La reaccién de polimerizacién se inicia por calentamiento y se obtienen
perlas de polimero reticulado. Esta técnica bien conocida de polimerizacion en suspensién se usa ampliamente en la
industria de los polimeros para producir una amplia gama de materiales de perlas de polimeros para usar en una
variedad de procesos de separacion.

Para producir perlas de polimero con compuestos quimicos mixtos, se conocen los tratamientos posteriores de las
perlas de polimero. Las perlas de poliestireno-divinilbenceno pueden tratarse, por ejemplo, con diversos productos
quimicos para introducir restos o grupos iénicos en el material de la perla y esta es una via comun para producir
materiales de perla de polimero de intercambio idnico. Sin embargo, si los restos idnicos u otros restos muy hidréfilos
se introducen directamente en las perlas mediante copolimerizacion durante el proceso de polimerizacion en
suspension, los problemas de solubilidad pueden evitar la formacién de las perlas deseadas. Si, por ejemplo, los
monomeros idnicos cargados se mezclan con mondmeros hidréfobos en un proceso de suspension a base de agua,
puede que no siempre se produzca una copolimerizacion, ya que los mondémeros pueden dividirse en distintas fases
del sistema bifasico. Esto significa que el copolimero deseado no se formara.

Reinholdsson et al (Reactive Polymers, Volume 17, Issue 2, May 1992, Pages 175-186) y Hargitai et al (Journal of
Chromatography A, Volume 540, 1991, Pages 145-155 and Journal of Chromatography A, Volume 630, Issues 1-2, 5
February 1993, Pages 79-94) describen el injerto de cloruro de acriloilo, cloruro de metacriloilo y éster etilico de (S)-
N-acriloilfenilalanina sobre perlas de poli(trimetilolpropano trimetacrilato) (TRIM). El polimero injertado no esta
reticulado y no forma su propia red dentro de las perlas TRIM.

El documento JP 59 202 210 describe el injerto de mondmeros solubles en agua en perlas de poliestireno-
divinilbenceno para dar una perla de polimero injertado. El polimero es util para el analisis de polimeros solubles en
agua.

El documento US 7 119 145 describe un injerto de perlas de copolimero de poliestireno-divinilbenceno con 1-vinil-2-
pirrolidona para dar una perla de polimero injertado. El polimero injertado no esta reticulado y no forma su propia red
dentro de las perlas TRIM. Ademas, describe un procedimiento de injerto que no afecta a la morfologia y estructura
fisica de la perla de polimero.

El documento US 5 882 521 describe un copolimero de divinilbenceno y 1-vinil-2-pirrolidona. El polimero se produce
en una etapa tal que se puede suponer que los monémeros se distribuyen aleatoriamente en todo el polimero.

El documento WO 94/00214 (Sepracor) se refiere a soportes porosos pasivados y estabilizados. Se describe cémo
las perlas de polimero se impregnan con una mezcla de un monémero principal, un mondémero de pasivacion distinto
al mondmero principal y un agente de reticulacion. La mezcla se pone en contacto con las superficies de una matriz
durante un periodo de tiempo suficiente para polimerizar de manera que los grupos innatos de la matriz se desactiven.

Wojcik, AB en "Preliminary results on the gas chromatographic evaluation of interpenetrating polymer networks
prepared from porous polymer beads" J. CHROMATOGR., vol. 502, 1990, pages 393-400, XP002532210, propone
una cierta técnica de derivacién quimica como medio para cambiar el comportamiento cromatografico de algunos
envases de polimero poroso mediante la produccidon de una estructura definida como una red de polimeros
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interpenetrantes.

Aunque se conoce una amplia gama de materiales de separacion en fase solida, todavia hay aplicaciones de
separacion en las que los materiales existentes no tienen una combinacion deseada de retencion, selectividad y alta
recuperacion.

Por consiguiente, existe la necesidad de materiales de separacion en fase sodlida que tengan caracteristicas de
separacion mejoradas. Un objeto de la presente invencidon es proporcionar un material de separacién que tenga
caracteristicas de separacion mejoradas. Un objeto es proporcionar un material para las separaciones en fase solida,
como la extraccion en fase soélida (SPE) y las separaciones cromatograficas.

Resumen de la presente invencion

La presente invencion se refiere a un material para la separacion en fase sélida. La presente invencion se refiere a un
material de separacion en fase sélida que tiene distintas caracteristicas de separacion en comparacion con los
materiales de separacion conocidos. El objeto de la presente invencion se logra mediante un procedimiento para
preparar un material compuesto que comprende perlas de polimeros organicos con superficies externas hidrofobas y
poros que tienen superficies menos hidréfobas, dicho procedimiento comprende las etapas de:

a) proporcionar al menos una perla de polimero organico poroso hidréfobo preparada sustancialmente a partir de
mondémeros hidréfobos y que comprende una fase de polimero no poroso hidréfobo y poros; y una mezcla de al menos
un monémero hidréfilo, seleccionado de mondémeros que tienen al menos un grupo polimerizable y al menos un grupo
hidréfilo; opcionalmente un iniciador; y un disolvente;

b) hinchar dicha perla en dicha mezcla, lo que forma una perla de polimero organico poroso hidréfoba hinchada que
comprende dicha mezcla internamente en la fase de polimero hidréfobo no poroso;

c¢) polimerizar dicho al menos un monémero hidréfilo; y

d) obtener dicho material compuesto;

en donde toda dicha mezcla es absorbida por dicha perla de polimero organico poroso hidréfobo; o se elimina cualquier
exceso, antes de la polimerizacién, en donde el material compuesto tiene un mayor diametro de microesfera, menor
grado de hinchamiento, menor area superficial y mayor volumen de poros en comparacion con el polimero
proporcionado en la etapa a) y de acuerdo con lo determinado por el analisis BET; y en el que el polimero hidréfilo
formado en la etapa c) se interpenetra con la fase de polimero hidréfobo no poroso del polimero proporcionado en la
etapa a).

En un aspecto, el objeto de la presente invencion se consigue utilizando el material compuesto preparado como se
describe anteriormente y en las reivindicaciones adjuntas en extraccion en fase sélida o separacidon cromatografica.
En un aspecto, el material compuesto preparado de acuerdo con la invencion se usa en un cartucho de extraccion en
fase sélida o columna de cromatografia.

Breve descripcion de los dibujos

La Fig. 1 ilustra la preparacion del material compuesto a partir de una perla de polimero organico poroso hidréfobo.
La Fig. 2 ilustra la distribucion del tamario de poro de las perlas de polimero organico poroso hidréfobo.

La Fig. 3 ilustra la distribucién del tamafio de poro del material compuesto obtenido.

La Fig. 4 ilustra las recuperaciones que se obtienen con el material compuesto en la extraccion en fase sélida.

La Fig. 5 ilustra las recuperaciones que se obtienen con el material compuesto en la extraccién en fase sélida después
del secado extensivo antes de la aplicacion de la muestra.

Descripcion detallada de la presente invencion

La invencion se refiere a un procedimiento para preparar un material compuesto. En algunos aspectos de la presente
invencion, los términos "poro" o "poros” pretenden significar un vacio de al menos 10 A; (Angstrom) en diametro. En
algunos aspectos de la presente invencion, el término "fase polimérica no porosa" pretende significar una fase
polimérica que no contiene poros. En algunos aspectos de la presente invencion, la perla de polimero organico poroso
hidréfobo comprende poros y una fase de polimero no porosa hidréfoba. Dicha fase de polimero hidréfobo no poroso
puede constituir paredes de los poros y puede referirse a la mayor parte del polimero organico hidréfobo preexistente.

El material compuesto se puede obtener hinchando una perla de polimero organico poroso hidréfobo o un grupo de
tales perlas con una mezcla que contiene uno o mas monémeros hidréfilos, opcionalmente un agente reticulante que
puede o no ser hidréfilo, opcionalmente un disolvente y opcionalmente un iniciador. En una realizacion, la mezcla
contiene uno o mas monémeros hidréfilos, un agente reticulante que puede ser hidréfobo o hidréfilo, un disolvente y
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un iniciador. La mezcla se polimeriza y se obtiene un material compuesto. La Figura 1 ilustra el proceso para la
preparacion del material compuesto cuando la perla de polimero organico poroso hidréfobo se basa en estireno y el
polimero hidréfilo se basa en 1-vinil-2-pirrolidona. La fase de polimero hidréfobo no poroso es un polimero que no
contiene poros como se define aqui.

Si el volumen de la mezcla que contiene uno o mas mondmeros hidrdéfilos, opcionalmente un agente reticulante que
puede o no ser hidréfilo, opcionalmente un disolvente y opcionalmente un iniciador, excede la capacidad de captacion
maxima de la perla de polimero organico poroso hidréfobo, el exceso se retira antes de la polimerizacion. Esto asegura
que sustancialmente todo el monémero hidrofilo esta dentro de la perla de polimero organico poroso hidréfobo cuando
se inicia la polimerizacion.

En este proceso, la polimerizacion tiene lugar sustancialmente dentro de la fase de polimero hidréfobo no poroso de
la perla de polimero hidréfobo preexistente (y no dentro de los poros de la perla de polimero hidréfobo), de modo que
se obtiene una nueva arquitectura de perla, a saber, una perla con una superficie exterior sustancialmente hidréfoba
y poros que tienen una superficie que es menos hidréfoba que dicha superficie exterior. En algunas realizaciones de
la invencién, el volumen de la mezcla que contiene uno o mas mondémeros hidréfilos, opcionalmente un agente
reticulante que puede o no ser hidréfilo, opcionalmente un disolvente y opcionalmente un iniciador, se elige de modo
que sea igual o menor que la capacidad de absorcion maxima de la perla de polimero organico poroso hidréfobo.

Los presentes inventores han hallado que un exceso de la mezcla mencionada anteriormente provoca la agregacion
de la perla de polimero organico poroso hidrofobo tras la polimerizacion.

En algunas realizaciones, la superficie de los poros puede ser al menos parcialmente hidréfoba, y en algunas
realizaciones la superficie de los poros es hidrofoba.

Los monomeros hidréfobos o hidrdéfilos, asi como el agente reticulante, comprenden al menos un grupo polimerizable.
El grupo polimerizable puede seleccionarse de un grupo vinilo, grupo isopropenilo, acido carboxilico, éster carboxilico,
amida carboxilica, alcohol, amina, epdxido, aziridina u otros grupos conocidos por los expertos en la técnica. En
algunas realizaciones, se prefiere el grupo vinilo o el grupo isopropenilo.

La invencion se refiere a un procedimiento para preparar el material compuesto que comprende proporcionar al menos
una perla de polimero organico poroso hidroéfobo preparada sustancialmente a partir de monémeros hidréfobos y que
comprende una fase polimérica no porosa hidréfoba y poros; y una mezcla de al menos un monémero hidrofilo,
seleccionado de mondmeros que tienen al menos un grupo polimerizable y al menos un grupo hidréfilo, opcionalmente
un iniciador y un disolvente; hinchar dicha perla en dicha mezcla, lo que forma una perla hinchada de polimero organico
poroso hidréfobo que comprende dicha mezcla internamente en la fase de polimero hidréfobo no poroso; polimerizar
dicho al menos un monémero hidroéfilo; y obtener dicho material compuesto;

en donde toda dicha mezcla es absorbida por dicha perla de polimero organico poroso hidréfobo; o cualquier exceso
eliminado antes de la polimerizacion;

en el que el material compuesto tiene un mayor didmetro de microesfera, menor grado de hinchamiento, menor area
de superficie y mayor volumen de poros en comparacion con el polimero provisto en la etapa a) y de acuerdo con lo
determinado por el analisis BET; y en el que el polimero hidréfilo formado en la etapa c) se interpenetra con la fase de
polimero hidréfobo no poroso del polimero proporcionado en la etapa a).

La al menos una perla de polimero organico poroso hidréfobo se puede obtener al proporcionar una mezcla de
mondémeros hidréfobos que tiene al menos un grupo polimerizable y un porégeno; dispersar la mezcla en un medio;
polimerizar los monémeros hidrofobos y obtener la perla de polimero organico poroso hidréfobo.

La fase polimérica hidréfoba no porosa de la perla de polimero puede basarse en estireno, divinilbenceno, dimetacrilato
de etilenglicol, trimetacrilato de trimetilolpropano o cualquier otro monémero hidréfobo o cualquier combinacion de los
mismos. También se pueden incluir pequefias cantidades de mondmeros hidréfilos siempre que el caracter general
de la perla de polimero sea sustancialmente hidréfobo. En algunas realizaciones de la invencion, la fase de polimero
hidréfobo no poroso de la perla de polimero es un polimero hidréfobo reticulado. En algunas realizaciones de la
invencion, dicha perla de polimero organico poroso hidréfobo se obtiene a partir de estireno y divinilbenceno. La perla
de polimero organico poroso hidrofobo se puede preparar por polimerizacion en suspension o por cualquier otro
procedimiento.

El mondmero hidrdéfilo deberia conferir propiedades hidréfilas al polimero. El mondmero o mondmeros hidrdfilos
pueden ser 1-vinil-2-pirrolidona, metacrilato de 2-hidroxietilo, N,N'-etilenobisacrilamida, N,N'-metilenobisacrilamida,
acrilamida, metacrilamida, diacrilato de poli(etilenglicol) o dimetacrilato, que comprende dos o mas unidades de
etilenglicol, acrilonitrilo o cualquier otro mondmero hidréfilo o cualquier combinacién de los mismos. Pequefias
cantidades de mondémeros hidréfobos también se pueden mezclar con los mondmeros hidroéfilos siempre que el
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caracter global de la mezcla de mondémeros sea sustancialmente hidréfilo. En una realizacion de la invencion, uno de
los monémeros en la mezcla de mondmeros hidréfilos es un agente reticulante. El agente reticulante puede ser
divinilbenceno, dimetacrilato de etilenglicol, trimetacrilato de trimetilolpropano, monoacrilato de poli(etilenglicol),
monometacrilato, diacrilato o dimetacrilato, que comprende dos 0 mas unidades de etilenglicol o cualquier otro agente
reticulante. En una realizacion de la presente invencion, se prefiere utilizar una combinacién de 1-vinil-2-pirrolidona y
dimetacrilato de etilenglicol.

Los presentes inventores han hallado que al introducir un monémero hidréfilo y permitir que se polimerice dentro de
una fase de polimero hidréfobo no poroso, se forma un material compuesto. Dicho material compuesto contiene la
porcién hidrofila dentro de la fase de polimero no poroso, lo que le confiere propiedades distintas a las de una perla
de polimero poroso hidréfobo modificada para contener grupos hidréfilos unidos principalmente a la superficie. Por lo
tanto, la presente invencién hace posible generar materiales compuestos que tienen propiedades distintas, tales como
que los poros sean menos hidréfobos que la superficie exterior del material compuesto.

En algunas realizaciones de la invencién, el monémero hidréfilo puede contener grupos iénicos o ionizables. Los
ejemplos no limitantes de tales mondémeros incluyen cloruro de trimetilamonio(ar-vinilbencil), metacrilato de N,N-
dietilaminoetilo, acido metacrilico y acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico.

En algunas realizaciones de la invencion, se pueden utilizar procedimiento convencionales para modificar
superficialmente el material compuesto para introducir grupos iénicos, grupos ionizables, grupos hidréfilos, grupos
polares o cualquier combinacién de los mismos. Dichas realizaciones comprenden, por ejemplo, sulfonacion o
aminometilacion del material compuesto. Algunas realizaciones comprenden la clorometilacion del material compuesto
seguida por el desplazamiento del cloro con una amina, como una amina primaria, secundaria o terciaria, amoniaco,
alcohol, agua o tiol.

Si se utiliza un disolvente, el disolvente puede ser tolueno, metanol, acetonitrilo, acetato de etilo, tetrahidrofurano, N,N-
dimetilformamida, 1-metil-2-pirrolidona, dimetilsulféxido o cualquier otro disolvente 0 mezcla de disolventes. En una
realizacion de la invencion, se elige un disolvente que induce un alto grado de hinchamiento de la perla de polimero
organico poroso hidréfobo. En una realizacion de la invencion, el agua puede ser parte de la mezcla de disolventes.

Si se utiliza un iniciador, el iniciador puede ser un iniciador azoico tal como 2,2'-azobis(2-metilpropionitrilo) (AIBN) o
2,2'-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo) (ABDV) o un iniciador de peréxido como el peréxido de benzoilo o el peréxido de
terc-butilo o cualquier otro iniciador de radicales. La polimerizacion puede iniciarse térmicamente o por irradiacion con
luz UV.

Las etapas de hinchamiento y polimerizacion se pueden realizar de distintas maneras tales como:

(i) Agregar una mezcla de monémeros hidréfilos, opcionalmente un solvente y opcionalmente un iniciador para secar
perlas de polimero organico poroso hidréfobo, agitar hasta que las perlas estén hinchadas uniformemente por la
mezcla y polimerizar. El volumen de la mezcla es inferior o sustancialmente igual a la capacidad de absorcion maxima
de las perlas de polimero organico poroso hidréfobo.

(ii) Agregar un exceso de una mezcla de mondmeros hidrdfilos, opcionalmente un disolvente y opcionalmente un
iniciador para secar perlas de polimero organico poroso hidréfobo, agitar hasta que las perlas se hinchan
uniformemente por la mezcla, eliminar sustancialmente el exceso de liquido por filtracidn, centrifugacion o cualquier
otro medio, y luego polimerizar.

(iii) Agregar una mezcla de monédmeros hidréfilos, opcionalmente un disolvente y opcionalmente un iniciador para
secar perlas de polimero organico poroso hidréfobo, agitar hasta que las perlas se hinchan uniformemente por la
mezcla, suspender las perlas hinchadas en una solucidn acuosa, polimerizar y recuperar las perlas compuestas de la
suspensioén. El volumen de la mezcla es inferior o sustancialmente igual a la capacidad de absorcion maxima de las
perlas de polimero organico poroso hidréfobo.

(iv) Agregar una mezcla de monémeros hidréfilos, opcionalmente un disolvente y opcionalmente un iniciador a una
suspension de perlas de polimero organico poroso hidréfobo en una solucién acuosa, agitar hasta que las perlas se
hinchan uniformemente por la mezcla, polimerizar y recuperar las perlas compuestas de la suspensién. El volumen de
la mezcla es menor o sustancialmente igual a la capacidad de absorcion maxima de las perlas de polimero organico
poroso hidréfobo.

(v) Preparar las perlas de polimero organico poroso hidréfobo en una reaccién de polimerizacidon en suspension en
una soluciéon acuosa usando monodmeros hidrofobos, donde uno de los monémeros puede o no ser un agente
reticulante, opcionalmente un porégeno y opcionalmente un iniciador y opcionalmente un estabilizador, opcionalmente
eliminar el porégeno parcial o completamente de la suspension por destilacion o evaporacion, agregar una mezcla de
monomeros hidrdéfilos, opcionalmente un disolvente y opcionalmente un iniciador para la suspension, agitar hasta que
las perlas se hinchan uniformemente por la mezcla, polimerizar y recuperar las perlas compuestas de la suspension.
El volumen combinado de la mezcla y el pordgeno restante es menor o sustancialmente igual a la capacidad de
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captacion maxima de las perlas de polimero organico poroso hidréfobo.
Un experto en la materia se da cuenta de que son posibles otras variaciones del proceso.
En una realizacién de la presente invencion, el material compuesto obtenido se lava y se seca antes de su uso.

Cuando se preparan materiales compuestos utilizando este procedimiento, las propiedades morfoldgicas Yy fisicas del
material compuesto son distintas a las de las perlas de polimero organico poroso hidréfobo de partida. Como se puede
ver en los ejemplos, el material compuesto tiene un mayor diametro de microesfera, menor grado de hinchamiento,
menor area de superficie y mayor volumen de poros en comparacion con las perlas de polimero organico poroso
hidréfobo de las que estaba hecho. EI mayor diametro promedio y el volumen de poros indican que el nuevo polimero
hidrofilo no se forma en gran medida en los poros, sino dentro de la mayor parte del polimero organico hidréfobo
preexistente. Se espera que el polimero hidréfilo formado esté interpenetrado con la fase de polimero no poroso
hidréfobo preexistente, es decir, las cadenas o redes de polimero estan inseparablemente enredadas entre si. Esto
se manifiesta en una realizacion de la invencion en la que un agente de reticulacion forma parte de la mezcla de
monomeros hidrdéfilos. La interpenetracion se refleja en la hinchazén reducida. El volumen de los poros, la distribucion
del tamafio de los poros y el area superficial de las perlas de polimero organico y el material compuesto se determinan
de acuerdo con el analisis BET (analisis de Brunauer, Emmett y Teller).

La distribucién del tamafio de los poros del material compuesto también es distinta en comparacion con la de las perlas
de polimero organico poroso hidréfobo de partida. Las perlas de polimero organico poroso hidréfobo de partida tienen
la distribucion de tamafio de poro ancho que es tipica para tales polimeros formados en presencia de un porégeno
liquido. El material compuesto, por otro lado, tiene sorprendentemente una distribucién de tamafio de poro mas
uniforme, como puede verse en la Fig. 3, que es una propiedad altamente deseable para un material de separacion.

En una realizacion de la presente invencion, las perlas de poliestireno-divinilbenceno se hincharon con una mezcla de
1-vinil-2-pirrolidona, una pequefia cantidad de un agente reticulador, un iniciador y tolueno y luego se polimerizaron
de tal manera que un material compuesto que comprende un perla de polimero organico poroso hidroéfobo, en donde
dichas perlas comprenden una fase de polimero no poroso hidréfobo y poros, en donde dicha fase de polimero no
poroso hidréfobo comprende internamente un polimero hidréfilo que se obtuvo. Cuando utilizamos dicho material
compuesto como un adsorbente para la extraccion en fase solida con un rango de compuestos de prueba (ver ejemplo
7), observamos un promedio de recuperacion del 98 % para los compuestos de prueba utilizados, lo cual es un
resultado excelente. Sorprendentemente, el material compuesto tuvo una recuperacion considerablemente mayor que
un copolimero convencional de divinilbenceno y 1-vinil-2-pirrolidona. Para algunas extracciones, este aumento es muy
valioso y permite una amplia gama de aplicaciones.

Una ventaja sorprendente del material es que cuando se usa como un adsorbente para la extraccion en fase solida,
la sensibilidad al secado accidental del material es muy baja. Cuando se llevé a cabo un extenso secado del material
en el procedimiento de extraccion en fase sdlida, la recuperacién promedio se redujo al 92 %, es decir, solo una
pequefa reduccion. Esto garantiza una alta reproducibilidad de la extraccion incluso cuando se produce un secado
accidental del material durante el proceso de extraccion. En condiciones normales, el secado accidental no sera tan
extenso como el secado en este ejemplo y la reduccion en la recuperacion sera incluso menor.

Por lo tanto, hemos observado que un material compuesto que comprende una perla de polimero organico poroso
hidréfobo, en donde dicha perla comprende una fase y poros poliméricos no porosos hidréfobos, en donde dicha fase
de polimero no poroso hidréfobo comprende internamente un polimero hidréfilo que conduce a una mejora inesperada
de rendimiento general cuando se utiliza como material de extracciéon en fase sélida. Después de un analisis adicional
del material, llegamos a la conclusion de que el rendimiento mejorado debe ser debido a la nueva arquitectura de las
perlas que obtuvo con este procedimiento de formaciéon compuesta, es decir, una superficie exterior sustancialmente
hidréfoba y poros que tienen una superficie que es menos hidréfoba que dicha superficie externa. En algunos aspectos,
la superficie de los poros puede ser al menos parcialmente hidréfoba, y en algunos aspectos la superficie de los poros
es hidrofoba.

Se ha determinado que la superficie exterior del material compuesto es sustancialmente hidréfoba mediante la
realizacion de experimentos de humectacién (ver ejemplos). El material compuesto y las perlas de polimero organico
poroso hidréfobo de las que se fabricaron no son humectables con agua en 24 h, mientras que un copolimero
convencional de divinilbenceno y 1-vinil-2-pirrolidona se humedece instantaneamente con agua. El material compuesto
y la perla de polimero organico poroso hidréfobo no pueden humedecerse independientemente con agua en 24 h sin
el uso de medios de asistencia. Sin embargo, el material compuesto se puede humedecer facilmente con agua si
primero se humedecié con un disolvente organico miscible con agua, como el metanol, y en ese caso la retencion de
compuestos hidréfobos en sistemas acuosos es similar a la de un copolimero convencional de divinilbenceno y 1-vinil-
2-pirrolidona, es decir, un material que es considerablemente menos hidréfobo que las perlas de polimero organico
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poroso hidréfobo de partida. Dado que la mayor parte de la superficie de un material poroso esta dentro de los poros,
esto demuestra que la superficie de los poros del material compuesto es menos hidréfoba que en las perlas de
polimero organico poroso hidréfobo original y, en consecuencia, menos hidréfoba que la superficie exterior del material
compuesto.

De este modo, el material compuesto es un compuesto de polimero que comprende una superficie exterior hidréfoba
y una superficie interior menos hidréfoba de los poros. Tales propiedades son novedosas y conducen a un mejor
rendimiento.

Los materiales compuestos de acuerdo con la presente invencion son, por lo tanto, adecuados para ser utilizados
como adsorbentes en fase sdlida para extraccion o separacion cromatografica, etc. Los materiales compuestos de la
invencién se pueden usar para extraer compuestos contenidos en un medio liquido o gaseoso. El material puede
envasarse en una columna o agitarse con un medio que contenga los compuestos para ser extraidos o utilizados de
otras maneras conocidas por los expertos en la técnica. El material se puede utilizar en un cartucho de extraccion en
fase sdlida o en una columna de cromatografia.

Como se usa en la presente invencion, el término "mondmero hidréfilo" significa un monémero que tiene al menos un
grupo hidréfilo.

Como se usa en la presente invencion, el término "mondmero hidréfobo" significa un monémero que no porta un grupo
hidrofilo.

Como se usa en la presente invencién, el término "polimero hidréfobo" significa un polimero preparado
sustancialmente a partir de mondmeros hidréfobos.

Como se usa en la presente invencion, el término "polimero hidrofilo" significa un polimero preparado sustancialmente
a partir de mondmeros hidrofilos.

Como se usa en la presente invencion, el término "agente reticulante" significa un monémero con mas de un grupo
polimerizable.

Como se usa en la presente invencion, el término "polimero reticulado” significa un polimero preparado a partir de uno
0 mas monomeros en el que al menos un mondmero es un agente reticulante.

De acuerdo con su uso en la presente invencion, los términos "porégeno” o "disolvente porégeno” se refieren a un
disolvente que esta presente en una reaccion de polimerizacion y conduce a la formacién de un polimero poroso.

Como se usa en la presente invencion, el término "perla” significa una particula esférica o casi esférica.

Como se usa en la presente invencion, el término "hinchamiento" significa un proceso en el que un liquido es absorbido
por una perla de polimero acompafado por un aumento del volumen total de la perla de polimero.

De acuerdo con su uso en la presente invencion, el término "capacidad de absorcion maxima" significa el volumen
maximo de un liquido que puede ser absorbido por una perla de polimero durante el hinchamiento.

De acuerdo con su uso en la presente invencion, el término "interpenetrado” significa que dos o mas cadenas o redes
de polimeros estan inseparablemente enredadas.

De acuerdo con su uso en la presente invencion, el término "superficie exterior" significa la superficie en la cubierta
exterior de un cordén.

De acuerdo con su uso en la presente invencion, el término "superficie de los poros" significa la superficie de los poros
dentro de una perla.

De acuerdo con su uso en la presente invencion, "grupo ionizable" significa un grupo quimico que puede hacerse
idnico cambiando el pH del medio ambiente.

De acuerdo con su uso en la presente invencion, el término "separacion en fase sélida" significa un proceso de
separacion que implica la division de compuestos de un gas, liquido u otro fluido a un material sélido.

De acuerdo con su uso en la presente invencién, el término "extracciéon en fase soélida" significa un proceso de
extraccion que implica la division de compuestos de un gas, liquido u otro fluido a un material sélido.

7



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2718477 T3

EJEMPLOS

Los siguientes ejemplos son solo ejemplos ilustrativos y no deben interpretarse en modo alguno como limitantes de la
invencion.

Ejemplo 1. Preparacién de perlas de polimero organico poroso hidréfobo. Se disuelven estireno (100 ml),
divinilbenceno al 80 % de grado técnico (100 ml) y 2,2'-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo) (3,0 g) en una mezcla de alcohol
bencilico (200 ml) y cloroformo (150 ml) y la disolucion se agrega a una disolucion al 0,5 % de alcohol polivinilico
(Celvol 523) en agua desionizada (1150 ml). La mezcla de dos fases se agita a 300 rpm a 50 °C durante 15 h. Después
de enfriar, las perlas de polimero organico poroso hidréfobo formadas se recogen por tamizado, se lavan con metanol
en un filtro de vidrio y se secan.

Propiedades de las perlas de polimero organico poroso hidréfobo:

Tamafio medio de las particulas (D[4,3]): 61 um

Superficie Total: 440 m?/g

Volumen de poro: 0,93 ml/g

Distribuciéon del tamafio de los poros: Ver Figura 2

Contenido en nitrégeno: 0,15 % (residuos del iniciador)
Incremento del volumen al hincharse en tolueno: 37 %

Captacién maxima de tolueno: 2 ml/g

Ejemplo 2. Preparacion de material compuesto. Se prepara una disolucién de monémero que contiene 0,25 g de 1-
vinil-2-pirrolidona, 2,5 mg de dimetacrilato de etilenglicol y 12 mg de 2,2'-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo) disueltos en
1,75 ml de tolueno. La disolucion de monémero se sonica y se purga con nitrégeno para eliminar el oxigeno disuelto
y luego se agrega a 1,0 g de perlas de polimero organico poroso hidréfobo del ejemplo 1. La mezcla se agita y se agita
de manera tal que las perlas de polimero organico poroso hidréfobo se hinchan uniformemente con la mezcla y la
apariencia es la de un polvo seco. Las perlas hinchadas se calientan a 55 °C durante 24 h y el material compuesto
resultante se lava con metanol y se seca.

Propiedades del material compuesto:

Tamafio medio de las particulas (D[4,3]): 67 um

Superficie Total: 384m?3/g

Volumen de poro: 1,0 ml/g

Distribucion del tamafio de los poros: Véase figura 3

Contenido en nitrégeno: 2,43 % (esperado:2,51 %)
Incremento del volumen al hincharse en tolueno: 31 %

Ejemplo 3. Igual que en el ejemplo 2, pero preparado con una disolucion de mondémero que contiene 0,25 g de
metacrilato de 2-hidroxietilo, 2,5 mg de N,N'-metileno bisacrilamida y 12 mg de 2,2'-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo)
disuelto en 1,75 ml de THF.

Ejemplo 4. Igual que el ejemplo 2, pero preparado con una disolucion de mondémero que contiene 0,25 g de N,N-
dietilaminoetil metacrilato, 2,5 mg de dimetacrilato de etilenglicol y 12 mg de 2,2'-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo)
disuelto en 1,75 ml de tolueno.

Ejemplo 5. Igual que el ejemplo 2, pero preparado con una disolucién de monémero que contiene 0,20 g de acido 2-
acrilamido-2-metilpropano sulfénico, 0,05 g de trimetacrilato de trimetilolpropano y 12 mg de 2,2'-azobis(2-
metilpropionitrilo) disuelto en 1,75 ml de N,N-dimetilformamida.

Ejemplo 6. Se prepara una disolucion de mondémero que contiene 0,50 g de 1-vinil-2-pirrolidona, 5,0 mg de
dimetacrilato de etilenglicol y 24 mg de 2,2'-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo) disueltos en 3,5 ml de tolueno. La disolucion
de mondmero se sonica y se purga con nitrégeno para eliminar el oxigeno disuelto y luego se agrega a 1,0 g de perlas
de polimero organico poroso hidréfobo del ejemplo 1. La mezcla se agita y se agita de manera tal que las perlas de
polimero organico poroso hidrofobo se hinchan uniformemente con la mezcla. El exceso de liquido se elimina por
filtracion al vacio en un filtro de vidrio, de modo que la apariencia es la de un polvo seco. Las perlas hinchadas se
calientan a 55 °C durante 24 h y el material compuesto resultante se lava con metanol y se seca.

Ejemplo 7. Se prepara una disolucion de mondmero que contiene 0,25 g de 1-vinil-2-pirrolidona, 2,5 mg de
dimetacrilato de etilenglicol y 12 mg de 2,2'-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo) disueltos en 1,75 ml de tolueno. La
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disolucién de mondmero se sonica y se purga con nitrdgeno para eliminar el oxigeno disuelto y luego se agrega a 1,0
g de perlas de polimero organico poroso hidréfobo del ejemplo 1. La mezcla se agita y se agita de manera tal que las
perlas de polimero organico poroso hidréfobo se hinchan uniformemente con la mezcla y la apariencia es la de un
polvo seco. Las perlas hinchadas se suspenden en 20 ml de agua desionizada y la suspension se calienta a 55 °C
durante 24 h. El material compuesto resultante se recupera de la suspension, se lava con metanol y se seca.

Ejemplo 8. Se prepara una disolucion de mondémero que contiene 0,25 g de 1-vinil-2-pirrolidona, 2,5 mg de
dimetacrilato de etilenglicol y 12 mg de 2,2'-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo) disueltos en 1,75 ml de tolueno. La
disolucién de mondmero se sonica y se purga con nitrégeno para eliminar el oxigeno disuelto y luego se agrega a 1,0
g de perlas de polimero organico poroso hidréfobo del ejemplo 1 en 20 mL de agua. La mezcla se agita durante 30
minutos, de modo que las perlas de polimero organico poroso hidréfobo se hinchan uniformemente con la mezcla y
luego se calientan a 55 °C durante 24 horas. El material compuesto resultante se recupera de la suspension, se lava
con metanol y se seca.

Ejemplo 9, Preparacion de las primeras perlas de polimero organico poroso hidréfobas y luego el material compuesto
en el mismo recipiente de reaccion. Se disuelven estireno (100 ml), divinilbenceno al 80 % de grado técnico (100 ml)
y 2,2'-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo) (3,0 g) en una mezcla de alcohol bencilico (200 ml) y cloroformo (150 ml) y la
disolucién se agrega a una disolucién al 0,5 % de alcohol polivinilico (Celvol 523) en agua desionizada (1150 ml). La
mezcla de dos fases se agita a 300 rpm a 50 °C durante 15 h. Se destilan 100 ml de cloroformo de la suspension y la
suspension se deja enfriar. Se prepara una disolucién de monémero que contiene 45 g de 1-vinil-2-pirrolidona, 0,45 g
de dimetacrilato de etilenglicol y 2,3 g de 2,2'-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo) disueltos en 65 ml de tolueno. La
disolucién de mondémero se trata con ultrasonidos y se purga con nitrégeno para eliminar el oxigeno disuelto y luego
se agrega a la suspension. La mezcla se agita durante 30 minutos, de modo que las perlas de polimero organico
poroso hidréfobo se hinchan uniformemente con la mezcla y luego se calientan a 55 °C durante 24 horas. El material
compuesto resultante se recupera de la suspension, se lava con metanol y se seca.

Ejemplo 10. Extraccion en fase sélida. El material compuesto del ejemplo 2 se empaqueta en cartuchos de extraccion
en fase sélida con 60 mg en cada cartucho. 1 ml de MeOH y 20 mM de tampdn de fosfato de potasio pH 7. 0 se pasa
a través del cartucho para acondicionar el material compuesto. Una disolucion de 8 compuestos de prueba con una
concentracion de 10 ¢ g/ml de cada compuesto se pasa a través del cartucho. El cartucho se lava con 1 ml de tampén
de fosfato de potasio 20 mM, pH 7. 0, y se seca aplicando vacio durante 1 minuto. Los compuestos unidos se eluyen
luego con 1 ml de metanol que contiene un 10 % de diclorometano y la recuperacién de cada compuesto se determina
mediante HPLC. La figura 4 ilustra la recuperacion de cada compuesto. Las recuperaciones son consistentemente
altas con una recuperacién promedio del 98 %. El mismo experimento con un copolimero convencional de
divinilbenceno y 1-vinil-2-pirrolidona resulté en una recuperacion promedio del 89 %.

Ejemplo 11. Investigacion de la sensibilidad al secado. Igual que en el ejemplo 10, pero el cartucho se seca aplicando
vacio durante 10 minutos antes de aplicar la solucion de prueba. La figura 5 ilustra la recuperacion de cada compuesto.
Las recuperaciones son solo ligeramente mas bajas con una recuperacion promedio del 92 %, es decir, la sensibilidad
del material al secado accidental es muy baja.

Ejemplo 12. Investigacion de las propiedades humectantes. Se colocaron en una placa de vidrio muestras de perlas
de polimero organico poroso hidréfobo del ejemplo 1, material compuesto del ejemplo 2 y un copolimero convencional
de divinilbenceno y 1-vinil-2-pirrolidona. Se colocé cuidadosamente una gota de agua sobre cada muestra y se observé
la humectacion de cada muestra. Las perlas de polimero organico poroso hidréfobas y el material compuesto no se
humedecen con el agua, pero si lo hace el copolimero convencional de divinilbenceno y 1-vinil-2-pirrolidona.
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REIVINDICACIONES

1. El objeto de la presente invencidon se logra mediante un procedimiento para preparar un material
compuesto que comprende perlas de polimeros organicos con superficies externas hidrofobas y poros que tienen
superficies menos hidréfobas, dicho procedimiento comprende las etapas de:

a) proporcionar al menos una perla de polimero organico poroso hidréfobo preparada sustancialmente a partir de
monomeros hidrofobos y que comprende una fase de polimero no poroso hidréfobo y poros; y una mezcla de al menos
un mondémero hidréfilo, seleccionado de mondmeros que tienen al menos un grupo polimerizable y al menos un grupo
hidrdfilo; opcionalmente un iniciador; y un solvente;

b) hinchar dicha perla en dicha mezcla, lo que forma una perla de polimero organico poroso hidréfobo hinchada que
comprende dicha mezcla internamente en la fase de polimero hidréfobo no poroso;

c) polimerizar dicho al menos un monémero hidréfilo; y

d) obtener dicho material compuesto;

en donde toda dicha mezcla es absorbida por dicha perla de polimero organico poroso hidréfobo; o cualquier exceso
eliminado antes de la polimerizacion;

en el que el material compuesto tiene un mayor diametro de microesfera, menor grado de hinchamiento, menor area
de superficie y mayor volumen de poros en comparacion con el polimero provisto en la etapa a) y de acuerdo con lo
determinado por el analisis BET; y

en el que el polimero hidrofilo formado en la etapa c) se interpenetra con la fase de polimero hidréfobo no poroso del
polimero proporcionado en la etapa a).

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el disolvente se selecciona del grupo que
consiste en tolueno; metanol; acetonitrilo; acetato de etilo; tetrahidrofurano; N,N-dimetilformamida; y 1-metil-2-
pirrolidona.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 2, en el que el disolvente se selecciona del grupo que
consiste en tolueno; tetrahidrofurano; y N,N-dimetilformamida.

4. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 3, en el que el disolvente es tolueno.

5. Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en el que dicha mezcla
comprende al menos un monémero que tiene mas de un grupo polimerizable.

6. Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en el que la al menos una
perla de polimero organico poroso hidréfobo se puede obtener al

proporcionar una mezcla de monémeros hidréfobos que no llevan ningun grupo hidréfilo, que tienen al menos un grupo
polimerizable y un porégeno;

dispersar la mezcla en un medio;

polimerizar los monémeros hidréfobos y

obtener la perla de polimero organico poroso hidréfobo.

7. Uso de un material compuesto preparado de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-6 en
extraccion en fase solida o separacion cromatografica.

8. Uso de un material compuesto preparado de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-6 en
un cartucho de extraccion en fase sdlida o una columna de cromatografia.
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Fig 1/5

Hinchamiento con monémero M
(M = 1-vinil-2-pirrolidona)
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Fig 2/5
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Fig 3/5
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Fig 4/5
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Fig 5/5
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