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ES 2731827713

DESCRIPCION
Membrana polimérica funcional y método de fabricacion de la misma
Antecedentes de la invencion
1. Campo de la invencién

La presente invencion se refiere a una membrana polimérica funcional Gtil para una membrana de intercambio
idnico, a una célula de combustible, a una membrana para eliminar agregados de proteinas o virus y similares, a un
método para producir la membrana, a una membrana de intercambio i6nico y una membrana conductora de
protones equipada con una membrana polimérica funcional y a un dispositivo de intercambio iénico.

2. Descripcion de la técnica relacionada

Con respecto a las membranas que tienen diversas funciones como membranas poliméricas funcionales, los
ejemplos conocidos incluyen una membrana de intercambio idénico, una membrana de désmosis inversa, una
membrana de 6smosis directa y una membrana de separacion de gases.

Por ejemplo, una membrana de intercambio i6nico se usa para electrodesionizacion (EDI), electrodesionizacion
continua (CEDI), electrodialisis (ED), electrodialisis inversa (EDR) y similares.

La electrodesionizacion (EDI) es un proceso de tratamiento de agua para retirar iones de un liquido acuoso usando
una membrana de intercambio idnico y un potencial eléctrico con el fin de conseguir el transporte de iones. A
diferencia de otras tecnologias de purificacion de agua, tal como el intercambio i6nico convencional, la
electrodesionizacion puede usarse para producir agua ultrapura sin necesidad del uso de agentes quimicos tales
como acidos o soda caustica. La electrodialisis (ED) y la electrodialisis inversa (EDR) son procesos de separacion
electroquimica para retirar iones y similares del agua y otros fluidos.

Con respecto a las membranas de intercambio idnico, se estan realizando investigaciones sobre mejoras en la
permeoselectividad ionica y la resistencia al pH (véase, por ejemplo, el documento W0O2013/011272A, el documento
WO02011/0736372 y el documento WO2011/0736392). Sin embargo, existe la demanda de una potenciacién adicional
del rendimiento como membranas poliméricas funcionales y, por tanto, también se requieren potenciaciones de otras
caracteristicas de las membranas poliméricas funcionales.

Sumario de la invenciéon

De acuerdo con la investigacion realizada por los inventores de la presente invencion, se descubrié que con respecto
a una membrana polimérica funcional convencional (en lo sucesivo en el presente documento también denominada
simplemente “membrana”), con el fin de mejorar significativamente el uso como membrana polimérica funcional, es
importante no solo potenciar la permeoselectividad idnica y la resistencia al pH, sino también disminuir
adicionalmente el coeficiente de permeabilidad al agua y la resistencia eléctrica de una membrana y mejorar la
durabilidad. Ademas, como resultado de la reduccion del espesor de una membrana polimérica funcional junto con la
reduccion del tamafio de los aparatos de intercambio idnico y similares en los Ultimos afios, o como resultado de la
reduccion del espesor destinada a disminuir adicionalmente la resistencia, ha disminuido la resistencia al estallido de
las membranas. Por tanto, es mas importante que nunca aumentar esta resistencia de las membranas.

Es un objetivo de la invenciéon proporcionar una membrana polimérica funcional que tenga una excelente
permeoselectividad i6nica (en lo sucesivo en el presente documento también denominada simplemente
“permeabilidad selectiva”) teniendo al mismo tiempo un coeficiente de permeabilidad al agua bajo y una baja
resistencia eléctrica de la membrana, teniendo la membrana polimérica funcional una resistencia al pH y una
durabilidad excelentes o una alta resistencia al estallido, y un método para producir la membrana. La membrana
polimérica funcional pertinente puede usarse adecuadamente como una membrana de intercambio idnico y/o una
membrana conductora de protones, y es otro objetivo de la invencién proporcionar un aparato de intercambio i6nico
que use esta membrana polimérica funcional.

Con el fin de obtener una membrana polimérica funcional que cumpla con los requisitos descritos anteriormente, los
inventores de la presente invencion prestaron atencion a la estructura del polimero que constituye una membrana
polimérica funcional y realizaron una investigacién exhaustiva. Como resultado, los inventores descubrieron que
cuando se usa una membrana polimérica funcional que usa un polimero que contiene una estructura representada
por la siguiente Férmula (I) como membrana de intercambio idnico, la membrana polimérica funcional presenta un
rendimiento excelente en cuanto a la permeoselectividad, la resistencia al pH, el coeficiente de permeabilidad al
agua, la resistencia eléctrica de la membrana y la durabilidad. La invenciéon se consiguié basandose en estos
hallazgos.

Es decir, los objetivos de la invencioén se lograron por los siguientes medios.
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(1) Una membrana polimérica funcional que incluye un polimero que contiene al menos una estructura
representada por la siguiente Férmula (1):
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oéC_N \ XN /=|=\ } HN—C§
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Férmula (I)

en la que: R" y R? representan cada uno independientemente un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C4-C1o
lineal o ramificado; R3, R*, R®y R® representan cada uno independientemente un sustituyente seleccionado entre
un grupo alquilo C4-Cso, un grupo cicloalquilo C3-Csp, un grupo alquenilo C2-Csg, un grupo alquinilo C2-Csp, un
grupo arilo Cg-Csp, un grupo amino Cy-Cso, un grupo alcoxi C4-C3p, un grupos ariloxi Cs-C3p, un grupo oxi
heterociclico C2-Cao, un grupo acilo C4-Csg, un grupo alcoxicarbonilo C2-Cso, un grupo ariloxicarbonilo C7-Cso, un
grupo aciloxi Cz-Cszp, un grupo acilamino C,-Csp, un grupo alcoxicarbonilamino C,-Cs, un grupo
ariloxicarbonilamino C7-Cs3g, un grupo alquil- o arilsulfonilamino C4-Csp, un grupo sulfamoilo Co-C3p, un grupo
carbamoilo C4-Csp, un grupo alquiltio C4-Cso, un grupo ariltio Cs-Csp, un grupo tio heterociclico C>-Cso, un grupo
alquil- o arilsulfonilo C4-C3p, un grupo alquil- o arilsulfinilo C1-Cso, un grupo ureido C4-C3p, un grupo amida de
acido fosforico C4-Cso, un grupo hidroxilo, un grupo mercapto, un atomo de halégeno, un grupo ciano, un grupo
sulfo, un grupo carboxilo, un grupo oxo, un grupo nitro, un grupo hidroxamico, un grupo sulfino, un grupo
hidrazino, un grupo imino, un grupo heterociclico C4-Csp, un grupo sililo C3-Ca40 y un grupo sililoxi C3-Cao; k1, k2,
k3 y k4 representan cada uno independientemente 0 o un numero entero; en el caso en el que haya presente
una pluralidad de R3, R4, R® y RS, los R3, R*, R5 y R® plurales pueden ser respectivamente idénticos o diferentes
entre si, o pueden estar unidos entre si y formar un anillo saturado o insaturado condensado con el anillo de
fenilo; A', A2, A3 y A* representan cada uno independientemente un enlace sencillo o un grupo enlazador
divalente; M" representa un ion de hidrogeno, un ion de base organica o un ion de metal; en el caso en el que
haya presente una pluralidad de M', los M' plurales pueden ser idénticos o diferentes entre si; n1 y n2
representan cada uno independientemente un ndmero entero de 1 a 4; m1 y m2 representan cada uno
independientemente 0 o 1; J' representa un enlace sencillo, -O-, -S-, -SO,-, -CO-, -CR®R® 0 un grupo
alquenileno; R® y R® representan cada uno independientemente un atomo de hidrégeno, un grupo metilo o un
atomo de fluor; p representa un nimero entero de 1 o mayor; y q representa un numero entero de 0 a 4.

(2) La membrana polimérica funcional de acuerdo con (1), en la que en la Férmula (1), g es 0.

(3) La membrana polimérica funcional de acuerdo con (1), en la que en la Férmula (I), q representa un nimero
entero de 1 a 4.

(4) La membrana polimérica funcional de acuerdo con (1), en la que el polimero que contiene al menos una
estructura representada por la Férmula (I) es un polimero que contiene una estructura representada por la
siguiente Férmula (1-1):
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Férmula (1)

en la que R', R?, R3, R4, R®, R, k1, k2, k3, k4, A', A%, A3, A*, M', n1, n2, m1, m2, J', p y g son como se han
definido en (1) anteriormente.
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(5) La membrana polimérica funcional de acuerdo con uno cualquiera de (1) a (4), en la que en la Férmula (1), M’
representa un ion de base organica.

(6) La membrana polimérica funcional de acuerdo con uno cualquiera de (1) a (5), en la que la membrana
polimérica tiene un soporte poroso y el polimero que contiene al menos una estructura representada por la
Foérmula (1) se forma al menos sobre la superficie del soporte poroso.

(7) La membrana polimérica funcional de acuerdo con (6), en la que el polimero que contiene al menos una
estructura representada por la Férmula (1) rellena los poros del soporte poroso.

(8) La membrana polimérica funcional de acuerdo con (6) o (7), en la que el soporte poroso es un tejido o un
tejido no tejido.

(9) La membrana polimérica funcional de acuerdo con uno cualquiera de (1) a (8), que se forma sometiendo una
composicion que contiene un compuesto polimerizable representado por la siguiente Férmula (II) a
polimerizacién y una reaccion de curado:

R? H
(R¥)u /
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(R*2 ROz / \H
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J Al \\o

—\ 71 /s

— 3 1
{A2-S0;M ")y (A”-S03M )2

Férmula (1)

en la que R', R?, R3, R4, R®, R, k1, k2, k3, k4, A', A%, A3, A*, M', n1, n2, m1, m2, J', p y g son como se han
definido en (1) anteriormente.

(10) Un método para producir la membrana polimérica funcional de acuerdo con uno cualquiera de (1) a (9),
incluyendo el método la formacion de una membrana polimérica funcional que contiene un polimero que contiene
una estructura representada por la Formula (1) irradiando al menos un compuesto polimerizable representado por
la Férmula (Il) con radiacion activa.

(11) Un aparato de intercambio idnico que incluye al menos una membrana polimérica funcional de acuerdo con
uno cualquiera de (1) a (9).

(12) La membrana polimérica funcional de acuerdo con (1), en la que el polimero que contiene una estructura
representada por la Formula (I) es un polimero que contiene una estructura representada por la siguiente
Formula (P1), teniendo la membrana polimérica funcional una estructura en la que el polimero se encuentra sobre
la superficie y/o esta incrustado en los poros (seccion de poros) del soporte poroso, y una resistencia al estallido
de 3,0 kg/cm? 0 mas:

Férmula (PI)

RM
1

c==0
[
21
| ——soy w
7N
M* "0,8 1
Z1
|
Clzo
7L°“2”|7L
RA1
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en la Formula (PI), RA! representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo; Z' representa -O- o -NRa-, en el
que Ra representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo; y M* representa un ion de hidrégeno o un ion de
metal alcalino.

(13) La membrana polimérica funcional de acuerdo con (12), en la que el polimero es un polimero que contiene

una estructura representada por la siguiente Férmula (CP1), que contiene al menos las siguientes estructuras
parciales [A] y [B]:

Férmula (CP1)

RAT

*1 CH,— : 4— *2

G==0

*3 CH,—C *4
RA1

(Al

en la que en la Férmula (CP1), RA', Z' y M* tienen los mismos significados que RA', Z' y M* en la Formula (PI),
respectivamente; y RA? representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo, y RA® representa un grupo organico
que no tiene un grupo etilénicamente insaturado, en la que uno cualquiera de *1 a *4 de al menos una estructura
parcial [A] esta unido a **1 o **2 de al menos una estructura parcial [B].

(14) La membrana polimérica funcional de acuerdo con (12) o (13), en la que RA! y/o RA? representa un atomo de
hidrogeno y Z' representa -NRa-.

(15) La membrana polimérica funcional de acuerdo con uno cualquiera de (12) a (14), en la que M* representa un
ion de sodio.

(16) La membrana polimérica funcional de acuerdo con uno cualquiera de (12) a (15), en la que la estructura
parcial [A] es la siguiente estructura parcial [A-1]:
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|
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*3 CHy— ] % *4
M
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en la que, en la estructura parcial [A-1], M* representa un ion de hidrégeno o un ion de metal alcalino; y *1 a *4
representan sitios de union.

(17) La membrana polimérica funcional de acuerdo con uno cualquiera de (13) a (16), en la que la estructura
parcial [B] es la siguiente estructura parcial [B-2]:

RA2

* %1 ‘—{CHZ‘_T * %2
(Igzo
NH
CH3""""C'—CH3
SO5 May*
[B—2]

en la que, en la estructura parcial [B-2], RA?, **1 y **2 tienen los mismos significados que R”?, **1 y **2 en la
estructura parcial [B], respectivamente; y Mas* representa un ién de hidrogeno o un ién de metal alcalino.

(18) La membrana polimérica funcional de acuerdo con uno cualquiera de (12) a (17), en la que la membrana
polimérica funcional tiene un espesor de 150 ym o menos.

(19) Una membrana de intercambio idnico equipada con la membrana polimérica funcional de acuerdo con uno
cualquiera de (12) a (18).

(20) Una membrana conductora de protones equipada con la membrana polimérica funcional de acuerdo con uno
cualquiera de (12) a (18).

(21) Un método para producir una membrana polimérica funcional, incluyendo el método la formacién de un
polimero que contiene una estructura representada por la siguiente Formula (Pl) sometiendo una composicion
que incluye un compuesto representado por la siguiente Formula (MA) a una reaccion de polimerizacion sobre la
superficie y/o en los poros de un soporte poroso; y producir de este modo una membrana polimérica funcional
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que tiene una resistencia al estallido de 3,0 kg/cm? o mas:

Férmula (PI)

Formula (MA) |

S05 M* N o
Y@——zg@__@»r_@f ‘ —:—-803 M

RA SOQ‘ M* RA1

[A]

en la que, en las Formulas (MA) y (PI), RA! representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo y Z' representa

-O- o -NRa-, en el que Ra representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo; y M* representa un ion de
hidrégeno o un ion de metal alcalino.

(22) El método para producir una membrana polimérica funcional de acuerdo con (21), en el que la composicion
incluye adicionalmente un compuesto representado por la siguiente Féormula (MB) y un polimero que contiene
una estructura representada por la siguiente Formula (CP1) se forma mediante una reaccion de polimerizacion

sobre la superficie y/o en los poros de un soporte poroso para producir una membrana polimérica funcional que
tiene una resistencia al estallido de 3,0 kg/cm? o mas:

Férmula (CP1)

RA1
*1 %craz—(]:—}» *2

C=—0
|

Zl
Férmula (MB)

™ ) )
IRM | —/—303 M l_
CH2=C/

™ % %1 cHz"
\ M‘ ‘038 :
3 l
RA3 d P

bA

*kn

4 I I3

A ) ——2

(s8]
c==0

*3 ‘{‘Cﬁz‘”‘(lz‘}* *4
Al

R
[A]

en la que, en las Formulas (MB) y (CP1), RA!, Z' y M* tienen los mismos significados que RA', Z' y M* en la
Férmula (PI), respectivamente, y RA? representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo; R*3 representa un
grupo organico que no tiene ningln grupo etilénicamente insaturado, en la que uno cualquiera de *1 a *4 de al
menos una estructura parcial [A] esta unido a **1 o0 **2 de al menos una estructura parcial [B].
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(23) El método para producir una membrana polimérica funcional de acuerdo con (21) o (22), en el que cuando el
numero de moles de todos los compuestos polimerizables incluidos en la composicion se designa como 100, el
numero de moles incluidos en el compuesto representado por la Féormula (MA) es de 28 o mas.

(24) El método para producir una membrana polimérica funcional de acuerdo con uno cualquiera de (21) a (23),
en el que la composicion incluye un disolvente y el contenido del disolvente es del 5 % al 50 % en masa.

(25) El método para producir una membrana polimérica funcional de acuerdo con uno cualquiera de (21) a (24),
en el que la reaccién de polimerizacion se realiza en condiciones de irradiaciéon de radiacion ultravioleta o un haz
de electrones, calentamiento o una combinacion de los mismos.

De acuerdo con la presente memoria descriptiva, la membrana polimérica funcional que tiene un soporte poroso es
una membrana compuesta funcional.

La “resistencia al estallido” como se usa en el presente documento se refiere a la resistencia medida con un aparato
de ensayo de resistencia al estallido de tipo Mullen.

El simbolo “~” como se usa en el presente documento tiene por objeto incluir los valores numéricos descritos antes y
después del simbolo como valor limite inferior y valor limite superior. Ademas, un “grupo disociable” se refiere a un
grupo que puede descomponerse reversiblemente como los atomos componentes, los iones, los grupos atémicos o
similares del mismo.

De acuerdo con la invencion, la descripcion “(met)acrilo” o similar significa -C(=0)CH=CH, y -C(=0)C(CH3)=CH, o al
menos uno de entre -C(=0)CH=CH; y -C(=0)C(CH3)=CH.. “(Met)acrilamida” representa acrilamida y metacrilamida,
o al menos uno de entre acrilamida y metacrilamida, y “(met)acrilato” representa acrilato y metacrilato, o al menos
uno de entre acrilato y metacrilato.

Ademas, en las diversas férmulas, a menos que se indique en particular otra cosa, cuando existen grupos plurales
asignados con el mismo simbolo, estos grupos pueden ser idénticos o diferentes entre si, y de forma similar, cuando
hay repeticiones de estructuras parciales plurales, estas repeticiones significan repeticiones idénticas y una mezcla
de repeticiones que son diferentes en un grado definido.

Ademas, con respecto a los isdmeros geométricos que son estilos de sustitucion de dobles enlaces en las diversas
férmulas, por comodidad de indicacién, incluso si se describe uno de los isémeros, a menos que se indique en
particular otra cosa, el isomero geométrico puede ser una forma E, una forma Z, o puede haber una mezcla de las
mismas.

La membrana polimérica funcional de la invencién tiene una excelente capacidad para suprimir el aumento del
coeficiente de permeabilidad al agua y tiene una permeoselectividad ionica, una resistencia eléctrica de la
membrana, una resistencia al pH y una durabilidad excelentes, o una alta resistencia al estallido. La membrana
polimérica funcional de la invencion puede usarse en una amplia gama de aplicaciones y puede usarse
adecuadamente en particular para membranas de intercambio iénico y/o membranas conductoras de protones.
Ademas, de acuerdo con la invencién, puede proporcionarse un aparato de intercambio idnico que use la membrana
polimérica funcional pertinente.

Las caracteristicas y ventajas descritas anteriormente y otras caracteristicas y ventajas de la invencion quedaran
mas claras a partir de las descripciones que se proporcionan a continuacion, con la referencia apropiada al dibujo
adjunto.

Breve descripcion del dibujo

La Fig. 1 es un diagrama esquematico de los canales de flujo de un aparato para medir el coeficiente de
permeabilidad al agua de una membrana.

Descripcion de las realizaciones preferidas

La membrana polimérica funcional de la invencién (en lo sucesivo en el presente documento puede denominarse
simplemente “membrana”) contiene al menos un polimero que tiene una estructura representada por la Férmula (1).

La membrana de la invencion se forma sometiendo una composicion que incluye (A) un compuesto polimerizable
representado por la Formula (Il) como componente esencial y, opcionalmente, que incluye adicionalmente (B) otro
compuesto polimerizable monofuncional, (C) un iniciador de la polimerizacion, (D)) un cosensibilizador, (E) un
inhibidor de la polimerizacion, (F) un disolvente, (G) un compuesto de metal alcalino y similar (en lo sucesivo en el
presente documento simplemente denominada “composicion para formar una membrana polimérica funcional”), a
polimerizacién y una reaccion de curacion.

La membrana polimérica funcional de la invencion puede usarse para implementar intercambio iénico, célula de
combustible, permeacion selectiva de iones, conduccion de protones, retirada de agregados de proteinas o virus y
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similares. En lo sucesivo en el presente documento, se describiran realizaciones preferidas de la invencién tomando
un ejemplo del caso en el que la membrana polimérica funcional tiene una funcién como membrana de intercambio
cationico.

La membrana polimérica funcional de la invencién es una membrana de intercambio catiénico.

El espesor de la membrana es, incluyendo el soporte, preferentemente inferior a 200 um, mas preferentemente de 5
a 180 uym y mucho mas preferentemente de 10 a 150 ym. El espesor de la membrana como se usa en el presente
documento es el espesor de la membrana en un estado en el que la membrana se ha impregnado y saturado con
una solucién acuosa de NaCl 0,5 M.

La membrana polimérica funcional de la invencion tiene una capacidad de intercambio i6nico de preferentemente
0,5 meg/g o mas, mas preferentemente 0,8 meqg/g o mas y, en particular, preferentemente 1,2 meg/g o mas, con
respecto a la masa seca total de la membrana incluyendo un soporte poroso opcional y un material de refuerzo
poroso opcional.

La membrana polimérica funcional de la invencion tiene una densidad de carga de preferentemente 20 meg/m? o
mas, mas preferentemente 30 meg/m? o mas y, en particular, preferentemente 40 meg/m? o mas, con respecto al
area de la membrana seca. En este caso, meq significa miliequivalentes.

Con respecto a la membrana polimérica funcional de la invencién, la permeoselectividad catidénica para un cation tal
como Na+ es preferentemente superior a 0,9, mas preferentemente superior a 0,93, aun mas preferentemente
superior a 0,95, en particular preferentemente superior a 0,96 y mucho mas preferentemente superior a 0,97, y se
prefiere en particular que la permeoselectividad catidnica se aproxime al valor tedrico, 1,0.

La resistencia eléctrica de la membrana polimérica funcional (resistencia de la membrana) de la invencion es
preferentemente inferior a 10 Q-cm?, mas preferentemente inferior a 5 Q-cm? y mucho mas preferentemente inferior
a 3 Q-cm?. Se prefiere una resistencia eléctrica mas baja y se prefiere tener un valor que sea el mas bajo en un
intervalo realizable, en vista de proporcionar los efectos de la invencion.

La relacién de hinchamiento (relacion de cambio dimensional provocada por el hinchamiento) en agua de la
membrana polimérica funcional de la invencion es preferentemente inferior al 30 %, mas preferentemente inferior al
15 % y mucho mas preferentemente inferior al 8 %. La relacién de hinchamiento puede controlarse seleccionando
los parametros apropiados en la etapa de polimerizacién y curado.

La cantidad de absorcion de agua de la membrana polimérica funcional de la invencion es preferentemente inferior al
70 %, mas preferentemente inferior al 50 % y, en particular, preferentemente inferior al 40 %, con respecto a la masa
de la membrana seca.

La resistencia eléctrica, la permeoselectividad y la relacién de hinchamiento en agua de la membrana pueden
medirse mediante los métodos que se describen en Membrane Science, 319, 217-218 (2008); y Masayuki Nakagaki,
Maku-gaku Jikken Ho (Experimentacion en Membranologia), pags. 193-195 (1984).

El coeficiente de permeabilidad al agua de la membrana polimérica funcional de la invencion es preferentemente de
14x10 ml/m?Pa/h o mas, mas preferentemente de 12x 105 ml/m?/Pa/h o menos, en particular preferentemente de
10x10"® mI/m?Pa/h o menos y mucho mas preferentemente de 5x10-° ml/m?/Pa/h o menos.

Se prefiere que la membrana polimérica funcional de la invencion tenga una alta permeabilidad idnica, que se
representa por 1/ resistencia de la membrana y un coeficiente de permeabilidad al agua bajo.

En la presente invencion, la permeabilidad idnica y el coeficiente de permeabilidad al agua no se tienen en cuenta
individualmente y, en la practica, se consigue un equilibrio entre el aumento de la permeabilidad ionica y la
disminucion del coeficiente de permeabilidad al agua. Por este motivo, la comparacion de las relaciones entre el
coeficiente de permeabilidad al agua y la permeabilidad idnica (coeficiente de permeabilidad al agua/permeabilidad
ionica) es eficaz como criterio de evaluacion.

Se prefiere un valor mas bajo de la relacion de coeficiente de permeabilidad al agua/permeabilidad i6nica.

El peso molecular promedio en masa del polimero que constituye la membrana polimérica funcional de la invencion
es de varios cientos de miles o mas porque se ha conseguido la reticulacion tridimensional, y el peso molecular
promedio en masa no puede medirse sustancialmente. En general, el peso molecular promedio en masa se
considera ilimitado.

A continuacion, la invencion se describira en detalle basandose en sus realizaciones preferidas.

Cuando se usa la palabra “compuesto” o la expresion “resina de” al principio de una expresién, o se indica un



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2731827713

compuesto particular con su nombre o féormula, si el compuesto pertinente tiene una estructura parcial disociable en
la férmula estructural quimica ademas del propio compuesto, el término “compuesto” o la expresion “resina de” se
usan para indicar la inclusion de sales y iones del compuesto. Ademas, cuando se usa la palabra “grupo” delante de
una palabra junto con un sustituyente en la presente memoria descriptiva, o cuando un compuesto en particular se
denomina por su nombre, esta implicado que el grupo o el compuesto puede tener un sustituyente opcional.

La membrana polimérica funcional de la invencion contiene al menos un polimero que contiene una estructura
representada por la siguiente Férmula (1):

H R T’ T
11 o=
! H
{R®)ka
(R®)ia
— HN—C
40 N N
o U1 / At o
\ m2
P
q
(A2-SO3M "}y (A%-50;M"); —
Férmula (I)

En la Formula (1), R' y R? representan cada uno independientemente un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo. El
grupo alquilo es un grupo alquilo lineal o ramificado y el numero de atomos de carbono es de 1 a 10, mas
preferentemente de 1 a 5y, en particular, preferentemente de 1 a 3. Los ejemplos especificos del grupo alquilo
incluyen metilo, etilo, isopropilo, t-butilo, n-octilo, 2-etilhexilo, n-decilo y n-hexadecilo. El grupo alquilo para R' y R?
puede tener un sustituyente y el sustituyente es preferentemente un grupo seleccionado entre el grupo sustituyente
Z que se describira a continuacion.

Preferentemente, R' y R? representan cada uno independientemente un atomo de hidrégeno o metilo, y se prefiere
mas un atomo de hidrégeno.

R3, R* RSy R6 representan cada uno independientemente un sustituyente seleccionado entre un grupo alquilo C+-
Cs0, un grupo cicloalquilo C3-Csp, un grupo alquenilo C2-Csp, un grupo alquinilo C2-C3g, un grupo arilo Ce-Csp, un
grupo amino Co-C3p, un grupo alcoxi C1-Csp, un grupos ariloxi Cs-Cso, un grupo oxi heterociclico C,-Cso, un grupo
acilo C4-Cao, un grupo alcoxicarbonilo C2-Csg, un grupo ariloxicarbonilo C7-Csp, un grupo aciloxi C2-Csp, un grupo
acilamino C»-C3p, un grupo alcoxicarbonilamino C2-C3p, un grupo ariloxicarbonilamino C7-Cso, un grupo alquil- o
arilsulfonilamino C1-Cazo, un grupo sulfamoilo Co-Czo, un grupo carbamoilo C1-Csg, un grupo alquiltio C1-Csg, un grupo
ariltio Ce-Cso, un grupo tio heterociclico C2-Cao, un grupo alquil- o arilsulfonilo C4-Csp, un grupo alquil- o arilsulfinilo
C1-Cao, un grupo ureido C4-Cso, un grupo amida de acido fosférico C1-Cao, un grupo hidroxilo, un grupo mercapto, un
atomo de haldégeno, un grupo ciano, un grupo sulfo, un grupo carboxilo, un grupo oxo, un grupo nitro, un grupo
hidroxamico, un grupo sulfino, un grupo hidrazino, un grupo imino, un grupo heterociclico C1-Cso, un grupo sililo Cs-
Caso y un grupo sililoxi C3-Cao; k1, k2, k3 y k4 representan cada uno independientemente 0 o un ndmero entero.
Cuando hay sustituyentes plurales representados por R3, R* R® y RS, los sustituyentes plurales representados por
R3, R* R®y R® pueden ser respectivamente idénticos o diferentes entre si, o pueden estar unidos entre si y formar
un anillo saturado o insaturado condensado con el anillo de fenilo.

Los ejemplos del sustituyente incluyen grupos seleccionados entre el siguiente grupo sustituyente Z:

un grupo alquilo (un grupo alquilo que tiene preferentemente de 1 a 30 atomos de carbono, mas preferentemente
de 1 a 20 atomos de carbono y, en particular, preferentemente de 1 a 10 atomos de carbono, y los ejemplos
incluyen metilo, etilo, isopropilo, t-butilo, n-octilo, 2-etilhexilo, n-decilo y n-hexadecilo), un grupo cicloalquilo (un
grupo cicloalquilo que tiene preferentemente de 3 a 30 atomos de carbono, mas preferentemente de 3 a 20
atomos de carbono y, en particular, preferentemente de 3 a 10 atomos de carbono, y los ejemplos incluyen
ciclopropilo, ciclopentilo y ciclohexilo, un grupo alquenilo (un grupo alquenilo que tiene preferentemente de 2 a 30
atomos de carbono, mas preferentemente de 2 a 20 atomos de carbono y, en particular, preferentemente de 2 a
10 atomos de carbono, y los ejemplos incluyen vinilo, alilo, 2-butenilo y 3-pentenilo), un grupo alquinilo (un grupo
alquinilo que tiene preferentemente de 2 a 30 atomos de carbono, mas preferentemente de 2 a 20 atomos de
carbono y, en particular, preferentemente 2 a 10 atomos de carbono, y los ejemplos incluyen propargilo y 3-
pentinilo), un grupo arilo (un grupo arilo que tiene preferentemente de 6 a 30 atomos de carbono, mas
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preferentemente de 6 a 20 atomos de carbono y, en particular, preferentemente de 6 a 12 atomos de carbono, y
los ejemplos incluyen fenilo, p-metilfenilo, naftilo y antranilo), un grupo amino (que incluye un grupo amino, un
grupo alquilamino y un grupo arilamino); un grupo amino que tiene preferentemente de 0 a 30 atomos de
carbono, mas preferentemente de 0 a 20 atomos de carbono y, en particular, preferentemente de 0 a 10 atomos
de carbono, y los ejemplos incluyen amino, metilamino, dimetilamino, dietilamino, dibencilamino, difenilamino y
ditolilamino), un grupo alcoxi (un grupo alcoxi que tiene preferentemente de 1 a 30 atomos de carbono, mas
preferentemente de 1 a 20 atomos de carbono y, en particular, preferentemente de 1 a 10 atomos de carbono, y
los ejemplos incluyen metoxi, etoxi, butoxi y 2-etilhexiloxi), un grupo ariloxi (un grupo ariloxi que tiene
preferentemente de 6 a 30 atomos de carbono, mas preferentemente de 6 a 20 atomos de carbono y, en
particular, preferentemente de 6 a 12 atomos de carbono, y los ejemplos incluyen feniloxi, 1-naftiloxi y 2-naftiloxi),
un grupo oxi heterociclico (un grupo oxi heterociclico preferentemente que tiene de 2 a 30 atomos de carbono,
mas preferentemente de 2 a 20 atomos de carbono y, en particular, preferentemente de 2 a 12 atomos de
carbono, y los ejemplos incluyen piridiloxi, piraziloxi, pirimidiloxi y quinoliloxi),

un grupo acilo (un grupo acilo que tiene preferentemente de 1 a 30 atomos de carbono, mas preferentemente de
1 a 20 atomos de carbono y, en particular, preferentemente de 1 a 12 atomos de carbono, y los ejemplos
incluyen acetilo, benzoilo, formilo y pivaloilo), un grupo alcoxicarbonilo (un grupo alcoxicarbonilo que tiene
preferentemente de 2 a 30 atomos de carbono, mas preferentemente de 2 a 20 atomos de carbono y, en
particular, preferentemente de 2 a 12 atomos de carbono, y los ejemplos incluyen metoxicarbonilo y
etoxicarbonilo, un grupo ariloxicarbonilo (un grupo ariloxicarbonilo que tiene preferentemente de 7 a 30 atomos
de carbono, mas preferentemente de 7 a 20 atomos de carbono vy, en particular, preferentemente de 7 a 12
atomos de carbono, y los ejemplos incluyen un grupo feniloxicarbonilo), un grupo aciloxi (un grupo aciloxi que
tiene preferentemente de 2 a 30 atomos de carbono, mas preferentemente de 2 a 20 atomos de carbono y, en
particular, preferentemente de 2 a 10 atomos de carbono, y los ejemplos incluyen acetoxi y benzoiloxi), un grupo
acilamino (un grupo acilamino que tiene preferentemente de 2 a 30 atomos de carbono, mas preferentemente de
2 a 20 atomos de carbono y, en particular, preferentemente de 2 a 10 atomos de carbono, y los ejemplos
incluyen acetilamino y benzoilamino), un grupo alcoxicarbonilamino (un grupo alcoxicarbonilamino que tiene
preferentemente de 2 a 30 atomos de carbono, mas preferentemente de 2 a 20 atomos de carbono y, en
particular, preferentemente de 2 a 12 atomos de carbono, y los ejemplos incluyen metoxicarbonilamino), un
grupo ariloxicarbonilamino (un grupo ariloxicarbonilamino que tiene preferentemente de 7 a 30 atomos de
carbono, mas preferentemente de 7 a 20 atomos de carbono y, en particular, preferentemente de 7 a 12 atomos
de carbono, y los ejemplos incluyen feniloxicarbonilamino), un grupo alquil- o arilsulfonilamino (preferentemente
que tiene de 1 a 30 atomos de carbono, mas preferentemente de 1 a 20 atomos de carbono y, en particular,
preferentemente de 1 a 12 atomos de carbono, y los ejemplos incluyen metanosulfonilamino y
bencenosulfonilamino), un grupo sulfamoilo (incluyendo un grupo sulfamoilo y un grupo alquil- o arilsulfamoilo;
un grupo sulfamoilo que tiene preferentemente de 0 a 30 atomos de carbono, mas preferentemente de 0 a 20
atomos de carbono y, en particular, preferentemente de 0 a 12 atomos de carbono, y los ejemplos incluyen
sulfamoilo, metilsulfamoilo, dimetilsulfamoilo y fenilsulfamoilo),

un grupo carbamoilo (que incluye un grupo carbamoilo y un grupo alquil- o arilcarbamoilo; un grupo carbamoilo
que tiene preferentemente de 1 a 30 atomos de carbono, mas preferentemente de 1 a 20 atomos de carbono y,
en particular, preferentemente de 1 a 12 atomos de carbono, y los ejemplos incluyen carbamoilo,
metilcarbamoilo, dietilicarbamoilo y fenilcarbamoilo), un grupo alquiltio (un grupo alquiltio que tiene
preferentemente de 1 a 30 atomos de carbono, mas preferentemente de 1 a 20 atomos de carbono y, en
particular, preferentemente de 1 a 12 atomos de carbono, y los ejemplos incluyen metiltio y etiltio), un grupo
ariltio (un grupo ariltio que tiene preferentemente de 6 a 30 atomos de carbono, mas preferentemente de 6 a 20
atomos de carbono y, en particular, preferentemente de 6 a 12 atomos de carbono, y los ejemplos incluyen
feniltio), un grupo tio heterociclico (un grupo tio heterociclico que tiene preferentemente de 2 a 30 atomos de
carbono, mas preferentemente de 2 a 20 atomos de carbono y, en particular, preferentemente de 2 a 12 atomos
de carbono, y los ejemplos incluyen piridiltio, 2-bencimidazoliltio, 2-benzoxazoliltio y 2-benzotiazoliltio),

un grupo alquil- o arilsulfonilo (un grupo alquil- o arilsulfonilo que tiene preferentemente de 1 a 30 atomos de
carbono, mas preferentemente de 1 a 20 atomos de carbono y, en particular, preferentemente de 1 a 12 atomos
de carbono, y los ejemplos incluyen mesilo y tosilo), un grupo alquil- o arilsulfinilo (un grupo alquil- o arilsulfinilo
que tiene preferentemente de 1 a 30 atomos de carbono, mas preferentemente de 1 a 20 atomos de carbono y,
en particular, preferentemente de 1 a 12 atomos de carbono, y los ejemplos incluyen metanosulfinilo y
bencenosulfinilo), un grupo ureido (un grupo ureido que tiene preferentemente de 1 a 30 atomos de carbono,
mas preferentemente de 1 a 20 atomos de carbono y, en particular, preferentemente de 1 a 12 atomos de
carbono, y los ejemplos incluyen ureido, metilureido y fenilureido), un grupo amida de acido fosférico (un grupo
amida de acido fosférico que tiene preferentemente de 1 a 30 atomos de carbono, mas preferentemente de 1 a
20 atomos de carbono y, en particular, preferentemente de 1 a 12 atomos de carbono, y los ejemplos incluyen
amida de acido dietilfosférico y amida de acido fenilfosférico), un grupo hidroxilo, un grupo mercapto, un atomo
de haldgeno (los ejemplos incluyen un atomo de fluor, un atomo de cloro, un atomo de bromo y un atomo de
yodo, y se prefiere mas un atomo de fluor),

un grupo ciano, un grupo sulfo, un grupo carboxilo, un grupo oxo, un grupo nitro, un grupo acido hidroxamico, un
grupo sulfino, un grupo hidrazino, un grupo imino, un grupo heterociclico (un grupo heterociclico que tiene
preferentemente de 1 a 30 atomos de carbono y mas preferentemente de 1 a 12 atomos de carbono, y el
heteroatomo que constituye el anillo es preferentemente, por ejemplo, un atomo de nitrégeno, un atomo de
oxigeno, y un atomo de azufre; los ejemplos especificos incluyen imidazolilo, piridilo, quinolilo, furilo, tienilo,
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piperidilo, morfolino, benzoxazolilo, benzoimidazolilo, benzotiazolilo, carbazolilo y azepinilo), un grupo sililo (un
grupo sililo que tiene preferentemente de 3 a 40 atomos de carbono, mas preferentemente de 3 a 30 atomos de
carbono y, en particular, preferentemente de 3 a 24 atomos de carbono, y los ejemplos incluyen trimetilsililo y
trifenilsililo) y un grupo sililoxi (un grupo sililoxi que tiene preferentemente de 3 a 40 atomos de carbono, mas
preferentemente de 3 a 30 atomos de carbono y, en particular, preferentemente de 3 a 24 atomos de carbono, y
los ejemplos incluyen trimetilsililoxi y trifenilsililoxi). Estos sustituyentes pueden estar sustituidos adicionalmente
con uno o mas sustituyentes seleccionados entre el grupo sustituyente Z anterior.

Paralelamente, de acuerdo con la invencion, cuando existen sustituyentes plurales en un sitio estructural, esos
sustituyentes pueden estar unidos entre si y formar un anillo, o pueden formar un anillo condensado con una porcién
o la totalidad de los sitios estructurales descritos anteriormente y, por tanto, formar un anillo aromatico o un anillo
heterociclico insaturado.

A", A%, A3y A* representan cada uno independientemente un enlace sencillo o un grupo enlazador divalente. Los
ejemplos del grupo enlazador divalente incluyen un grupo alquileno lineal, ramificado o ciclico (un grupo alquileno
que tiene preferentemente de 1 a 30 atomos de carbono, mas preferentemente de 1 a 12 atomos de carbono y auln
mas preferentemente de 1 a 4 atomos de carbono, y los ejemplos incluyen metileno, etileno, propileno, butileno,
pentileno, hexileno, octileno y decileno; paralelamente, en el caso de un grupo alquileno ciclico, es decir, un grupo
cicloalquileno, se prefiere un grupo cicloalquileno que tenga preferentemente de 3 a 12 atomos de carbono, mas
preferentemente de 3 a 8 atomos de carbono y aun mas preferentemente de 3 a 6 atomos de carbono), un grupo
alquinileno lineal, ramificado o ciclico (un grupo alquenileno que tiene preferentemente de 2 a 30 atomos de carbono,
mas preferentemente de 2 a 12 atomos de carbono y ain mas preferentemente de 2 a 4 atomos de carbono, y los
ejemplos incluyen etenileno y propenileno; paralelamente, el grupo alquenileno ciclico es preferentemente un grupo
cicloalquenileno que tiene un anillo de 5 miembros o de 6 miembros), un grupo alquilenoxi (un grupo alquilenoxi que
tiene preferentemente de 1 a 30 atomos de carbono, mas preferentemente de 1 a 12 atomos de carbono y aiin mas
preferentemente de 1 a 4 atomos de carbono, y los ejemplos incluyen metilenoxi, etilenoxi, propilenoxi, butilenoxi,
pentilenoxi, hexilenoxi, octilenoxi y decilenoxi), un grupo aralquileno (un grupo aralquileno que tiene preferentemente
de 7 a 30 atomos de carbono y mas preferentemente de 7 a 13 atomos de carbono, y los ejemplos incluyen
bencilideno y cinamilideno), un grupo arileno (un grupo arileno que tiene preferentemente de 6 a 30 atomos de
carbono y mas preferentemente de 6 a 15 atomos de carbono, y los ejemplos incluyen fenileno, cumenileno,
mesitileno, tolileno y xileno), un grupo éter (-O-), un grupo tioéter (-S-), un grupo sulfonilo (-SO2-) y un grupo
carbonilo (-C(=0)-). Estos pueden tener adicionalmente un sustituyente. Ademas, el sustituyente es preferentemente
un grupo hidroxilo o un atomo de halégeno.

M" representa un ion de hidrégeno, un ion de base organica o un ion de metal. Los ejemplos de los iones de base
organica incluyen iones de base organica seleccionados entre iones de amonio (por ejemplo, amonio, metilamonio,
dimetilamonio, trimetilamonio, dietilamonio, trietilamonio y dibencilamonio) y iones heterociclicos organicos (se
prefiere un ién heterociclico que contenga nitrégeno y el anillo heterociclico en el ion heterociclico que contiene
nitrégeno es preferentemente un anillo de 5 miembros o de 6 miembros y puede ser cualquiera de entre un anillo
aromatico o un anillo heterociclico simple; el anillo heterociclico también puede condensarse con otro anillo tal como
un anillo de benceno, o puede formar un anillo espiro o un anillo unido; los ejemplos incluyen piridinio, N-
metilimidazolio, N-metilmorfolinio, 1,8-diazabiciclo[5.4.0]-7-undecanio, 1,8-diazabiciclo[4.3.0]-7-nonenio y guanidio).
Los ejemplos del ion de metal incluyen iones de metal seleccionados entre iones de metal alcalino (por ejemplo, ion
de litio, ion de sodio y ion de potasio) y iones de metal alcalinotérreo (por ejemplo, ion de berilio, ion de magnesio y
ion de calcio) y se prefiere un ion de metal alcalino. Cuando existen M' plurales, los M" plurales puede ser idénticos
o diferentes entre si.

M" es preferentemente un ion de hidrégeno, un ion de base organica o un ion de metal alcalino, y se prefiere mas un
ion de hidrégeno, un ion heterociclico organico, un ion de litio, un ion de sodio o un ion de potasio, aunque mas
preferentemente, se prefiere en particular un ion de hidrégeno, piridinio, N-alquilmorfolinio (preferentemente, N-
metilmorfolinio), N-alquilimidazolio (preferentemente, N-metilimidazolio), un ion de litio o un ion de sodio.

n1y n2 representan cada uno independientemente un numero entero de 1 a4 y m1 y m2 representan cada uno 0 o
1.

n1y n2 son cada uno independientemente preferentemente de 1 a 3, mas preferentemente 1 o 2 y, en particular,
preferentemente 1. m1 y m2 son cada uno 0 o 1y preferentemente 0.

J' representa un enlace sencillo, -O-, -S-, -SO,-, -CO-, -CR8R®- 0 un grupo alquenileno y R® y R® representan cada
uno independientemente un atomo de hidrégeno, un grupo metilo o un atomo de fltor.

J! es preferentemente un enlace sencillo, -O-, -S-, -SO2-, -CO-, -CRR®- 0 un grupo alquenileno (preferentemente, un
grupo etileno); mas preferentemente un enlace sencillo, -SO,-, -CR8R®- 0 un grupo alquenileno; y, en particular,
preferentemente un enlace sencillo.

p representa un niumero entero de 1 o mas y es preferentemente de 1 a 5, mas preferentemente de 1 a 3 y, en
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particular, preferentemente 1. q representa un numero entero de 0 a 4 y es preferentemente de 0 a 3, mas
preferentemente de 0 a 2 y, en particular, preferentemente 0 o 1.

El polimero que contiene una estructura representada por la Férmula (I) es preferentemente un polimero que
5  contiene una estructura representada por la siguiente Férmula (l11):
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Férmula (1)
10
en la que en la Férmula (lll), R', R?, R3, R*, R% RS, k1, k2, k3, k4, A', A2, A3, A* M', n1, n2, m1 y m2 tienen los
mismos significados que R', R?, R3, R*, R5 RS, k1, k2, k3, k4, A', A%, A3, A* M', n1, n2, m1y m2 en la Férmula (1),
respectivamente, y los intervalos preferidos también son iguales.

15 En lo sucesivo en el presente documento, se explicaran el componente (A) como componente esencial, los
componentes (B) a (G) como componentes opcionales y otros componentes incluidos en la composicion para formar
una membrana polimérica funcional de acuerdo con la invencion y el soporte.

(A) Compuesto polimerizable representado por la Férmula (11)

20
La membrana polimérica funcional de la invencidon se forma sometiendo una composicion para formar una
membrana polimérica funcional, que incluye un compuesto polimerizable representado por la siguiente Férmula (II),
a una reaccioén de polimerizacion, es decir, una reaccion de polimerizacion.
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// \ >\ 1 .\ 1 At \\
m1 ../ m2
p
™ (A3-50;M") 9
(A%-S04M")y¢ S In2
25 i
Férmula (1)

en la que en la Formula (I1), R', R?, R3, R*, R®, R®, k1, k2, k3, k4, A, A2, A3, A* M', n1,n2, m1, m2,J', py q tienen
los mismos significados que R', R%, R?, R*, R5, R, k1, k2, k3, k4, A", A2, A3, A* M', n1,n2, m1,m2,J",pyqgenla
30  Formula (1), respectivamente, y los intervalos preferidos también son iguales.

Entre los compuestos polimerizables representados por la Férmula (ll), un compuesto en el que q es 0, es un

compuesto polimerizable monofuncional y tiene por objeto introducir un grupo aniénico en el polimero. Se prefiere

usar el compuesto relevante en combinacién con un compuesto polimerizable polifuncional divalente o de mayor
35 valencia (también denominado agente de reticulacion).

13



10

15

20

25

30

ES 2731827713

El compuesto polimerizable polifuncional divalente o de mayor valencia puede ser, entre los compuestos
polimerizables representados por la Formula (1), un compuesto polimerizable en el que q representa un ndimero
entero de 1 a 4, o puede ser otro compuesto polimerizable polifuncional divalente o de mayor valencia; sin embargo,
entre los compuestos polimerizables representados por la Formula (11), se prefiere un compuesto polimerizable en el
que g representa un numero entero de 1 a 4. Ademas, de acuerdo con la invencion, se prefiere una membrana
polimérica funcional obtenida sometiendo un compuesto polimerizable monofuncional en el que q en la Férmula (II)
es 0, y un compuesto polimerizable polifuncional en el que q en la Férmula (ll) es 1, 2, 3 o0 4, a una reaccién de
polimerizacion.

Entre los compuestos polimerizables representados por la Férmula (Il), un compuesto en el que q representa un
numero entero de 1 a 4 es un compuesto polimerizable polifuncional y es util para introducir un grupo aniénico en el
polimero, o es util como agente de reticulacion para obtener resistencia de la membrana de la membrana polimérica
funcional simultaneamente con la introduccién de un grupo aniénico.

En este caso, el compuesto polimerizable en el que q es 0 esta representado por la siguiente Formula (1I-A) y el
compuesto polimerizable en el que g representa un numero entero de 1 a 4 esta representado por la siguiente

Férmula (11-B):
1
H\C C/R (R3)yq
Vam R%2
H >c—n
0/ A1
m1

Formula (I1-A) (A%-S03M") 4
i R H|
"\ Ko R (R4 J
N wl R (¥ (R VAR
H c—N ) == HN—C,
// \ _/Q I—\ 1 A4 \\
o) Al 1 o
m1\ I_/ m2
p
(A2-S0,M"),, (A®-SO;M),, ~ qq

Férmula (1I-B)

en la que en las Formulas (lI-A) y (lI-B), mientras qq representa un numero entero de 1 a 4, los grupos respectivos
restantes tienen los mismos significados que los grupos correspondientes en la Férmula (ll) y los intervalos
preferidos de los mismos también son iguales.

En este caso, el polimero formado sometiendo el compuesto polimerizable representado por la Férmula (l1-A) y el
compuesto polimerizable representado por la Férmula (11-B) a una reaccion de polimerizacion, es decir, una reaccion
de curado por polimerizacion, forma un copolimero y se transmite con una unidad estructural derivada del
compuesto polimerizable representado por la Formula (II-A) como compafiero de copolimerizacion. Por tanto, el
polimero se representa como un polimero que contiene una estructura representada por la siguiente Féormula (1-1):
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CHy oI
|

R c—?——}—
=0 (R (R f H
(A2SOMY)y (R R AN
H H O
//C“N
12 d

/ 1= A
< 9 (A3~503M1)nz o

m1
(A%.S0;M"),

(R%a
Férmula (I-1)

en la que en la Férmula (I-1), los diversos sustituyentes tienen todos los mismos significados que los sustituyentes
pertinentes en las Formulas (II-A) y (lI-B), respectivamente, y los intervalos preferidos también son iguales.

Paralelamente, la relacion de combinacion del compuesto polimerizable representado por la Férmula (1I-A) y el
compuesto polimerizable representado por la Férmula (1I-B) es, como relacion molar, preferentemente de 5:95 a
95:5, mas preferentemente de 20:80 a 80:20 y, en particular, preferentemente de 30:70 a 70:30.

Como tal, cuando se copolimeriza un compuesto polimerizable en el que q es 0 y un compuesto polimerizable en el
que q es 1 o mas, esto se prefiere porque puede obtenerse una membrana que tenga un coeficiente de
permeabilidad al agua bajo y una excelente resistencia mecanica.

El compuesto polimerizable representado por la Formula (II) es mas preferentemente un compuesto polimerizable
representado por la siguiente Férmula (1V):

)

(R¥) (R%)q

_,_ [y ™ (RS
\ >\ = A ; .
m1i \ _// \ m2

(A2SO;M1),y  (ASSOM'),,

H

\ _J
\

H

ZI
~o”

4

/
T\ _
Ve

Férmula (IV)

en la que en la Formula (IV), R', R?, R3, R, R%, R®, k1, k2, k3, k4, A', A2, A3, A* M', n1, n2, m1 y m2 tienen los
mismos significados que R', R?, R?, R4, R®, R®, k1, k2, k3, k4, A, A2, A3, A4, M, n1, n2, m1 y m2 en la Férmula (ll),
respectivamente, y los intervalos preferidos también son iguales.

Se prefiere que la membrana polimérica funcional de la invencion tenga un soporte con porosidad (de acuerdo con la
presente memoria descriptiva, también denominado “soporte poroso”) y se prefiere que un polimero que contiene al
menos una estructura representada por la Férmula (I) se forme al menos sobre la superficie de este soporte poroso.

A continuacién, se desvelan ejemplos especificos preferidos del compuesto polimerizable representado por la
Foérmula (1) de acuerdo con la invencion; sin embargo, la invencion no pretende limitarse a los mismos.

Paralelamente, M-1 a M-10 son compuestos polimerizables monofuncionales y actian como mondmeros para
introducir grupos anionicos, y M-11 a M-22 son compuestos polimerizables polifuncionales y actian como
monoémeros para introducir grupos anidnicos o como agentes de reticulacion que también actian como mondémeros
para la introduccién de grupos aniénicos.
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o HO,S 0
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OH
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3
HO,S(H,Cy ~C2—o<cuz)asogn
Dl L

M-16

OH Q 7 OsNa /

NaO,S
M"1 2 M'1 7
Ho3$(H2c).cH2)4303H
=}—m Nn——g;
CHs M-18
5
02
HO,S(H,C)s s CH,),SOsH
M-14 M-19
H03S(Hzg)4 Q :%Hjsoa“
M-20
10

M-21

El contenido del compuesto polimerizable representado por la Férmula (1) es preferentemente de 1 % al 95 % en
masa, mas preferentemente del 10 % al 60 % en masa y aun mas preferentemente del 15 % al 30 % en masa, con
15 respecto a la masa total del contenido de sélidos de la composicién para formar una membrana polimérica funcional.

Cuando el contenido esta en el intervalo preferido, se obtienen la capacidad de curado deseada y una resistencia al
pH, una resistencia mecanica y una flexibilidad excelentes.

20 (B) Otros compuestos polimerizables monofuncionales
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De acuerdo con la invencion, el polimero que tiene una estructura representada por la Férmula (I) puede ser un
copolimero del compuesto polimerizable representado por la Férmula (II) del componente (A) y otro compuesto
polimerizable monofuncional del componente (B).

En este caso, el otro compuesto polimerizable monofuncional del componente (B) sirve para regular la hidrofobia, la
hidrofilia y la densidad de reticulacion de la membrana con el fin de regular la permeabilidad al agua de la membrana
polimérica funcional de la invencion o la resistencia eléctrica de la membrana.

El “otro compuesto polimerizable monofuncional” se refiere a un compuesto polimerizable monofuncional que tiene
una estructura quimica que es diferente de la del compuesto polimerizable, en particular un compuesto polimerizable
monofuncional, representado por la Formula (II).

Los ejemplos de dichos otros compuestos polimerizables monofuncionales incluyen monémeros conocidos tales
como ésteres de acido acrilico, ésteres de acido metacrilico, acrilamidas, metacrilamidas, esteres vinilicos, estirenos,
acido acrilico, acido metacrilico, acrilonitrilo, anhidrido maleico e imida de acido maleico. Cuando estos mondmeros
se copolimerizan, pueden mejorarse diversas propiedades fisicas tales como propiedades de formacion de pelicula,
resistencia de membrana, hidrofilia, hidrofobia, solubilidad, reactividad y estabilidad. Con respecto al método para
sintetizar los mondmeros, por ejemplo, puede hacerse referencia a elementos tales como la sintesis de ésteres en
“Lectures on Experimental Science, 52 edicion, Vol. 16, Synthesis of Organic Compounds (lI-1)", editado por
Maruzen Co., Ltd. o elementos tales como el manejo y purificacion de monémeros en “Lectures on Experimental
Science, 52 edicion, Vol. 26, Polymer Chemistry".

Entre estas, en vista de la estabilidad y la resistencia al pH de la membrana polimérica funcional obtenida de este
modo, se prefiere un compuesto que no tenga un enlace éster, un compuesto de (met)acrilamida, un compuesto de
vinil éter, un compuesto de vinilo aromatico, un compuesto de N-vinilo (un monémero polimerizable que tiene un
enlace amida) y un compuesto de alilo, y se prefiere en particular un compuesto de (met)acrilamida.

Los ejemplos de otros compuestos polimerizables monofuncionales incluyen los compuestos descritos en los
documentos JP2008-208190A y JP2008-266561A. Estos compuestos polimerizables monofuncionales tienen
preferentemente un grupo disociable, como se describira a continuacién, con el fin de transmitir funciones a la
membrana polimérica.

Por ejemplo, con respecto a un compuesto de (met)acrilato, también se prefiere uno que tenga un sustituyente (los
ejemplos preferidos del sustituyente incluyen los sustituyentes que se describen a continuacion) en el resto alcohol
del éster y, en particular, uno que tenga un grupo disociable en el resto alquilo del alcohol.

Con respecto a la producciéon de la membrana polimérica funcional de la invencién, cuando se usa un compuesto
polimerizable monofuncional que tiene una estructura de (met)acrilamida como otro compuesto polimerizable
monofuncional, se prefiere que el polimero incluido en esta membrana polimérica funcional tenga una estructura
representada por la siguiente Férmula (V):

R10

CHg“‘C

R11
Al

R12

Férmula (V)
en la que en la Formula (V), R'® representa un atomo de hidrégeno o metilo; R'" representa un atomo de hidrégeno
o un grupo alquilo sustituido o sin sustituir; R'? representa un grupo alquilo sustituido o sin sustituir; y R' y R'?
pueden unirse entre si y formar un anillo.
R'0 es preferentemente un atomo de hidrogeno.
El nimero de atomos de carbono del grupo alquilo para R'' y R'? es preferentemente de 1 a 18, mas
preferentemente de 1 a 12y, en particular, preferentemente de 1 a 6. Los ejemplos del mismo incluyen metilo, etilo,

n-propilo, isopropilo, n-butilo, t-butilo, n-pentilo, n-hexilo, 2-etilhexilo, n-octilo, t-octilo, n-decilo y n-octadecilo.

Estos grupos alquilo son preferentemente grupos alquilo lineales o ramificados y un grupo alquilo de este tipo puede
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tener un sustituyente.

Los ejemplos del sustituyente para el grupo alquilo incluyen un grupo hidroxilo, un grupo sulfo o una sal del mismo,
un grupo carboxilo o una sal del mismo, un grupo onio (amoniaco, piridinio, sulfonio o similares), un atomo de
halégeno, un grupo alquilo, un grupo arilo, un grupo heterociclico, un grupo alcoxi, un grupo ariloxi, un grupo
alquiltio, un grupo ariltio, un grupo amino (que incluye un grupo amino, un grupo alquilamino, un grupo arilamino y un
grupo amino heterociclico), un grupo amida, un grupo sulfonamida, un grupo carbamoilo, un grupo sulfamoilo, un
grupo acilo y un grupo ciano.

De acuerdo con la invencion, en particular con el fin de transmitir funciones a la membrana polimérica, también se
prefiere que las funciones se transmitan por medio del sustituyente de este grupo alquilo. Por tanto, entre los
sustituyentes descritos anteriormente, se prefieren un grupo disociable y un sustituyente polar y se prefiere en
particular un grupo disociable.

El grupo disociable es preferentemente un grupo hidroxilo (en particular, un grupo hidroxilo fendlico o endlico), un
grupo sulfo o una sal del mismo, un grupo carboxilo o una sal del mismo, o un grupo acido fosférico o una sal del
mismo, como se ha descrito anteriormente; y mas preferentemente un grupo sulfo o una sal del mismo.

En este caso, los ejemplos preferidos de contracation para el grupo sulfo o el grupo carboxilo incluyen un ion de
base organica tal como N-metilmorfolinilo o piridinio, o un cation de un atomo de metal alcalino, por ejemplo, un
catién de litio, un catién de potasio o un catién de sodio.

El polimero incluido en la membrana polimérica funcional de la invencién es preferentemente un copolimero del
polimero que tiene una estructura representada por la Férmula (lll) y el polimero que tiene una estructura
representada por la Férmula (V), y la relacion de composicion es preferentemente de 10:90 a 100:0, mas
preferentemente de 20:80 a 90:10 y aun mas preferentemente de 30:70 a 80:20, como relacion molar por unidad de
estructura.

Una membrana polimérica funcional que incluye el polimero que contiene una estructura representada por la
Férmula (V) se produce preferentemente sometiendo una composicion para formar una membrana polimérica

funcional que incluye un compuesto polimerizable monofuncional representado por la siguiente Formula (VI), a una
reaccion de curado por polimerizacion:

Férmula (VI)

en la que en la Férmula (VI1), R'®, R" y R'? tienen los mismos significados que R', R'"" y R'? en la Férmula (V)
anterior, respectivamente, y los intervalos preferidos también son iguales.

A continuacion, se enumeran ejemplos especificos preferidos del compuesto polimerizable representado por la
Foérmula (VI); sin embargo, la invencion no pretende limitarse a los mismos.

0 o OH
\)LMAOH \/U\N/E/OH
1 “on

(VI-1) (VI-6)
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O

Q§/J\m/\OCH3

(VI-2)

O

H
(VI-3)

O
\)LN/\/\OH
H

] (VI-4)
0
§§/ﬂ\N/\T
O
(VI-5)

Estos compuestos estan disponibles en el mercado en Kohjin Co., Ltd., Kyowa Hakko Chemical Co., Ltd., Fluka
10  Chemicals, Ltd., Sigma-Aldrich Co. y Toagosei Co., Ltd., o pueden sintetizarse faciimente mediante métodos

conocidos.

Ademas, la membrana polimérica funcional de la invencion también puede producirse combinando el compuesto
polimerizable representado por la Férmula (lI) y un compuesto polimerizable polifuncional con bifuncionalidad o
15 funcionalidad superior, que no tenga un grupo disociable. Se enumeran a continuacion ejemplos preferidos
especificos del compuesto polimerizable polifuncional con bifuncionalidad o funcionalidad superior, que no tenga un

O CHj
sl A SOH
H CHs

(VI-7)

O CHs;
\/lL /k\/SO3Na

N CHa

(VI-8)

O CHs O

N
ﬁ CHj CH,

(VI-9)
O

§§/M\N,CH3

CH
(VI-10)

grupo disociable; sin embargo, la invencion no pretende limitarse a los mismos.

20

0o = 3
el

(Vi-8)

(o] @]
A o L~
N/\/\O/\I/\O/\/\NH

H
CH;
Vi-7)
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O OH H 0] CH; H
\/U\ﬁ)\(N\n/\ \)}\HN/K/N\[O]/\

OH O
(Vii-3) (VIi-8)
o HN & N
H = AN
N S
/\n/\/\s,\/\NJ\//\g/OQ/\Q\O/\g(\
o) H O 0
(Vil-4) (VI1-9)
5
CH; 0
O
\ATNHJ\//
H e CH; O
O
/\H/N\/\O/\/O\/\NJ\/ CoHs ' NH &
e] H H
(VII-5) “K)NTA
(e}
CH,' ©O
(ViI-10)
En este caso, 1 en el compuesto (VII-10) representa un nimero entero de 1 o mas.
10 De acuerdo con la invencion, el polimero que contiene una estructura representada por la Formula (I) es
preferentemente un polimero que contiene una estructura representada por la siguiente Férmula (P1):
Formula (P1)
RM
0
I
Z1
} AN
7303
Y
M* "O38——1
A
f
(]}:Q
+CH2“C\_J-
N
[A]
15

en la que en la Formula (P1), RA! tiene el mismo significado que R! en la Férmula (1) anterior y el intervalo preferido
del mismo también es igual; Z' representa -O- o -NRa-, en el que Ra representa un atomo de hidrégeno o un grupo
alquilo; y M* representa un ion de hidrégeno o un ion de metal alcalino.

20  Z'representa -O- o -NRa-.
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En este caso, Ra representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo, mientras que el grupo alquilo es un grupo
alquilo lineal o ramificado que preferentemente tiene de 1 a 10 atomos de carbono, mas preferentemente de 1 a 5
atomos de carbono y, en particular, preferentemente de 1 a 3 atomos de carbono. Los ejemplos especificos del
grupo alquilo incluyen metilo, etilo, isopropilo, t-butilo, n-octilo, 2-etilhexilo, n-decilo y n-hexadecilo.

Ra es preferentemente un atomo de hidrégeno, un grupo metilo o un grupo etilo y mas preferentemente un atomo de
hidrégeno.

Z" es preferentemente -NRa-, entre otros.

M* representa un ion de hidrégeno o un ion de metal alcalino. Los ejemplos preferidos del ion de metal alcalino
incluyen un ion de litio, un ion de potasio y un ion de sodio.

M* es preferentemente un ion de hidrégeno, un ion de litio, un ion de potasio o un ion de sodio; mas preferentemente
un ion de hidrégeno o un ion de sodio; y aun mas preferentemente un ion de sodio.

Dentro de los intervalos preferidos descritos anteriormente, se obtienen caracteristicas de curabilidad, una
resistencia al pH, una resistencia mecanica y una flexibilidad excelentes, segun se desee.

De acuerdo con la invencion, el compuesto polimerizable representado por la Férmula (Il) es preferentemente un
compuesto representado por la siguiente Formula (MA). El polimero que tiene una estructura representada por la
Foérmula (P1) se obtiene sometiendo un compuesto representado por la siguiente Férmula (MA) a una reaccion de
polimerizacién, es decir, una reaccién de curado.

El compuesto representado por la Férmula (MA) se explica a continuacion.

(A) Compuesto representado por la Férmula (MA)

Férmula (MA)

S04 M*

SOs M* RAT

en la que en la Férmula (MA), RA', Z' y M* tienen los mismos significados que RA', Z' y M* en la Formula (P1),
respectivamente, y los intervalos preferidos de los mismos también son iguales.

Se enumeran a continuacion ejemplos especificos del compuesto representado por la Férmula (MA); sin embargo, la
invencién no pretende limitarse a los mismos.

S0sNa SO:H SO,Li

‘ﬁ i 1 i i
O OOl eyl
NaO;S HO,S LiOgS
MA-1 MA-2 MA-3
K SOsNa SOsH
ﬁ 504 ﬁ ﬁ 3 3 ‘(I)
H
s A S Ay San
KOS Ne0,8 CHs HO;8 Hy
MA-5 MA-6
SON SOK
(ﬁ O3Na 0 " 3
~4 Q Q I e R Q Q °“Y
CH CH
¢ : KOsS CHs
MA7 MA-8 MA-S
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Estos compuestos pueden sintetizarse mediante los métodos que se desvelan en los ejemplos que se describen a
continuacién o métodos equivalentes a estos.

El polimero (A) que tiene una estructura representada por la Férmula (P1) puede ser una repeticién de la estructura
representada por la Férmula (P1) solamente o puede ser un copolimero con (B) otro monémero copolimerizable.

De acuerdo con la invencion, se prefiere un polimero que tenga una estructura en la que se incorpore una estructura
que puede obtenerse a partir de otro mondémero copolimerizable.

En este caso, el (B) otro mondmero copolimerizable contribuye a la regulacion del equilibrio entre el coeficiente de
permeabilidad al agua de la membrana polimérica funcional de la invencion y la resistencia eléctrica de la
membrana, o a los efectos del ajuste de la viscosidad del liquido de recubrimiento, el ajuste de la estabilidad a lo
largo del tiempo del liquido de recubrimiento o similares.

Un mondémero de este tipo puede ser cualquier monémero arbitrario. EI monémero puede ser un compuesto
polimerizable monofuncional o puede ser un compuesto polimerizable polifuncional que tenga una estructura
diferente de la del compuesto polimerizable polifuncional representado por la Formula (MA) descrito anteriormente.

De acuerdo con la invencion, el (B) otro mondmero copolimerizable es preferentemente un compuesto polimerizable
monofuncional representado por la Férmula (MB) que se describe a continuacion.

Se prefiere un polimero que tenga una estructura representada por la siguiente Férmula (CP1), que se obtiene
copolimerizando el compuesto polimerizable monofuncional representado por la Férmula (MB) y el compuesto
representado por la Formula (MA).
Férmula (CP1)
RA1

*1q Hp — ' % *2

C—=0

7 Tﬂ
X %ok CHy— *hQ
M* 058 — |

RAS

; 8]

*3 %CHz_C:% b

RAY

fAl

en la que en la Férmula (CP1), RA', Z' y M* tienen los mismos significados que RA', Z' y M* en la Férmula anterior
(P1), respectivamente; RA? representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo; y RA3 representa un grupo
organico que no tiene ningun grupo etilénicamente insaturado. En este caso, uno cualquiera de *1 a *4 de al menos
una estructura parcial [A] esta unido a **1 o **2 de al menos la estructura parcial [B]. Paralelamente, en la Féormula
(CP1), puede haber una parte en la que las estructuras parciales [A] estén unidas entre si o puede haber una parte
en la que las estructuras parciales [B] estén unidas entre si.

En este caso, la estructura parcial [A] es una estructura que puede obtenerse a partir de la Formula (MA) y la
estructura parcial [B] es una estructura que puede obtenerse a partir de la Férmula (MB).

Cuando estas estructuras se someten a una reaccién de curado por polimerizacién, uno cualquiera de *1 a *4 de la
estructura parcial [A] esta unido a **1 o **2 de la estructura parcial [B].

No existen limitaciones particulares en el modo de unién y, por ejemplo, las estructuras parciales [A] y [B] pueden
estar unidas en forma de bloque o pueden unirse aleatoriamente.
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(B) Otro mondmero copolimerizable
Férmula (MB)

RAZ

/

CH,=C

RAS

En la Formula (MB), RA? representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo.
RA2 tiene el mismo significado que RA' en la Formula (MA) y el intervalo preferido del mismo también es igual.
RA3 representa un grupo organico que no tiene ningun grupo etilénicamente insaturado.

En este caso, el grupo etilénicamente insaturado es un grupo capaz de experimentar una reaccion de curado por
polimerizacién, tal como un grupo vinilo, un grupo alilo o un grupo (met)acriloilo y esto significa que el compuesto
representado por la Formula (MB) es un compuesto polimerizable monofuncional. Ademas, el grupo organico es un
grupo organico tal como un grupo alquilo, un grupo cicloalquilo, un grupo arilo o un grupo heterociclico y, por
ejemplo, este grupo organico no esta sustituido con un grupo etilénicamente insaturado como sustituyente.

Los ejemplos de RA2 incluyen un grupo alquilo, un grupo arilo, un grupo alcoxi, un grupo ariloxi, un grupo alquiltio, un
grupo ariltio, un grupo alquilamino, un grupo arilamino, un grupo acilo, un aciloxi grupo y un grupo acilamino. Se
prefieren un grupo aciloxi y un grupo acilamino.

El compuesto polimerizable monofuncional representado por la Formula (MB) es preferentemente un compuesto
representado por la siguiente Férmula (MB-a):

Férmula (MB-a)
RAZ

CH,=C

22 ——— RA4

en la que en la Formula (MB-a), RA? tiene el mismo significado que R*? en la Férmula (MB) y el intervalo preferido
del mismo también es igual. R** tiene el mismo significado que R*3 en la Formula (MB) y el intervalo preferido del
mismo también es igual.

Z2 tiene el mismo significado que Z' en la Formula (P1) y el intervalo preferido del mismo también es igual. Entre
otros, Z2 es preferentemente -NRa- y se prefiere mas -NH-.

De acuerdo con la invencién, en particular con el fin de transmitir las funciones de una membrana polimérica,
también se prefiere que las funciones se transmitan por medio de un sustituyente del grupo alquilo para R*? a RA.
Por tanto, entre los sustituyentes descritos anteriormente, se prefiere un grupo disociable o un sustituyente polar y se
prefiere en particular un grupo disociable.

El grupo disociable es preferentemente un grupo hidroxilo (en particular un grupo hidroxilo fendlico o endlico), un
grupo sulfo o una sal del mismo, un grupo carboxilo o una sal del mismo o un grupo acido fosférico o una sal del
mismo como se ha descrito anteriormente y se prefiere mas un grupo sulfo o una sal del mismo.

En este caso, con respecto a la sal para el grupo sulfo o el grupo carboxilo, se prefiere un catién de un atomo de
metal alcalino, por ejemplo, un cation de litio, un catiéon de potasio o un catiéon de sodio.

El compuesto representado por la Féormula (MB-a) es preferentemente un compuesto representado por la siguiente
Férmula (MB-B):
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Férmula (MB-B)

RA2
/
CH,=C
\
C=—0
HN
CHg_‘C-CHg
CH,
803 Mas”

en la que en la Férmula (MB-B), RA? tiene el mismo significado que R*? en la Férmula anterior (MB-a) y el intervalo
preferido del mismo también es igual; y Ma1* representa un atomo de hidrogeno o un i6n de metal alcalino y tiene el
mismo intervalo preferido que el de M* en la Férmula (P1).

La estructura que puede obtenerse a partir de los compuestos representados por las Férmulas (MB-a) y (MB-8)
(estructura incorporada en el polimero) tiene la siguiente estructura.

En este caso, la siguiente estructura parcial [B-1] puede obtenerse a partir de un compuesto representado por la
Férmula (MB-a) y la siguiente estructura parcial [B-2] puede obtenerse a partir de un compuesto representado por la

Férmula (MB-B).
RA2 RA2
* %1 CH2—-(|: * %2 % %4 CH,— | + * %2

z c==0
\RA4 NH
CH;—C—CHs
[B=1] CH,
SOz Mat™
[B—2]

en la que en las estructuras parciales [B-1] y [B-2], R*?, **1 y **2 tienen los mismos significados que R*?, **1 y **2 en
la estructura parcial [B], respectivamente; Mas* representa un atomo de hidrogeno o un ion de metal alcalino; Z% y
RA4 tienen el mismo significado que Z2 y R* en la Formula (MB-a), respectivamente, y los intervalos preferidos
también son iguales.

Se enumeran a continuacion ejemplos especificos del compuesto polimerizable monofuncional representado por la
Férmula (MB); sin embargo, la invencion no pretende limitarse a los mismos.

o o OH
\\\)]\N/\OH \)LN /E/OH
" H “oH
(MB-1) (MB-6)

N CH,

(MB-2) (MB-7)

o O CH,
\)LﬁAOCHa s A S0t
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i S5
AN SO;Na
(MB-3) (MB-8)
0 O CH; O
\/U\ N">N""0H X N CH;
H H CHj
(MB-4) (MB-9)
it A
X
N N _CH;
/\O [}]
CH;,
(MB-5) (MB-10)

Estos compuestos estan disponibles en el mercado en Kohjin Co., Ltd., Kyowa Hakko Chemical Co., Ltd., Fluka
Chemicals, Ltd., Sigma-Aldrich Co. y Toagosei Co., Ltd., o pueden sintetizarse faciimente mediante métodos
conocidos.

Con respecto a la membrana polimérica funcional de la invencion, la relacion de composicion de la estructura parcial
[A] con respecto a la estructura parcial [B] en la Férmula (CP1) se determina por la relacion molar de los compuestos
polimerizables en la composicién para obtener una membrana funcional.

En una composicion de este tipo, el compuesto representado por la Férmula (MA) se incluye preferentemente en una
cantidad de 28 moles o mas, mas preferentemente en una cantidad de 28 a 95 moles y ain mas preferentemente en
una cantidad de 30 a 90 moles, cuando el numero total de moles de los compuestos polimerizables incluidos en la
composicion se designa como 100, es decir, se designa como 100 moles. Ademas, se prefiere que el compuesto
polimerizable restante sea un compuesto representado por la Féormula (MB) descrita anteriormente.

Existe una correlacion entre el coeficiente de permeabilidad al agua y la resistencia de la membrana, y se pueden
regular el coeficiente de permeabilidad al agua, la resistencia de la membrana y la resistencia al estallido de la
membrana polimérica funcional de la invencién estableciendo adecuadamente la relacién molar de la estructura
parcial [A] con respecto a la estructura parcial [B] en la Féormula (CP1).

(C) Iniciador de la polimerizacion

La composicion para formar una membrana polimérica funcional de acuerdo con la invencion incluye
preferentemente un iniciador de la polimerizacion.

Entre los iniciadores de la polimerizacién, se prefiere un iniciador de la fotopolimerizacién que sea capaz de realizar
la polimerizacién por irradiacién de radiacién activa en la presente invencion.

Los ejemplos del iniciador de la fotopolimerizacion incluyen cetonas aromaticas, un compuesto de acilfosfina, un
compuesto de sal de onio aromatica, un 6xido organificado, un tio compuesto, un compuesto de hexaarilbiimidazol,
un compuesto de ceto éster de oxima, un compuesto de borato, un compuesto de azinio, un compuesto de
metaloceno, un compuesto de éster activo, un compuesto que tiene un enlace carbono-halégeno y un compuesto de
alquilamina.

Los ejemplos preferidos de las cetonas aromaticas, el compuesto de éxido de acilfosfina y el tio compuesto incluyen
los compuestos que tienen una estructura principal de benzofenona o una estructura principal de tioxantona como se
describe en “Radiation Curing in Polymer Science and Technology”, pags. 77-117 (1993). Los ejemplos mas
preferidos de los mismos incluyen el compuesto de a-tiobenzofenona que se describe en el documento JP1972-
006416B (JP-S47-006416B); el compuesto de benzoin éter que se describe en el documento JP1972-003981B (JP-
S47-003981B); el compuesto de benzoina a-sustituida que se describe en el documento JP1972-022326B (JP-S47-
022326B); el derivado de benzoina que se describe en el documento JP1972-023664B (JP-S47-023664B); el éster
del acido aroilfosfonico que se describe en el documento JP1982-030704A (JP-S57-030704A); la
dialcoxibenzofenona que se describe en el documento JP1985-026483B (JP-S60-026483B); los benzoin éteres que
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se describen en los documentos JP1985-026403B (JP-S60-026403B) y JP1987-081345A (JP-S62-081345A); las a-
aminobenzofenonas que se describen en los documentos JP1989-034242B (JP-H01-034242B), US4318791A y
EP0284561A; el p-di(dimetilaminobenzoil)benceno que se describe en el documento JP1990-211452A (JP-H02-
211452A); las cetonas aromaticas tio-sustituidas que se describen en el documento JP1986-194062A (JP-S61-
194062A); los sulfuros de acilfosfina que se describen en el documento JP1990-009597B (JP-H02-009597B); las
acilfosfinas que se describen en el documento JP1990-009596B (JP-H02-009596B); las tioxantonas que se
describen en el documento JP1988-061950B (JP-S63-061950B); y las cumarinas que se describen en el documento
JP1984-042864B (JP-S59-042864B). Ademas, también se prefieren los iniciadores de la polimerizacién que se
describen en los documentos JP2008-105379A y JP2009-114290A. Otros ejemplos incluyen los iniciadores de la
polimerizacién que se describen en Kiyoshi Kato, “Shigaisen Koka Shisutemu (Sistema de curado UV)” (publicado
por Sogo Gijutsu Senta Co., Ltd.; 1989), pags. 65-148.

De acuerdo con la invencién, se prefiere un iniciador de la polimerizacién hidrosoluble.

En este caso, cuando se dice que un iniciador de la polimerizacion es hidrosoluble, esto implica que el iniciador de la
polimerizacion se disuelve en agua destilada a 25 °C en una cantidad del 0,5 % en masa o mas. Se prefiere mas que
el iniciador de la fotopolimerizacion hidrosoluble se disuelva en agua destilada a 25 °C en una cantidad de 1 % en
masa o mas y, en particular, preferentemente en una cantidad del 3 % en masa o mas.

Entre estos, un iniciador de la fotopolimerizacion adecuado para la composicién para formar una membrana
polimérica funcional de acuerdo con la invencién son las cetonas aromaticas (en particular, un compuesto de
benzoina a-hidroxi-sustituida) o un compuesto de 6xido de acilfosfina. En particular, los ejemplos preferidos incluyen
p-fenilbenzofenona (fabricado por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.), 6xido de bis(2,4,6-trimetilbenzoil)fenilfosfina
(IRGACURE 819, fabricado por BASF Japan, Ltd.), 6xido de 2,4,6-trimetilbenzoildifenilfosfina (DAROCUR TPO,
fabricado por BASF Japan, Ltd.), 2-bencil-2-dimetilamino-1-(4-morfolinofenil)-butanona-1 (IRGACURE 369, fabricado
por BASF Japan, Ltd.), 2-metil-1-(4-metiltiofenil)-2-morfolinopropan-1-ona (IRGACURE 907, fabricado por BASF
Japan, Ltd.), 1-[4-(2-hidroxietoxi)fenil]-2-hidroxi-2-metil-1-propan-1-ona (IRGACURE 2959, fabricado por BASF
Japan, Ltd.) y 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-propan-1-ona (DAROCUR 1173, fabricado por Ciba Specialty Chemicals
Corp.) y, desde el punto de vista de la solubilidad en agua y la resistencia a la hidrdlisis, se prefieren mas
IRGACURE 2959 (fabricado por BASF Japan, Ltd.) y DAROCUR 1173 (fabricado por Ciba Specialty Chemicals
Corp.).

De acuerdo con la invencién, el contenido del iniciador de la polimerizacién es preferentemente de 0,1 a 10 partes en
masa, mas preferentemente de 0,1 a 5 partes en masa y ain mas preferentemente de 0,3 a 2 partes en masa, con
respecto a 100 partes en masa de la masa total del contenido de sdlidos de la composicién para formar una
membrana polimérica funcional.

(D) Co-sensibilizador

Ademas, con respecto al proceso de produccion para la membrana polimérica funcional de la invencién, puede
afadirse un compuesto conocido que tenga el efecto de aumentar adicionalmente la sensibilidad o suprimir la
inhibicién de la polimerizaciéon provocada por el oxigeno como co-sensibilizador.

Los ejemplos de un co-sensibilizador de este tipo incluyen aminas, por ejemplo, los compuestos que se describen en
M.R. Sander, et al., “Journal of Polymer Society’, Vol. 10, pag. 3173 (1972); el documento JP1969-020189B (JP-
S44-020189B), el documento JP1976-082102A (JP-S51-082102A), el documento JP1977 -134692A (JP-S52-
134692A), el documento JP1984-138205A (JP-S59-138205A), el documento JP1985-084305A (JP-S60-084305A), el
documento JP1987-018537A (JP-S62-018537A), el documento JP1989-033104A (JP-S64-033104A); y Research
Disclosure, N.°33825. Los ejemplos especificos incluyen trietanolamina, éster etilico del acido p-
dimetilaminobenzoico, p-formildimetilanilina y p-metiltiodimetilanilina.

Otros ejemplos de los mismos incluyen tioles y sulfuros, por ejemplo, los compuestos de tiol que se describen en el
documento JP1978-000702A (JP-S53-000702A), el documento JP1980-500806B (JP-S55-500806B) y el documento
JP1993-142772A (JP-H05-142772A); y los compuestos disulfuro que se describen en el documento JP1981-
075643A (JP-S56-075643A). Los ejemplos especificos de los mismos incluyen 2-mercaptobenzotiazol, 2-
mercaptobenzoxazol, 2-mercaptobencimidazol, 2-mercapto-4(3H)-quinazolina y B-mercaptonaftaleno.

Otros ejemplos incluyen compuestos de aminoacidos (por ejemplo, N-fenilglicina), los compuestos organometalicos
que se describen en el documento JP1973-042965B (JP-S48-042965B) (por ejemplo, acetato de tributilestafo), los
donadores de hidrogeno que se describen en el documento JP1980-034414B (JP- S55-034414B), los compuestos
de azufre que se describen en el documento JP1994-308727A (JP-H06-308727A) (por ejemplo, tritian), los
compuestos de fésforo que se describen en el documento JP1994-250387A (JP-H06-250387A) (dietilfosfito y
similares) y los compuestos de Si-H y Ge-H que se describen en el documento JP1996-065779A (JP-H08-065779A).

(E) Inhibidor de la polimerizacion
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De acuerdo con la invencion, también se prefiere incorporar un inhibidor de polimerizaciéon con el fin de transmitir
estabilidad al liquido de recubrimiento.

Con respecto al inhibidor de la polimerizacién, puede usarse cualquier inhibidor de la polimerizacion conocido y los
ejemplos del mismo incluyen un compuesto de fenol, un compuesto de hidroquinona, un compuesto de amina y un
mercapto compuesto.

Los ejemplos especificos del compuesto de fenol incluyen fenol impedido (un fenol que tiene un grupo t-butilo en la
posiciéon orto y un ejemplo representativo es 2,6-di-t-butil-4-metilfenol) y bisfenoles. Los ejemplos especificos del
compuesto de hidroquinona incluyen monometil éter hidroquinona.

Estos inhibidores de la polimerizacién pueden usarse individualmente o en combinacién de dos o mas tipos de los
mismos.

El contenido del inhibidor de la polimerizacién es preferentemente de 0,01 a 5 partes en masa, mas preferentemente
de 0,01 a 1 parte en masa y aun mas preferentemente de 0,01 a 0,5 partes en masa, con respecto a 100 partes en
masa de la masa total del contenido de sélidos de la composicién para formar una membrana polimérica funcional.

(F) Disolvente

La composicién para formar una membrana polimérica funcional de acuerdo con la invencién puede incluir un
disolvente. El contenido del (F) disolvente en la composicién para formar una membrana polimérica funcional es
preferentemente del 5 % al 50 % en masa, mas preferentemente del 10 % al 50 % en masa y ain mas
preferentemente del 10 % al 40 % en masa, con respecto a la cantidad total de la composicién para formar una
membrana polimérica funcional.

Cuando la composicion incluye un disolvente, la reaccion de curado por polimerizacion trancurre de manera uniforme
y suave. Ademas, cuando se impregna un soporte poroso con la composicion para formar una membrana polimérica
funcional, la impregnacion se realiza sin problemas.

Con respecto al disolvente, se usa preferentemente un disolvente que tenga una solubilidad en agua del 5 % en
masa o mas y también se prefiere que el disolvente sea miscible libremente con agua. Por tanto, se prefiere un
disolvente seleccionado entre agua y un disolvente hidrosoluble.

Los ejemplos particularmente preferidos del disolvente hidrosoluble incluyen un disolvente a base de alcohol y
disolventes polares aproticos tales como un disolvente a base de éter, un disolvente a base de amida, un disolvente
a base de cetona, un disolvente a base de sulféxido, un disolvente a base de sulfona, un disolvente a base de nitrilo
y un disolvente a base de fosforo organico.

Los ejemplos del disolvente a base de alcohol incluyen metanol, etanol, isopropanol, n-butanol, etilenglicol,
propilenglicol, dietilenglicol y dipropilenglicol. Estos pueden usarse individualmente o en combinacién de dos o mas
tipos de ellos.

Ademas, los ejemplos preferidos del disolvente polar aprotico incluyen dimetil sulfoxido, dimetilimidazolidinona,
sulfolano, N-metilpirrolidona, dimetilformamida, acetonitrilo, acetona, dioxano, tetrametilurea, hexametilfosforamida,
triamida de hexametilfésforo, piridina, propionitrilo, butanona, ciclohexanona, tetrahidrofurano, tetrahidropirano,
diacetato de etilenglicol y vy-butirolactona. Entre estos, se prefieren dimetilsulféoxido, N-metilpirrolidona,
dimetilformamida, dimetilimidazolidinona, sulfolano, acetona, acetonitrilo y tetrahidrofurano. Estos pueden usarse
individualmente o en combinacién de dos o mas tipos de ellos.

(G) Compuesto de metal alcalino

La composicién para formar una membrana polimérica funcional de acuerdo con la invencién puede incluir un
compuesto de metal alcalino para potenciar la solubilidad del compuesto polimerizable representado por la Férmula
(), que tiene una estructura de (met)acrilamida. Los ejemplos preferidos del compuesto de metal alcalino incluyen
hidréxidos, cloruros, nitratos y similares de litio, sodio y potasio. Entre ellos, se prefieren mas los compuestos de litio
y los ejemplos especificos de los mismos incluyen hidroxido de litio, cloruro de litio, bromuro de litio, nitrato de litio,
yoduro de litio, clorato de litio, tiocianato de litio, perclorato de litio, tetrafluoroborato de litio, hexafluorofosfato de litio
y hexafluorato de litio.

En este caso, también se prefiere usar el compuesto de metal alcalino con el fin de neutralizar la composicién para
formar una membrana polimérica funcional o una mezcla en solucién de la composicién para formar una membrana
polimérica funcional.

Estos compuestos de metales alcalinos también pueden estar en forma de hidratos. Ademas, los compuestos de
metales alcalinos pueden usarse individualmente o en combinacién de dos o mas tipos de los mismos.
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La cantidad de adicién en el caso de afadir un compuesto de metal alcalino es preferentemente de 0,1 a 20 partes
en masa, mas preferentemente de 1 a 20 partes en masa y aun mas preferentemente de 5 a 20 partes en masa, con
respecto a 100 partes en masa de la masa total del contenido de sdlidos de la composicién para formar una
membrana polimérica funcional.

La membrana polimérica funcional de la invencién tiene grupos acido sulfénico (SOs’) y, por tanto, también puede
usarse como membrana de electrolito (membrana de intercambio idnico). La membrana polimérica funcional puede
intercambiar cation Na+ en agua que contenga una sal tal como NaCl.

De acuerdo con la invencion, en particular cuando el compuesto polimerizable que tiene una estructura de
fenilacrilamida representada por la Formula (II) es bifuncional o tiene mas grupos funcionales, el compuesto
polimerizable tiene un grupo reticulable de acrilamida y, por tanto, tiene curabilidad UV vy, por tanto, se obtiene una
membrana polimérica reticulable en poco tiempo. Por tanto, puede producirse una membrana de electrolito a bajo
coste con una excelente productividad.

Una membrana de intercambio io6nico ideal tiene una resistencia de la membrana baja, un coeficiente de
permeabilidad al agua bajo y una permeoselectividad alta (selectividad en el intercambio y separacion de
catién/anién). Como la densidad de carga por unidad de peso molecular es mayor, la resistencia de la membrana es
generalmente menor y la permeoselectividad es mayor. Cuando aumenta la densidad de reticulacién, puede
disminuirse el coeficiente de permeabilidad al agua.

De acuerdo con la invencion, se descubrié que si un compuesto polimerizable reticulable (acrilamida bifuncional o
que tiene mas grupos funcionales) tiene un gran ndmero de grupos disociables (grupos acido sulfénico), se obtiene
una membrana polimérica funcional que tiene una resistencia de la membrana baja, un coeficiente de permeabilidad
al agua bajo y una permeoselectividad alta.

Ademas, se cree que, como en el caso de los compuestos polimerizables de ejemplo M-11 a M-22, si el compuesto
polimerizable reticulable tiene dos unidades estructurales de fenilacrilamida que sean rigidas e hidréfobas, el
compuesto polimerizable reticulable contribuye a la disminucion del coeficiente de permeabilidad al agua.

[Otros componentes]

En la membrana polimérica funcional de la invencién, pueden afadirse diversos compuestos poliméricos con el fin
de regular las propiedades de la membrana. Los ejemplos de los compuestos poliméricos que pueden usarse
incluyen un polimero acrilico, una resina de poliuretano, una resina de poliamida, una resina de poliéster, una resina
epoxi, una resina fendlica, una resina de policarbonato, una resina de polivinil butiral, una resina de polivinil formal,
goma laca, una resina a base de vinilo, una resina acrilica, una resina a base de caucho, una cera y otras resinas
naturales. Ademas, estos pueden usarse en combinacion de dos o mas tipos de ellos.

Ademas, también pueden afadirse un tensioactivo no idnico, un tensioactivo catidénico, un compuesto
organofluorado y similares con el fin de regular las propiedades del liquido.

Los ejemplos especificos del tensioactivo incluyen tensioactivos aniénicos tales como una sal de acido
alquilbencenosulfénico, una sal de acido alquilnaftalenosulfénico, una sal de acido graso superior, una sal de acido
sulfénico de un éster de acido graso superior, una sal de éster de acido sulfurico de un alcohol éter superior, una sal
de acido sulfénico de un alcohol éter superior, una sal de acido alquilcarboxilico de una alquilsulfonamida superior y
un fosfato de alquilo; tensioactivos no iénicos tales como polioxietilen alquil éter, polioxietilen alquil fenil éter, éster de
acido graso de polioxietileno, éster de acido graso de sorbitano, un aducto de 6xido de etileno de acetilenglicol, un
aducto de 6xido de etileno de glicerina y éster de acido graso de polioxietilen sorbitano; tensioactivos anfoteros tales
como una alquilbetaina y una amidobetaina; tensioactivos a base de silicona; y tensioactivos a base de fluor. El
tensioactivo puede seleccionarse apropiadamente entre tensioactivos conocidos convencionalmente y derivados de
los mismos.

Los ejemplos especificos de un dispersante polimérico incluyen polivinilpirrolidona, alcohol polivinilico,
polivinilmetiléter, éxido de polietileno, polietilenglicol, polipropilenglicol y poliacrilamida y, entre estos, se prefiere usar
polivinilpirrolidona.

Ademas del compuesto de metal alcalino descrito anteriormente, la composicién para formar una membrana
polimérica funcional también puede incluir, por ejemplo, un tensioactivo, un agente que aumente la viscosidad, un
agente de ajuste de la tensidn superficial y un conservante, segun sea necesario.

<Soporte>

Con el fin de proporcionar una membrana con una alta resistencia mecanica, pueden utilizarse numerosas

tecnologias. Por ejemplo, puede usarse un soporte como material de refuerzo para la membrana y, preferentemente,
puede usarse un soporte poroso. Este soporte poroso puede usarse para constituir una parte de la membrana
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impregnando el soporte poroso con la composicion para formar una membrana polimérica funcional y después
realizando una reaccién de curado por polimerizacion.

Los ejemplos del soporte poroso como material de refuerzo incluyen un tejido sintético o un tejido sintético no tejido,
una pelicula esponjosa, una pelicula que tiene orificios de paso finos y papel. Los ejemplos del material que forma el
soporte poroso de la invenciéon incluyen polietileno, polipropileno, poliacrilonitrilo, cloruro de polivinilo, poliéster,
poliamida y copolimeros de los mismos. Ademas, también pueden usarse membranas porosas a base de
polisulfona, poliéter sulfona, polifenileno sulfona, sulfuro de polifenileno, poliimida, polietermida, poliamida,
poliamidaimida, poliacrilonitrilo, policarbonato, poliacrilato, acetato de celulosa, polipropileno, poli(4-metil-1-penteno),
fluoruro de polivinilideno, politetrafluoroetileno, polihexafluoropropileno, policlorotrifluoroetileno y copolimeros de los
mismos, o materiales de biomasa tales como celulosa. Los soportes porosos y los materiales de refuerzo disponibles
en el mercado se comercializan, por ejemplo, por Freudenberg Filtration Technologies kg (materiales Novatexx) y
Sefar AG.

Paralelamente, en un caso en el que se realice una reacciéon de curado de fotopolimerizacion, es necesario que el
soporte poroso y el material de refuerzo no bloqueen la regién de longitudes de onda de la luz irradiada, es decir, es
necesario transmitir la radiacion de la longitud de onda utilizada para la polimerizacion y el curado; sin embargo, en
el caso de la polimerizacion y el curado térmicos, no es necesario tener esto en cuenta. Ademas, se prefiere que el
material de refuerzo poroso permita la penetracion de la composicion para formar una membrana polimérica
funcional.

El soporte es preferentemente hidréfilo. Sorprendentemente, una membrana de intercambio idnico que tenga un
grupo débilmente basico o débilmente acido (por ejemplo, grupos amino terciario, carboxilo y fosfato) puede
presentar propiedades satisfactorias en relacion con la permeoselectividad y la conductividad eléctrica, y la
produccion de la membrana mediante el presente método no es excesivamente caro.

[Método para producir una membrana polimérica funcional]

Es deseable que la membrana polimérica funcional de la invencion se forme aplicando un liquido de recubrimiento
que contenga el compuesto polimerizable representado por la Férmula (II) como monémero sobre el soporte descrito
anteriormente y sometiendo el liquido de recubrimiento a una reaccidon de reticulacion irradiando el soporte
recubierto con radiacion activa, o aplicando calor al soporte.

Como ejemplo del método para producir la membrana polimérica funcional de la invencién, puede usarse un método
de aplicacién de un liquido de recubrimiento que contenga el compuesto polimerizable representado por la Férmula
(II) sobre un soporte y de formacion de la membrana polimérica funcional irradiando el soporte recubierto con
radiacion activa. La composicion de ingredientes del liquido de recubrimiento (aditivo) que se aplica sobre el soporte
no se limita en particular; sin embargo, se prefiere que el liquido de recubrimiento incluya el compuesto polimerizable
representado por la Férmula (1) y un iniciador de la polimerizacion en un disolvente. El contenido del compuesto
polimerizable representado por la Formula (1) no se limita en particular; sin embargo, el compuesto polimerizable se
incluye preferentemente en el liquido de recubrimiento en una cantidad del 0,1 % al 100 % en masa y mas
preferentemente del 10 % al 100 % en masa, con respecto al 100 % en masa de la masa total de contenido de
sélidos del liquido de recubrimiento. Aunque el contenido del compuesto polimerizable se establece en este
intervalo, cuando se produce una membrana sobre un soporte poroso, el compuesto polimerizable no penetra
facilmente en las capas inferiores. Por tanto, no se generan defectos en la capa superficial que contribuyan a la
separacion.

No existen limitaciones particulares sobre las condiciones para formar la membrana polimérica funcional de la
invencion; sin embargo, la temperatura es preferentemente de -30 °C a 100 °C, mas preferentemente de -10 °C a
80 °C y, en particular, preferentemente de 5 °C a 60 °C.

De acuerdo con la invencién, puede permitirse que coexistan gases tales como el aire o el oxigeno en el momento
de formar la membrana; sin embargo, se prefiere que la membrana se forme en una atmoésfera de gas inerte.

La membrana polimérica funcional de la invencion puede producirse de forma discontinua (sistema en lotes) usando
un soporte fijo; sin embargo, la membrana también puede producirse de forma continua (sistema continuo) usando
un soporte movil. El soporte puede tener la forma de un rollo que se rebobina de forma continua. Paralelamente, en
el caso de un sistema continuo, los procesos de montaje de un soporte sobre una cinta en movimiento continuo y de
formacién de una membrana sometiendo un liquido de recubrimiento, que es la composicién para formar una
membrana polimérica funcional, a aplicacién continua y curado por polimerizacion, se pueden realizar de forma
continua. Sin embargo, solo una de las etapas de recubrimiento y la etapa de formacién de membrana pueden
realizarse de forma continua.

Paralelamente, aparte del soporte, puede usarse un soporte provisional hasta que el soporte se sumerja en la

composicion para formar una membrana polimérica funcional y se complete la reaccion de curado por polimerizacion
(después de completar la reaccion de curado por polimerizaciéon, la membrana se desprende del soporte
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provisional).

Con respecto a un soporte provisional de este tipo, no es necesario tener en cuenta la transferencia de masa y un
soporte provisional incluye, por ejemplo, una placa de metal tal como una placa de aluminio. Puede usarse cualquier
soporte provisional siempre que se pueda fijar durante la formacién de la membrana.

La composicion para formar una membrana polimérica funcional puede aplicarse sobre un soporte poroso mediante
diversos métodos, por ejemplo, recubrimiento por cortina, recubrimiento por extrusion, recubrimiento por chorro de
aire, recubrimiento por deslizamiento, recubrimiento con rodillo de presion, recubrimiento con rodillo directo,
recubrimiento con rodillo inverso, recubrimiento por inmersién, recubrimiento con rodillo de recubrimiento inferior,
recubrimiento con barra de varilla o recubrimiento por pulverizacion, o el soporte poroso puede sumergirse en la
misma. La aplicaciéon de capas plurales puede realizarse de forma simultanea o continua. Con el fin de aplicar capas
plurales simultaneamente, se prefieren recubrimiento por cortina, recubrimiento por deslizamiento, recubrimiento de
lamina plana y recubrimiento por extrusion.

Con respecto a la produccién de una membrana polimérica funcional en un sistema continuo, la membrana
polimérica funcional se produce aplicando de forma continua una composicién para formar una membrana polimérica
funcional sobre un soporte movil y mas preferentemente por medio de una unidad de produccién que incluye una
unidad de recubrimiento para la composicion para formar una membrana polimérica funcional; una fuente de
irradiacion para polimerizar y curar esta composicion para formar una membrana polimérica funcional; una unidad de
enrollamiento de membrana; y un medio para mover el soporte desde la unidad de recubrimiento para la
composicion para formar una membrana polimérica funcional a la fuente de irradiacién y la unidad de enrollamiento
de membrana.

En el presente ejemplo de produccion, la membrana polimérica funcional de la invencion se produce a través de los
procesos de (i) someter un liquido de recubrimiento, que es una composicién para formar una membrana polimérica
funcional, a aplicacion e impregnacion sobre un soporte, o al menos una de entre aplicacion e impregnacion; (ii)
someter la composicion para formar una membrana polimérica funcional a una reaccién de curado por
polimerizaciéon mediante irradiacion de luz; y (iii) separar la membrana del soporte seguin se desee.

[Irradiacion de radiacion actival

En la unidad de produccién descrita anteriormente, la unidad de recubrimiento para la composicién para formar una
membrana polimérica funcional se dispone en una posicién corriente arriba de la fuente de irradiaciéon de radiacién
activa, y la fuente de irradiacion se dispone en una posicion corriente arriba de la unidad de enrollamiento de la
membrana compuesta.

Con el fin de tener suficiente fluidez para recubrir con una maquina de recubrimiento de alta velocidad, la viscosidad
a 35 °C de la composicién para formar una membrana polimérica funcional es preferentemente inferior a 4000 mPas,
mas preferentemente 1 a 1000 mPas y mucho mas preferentemente 1 a 500 mPas. En el caso de un método de
recubrimiento tal como el recubrimiento de perlas por deslizamiento, la viscosidad a 35 °C es preferentemente de 1 a
100 mPas.

En una maquina de recubrimiento de alta velocidad, la composicién para formar una membrana polimérica funcional
puede aplicarse sobre un soporte movil a una velocidad superior a 15 m/min y el recubrimiento también puede
conseguirse a una velocidad superior a 400 m/min como maximo.

En particular, en el caso de usar un soporte con el fin de aumentar la resistencia mecanica de la membrana, el
soporte puede someterse a un tratamiento de descarga corona, un tratamiento de descarga incandescente, un
tratamiento de llama, un tratamiento de irradiacion ultravioleta o similares, antes de que se aplique la composiciéon
para formar una membrana polimérica funcional sobre la superficie del soporte, por ejemplo, con el fin de mejorar la
humectabilidad y la fuerza de adhesion al soporte.

Durante la reaccion de curado por polimerizacion, el compuesto polimerizable representado por la Formula (Il) se
polimeriza y forma un polimero. La reaccién de curado por polimerizacion puede realizarse mediante irradiacion de
luz, con la condicion de que la polimerizacion y el curado se produzcan con la suficiente rapidez para formar la
membrana en 30 segundos.

La reaccion de curado por polimerizacién de la composicién para formar una membrana polimérica funcional se
inicia preferentemente 60 segundos, mas preferentemente 15 segundos, en particular preferentemente 5 segundos y
mucho mas preferentemente 3 segundos después de que se aplique la composiciéon para formar una membrana
polimérica funcional sobre el soporte.

La reaccién de curado por polimerizacién implica la irradiacién de luz a la composicién para formar una membrana

polimérica funcional preferentemente durante menos de 10 segundos, mas preferentemente menos de 5 segundos,
en particular preferentemente menos de 3 segundos y mucho mas preferentemente menos de 2 segundos. En un
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método continuo, la irradiacion se realiza de forma continua y el tiempo de reaccion de curado por polimerizacion se
determina por la velocidad a la que la composicién para formar una membrana polimérica funcional pasa a través del
haz irradiado y se mueve.

En el caso de usar radiacion ultravioleta (luz UV) de alta intensidad en la reaccion de curado por polimerizacion,
existe la posibilidad de que pueda generarse una cantidad significativa de calor. Por tanto, con el fin de evitar el
sobrecalentamiento, se prefiere enfriar la lampara de la fuente de luz y el soporte recubierto con la composicion para
formar una membrana polimérica funcional, o al menos uno de entre la lampara de la fuente de luz y el soporte
recubierto con la composicién para formar una membrana polimérica funcional, usando aire de enfriamiento o
similar. Cuando se irradia una dosis significativa de radiacion de luz infrarroja (luz IR) junto con un haz de UV, se
prefiere irradiar luz UV usando una placa de cuarzo reflectante de IR como filtro.

La radiacion activa es preferentemente radiacion ultravioleta o un haz de electrones y se prefiere mas la radiacion
ultravioleta. Se prefiere que la longitud de onda de irradiaciéon coincida con la longitud de onda de absorcién de
cualquier iniciador de la fotopolimerizacion que se incluya en la composicion para formar una membrana polimérica
funcional y, por ejemplo, que la longitud de onda de irradiacion sea UV-A (400 a 320 nm), UV-B (320 a 280 nm) o
UV-C (280 a 200 nm).

Los ejemplos de la fuente de radiacion ultravioleta incluyen una lampara de arco de mercurio, una lampara de arco
de carbono, una lampara de mercurio de presion baja, una lampara de mercurio de presién media, una lampara de
mercurio de presion alta, una lampara de arco de plasma de flujo de remolino, una lampara de halogenuro de metal,
una lampara de xenén, una lampara de wolframio, una lampara de halégeno, un laser y un diodo emisor de luz
ultravioleta. Se prefiere en particular una lampara emisora de luz ultravioleta del tipo de vapor de mercurio de presién
media o presion alta. Ademas de esto, con el fin de modificar el espectro de emisiéon de luz de la lampara, pueden
incorporarse aditivos tales como un haluro de metal. En la mayoria de los casos, una lampara con una emision
maxima de 200 a 450 nm es particularmente adecuada.

La salida de energia de la fuente de irradiacion es preferentemente de 20 a 1.000 W/cm y preferentemente de 40 a
500 W/cm; sin embargo, la salida de energia puede ser superior a este intervalo o inferior a este intervalo siempre y
cuando se pueda realizar una dosis de exposicion deseada. El grado de curado de la membrana puede ajustarse
modificando la intensidad de la exposicién. La dosis de exposicion se mide con un Radiéometro de UV de alta energia
(UV Power Puck™ de EIT Instrument Markets, Inc.), en el intervalo de UV-B indicado por el aparato pertinente, y la
dosis de exposicion es preferentemente de al menos 40 mJ/cm?, mas preferentemente de 100 a 2.000 mJ/cm? y
mucho mas preferentemente de 150 a 1.500 mJ/cm?. El tiempo de exposicion puede seleccionarse libremente; sin
embargo, se prefiere un tiempo de exposicion mas corto y el tiempo de exposicién es mas preferentemente inferior a
2 segundos.

Paralelamente, si la velocidad de recubrimiento es rapida, pueden usarse fuentes de luz plurales con el fin de
conseguir una dosis de exposicion deseada. En este caso, las fuentes de luz plurales pueden tener dosis de
exposicion idénticas o diferentes.

[Polimerizacion y curado por calentamiento]

La temperatura de calentamiento es preferentemente de 30 °C a 95 °C, mas preferentemente de 35 °C a 90 °C y, en
particular, preferentemente de 40 °C a 85 °C.

La temperatura de calentamiento es preferentemente de 30 minutos a 12 horas, mas preferentemente de 60 minutos
a 6 horas y, en particular, preferentemente de 60 minutos a 4 horas.

[Médulo de membrana de separacién/aparato de intercambio idnico]

Se prefiere que la membrana polimérica funcional de la invencion se produzca como una membrana compuesta
combinada con un soporte poroso y se prefiere mas producir un médulo de membrana de separacion que use esta
membrana compuesta. Ademas, puede producirse un aparato de intercambio idnico que tenga un medio destinado
al intercambio i6nico, la desalinizacién o la purificacion usando la membrana polimérica funcional de la invencién,
una membrana compuesta o un médulo de membrana polimérica funcional. La membrana polimérica funcional
también puede usarse adecuadamente para una célula de combustible.

La membrana polimérica funcional de la invencion puede usarse adecuadamente en forma de médulo. Los ejemplos
del médulo incluyen médulos de tipo espiral, de tipo de fibra hueca, de tipo plisado, de tipo tubular, de tipo de placa y
marco, y de tipo apilado.

La membrana polimérica funcional de la invencién tiene por objeto usarse principalmente para el intercambio i6nico
en particular. Sin embargo, la membrana polimérica funcional de la invencién no tiene por objeto limitarse al
intercambio idnico y se considera que la membrana polimérica funcional también puede usarse adecuadamente para
membranas conductoras de protones para células de combustible y la retirada de proteinas y virus.
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Ejemplos

En lo sucesivo en el presente documento, la presente invencion se describira en mas detalle por medio de ejemplos;
sin embargo, la invencién no tiene por objeto limitarse a estos Ejemplos. Paralelamente, a menos que se indique en
particular otra cosa, las unidades “partes” y “porcentaje (%)” en la descripcidon son en masa.

1. Ejemplos de sintesis

(1) Sintesis del compuesto polimerizable representado por la Férmula (I1)

<Sintesis de los compuestos polimerizables (M-1) y (M-11)>

Los compuestos polimerizables (M-1) y (M-11) se sintetizaron de acuerdo con al siguiente esquema de sintesis.

29 3

1

H%S—-@——NHz ——»  NaO;$ H o\
M-1

HO -

O;H /\fo
I

ey —e—r
NaHCO;

HO;§ H,0

M-11

Sintesis del compuesto polimerizable (M-1)

Se introdujeron 168 g (2,0 mol) de hidrogenocarbonato de sodio (fabricado por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.,
producto N.° 195-01303) y 865 ml de agua de intercambio i6nico en un matraz de tres bocas de 2| y mientras la
mezcla se agitaba a temperatura ambiente, se afiadieron 173,19 g (1,0 mol) de acido sulfanilico (fabricado por Wako
Pure Chemical Industries, Ltd., producto N.° 194-04535) en pequefias proporciones. Después de que la mezcla se
agitase durante 30 minutos a temperatura ambiente, la mezcla se enfrié con enfriamiento con hielo y continué la
agitacion. Mientras la mezcla se agitaba enfriando con hielo, se afiadieron lentamente gota a gota a la misma
80,8 ml (1,0 mol) de cloruro de acriloilo (fabricado por Wako Pure Chemical Industries, Ltd., producto N.° 013-12485)
para mantener la temperatura dentro del sistema a 10 °C o menos. Después de que se completase la adicion gota a
gota, la mezcla se agité durante 1 hora con enfriamiento con hielo y después durante 3 horas a temperatura
ambiente. La mezcla de reaccioén se transfirid6 a un matraz de tres bocas de 5|, posteriormente se afiadieron a la
misma 1500 ml de alcohol isopropilico en pequefias proporciones y los cristales obtenidos de este modo se filtraron.
Los cristales se lavaron con 300 ml de alcohol isopropilico y se obtuvieron 100 g (rendimiento: 40 %) de un
compuesto polimerizable pretendido (M-1).

RMN-'H (300 MHz, DMSO-d6) 5: 10,2 (s, 1H), 7,62 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 7,56 (d, J = 9,0 Hz, 2H), 6,45 (dd, J = 10,5,
16,8 Hz, 1H), 6,27 (dd, J = 2,1, 16,8 Hz, 2H), 5,76 (dd, J = 2,1, 10,5 Hz, 2H)

Sintesis del compuesto polimerizable (M-11)

Se introdujeron 288,29 g (3,43 mol) de hidrogenocarbonato de sodio (fabricado por Wako Pure Chemical Industries,
Ltd., producto N.° 195-01303) y 1.343 ml de agua de intercambio idnico en un matraz de tres bocas de 5 | y mientras
la mezcla se agitaba a temperatura ambiente, se afadieron 268,6 g (0,78 moles) de acido 4,4-bencidina-2,2’-
disulfénico (fabricado por Tokyo Chemical Industry Co., Ltd., producto N.°: B0395) a la misma en pequefas
proporciones. Después de que la mezcla se agitase durante 30 minutos a temperatura ambiente, la mezcla se enfrio
con enfriamiento con hielo y continud la agitacion. Mientras la mezcla se agitaba enfriando con hielo, se afiadieron
lentamente gota a gota a la misma 138,7 ml (1,53 mol) de cloruro de acriloilo (fabricado por Wako Pure Chemical
Industries, Ltd., producto N.° 013-12485) para mantener la temperatura dentro del sistema a 10°C o menos.
Después de que se completase la adicion gota a gota, la mezcla se agitdé durante 1 hora con enfriamiento con hielo y
después durante 3 horas a temperatura ambiente. Se afiadieron 2.686 ml de alcohol isopropilico a la mezcla de
reaccion en pequefias proporciones y después se retird por filtracion cualquier material insoluble generado en la
misma. El filtrado obtenido de este modo se transfirié a un cubo de acero inoxidable de 30 | y mientras el filtrado se
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agitaba a temperatura ambiente, se afiadieron al mismo 10.744 ml de alcohol isopropilico en pequefias
proporciones. Los cristales obtenidos de este modo se filtraron y después los cristales se lavaron con 1.074 ml de
una solucion mixta de alcohol isopropilico:agua (5:1). Por tanto, se obtuvieron 339 g (rendimiento: 87 %) de un
compuesto polimerizable pretendido (M-11).

RMN-"H (300 MHz, DMSO-d6) &: 10,3 (s, 2H), 8,09 (d, J = 2,4 Hz, 2H), 7,71 (dd, J = 2,4, 8,4 Hz, 2H), 7,16 (d, J =
8,4 Hz, 2H), 7,71 (dd, J = 2,4, 8,4 Hz, 2H)

Se sintetizd6 un compuesto polimerizable (M-10) de la misma manera que en el método de sintesis para el
compuesto polimerizable (M-1), y los compuestos polimerizables (M-14), (M-15), (M-16), (M-17), (M-19), (M-20), (M-
21) y (M-22) se sintetizaron de la misma manera que en el método de sintesis para el compuesto polimerizable (M-
11). Las materias primas del compuesto polimerizable (M-14) pueden proporcionarse de acuerdo con las
descripciones de los documentos JP2004-155998A y JP2005-085726A o haciendo referencia a los mismos, y el
compuesto polimerizable (M-15) puede sintetizarse usando los métodos que se describen en los documentos
JP2003 -064048A y JP2003-064181A.

(2) Sintesis del compuesto representado por la Formula (MA)

<Sintesis del compuesto (MA-1)>

Y
1
e
NaHCO;
HO5

H,0

Sintesis del compuesto (MA-1)

Se introdujeron 288,29 g (3,43 mol) de hidrogenocarbonato de sodio (fabricado por Wako Pure Chemical Industries,
Ltd., producto N.° 195-01303) y 1.343 ml de agua de intercambio i6nico en un matraz de tres bocas de 5 | y mientras
la mezcla se agitaba a temperatura ambiente, se afadieron 268,6 g (0,78 moles) de acido 4,4-bencidina-2,2’-
disulfénico (fabricado por Tokyo Chemical Industry Co., Ltd., producto N.°: B0395) a la misma en pequefas
proporciones. Después de que la mezcla se agitase durante 30 minutos a temperatura ambiente, la mezcla se enfrio
con enfriamiento con hielo y continud la agitacion. Mientras la mezcla se agitaba enfriando con hielo, se afiadieron
lentamente gota a gota a la misma 138,7 ml (1,53 mol) de cloruro de acriloilo (fabricado por Wako Pure Chemical
Industries, Ltd., producto N.° 013-12485) para mantener la temperatura dentro del sistema a 10°C o menos.
Después de que se completase la adicion gota a gota, la mezcla se agitdé durante 1 hora con enfriamiento con hielo y
después durante 3 horas a temperatura ambiente. Se afiadieron 2.686 ml de alcohol isopropilico a la mezcla de
reaccion en pequefias proporciones y después se retird por filtracion cualquier material insoluble generado en la
misma. El filtrado obtenido de este modo se transfirié a un cubo de acero inoxidable de 30 | y mientras el filtrado se
agitaba a temperatura ambiente, se afiadieron al mismo 10.744 ml de alcohol isopropilico en pequefas
proporciones. Los cristales obtenidos de este modo se filtraron y después los cristales se lavaron con 1.074 ml de
una solucion mixta de alcohol isopropilico:agua (5:1). Por tanto, se obtuvieron 339 g (rendimiento: 87 %) de un
compuesto polimerizable pretendido (M-1). El porcentaje de contenido de agua en el compuesto (MA-1) medido
mediante el método de Karl-Fischer fue del 15,8 % en masa.

RMN-"H (300 MHz, DMSO-d6) &: 10,3 (s, 2H), 8,09 (d, J = 2,4 Hz, 2H), 7,71 (dd, J = 2,4, 8,4 Hz, 2H), 7,16 (d, J =
8,4 Hz, 2H), 7,71 (dd, J = 2,4, 8,4 Hz, 2H)

Sintesis del compuesto (MA-2)

Se obtuvo un compuesto (MA-2) neutralizando el compuesto (MA-1) obtenido como se ha descrito anteriormente,
con acido sulfurico. El porcentaje de contenido de agua en el compuesto (MA-2) medido mediante el método de Karl-
Fischer fue del 14,3 % en masa.

2-1. Produccién de membrana de intercambio catiénico (Ejemplos 1 a 13 y Ejemplos Comparativos 1 a 4)

Entre los compuestos polimerizables (M-1, M-10, M-11, M-14 a M-17, M-19, M-20, M-21 y M-22) representados por
la Férmula (Il) de la invencién sintetizados como se ha descrito anteriormente, los compuestos que tenian un grupo
acriloilo, que es un grupo polimerizable, se usaron como monémeros para introducir un grupo aniénico y los
compuestos que tenian dos o mas grupos acriloilo se usaron como agentes de reticulacion que también funcionaron
como mondémeros para introducir un grupo anionico. Por tanto, las membranas de intercambio catidénico se
produjeron de la siguiente manera.
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Paralelamente, en la Tabla 1, los compuestos se clasifican en el monémero para introducir un grupo aniénico y el
agente de reticulacion, con el fin de aclarar la funcion de los compuestos polimerizables.

(Ejemplo 1)

Un liquido de recubrimiento de una composicién que tenia la composicion indicada en la siguiente Tabla 1 se aplicd
manualmente sobre una placa de aluminio a una velocidad de aproximadamente 5 m/min, usando una varilla
enrollada con alambre de 150 ym. Posteriormente, un tejido no tejido (FO-2223-10 fabricado por Freudenberg & Co.
kg, espesor 100 um) se impregno con el liquido de recubrimiento. Cualquier exceso de liquido de recubrimiento se
retiré usando una varilla que no tenia alambre enrollado sobre la misma. La temperatura del liquido de recubrimiento
en el momento de la aplicacion era de aproximadamente 40 °C. El soporte impregnado con liquido de recubrimiento
se sometidé a una reaccion de curado por polimerizacién usando una maquina de exposicion a UV (fabricada por
Fusion UV Systems, Inc., LIGHT HAMMER 10, valvula D, velocidad del transportador 15 m/min, intensidad del
100 %) y de este modo se produjo una membrana de intercambio catiénico. El tiempo de polimerizacién y curado fue
de 0,8 segundos. El tiempo de exposicion fue de 0,47 segundos. La membrana obtenida de este modo se
desprendié de la placa de aluminio y se almacend en una solucién de NaCl 0,1 M durante al menos 12 horas.

(Ejemplos 2 a 13)

Las membranas de intercambio catidnico de los Ejemplos 2 a 13 se produjeron de la misma manera que en el
Ejemplo 1, excepto porque la composicion utilizada en la produccién de la membrana de intercambio catidnico del
Ejemplo 1 se cambio a las composiciones respectivas indicadas en la siguiente Tabla 1.

(Ejemplo Comparativo 1 a Ejemplo Comparativo 4)

Las membranas de intercambio catiénico del Ejemplo Comparativo 1 al Ejemplo Comparativo 4 se produjeron de la
misma manera que en el Ejemplo 1, excepto porque la composicion se cambié a las composiciones respectivas
indicadas en la siguiente Tabla 1 con referencia al documento W0O2013/011272A.

2-2. Produccion de membrana de intercambio catiénico (Ejemplos 14 a 20 y Ejemplos Comparativos 5y 6)
(Ejemplo 14) (Producciéon de membrana de intercambio catiénico)

Se produjo una membrana de intercambio catidnico del Ejemplo 14 de la misma manera que en la produccion de la
membrana de intercambio catiénico del Ejemplo 1, excepto porque se usé un liquido de recubrimiento de una
composicion que tenia la composicion indicada en la siguiente Tabla 2 en lugar del liquido de recubrimiento de la
composicion que tenia la composicion indicada en la siguiente Tabla 1.

(Ejemplos 15 a 20)

Se produjeron membranas de intercambio catidnico de los Ejemplos 15 a 20 de la misma manera que en el Ejemplo
14, excepto porque la composicién utilizada en la produccion de la membrana de intercambio catidnico del Ejemplo
14 se cambio a las composiciones respectivas indicadas en la siguiente Tabla 2.

(Ejemplos Comparativos 5 y 6)

Se produjeron membranas de intercambio catiénico de los Ejemplos Comparativos 5 y 6 de la misma manera que en
el Ejemplo 14, excepto porque la composicion se cambio6 a las composiciones respectivas indicadas en la siguiente
Tabla 2 con referencia al documento W02013/011272A.

Para las membranas de intercambio catidnico producidas en los Ejemplos 1 a 13 y en los Ejemplos Comparativos 1
a 4, el coeficiente de permeabilidad al agua, la permeoselectividad, la resistencia eléctrica de la membrana, la
relacion de reduccion de masa de la membrana después del tratamiento ultrasénico y la resistencia al pH se
evaluaron de la siguiente manera. Los resultados obtenidos de este modo se presentan en la siguiente Tabla 1.
Ademas, para las membranas de intercambio cationico producidas en los Ejemplos 14 a 20 y en los Ejemplos
Comparativos 5 y 6, el coeficiente de permeabilidad al agua, la permeoselectividad, la resistencia eléctrica de la
membrana y la resistencia al estallido se evaluaron de la siguiente manera. Los resultados obtenidos de este modo
se presentan en la siguiente Tabla 2.

[Coeficiente de permeabilidad al agua (ml/m?/Pa/h)]

El coeficiente de permeabilidad al agua de la membrana se midié usando un aparato que tenia un canal de flujo 10
como se ilustra en la Fig. 1. En la Fig. 1, el nimero de referencia 1 representa una membrana y los nimeros de
referencia 3 y 4 representan respectivamente canales de flujo para una solucion de alimentaciéon (agua pura) y una
solucion de extraccion (NaCl 3 M). Ademas, la flecha del nimero de referencia 2 indica el flujo de agua separada de
la solucion de alimentacion.
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Se pusieron en contacto 400 ml de una solucion de alimentaciéon y 400 ml de una solucion de extraccion, con una
membrana dispuesta entre ellas (area de contacto de la membrana: 18 cm?) y los liquidos respectivos se hicieron
fluir en la direccion de la

flecha del numero de referencia 5 con una bomba peristaltica, a un caudal de 0,11 cm/segundo. La velocidad a la
que el agua en la solucién de alimentacion penetrd en la solucidon de extraccion a través de la membrana se analizé
midiendo las masas de la solucion de alimentacion y la solucion de extraccion a tiempo real y, de este modo, se
determind el coeficiente de permeabilidad al agua.

[Permeoselectividad]

La permeoselectividad se calculd midiendo el potencial de membrana (V) mediante la medicién del potencial estatico
de membrana. Se dividieron dos células electroliticas (células) mediante una membrana como objeto de analisis.
Antes del analisis, la membrana se equilibré durante aproximadamente 16 horas en una solucién acuosa de NaCl
0,05 M. Posteriormente, se vertieron 100 ml de una solucién acuosa de NaCl 0,05 M en una de las células divididas
por la membrana. Ademas, se vertieron 100 ml de una solucién acuosa de NaCl 0,5 M en la otra célula dividida por
la membrana.

Después de que la temperatura de las soluciones acuosas de NaCl en las células se estabilizara a 25 °C usando un
bafio de agua a temperatura constante, las dos células electroliticas y un electrodo de referencia Ag/AgCI (fabricado
por Metrohm AG) se conectaron mediante un puente salino mientras los dos liquidos se hacian fluir hacia la
superficie de la membrana y se midié el potencial de membrana (V). Después, la permeoselectividad t se calculd
mediante la siguiente ecuacion (A).

Paralelamente, el area eficaz de la membrana era de 1 cm?2.
t=(@a+b)/2b Ecuacion (A)
Los detalles de los diversos simbolos en la Ecuacion (A) se muestran a continuacion.

a: Potencial de membrana (V)

b: 0,5915log(ficq / f2c2) (V)

fq, fo: Coeficientes de actividad de NaCl en las dos células
c1, ¢2: Concentraciones de NaCl en las dos células (M)

[Resistencia eléctrica de la membrana Q-cm?)]

Se limpiaron dos superficies de una membrana que se habia sumergido en una solucién acuosa de NaCl 0,5 M
durante aproximadamente 2 horas con un papel de filtro seco y la membrana se inserté en una célula de dos
camaras (area de membrana eficaz: 1 cm?, se uso un electrodo de platino como electrodo). Las dos camaras se
llenaron con 20 ml de una solucién acuosa de NaCl 0,5 M y la célula se coloco en un bafio de agua a temperatura
constante a 25 °C y se dejo reposar en el mismo hasta que se consigui6 el equilibrio. Después de que la temperatura
del liquido en las células alcanzase exactamente 25 °C, la resistencia eléctrica ry se midié por medio de un puente
de corriente alterna (frecuencia: 1.000 Hz).

Posteriormente, la membrana se retird y la resistencia eléctrica r, se midié entre los dos polos en una solucion
acuosa de NaCl 0,5M solamente. Por tanto, la resistencia eléctrica de la membrana, R (Q-cm?), se determino
calculando rq - ra.

En la siguiente Tabla 1 y Tabla 2, la “resistencia eléctrica de la membrana” se abrevia a “resistencia de la
membrana”.

[Relacion de reduccion de masa de la membrana (%) después del tratamiento ultrasénico]

Se vertieron 300 ml de agua de intercambio i6nico en un vaso de precipitados de vidrio de 500 ml y cada una de las
membranas de intercambio catiénico producidas en los Ejemplos 1 a 13 se sumergio en esta agua de intercambio
iénico. Ademas, la membrana de intercambio cationico se tratdé por ultrasonidos durante 60 minutos a 25 °C en un
limpiador ultrasénico de mesa 1510 fabricado por Branson Ultrasonics Corp. Las masas de membrana se midieron
antes y después del tratamiento ultrasonico y la relacion de reduccion de masa de la membrana se calculé mediante
siguiente ecuacion. De este modo, se evalud la estabilidad de las membranas de intercambio catiénico.

(Masa de la membrana antes del tratamiento ultrasénico-masa de la membrana después del tratamiento
ultrasoénico) + masa de la membrana antes del tratamiento ultrasénico x 100

[Resistencia al pH]

36



10

15

20

ES 2731827713

Se sumergieron respectivamente muestras de ensayo de una membrana en una solucién acuosa de acido
clorhidrico a pH 1 y una solucién acuosa de hidroxido de sodio a pH 14, y las membranas se mantuvieron alli
durante 3 horas a 40 °C. Se calcul¢ la relacion del coeficiente de permeabilidad al agua de la membrana antes de la
inmersién con respecto al coeficiente de permeabilidad al agua de la membrana después de la inmersion (relacion
de retencion (%)).

Tanto para la solucién acuosa de acido clorhidrico a pH 1 como para la solucién acuosa de hidréxido de sodio a pH
14, el caso en el que la relacion de retencion del coeficiente de permeabilidad al agua de la membrana antes y
después de la inmersion fue del 90 % o se calific6 como “aceptable”; y el caso en el que la relacion de retencion de
la membrana en uno cualquiera de los liquidos fue inferior al 90 % se calificé como “inaceptable”.

[Resistencia al estallido (kg/cm?)]
La resistencia al estallido se midié usando un aparato de ensayo de resistencia al estallido de tipo Mullen.

Para la medicion, su usé un aparato de ensayo de resistencia al estallido de tipo Mullen (modelo L) fabricado por
Toyo Seiki Seisakusho, Ltd. Se cortd6 una membrana circular que tenia un diametro de 100 mm de cada una de las
membranas de intercambio catiénico producidas en el Ejemplo 14 al Ejemplo 20 y los Ejemplos Comparativos 5 y 6,
y la membrana cortada se usé como muestra de ensayo para la medicion. En esta muestra como un todo, se aplico
presién a un area circular arbitraria que tenia un diametro de 31,75 mm hasta que la muestra de ensayo estallo y la
presion en el punto temporal de estallido se designd como resistencia al estallido.
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Mondmero para introducir el grupo aniénico.

AP O “@:h ““r

vinilbencenosulfonato de sodio

AMPS M-10

Agente de reticulacion

[Descripcion de las abreviaturas utilizadas en la Tabla 1]

Genorad 16: Nombre comercial, fabricado por Rahn AG

Darocur 1173: Nombre comercial, fabricado por Ciba Specialty Chemicals Corp.
IPA es isopropanol como disolvente.

Como puede observarse en la Tabla 1, las membranas de intercambio catiénico de los Ejemplos 1 a 13 que
contenian un polimero que contenia una estructura representada por la Férmula (1), que se habia producido usando
el compuesto polimerizable representado por la Féormula (ll) de la invencion, presentaron todas resultados
satisfactorios con respecto a la permeoselectividad, el coeficiente de permeabilidad al agua, la resistencia de la
membrana, la durabilidad (relacién de reduccion de masa de la membrana después del tratamiento ultrasénico) y la
resistencia al pH. Por el contrario, las membranas de intercambio catidnico de los Ejemplos Comparativos que
utilizaron agentes de reticulacion que eran compuestos polimerizables conocidos convencionalmente, fueron
inferiores a las membranas de intercambio catidnico de los Ejemplos 1 a 13 con respecto al coeficiente de
permeabilidad al agua, la durabilidad y la resistencia al pH.

Ademas, se comprendié que cuando se usé vinilbencenosulfonato de sodio como monémero catiénico, puesto que

la polimerizacion y el curado se produjeron de manera insuficiente, las membranas presentaron un rendimiento bajo
con respecto al coeficiente de permeabilidad al agua y la resistencia de la membrana.
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Compuesto monofuncional
ﬁ CH,3
/\g/ \i/\sogn
Hs
AMPS

Compuesto polifuncional

03H
CH3—C—CH3

O;Na >_/
W%?‘Jr;{ 0 Aptn

MA-1 MA-2 BAMPS

[Descripcion de las abreviaturas utilizadas en la Tabla 2]

Genorad 16: Nombre comercial, fabricado por Rahn AG

Darocur 1173: Nombre comercial, fabricado por Ciba Specialty Chemicals Corp.
Tego Glide 432: Nombre comercial, Evonik Industries AG

IPA es isopropanol como disolvente.

Como puede observarse en la Tabla 2, las membranas de intercambio catidnico de los Ejemplos 14 a 20 que
contenian un polimero que contenia una estructura representada por la Férmula (P1), que se habia producido
usando el compuesto polimerizable representado por la Férmula (MA) de la invencion, presentaron todas resultados
satisfactorios con respecto a la permeoselectividad, el coeficiente de permeabilidad al agua y la resistencia de la
membrana, y los valores de resistencia al estallido también fueron tan altos como de 3,0 kg/cm? o mas. Por el
contrario, las membranas de intercambio cationico de los Ejemplos Comparativos 5 y 6 que utilizaron agentes de
reticulacién que eran compuestos polimerizables conocidos convencionalmente, fueron inferiores a las membranas
de intercambio catidnico de los Ejemplos 14 a 20 con respecto al coeficiente de permeabilidad al agua.

Ademas, los valores del coeficiente de permeabilidad al agua / (1 / resistencia de la membrana), es decir, el
coeficiente de permeabilidad al agua / permeabilidad i6nica, de las membranas de intercambio cationico de los
Ejemplos 14 a 20 fueron mas bajos que los valores del coeficiente de permeabilidad al agua/permeabilidad iénica de
las membranas de intercambio catiénico de los Ejemplos Comparativos 5y 6.

La invencion se ha explicado junto con sus realizaciones de ejemplo; sin embargo, a menos que se indique en

particular otra cosa, esto no tiene por objeto limitar de ninguna manera la invencion a ninguno de los detalles de la
descripcién de la invencion.
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REIVINDICACIONES

Una membrana polimérica funcional que comprende un polimero que contiene al menos una estructura

representada por la siguiente Formula (1):

- 2 v—
H R H
| ||
G C o C
I |
H H
L™
(R (R)a
l_ HN-—C
o 1 A% \O
——-J
m1 \ _// m2
p
L q
(A2-SO;M") 4 (A-S03M"),, -

Férmula (I)

en la que:

R' y R? representan cada uno independientemente un atomo de hidrogeno o un grupo alquilo C4-Cyg lineal o
ramificado;

R3, R* R®y R® representan cada uno independientemente un sustituyente seleccionado entre un grupo alquilo
C1-Caso, un grupo cicloalquilo C3-Czo, un grupo alquenilo C,-Cso, un grupo alquinilo C2-Csp, un grupo arilo Ce-Cs,
un grupo amino Cp-Csp, un grupo alcoxi C4-Cao, un grupo ariloxi Ce-C3p, un grupo oxi heterociclico C»-Cs3p, un
grupo acilo C4-Csp, un grupo alcoxicarbonilo C2-Csg, un grupo ariloxicarbonilo C7-Csg, un grupo aciloxi C2-Cazo, un
grupo acilamino C,-Csp, un grupo alcoxicarbonilamino C2-Csp, un grupo ariloxicarbonilamino C7-Csp, un grupo
alquil- o arilsulfonilamino C4-Csp, un grupo sulfamoilo Co-Cao, un grupo carbamoilo C4-Cso, un grupo alquiltio C+-
Cso0, un grupo ariltio Cs-Cs0, un grupo tio heterociclico C2-Cso, un grupo alquil- o arilsulfonilo C4-Cs, un grupo
alquil- o arilsulfinilo C4-Csp, un grupo ureido C4-Csp, un grupo amida de acido fosférico C4-Cso, un grupo hidroxilo,
un grupo mercapto, un atomo de halégeno, un grupo ciano, un grupo sulfo, un grupo carboxilo, un grupo oxo, un
grupo nitro, un grupo hidroxamico, un grupo sulfino, un grupo hidrazino, un grupo imino, un grupo heterociclico
C1-Caso, un grupo sililo C3-Cy4o y un grupo sililoxi C3-Cao;

k1, k2, k3 y k4 representan cada uno independientemente 0 o un numero entero;

en el caso en el que haya presente una pluralidad de R3, R*, R® y RS, los R3, R*, R® y R® plurales pueden ser
respectivamente idénticos o diferentes entre si, o pueden estar unidos entre si y formar un anillo saturado o
insaturado condensado con el anillo de fenilo;

A", A2, A3 y A representan cada uno independientemente un enlace sencillo o un grupo enlazador divalente;

M' representa un ion de hidrégeno, un ion de base organica o un ion de metal; en el caso en el que haya
presente una pluralidad de M', los M! plurales pueden ser idénticos o diferentes entre si;

n1y n2 representan cada uno independientemente un nimero entero de 1 a 4;

m1 y m2 representan cada uno independientemente 0 o 1;

J' representa un enlace sencillo, -O-, -S-, -SO»-, -CO-, -CR®R®- 0 un grupo alquenileno;

R® y R? representan cada uno independientemente un atomo de hidrégeno, un grupo metilo o un atomo de fllor;
p representa un numero entero de 1 o mayor; y

q representa un nimero entero de 0 a 4.

2. Una membrana polimérica funcional de acuerdo con la Reivindicacion 1, en la que el polimero que contiene al
menos una estructura representada por la Férmula (l) es un copolimero que comprende las siguientes dos unidades
estructurales:
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Férmula (I-1)

enlaque R", R?, R3, R4 R5 RS, k1, k2, k3, k4, A", A2, A3, A* M, n1, n2, m1, m2, J', p y g son como se definen en la
Reivindicacion 1.

3. Una membrana polimérica funcional de acuerdo con la Reivindicacion 1, en la que R' y R? representan atomos de
hidrégeno.

4. Una membrana polimérica funcional de acuerdo con la Reivindicacion 1, en la que R® y R® son cada uno
independientemente un grupo metilo o un atomo de fluor.

5. Una membrana polimérica funcional de acuerdo con la Reivindicacién 1 o la Reivindicacion 2, en donde la
membrana comprende un soporte poroso y el polimero que contiene al menos la estructura representada por la
Foérmula (1) esta formado sobre al menos la superficie del soporte poroso.

6. Una membrana polimérica funcional de acuerdo con la Reivindicacion 5, en la que el polimero que contiene al
menos la estructura representada por la Férmula (1) rellena los poros del soporte poroso.

7. Una membrana polimérica funcional de acuerdo con la Reivindicacion 5 o la Reivindicacion 6, en la que el soporte
poroso es un tejido o un tejido no tejido.

8. Una membrana polimérica funcional de acuerdo con la Reivindicacién 6 o la Reivindicacién 7, en la que el
polimero que contiene al menos la estructura representada por la Férmula (1) es un polimero que contiene una
estructura representada por la siguiente Férmula (P1), y la membrana polimérica funcional tiene una estructura en la
que el polimero esta sobre la superficie y/o incrustado en los poros del soporte poroso y tiene una resistencia al
estallido de 3,0 kg/cm? o mas:

Férmula (PI)
RA1

! ‘};
C-—-—-O
21

N
| ——sos M
7

A
M .038
/
1
s @

Al

CHy—

D —0O———O—N

en la que RA' representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C4-C+o lineal o ramificado; Z' representa -O- o -
NRa-, en donde Ra representa un atomo de hidrogeno o un grupo alquilo C4-C1¢ lineal o ramificado; y M* representa
un ion de hidrégeno o un ion de metal alcalino.

9. Una membrana polimérica funcional de acuerdo con la Reivindicacion 6, en la que el polimero que contiene una
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estructura representada por la Férmula (P1) es un copolimero que comprende las estructuras [A] y [B]:

RAi

AN ek CH,—C * kD

RA1

[A]

en las que R*', Z' y M* son como se definen en la Reivindicaciéon 6; RA? representa un atomo de hidrogeno o un
grupo alquilo, y R”3 representa un grupo organico que no tiene ningun grupo etilénicamente insaturado, en las que
uno cualquiera de *1 a *4 de al menos una estructura [A] esta unido a **1 o **2 de al menos una estructura [B].

10. Una membrana polimérica funcional de acuerdo con la Reivindicacién 8 o la Reivindicacion 9, en la que RA! y/o
RA2 son cada uno un atomo de hidrogeno; y Z' representa -NRa- como se define en la Reivindicacion 6.

11. Una membrana polimérica funcional de acuerdo con cualquier Reivindicacion anterior, en la que M' representa
un ion de base organico.

12. Una membrana polimérica funcional de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 8 a 11, en la que M*
representa un ion de sodio.

13. Una membrana polimérica funcional de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 8 a 12, en la que la

Férmula (P1) es:
|
%*1 CszT—:l[— *2
cl:—-_::o
HN
‘ SO M*
M* O3S l

NH

C=—=0

*3 —{fCHz—T% *4
H
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en la que M* representa un ion de hidrégeno o un ion de metal alcalino; y *1 a *4 representan sitios de union.

14. Una membrana polimérica funcional de acuerdo con la Reivindicaciéon 9 o la Reivindicacién 10, en la que la
estructura [B] es:

RA2
* %9 CHgp~ *}* * %2
cl;:—o
rilH
CH3_T_CH3
CH,
SO3~ Mas*

en la que R*?, **1 y **2 son como se definen en la reivindicacion 7; y Ma1* representa un ion de hidrégeno o un ion
de metal alcalino.

15. Una membrana polimérica funcional de acuerdo con cualquier Reivindicacion anterior, en la que la membrana
polimérica funcional tiene un espesor de 150 um o menos.

16. Una membrana polimérica funcional de acuerdo con cualquier Reivindicacion anterior, en la que la membrana
polimérica funcional se forma sometiendo una composicién que contiene un compuesto polimerizable representado
por la siguiente Férmula (1) a una reaccién de curado por polimerizacion:

— —

R? H
(R (Rs
(R*Nz (R%)s \

I\ /I
o§/ \"l
|
T
Z
|
>
3’..//
|
S
<
=
z
|
0
T

mi \_-7/— m2 °

p

(AZ-SOM ")y (A%-503M")r, -
Férmula (1)

enlaque R", R?, R?, R4 R5 RS, k1, k2, k3, k4, A", A2, A3, A* M', n1, n2, m1, m2, J', p y g son como se definen en la
Reivindicacion 1.

17. Un método para producir una membrana polimérica funcional que comprende someter una composicion que
contiene un compuesto representado por la siguiente Férmula (MA) a una reaccidon de polimerizacion sobre la
superficie y/o en los poros de un soporte poroso, y formando de este modo un polimero reticulado que contiene una
estructura representada por la siguiente Férmula (P1) para producir una membrana polimérica funcional que tiene
una resistencia al estallido de 3,0 kg/cm? o mas:
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Férmula (PI)

RA1
—%CHZ—T{{?

c—0
I

Férmula (MA) 7!

SOy M* N

§~2'®_O_Z,_§ ‘ 505 M
T T C
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M "038 T
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|

C==0

CHa—

RA1

en la que RA' representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C4-C+o lineal o ramificado; Z' representa -O- o -

NRa-, en donde Ra representa un atomo de hidrogeno o un grupo alquilo C4-C1¢ lineal o ramificado; y M* representa
un ion de hidrégeno o un ion de metal alcalino.

18. Un método para producir una membrana polimérica funcional de acuerdo con la Reivindicacién 17, en el que la
composicion incluye adicionalmente un compuesto representado por la siguiente Férmula (MB), y un copolimero
reticulado que contiene las estructuras [A] y [B] se forma mediante una reaccion de polimerizacion de la composicion

sobre la superficie y/o en los poros del soporte poroso para producir una membrana polimérica funcional que tiene
una resistencia al estallido de 3,0 kg/cm? o mas:

Férmula (MB) x

/F!"2
CH,=C

' * %1 CH,—C * %2
M* 058
RA3 i

RA3

(8]

*3 CH;—C *4

[Al

en la que RM, Z' y M* son como se definen en la Reivindicacion 17, R*? representa un atomo de hidrogeno o un
grupo alquilo; R*3 representa un grupo organico que no tiene ningln grupo etilénicamente insaturado, en las que uno
cualquiera de *1 a *4 de al menos una estructura [A] esta unido a **1 o **2 de al menos una estructura [B].

19. Un método de acuerdo con la Reivindicacién 17 o la Reivindicacién 18, en el que en el caso en el que el nimero

de moles de todos los compuestos polimerizables incluidos en la composicion se designa como 100, el nimero de
moles incluidos en el polimero representado por la Féormula (MA) es 28 o mas.
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20. Un método de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 17 a 19, en el que la composicioén incluye el 5-
50 % en masa de un disolvente.

21. Un método de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 17 a 20, en el que la reaccion de polimerizacion

se realiza en condiciones de irradiacién con radiaciéon ultravioleta o un haz de electrones, calentamiento o una
combinacién de los mismos.
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