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DESCRIPCION
Membranas hidréfilas y método de preparacion de las mismas
Antecedentes de la invencion

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

Se han hecho intentos para mejorar una o mas de las propiedades superficiales de las membranas preparadas a partir
de los polimeros aromaticos. Por ejemplo, se han tratado las membranas con radiacion de alta energia o plasma para
comunicar hidrofilicidad. En otros ejemplos, se han injertado monémeros hidréfilos a superficies de membranas
hidréfobas. También se han hecho intentos para revestir la membrana hidréfoba con polimeros solubles en agua tales
como polietilenglicol o polivinilpirrolidona. Los intentos anteriores para mejorar las propiedades, particularmente la
hidrofilicidad, sin embargo, tienen uno o mas inconvenientes tales como falta de reproducibilidad, falta de estabilidad
de la modificacion y/o atascamiento de poros.

El documento US 2011/0240550 A1 describe una matriz de separaciéon que comprende una capa superficial porosa y
un soporte poroso masivo. Tanto la capa superficial porosa como el soporte poroso masivo comprenden un copolimero
de bloques de unidades repetitivas A-B o A-B-A. A y B son en cada caso dos bloques diferentes de oligémero o
polimero. Una unidad estructural del bloque A deriva de uno 0 mas monémeros u oligdmeros activos en polimerizacién
por radicales con transferencia de atomos (ATRP) y una unidad estructural del bloque B deriva de un macroiniciador
activo en ATRP termoplastica. Un indice de polidispersidad del copolimero de bloques es al menos aproximadamente 2.

Lo anterior muestra que hay una necesidad no satisfecha de membranas porosas hidréfilas formadas a partir de
polimeros aromaticos hidr6fobos y de un método para comunicar hidrofilicidad a membranas formadas a partir de
polimeros aromaticos hidréfobos.

Breve compendio de la invencion

La invencién proporciona membranas porosas hidréfilas formadas a partir de polimeros aromaticos hidr6fobos y un
método para comunicar hidrofilicidad a membranas formadas a partir de polimeros aromaticos hidréfobos.

Asi, la invencién proporciona una membrana porosa como se define en la reivindicacién 1 y un método para su
produccion como se define en la reivindicacion 8. Las realizaciones preferidas resultan de las reivindicaciones
dependientes. Cualquier explicacién que caiga fuera del alcance de las reivindicaciones es solamente para
informacion.

La presente invencion tiene una o mas de las siguientes ventajas. La invencion proporciona un método facil para
ajustar el grado de hidrofilicidad deseado en una membrana porosa. Se producen copolimeros de blogues de diversos
grados de hidrofilicidad a partir de polimeros aromaticos hidréfobos. La composicion de los copolimeros de bloques
se caracteriza facilmente mediante técnicas bien conocidas. Las membranas porosas preparadas utilizando los
copolimeros de bloques son bajas en extraibles. Los copolimeros de blogques tienen una fuerte adhesion a polimeros
aromaticos hidroéfobos. Las membranas porosas son estables a condiciones de proceso tales como tratamiento en
autoclave, tratamiento con vapor y extraccion con isopropanol (IPA).

Breve descripcion de las diversas vistas del (de los) dibujo(s)

La Fig. 1A representa la imagen SEM de la seccién transversal de una membrana porosa hidréfila de acuerdo con
una realizacién de la invencion. La Fig. 1B representa una imagen SEM con un aumento mayor de la seccion
transversal representada en la Fig. 1A.

La Fig. 2A representa la imagen SEM de la seccion transversal de otra membrana porosa hidréfila de acuerdo con
una realizacion de la invencion. La Fig. 2B representa una imagen SEM con un aumento mayor de la seccién
transversal representada en la Fig. 2A.

La Fig. 3 ilustra la microestructura de una membrana porosa hidréfila de acuerdo con una realizacién de la
invencion. 1 representa un polimero aromatico hidréfobo, 2 representa el segmento polimérico hidréfobo aromatico
del copolimero de bloques de acuerdo con una realizacion de la invencion, y 3 representa el segmento polimérico
hidréfilo del copolimero de bloques.

La Fig. 4A representa la imagen SEM de la seccion transversal de una membrana de acuerdo con una realizacion
de la invencion. La Fig. 4B representa una imagen SEM con un aumento mayor de la imagen representada en la
Fig. 4A.
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Descripcion detallada de la invencion

La invencion proporciona una membrana porosa hidréfila que comprende un copolimero de bloques de la formula: A-
B-A (I) o A-B (Il), en donde el bloque A es un copolimero de glicidol y éter alilglicidilico, en donde uno o més de los
grupos alilo del copolimero han sido reemplazados por un grupo de la férmula: -(CHz)a-S-(CH2)o-X, en donde a es 3y
b es 1 a3,y X se selecciona de un grupo acido, un grupo basico, un catién, un anién, un ién dipolar, un grupo de la
formula -C(H)(COOH)(NHz2) y un grupo de la férmula -C(H)(COOH)(NHACc), o una sal de los mismos; y el bloque B es
un segmento polimérico hidréfobo aromatico seleccionado de polisulfona, polietersulfona, poli(éter fenilénico),
poli(éxido de fenileno), policarbonato, poli(ftalazinona éter sulfona cetona), poliéter cetona, poliéter éter cetona, poliéter
cetona cetona, poliimida, polieterimida y poliamida-imida.

De acuerdo con otra realizacion, la invencién proporciona un método para preparar una membrana porosa hidréfila
que comprende: (i) proporcionar una disolucién de polimero que comprende un disolvente, dicho polimero aromatico
hidréfobo y dicho copolimero de bloques; (ii) colar la disoluciéon de polimero como una pelicula fina; (iii) someter la
pelicula fina a inversién de fase por inmersién en un no disolvente para obtener una membrana porosa; y
opcionalmente (iv) lavar la membrana porosa.

De acuerdo con una realizacion, el bloque A esta comprendido de segmentos de poliglicerol que tienen una o mas de
las siguientes unidades repetitivas:

CH,OH CH,OH CH,0"

—LCHz—J:H 0 ) ( <|:H CH,—O ) ( ('|JH CH,—O0 )

rd ‘I
CHZO/ ( T
\
( CH,—CH—O0 )y v Gl CHZO/

y de segmentos de poli(éter alilglicidilico) que tienen una unidad repetitiva de la féormula:

CH,OR CH,OR

[ ondio ) L bicuo)

en donde R es alilo.

De acuerdo con esta realizacion, el bloque A es un copolimero de glicidol y éter alilglicidilico, como se describié
anteriormente, en donde uno o mas de los grupos alilo del copolimero han sido reemplazados por un grupo de la
formula: -(CH2)a-S-(CH2)b-X, en donde aes 3y b es 1 a 3, y X se selecciona de un grupo acido, un grupo basico, un
catién, un anién, un ién dipolar, un grupo de la férmula -C(H)(COOH)(NHz2) y un grupo de la férmula -
C(H)(COOH)(NHACc), o una sal de los mismos.

De acuerdo con una realizacion, X puede ser cualquier grupo &cido, por ejemplo, acido sulfénico, acido fosfdrico, acido
fosfonico o acido carboxilico, el grupo basico puede ser cualquier grupo basico, por ejemplo, un grupo amino, un grupo
alquilamino o un grupo dialquilamino, el catién puede ser cualquier grupo catiénico, por ejemplo, un grupo amonio
cuaternario, y el ién dipolar puede ser, por ejemplo, un grupo alquilsulfonato de amonio cuaternario de la férmula -
N*(R'R?)(CH2)cSOs", en donde R' y R? son grupos alquiloy ces 1 a 3.

Uno o mas de los grupos alilo en los copolimeros de bloques pueden hacerse reaccionar con un agente adecuado
para efectuar los cambios deseados.

El grupo alilo puede ser convertido en un grupo de la férmula: -(CHz)a-S-(CHz2)b-X, en donde aes3ybes1a 3,y X
es un grupo acido, haciendo reaccionar el grupo alilo con un tiol que lleva un grupo acido tal como HS-(CH2)s-X, en
donde X es COOH, PO4H, POsH o0 SOsH, endonde bes 1 a 3.

El grupo alilo puede ser convertido en un grupo de la formula: -(CHz2)a-S-(CH2)p-X, en donde aes 3ybes1a 3,y X
es un grupo basico, haciendo reaccionar el grupo alilo con un tiol que lleva un grupo basico tal como HS-(CH2)s-X, en
donde X es NHz, NHR o NRR, donde R es un grupo alquilo C1-Cs, y bes 1 a 3.
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El grupo alilo puede ser convertido en un grupo de la férmula: -(CHz)a-S-(CHz)b-X, en donde aes3ybes1a 3,y X
es un grupo catidnico, haciendo reaccionar el grupo alilo con un tiol que lleva un grupo catiénico tal como HS-(CH2),-
X, en donde X es NH3*, NHRR* o NRRR*, donde R es un grupo alquilo C1-Cs, y bes 1 a 3.

El grupo alilo puede ser convertido en un grupo de la formula: -(CHz2)a-S-(CH2)p-X, en donde aes 3ybes1a 3,y X
es un grupo de ion dipolar, haciendo reaccionar el grupo alilo con un tiol que lleva un grupo de ién dipolar tal como
HS-(CHz2)»-X, en donde X es un grupo que lleva un ién dipolar, por ejemplo, -N*(R)2-(CH2)c-SO3°, donde R es un grupo
alquilo C1-Cs, y b y ¢ son independientemente 1 a 3.

Uno o mas de los grupos alilo pueden ser reemplazados por reaccién con un haloalcanotiol, por ejemplo, con un
fluoroalcanotiol, un cloroalcanotiol, un bromoalcanotiol o un yodoalcanotiol. El grupo acilo de acilalcanotiol puede ser
formilo, acetilo, propionilo o butanoilo. La parte alcoxi del alcoxialcanotiol puede ser un grupo alcoxi C1-Ce. La parte
alquiltio del alquiltioalcanotiol puede ser un grupo alquilo C1-Ce.

En una realizacién, uno o mas de los grupos alilo pueden hacerse reaccionar con un alcanotiol carboxilico o una sal
del mismo, un alcanotiol fosférico o una sal del mismo, un alcanotiol fosfénico o una sal del mismo, un alcanotiol
sulfénico o una sal del mismo, un (dialquilamino)alcanotiol o una sal del mismo, un aminoalcanotiol o una sal del
mismo, un alquilaminoalcanotiol, un dialquilaminoalcanotiol y un alcanotiol sulfénico de alquilamonio o una sal del
mismo.

De acuerdo con una realizacion, el segmento polimérico aromatico hidréfobo del copolimero de bloques se selecciona
de polisulfona, polietersulfona, poli(éter fenilénico), poli(6xido de fenileno), policarbonato, poli(ftalazinona éter sulfona
cetona), poliéter cetona, poliéter éter cetona, poliéter cetona cetona, poliimida, polieterimida y poliamida-imida,
preferiblemente polietersulfona.

Las realizaciones de los segmentos poliméricos hidréfobos incluyen polisulfona (PS), polietersulfona (PES),
policarbonato (PC), poliéter éter cetona (PEEK), poli(ftalazinona éter sulfona cetona) (PPESK), poli(sulfuro de fenileno)
(PPS), poli(éter fenilénico) (PPE), poli(6xido de fenileno) (PPO) y poliéter-imida (PEI), que tienen las siguientes
estructuras:

CHs 0
OO0
/T M |
Ps 1
|
S g W
g
| d=n
PES ,
CHs 0
—0 C oC—1T—
_ L I
PC
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El nimero de unidades repetitivas, n, dentro de cada uno de los segmentos aromaticos hidr6fobos anteriores puede

ser de aproximadamente 10 a aproximadamente 1.000, preferiblemente de aproximadamente 30 a aproximadamente
300, y mas preferiblemente de aproximadamente 50 a aproximadamente 250.

]
=z

5 De acuerdo con una realizacion, el bloque A es un copolimero ramificado.

De acuerdo con una realizacién, la membrana porosa hidréfila comprende un copolimero de férmula (1), que tiene la
siguiente estructura:

O, .-
HO o) o] 0 ~
/\/o S - 3_/
= O O @] ] Q,
O OH
d OH OH OL HD{ /—( L\
g O/\|/\O . e} o]
QH @]
04 PES-Pg/PolyAGE =~ %
/f/ O 4

en donde n es 10 a 1.000, preferiblemente aproximadamente 50 a 175, y mas preferiblemente aproximadamente 60 a
10 aproximadamente 100. "Pg/PolyAGE" designa un copolimero de glicidol y éter alilglicidilico.

De acuerdo con una realizacion, cuando el segmento aromatico hidréfobo es polisulfona, n es aproximadamente 10 a
aproximadamente 1.000, preferiblemente aproximadamente 30 a aproximadamente 225, y mas preferiblemente
aproximadamente 45 a aproximadamente 130.

De acuerdo con una realizacion, el bloque A esta presente en el copolimero en una cantidad de aproximadamente

15 20% a aproximadamente 50% en moles y el bloque B esta presente en una cantidad de aproximadamente 50% a
aproximadamente 80% en moles. Preferiblemente, el bloque A esta presente en una cantidad de aproximadamente
40% a aproximadamente 55% en moles y el bloque B esta presente en una cantidad de aproximadamente 40% a
aproximadamente 60% en moles.

De acuerdo con una realizacion, la membrana porosa hidréfila incluye un copolimero de bloques que tiene la siguiente
20 estructura:



ES 2807594 T3

2

en donde R es alilo 0 -(CH2)o-X, en donde X se selecciona de amino, dimetilamino, -CH2CH2SO3H, -CH2CH2CH2SOsH,

-CH2CO2H, y -CH2CH2N*(CHa)s, y combinaciones de los mismos. "Pm" designa un copolimero de glicidol y éter
alilglicidilico.

De acuerdo con una realizacién, la membrana porosa hidréfila incluye un copolimero, en donde el bloque A esta
presente en una cantidad de aproximadamente 20% a aproximadamente 50% en moles y el bloque B esta presente
en una cantidad de aproximadamente 50% a aproximadamente 80% en moles.

De acuerdo con una realizacion, la membrana porosa hidréfila incluye un copolimero que tiene una de las siguientes
estructuras:
Ne
S
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en donde n es aproximadamente 10 a aproximadamente 1.000, preferiblemente aproximadamente 50 a 175, y mas
preferiblemente aproximadamente 60 a aproximadamente 100.

Los copolimeros de bloques pueden prepararse por cualquier método adecuado, por ejemplo, un método que
comprende:

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

(ii) llevar a cabo una polimerizacién por apertura de anillo de éter alilglicidilico y glicidol en el segmento polimérico
aromatico hidréfobo.

De acuerdo con una realizacién, el segmento polimérico aromatico hidréfobo se selecciona de polisulfona,
polietersulfona, poli(éter fenilénico), poli(6xido de fenileno), policarbonato, poli(ftalazinona éter sulfona cetona), poliéter
cetona, poliéter éter cetona, poliéter cetona cetona, poliimida, polieterimida y poliamida-imida, preferiblemente
polietersulfona. El segmento polimérico aromatico hidr6fobo comprende uno o mas, preferiblemente uno o dos, grupos
funcionales terminales seleccionados de grupos hidroxi, mercapto o amino.

Los grupos funcionales pueden proporcionarse sobre los segmentos aromaticos hidréfobos por métodos conocidos
por los expertos en la técnica. Por ejemplo, se describe la sintesis de polieterimida terminada en hidroxi en las patentes
de EE.UU. 4.611.048 y 7.230.066. Asi, por ejemplo, pueden prepararse polieterimidas terminadas en hidroxi por la
reaccion de un anhidrido de bis-éter y una diamina, seguido de una reacciéon con un aminoalcohol. De manera
ilustrativa, puede prepararse una poliéter imida terminada en hidroxi por la reacciéon de dianhidrido de bis(4-(3,4-
dicarboxi-fenoxi)fenil)propano y m-fenilendiamina, seguido de una reaccién con p-aminofenol.

Pueden prepararse polieterimidas terminadas en amina por la reaccién de un anhidrido de bis-éter y una diamina. Asi,
por ejemplo, puede hacerse reaccionar dianhidrido de bis(4-(3,4-dicarboxi-fenoxi)fenil)propano y m-fenilendiamina
para producir una poliéter imida terminada en amina. Véase, por ejemplo, la patente de EE.UU. 3.847.867.

Se describe un PEEK terminado en hidroxi en Journal of Polymer Science Part B 2006, 44, 541 y Journal of Applied
Science 2007, 106, 2936. Asi, por ejemplo, puede prepararse PEEK terminado en hidroxi con grupos terc-butilo
colgantes mediante la reaccién de sustitucion nucledfila de 4,4'-difluorobenzofenona con terc-butilhidroquinona con
carbonato de potasio como catalizador.

Se describe un policarbonato terminado en hidroxi en Journal of Polymer Science: Polymer Chemistry Edition 1982,
20, 2289. Asi, por ejemplo, puede prepararse un policarbonato terminado en hidroxi mediante la reaccion de bisfenol
Ay fosgeno, con un bloqueo in situ de algunos de los grupos fendlicos antes de o bien durante la fosgenacién. Puede
utilizarse trimetilclorosilano, anhidrido trifluoroacético o acido trifluoroacético para el bloqueo. El grupo bloqueante
puede retirarse al final de la polimerizacion.

Puede prepararse un PPO terminado en hidroxi como se describe en la patente de EE.UU. 3.318.959. Asi, por ejemplo,
puede hacerse reaccionar éter poli-2,6-dimetilfenilénico con hidréxido de sodio para obtener un PPO que tiene un
contenido de hidroxilo de 2,3 a 3 grupos hidroxilo por molécula.
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En una realizacion, el segmento hidréfobo polimérico aromatico es polietersulfona que tiene uno o0 mas grupos hidroxi
y es de la formula:

O O

I |1
Cl S OH HFO% OH
N o

O O n

en donde n es aproximadamente 10 a aproximadamente 1000, preferiblemente aproximadamente 50 a 175, y mas
preferiblemente aproximadamente 60 a aproximadamente 100.

La polietersulfona esta disponible en el mercado, por ejemplo, como VIRANTAGE™ VW-10700 de Solvay, con la

formula
W
Ve a Wi
O n

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

[ <L

9

2

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

W a W

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

2

El glicidol o 2,3-epoxi-1-propanol contiene un anillo de epdxido y un grupo hidroxilo como grupos terminales
funcionales. Ambos extremos son capaces de reaccionar el uno con el otro para formar macromoléculas que son
derivados del glicerol. Las macromoléculas resultantes continlan reaccionando para formar poliglicerol. El éter
alilglicidilico contiene un anillo de ep6xido, que es capaz de sufrir una polimerizacién por apertura de anillo.

La apertura del anillo de epoxido del glicidol o el éter alilglicidilico es iniciada por el nucledfilo, es decir, anién 6xido,
grupo amino o anién sulfuro, del segmento polimérico aromatico hidréfobo, que esta presente como grupo funcional
terminal (grupo amino) o es producido por la reaccion del grupo terminal (OH o SH) en el segmento polimérico
aromatico hidréfobo con la base empleada en la reaccion. El ep6xido de anillo abierto continGia abriendo el epdéxido
del glicidol y/o éter alilglicidilico siguiente en presencia de una base, y la polimerizacién del glicidol y el éter alilglicidilico
tiene lugar de esta manera. Cuando el SH actda como nucledfilo, el uso de una base es opcional. Cuando él nucledfilo
€S un grupo amino, entonces no se requiere una base.

La polimerizacién por apertura de anillo puede llevarse a cabo con cualquier base adecuada, por ejemplo, una base
seleccionada de carbonato de potasio, carbonato de sodio, carbonato de cesio, butoxido terciario de sodio, butéxido
terciario de potasio, hidréxido de tetrametilamonio, hidréxido de amonio, hidréxido de tetrabutilamonio, hidréxido de

10
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sodio, hidréxido de potasio, hidréxido de litio, carbonato de bario, hidréxido de bario, hidroxido de cesio, carbonato de
litio, carbonato de magnesio, hidréxido de magnesio, amida de sodio, amida de litio y combinaciones de los mismos.

De acuerdo con una realizacién, la polimerizacion por apertura de anillo puede llevarse a cabo en un disolvente
adecuado, particularmente un disolvente aprético polar. Los ejemplos de disolventes adecuados incluyen N,N-
dimetilacetamida, N,N-dimetilformamida, dimetilsulfoxido y N-metilpirrolidona, y mezclas de los mismos.

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

La polimerizacion por apertura de anillo se realiza de tal modo que la relaciéon del segmento hidréfobo polimérico al
glicidol y el éter alilglicidilico en la mezcla de reaccién es preferiblemente aproximadamente 1:0,1:0,1 a
aproximadamente 1:2:2, mas preferiblemente aproximadamente 1:0,7:0,7 a aproximadamente 1:1,2:1,2, e incluso mas
preferiblemente aproximadamente 1:0,8:0,8.

La polimerizacién por apertura de anillo se realiza a una temperatura adecuada, por ejemplo, de 25 °C a
aproximadamente 130 °C, preferiblemente aproximadamente 50 °C a aproximadamente 120 °C, y més preferiblemente
aproximadamente 90 °C a 110 °C.

La polimerizacién puede llevarse a cabo durante cualquier cantidad de tiempo adecuada, por ejemplo,
aproximadamente 1 h a aproximadamente 100 h, preferiblemente aproximadamente 2 h a aproximadamente 40 h,
mas preferiblemente aproximadamente 3 h a aproximadamente 20 h. El tiempo de polimerizacion puede variar
dependiendo de, entre otros, el grado de polimerizacion deseado y la temperatura de la mezcla de reaccion.

El copolimero de bloques puede aislarse de la mezcla de reaccién por precipitacion con un no disolvente, p.ej.,
metanol, etanol o isopropanol. El polimero resultante se seca para retirar cualquier disolvente o no disolvente
residuales.

En el copolimero de bloques anterior de la formula: A-B-A (l) o A-B (Il), uno o mas de los grupos alilo del copolimero
pueden ser reemplazados por un grupo 1,2-dihidroxipropilo o un grupo de la férmula: -(CHz2)a-S-(CH2)b-X, en donde a
es3ybes1a3,yXesungrupo seleccionado de un grupo acido, un grupo basico, un catién, un anién, un ién dipolar,
un grupo de la féormula -C(H)(COOH)(NH2) y un grupo de la férmula -C(H)(COOH)(NHAc), o una sal de los mismos,
haciendo reaccionar el copolimero de bloques con un agente seleccionado de un agente oxidante, un carboxilalcanotiol
o una sal del mismo, un alcanotiol sulfénico o una sal del mismo, un (dialquilamino)alcanotiol o una sal del mismo, un
haloalcanotiol, hidroxialcanotiol, un acilalcanotiol, un alcoxialcanotiol, un alquiltioalcanotiol, un aldehidoalcanotiol, un
amidoalcanotiol, un carbamoilalcanotiol, un ureidoalcanotiol, un cianoalcanotiol, un nitroalcanotiol, un epoxialcanotiol,
cisteina, una acilcisteina, un aminoalcanotiol o una sal del mismo, un alquilaminoalcanotiol, un dialquilaminoalcanotiol
un alquilamonioalcanotiol sulfénico o una sal del mismo.

Los copolimeros de bloques pueden caracterizarse por cualquier técnica analitica adecuada. Por ejemplo, la cantidad
de segmento polimérico hidréfobo y la cantidad del bloque de glicidol (poliglicerol) pueden determinarse por
espectroscopia RMN de protén.

La invencion proporciona ademas un método para preparar una membrana porosa hidrofila que comprende:

(i) proporcionar una disolucién de polimero que comprende un disolvente, dicho polimero aromatico hidréfobo, y
dicho copolimero de bloques;

(i) colar la disolucién de polimero como una pelicula fina;
(iii) someter la pelicula fina a inversién de fase para obtener una membrana porosa; y opcionalmente
(iv) lavar la membrana porosa.

La disolucién de polimero contiene un polimero y un copolimero de bloques como agente humectante. Las
disoluciones de polimero tipicas comprenden al menos un disolvente, y pueden comprender ademas al menos un no
disolvente. Los disolventes adecuados incluyen, por ejemplo, N,N-dimetilformamida (DMF); N,N-dimetilacetamida
(DMACc); N-metilpirrolidona (NMP); dimetilsulféxido (DMSO), metilsulfoxido, tetrametilurea; dioxano; succinato de
dietilo; cloroformo; y tetracloroetano; y mezclas de los mismos. De acuerdo con una realizacion, la disolucién de
polimero contiene N,N-dimetilformamida, N-metilpirrolidona, o una mezcla de los mismos, como disolvente.

Los no disolventes adecuados incluyen, por ejemplo, agua; diversos polietilenglicoles (PEGs; p.ej., PEG-200, PEG-
300, PEG-400, PEG-1000); diversos polipropilenglicoles; diversos alcoholes, p.ej., metanol, etanol, alcohol isopropilico
(IPA), alcoholes amilicos, hexanoles, heptanoles y octanoles; alcanos, tales como hexano, propano, nitropropano,
heptano y octano; y cetonas, éteres y ésteres tales como acetona, éter butilico, acetato de etilo y acetato de amilo;
acidos, tales como acido acético, acido citrico y acido lactico; y diversas sales, tales como cloruro de calcio, cloruro
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de magnesio y cloruro de litio; y mezclas de los mismos.

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

Se conocen en la técnica componentes adecuados de disoluciones. Las disoluciones ilustrativas que comprenden
polimeros, y disolventes y no disolventes ilustrativos incluyen los descritos en, por ejemplo, las patentes de EE.UU.
4.629.563; 4.900.449; 4.964.990, 5.444.097; 5.846.422; 5.906.742; 5.928.774; 6.045.899; y 7.208.200.

Por ejemplo, pueden prepararse muestras de membranas mediante procedimientos en disolucién que implican
precipitacion de polimeros inducida por no disolventes, por difusién de vapor de agua o bien enfriamiento directo en
agua. Tipicamente, se prepara primero una disolucién del polimero, p.ej., PES o PPESK, con disolvente DMAC o
DMAC/NMP, formador de poros PEG400 y otros aditivos. La disolucion se aplica a una placa de vidrio utilizando unas
racletas con un espacio de 0,254~0,381 milimetros (0~15 miles), uniformemente para formar una pelicula de barniz
polimérico. Después la pelicula se coloca en una camara con temperatura, velocidad de aire y humedad controladas,
0 bien se sumerge directamente en un bafio de agua con una temperatura ajustada previamente, dejando algun tiempo
para que el barniz se transforme en una pelicula sélida. La muestra de pelicula sélida resultante se lixivia en 50~70%
de etanol/agua, agua caliente a un intervalo de temperatura de 50 °C a 80 °C, y después se seca en estufa a un
intervalo de temperatura de 50-70 °C para dar una lamina de una membrana polimérica porosa.

Como ejemplo, una formulacién tipica consiste en resina polimérica PPESK a aproximadamente 15~25 % en peso,
disolvente (NMP/DMAC) de aproximadamente 200~300 phr, agentes poliméricos humectantes a un intervalo tipico de
5~25 phr, hasta 50 phr. Se introduce el formador de poros PEG400 a una concentracion que varia de 50 phr a 100
phr. Pueden utilizarse segun se necesiten otros aditivos a un porcentaje bajo, 0,5~3,0%, para cada formulacién
individual.

De acuerdo con una realizacién, la disolucién de polimero contiene un polimero hidréfobo aromatico y un copolimero
en una relacion de masas de aproximadamente 20% a aproximadamente 80% a aproximadamente 80% a
aproximadamente 20%.

La disolucién de polimero o de colado se cuela como una lamina plana en una placa de vidrio o en un sustrato en
movimiento tal como una correa en movimiento. Alternativamente, la disolucién de colado se cuela como una fibra
hueca.

La inversién de fase puede efectuarse por cualquier método conocido. La inversién de fase puede incluir evaporacion
del disolvente y no disolvente (procedimiento en seco); exposicion a un vapor de un no disolvente, tal como vapor de
agua, que se absorbe en la superficie expuesta (proceso de precipitacion inducida por fase de vapor); enfriamiento en
un liquido no disolvente, generalmente agua (proceso en hiumedo); o enfriar térmicamente una pelicula caliente para
que la solubilidad del polimero se reduzca repentinamente en gran medida (proceso térmico).

En una realizacion, la inversion de fase se efectia exponiendo la disolucién de colado a un vapor de un no disolvente,
por ejemplo, una atmésfera de humedad controlada, después de lo cual la disolucién de colado se sumerge en un
bafio de un no disolvente tal como un bafo de agua.

Alternativamente, la membrana hidréfoba puede revestirse con un polimero de bloques hidréfilo. Asi, por ejemplo, una
disolucién del copolimero de bloques se reviste sobre una membrana porosa formada a partir de un polimero hidréfobo
aromatico, o una membrana porosa se sumerge en una disolucion del copolimero de bloques, y opcionalmente, se
calienta, para obtener una membrana porosa hidréfila modificada.

Como se ilustra en la Fig. 3, la microestructura de la membrana porosa de acuerdo con una realizacién de la invencién
incluye el segmento polimérico hidréfilo 3 en las superficies de los poros de la membrana, mejorando de este modo la
hidrofilicidad de la membrana. El segmento polimérico hidr6fobo aromatico 2 del copolimero de bloques se orienta con
el polimero hidréfobo aromatico 1.

Las membranas porosas segun realizaciones de la invencién tienen una tension superficial de humectacion critica
(CWST, por sus siglas en inglés) de aproximadamente 0,07 a aproximadamente 0,09 Newtons/m (aproximadamente
70 a aproximadamente 90 dinas/cm) o mas, por ejemplo, 0,072, 0,074, 0,076, 0,078, 0,080, 0,082, 0,084 o 0,086
Newtons/m (72, 74, 76, 78, 80, 82, 84 o 86 dinas/cm).

Las membranas porosas segun realizaciones de la invenciéon encuentran uso como membranas de microfiltracion o
ultrafiltracién o en la preparacion de membranas de nanofiltracion, membranas de 6smosis inversa, membranas de
separacion de gases, membranas de pervaporacién o permeacién al vapor, membranas de didlisis, destilacion en
membrana, membranas de cromatografia y/o membranas de 6smosis directa y membranas de 6smosis retardada por
presion.
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Las membranas porosas segun realizaciones de la invencion tienen un tamafio de poro de aproximadamente 0,05 um
a aproximadamente 10 um y encuentran uso como membranas de microfiltracion. Las membranas porosas segun
ciertas realizaciones de la invencion tienen un tamafo de poro de aproximadamente 1 nm a aproximadamente 0,5 pm
y encuentran uso como membranas de nanofiltracion.

Las membranas porosas segun realizaciones de la invencion pueden utilizarse en diversas aplicaciones, que incluyen,
por ejemplo, aplicaciones diagndsticas (que incluyen, por ejemplo, preparacion de muestras y/o dispositivos
diagnésticos de flujo lateral), aplicaciones de chorro de tinta, filiracion de fluidos para la industria farmacéutica, filtracién
de fluidos para aplicaciones médicas (que incluyen para uso doméstico o para pacientes, p.ej., aplicaciones
intravenosas, que incluyen también, por ejemplo, filtracion de fluidos biol6gicos tales como sangre (p.ej., para retirar
los leucocitos)), filtracion de fluidos para la industria electrénica (p.ej., filiracion de fluidos fotorresistentes en la industria
microelectrénica), filtracién de fluidos para la industria de los alimentos y bebidas, clarificacion, filtracion de fluidos que
contienen anticuerpos y/o proteinas, filtracion de fluidos que contienen &cidos nucleicos, deteccién de células
(incluyendo in situ), recoleccion de células y o filtracién de fluidos de cultivos celulares. Alternativamente, o
adicionalmente, las membranas segun realizaciones de la invenciéon pueden utilizarse para filtrar aire y/o gas, y/o
pueden utilizarse para aplicaciones de ventilacién (p.ej., dejando pasar aire y/o gas, pero no liquido, a través de las
mismas). Las membranas segun realizaciones de la invencion pueden utilizarse en diversos dispositivos, que incluyen
dispositivos y productos quirurgicos, tales como, por ejemplo, productos quirdrgicos oftalmicos.

De acuerdo con realizaciones de la invencion, la membrana porosa puede tener diversas configuraciones, que incluyen
plana, de lamina plana, plisada, tubular, espiral y de fibra hueca.

Las membranas porosas segun realizaciones de la invencién se disponen tipicamente en una carcasa que comprende
al menos una entrada al menos una salida y que define al menos un camino de flujo de fluido entre la entrada y la
salida, en donde al menos una membrana de la invencién o un filiro que incluye al menos una membrana de la
invencion esta a través del camino de flujo de fluido, para proporcionar un dispositivo de filtracion o médulo de filtracion.
En una realizacién, se proporciona un dispositivo de filtracién que comprenden una carcasa que comprende una
entrada y una primera salida, y que define un primer camino de flujo de fluido entre la entrada y la primera salida; y al
menos una membrana de la invencion o un filtro que comprende al menos una membrana de la invencién, estando la
membrana de la invencién o el filtro que comprende al menos una membrana de la invencion dispuesto en la carcasa
a través del primer camino de flujo de fluido.

Preferiblemente, para aplicaciones de flujo cruzado, se dispone al menos una membrana de la invencién o un filtro
que comprende al menos una membrana de la invencion en una carcasa que comprende al menos una entrada y al
menos dos salidas y que define al menos un primer camino de flujo de fluido entre la entrada y la primera salida, y un
segundo camino de flujo de fluido entre la entrada y la segunda salida, en donde la membrana de la invencién o un
filtro que comprende al menos una membrana de la invencién esta a través del primer camino de flujo de fluido, para
proporcionar un dispositivo de filtracion o moédulo de filtracién. En una realizacion ilustrativa, el dispositivo de filtracion
comprende un modulo de filtracién de flujo cruzado, comprendiendo la carcasa una entrada, una primera salida que
comprende una salida de concentrados, y una segunda salida que comprende una salida de permeados, y que define
un primer camino de flujo de fluido entre la entrada y la primera salida, y un segundo camino de flujo de fluido entre la
entrada y la segunda salida, en donde al menos una membrana de la invencién o un filiro que comprende al menos
una membrana de la invencién esta dispuesto a través del primer camino de flujo de fluido.

El dispositivo 0 médulo de filtracién puede ser esterilizable. Puede emplearse cualquier carcasa de forma adecuada y
que proporcione una entrada y una o mas salidas.

La carcasa puede estar hecha de cualquier material rigido impermeable adecuado, que incluye cualquier material
termoplastico impermeable, que sea compatible con el fluido que se procesa. Por ejemplo, la carcasa puede estar
hecha de un metal, tal como acero inoxidable, o de un polimero, p.gj., un polimero transparente o translicido, tal como
un acrilico, polipropileno, poliestireno o una resina de policarbonato.

Los siguientes ejemplos ilustran adicionalmente la invencién pero, desde luego, no deben ser interpretados como
limitantes de su alcance de ninguna manera.

Ejemplos
Ejemplo 1 (Referencia)

Este ejemplo ilustra la preparacion de un copolimero de bloques que comprende un segmento de polietersulfona como
blogue B y un copolimero de glicidol y éter alilglicidilico como bloque A, para preparar membranas porosas hidréfilas
de acuerdo con una realizacién de la invencion.

Se anadi6 lentamente la polietersulfona ULTRASON™ E6020 de BASF (500 g) a DMAc (1,5 I) en un reactor de 3 |
dotado de un agitador en cabeza a 110 °C. Después de la disolucién completa del polimero, se afiadio K2CO3 (12,5
g). Después de 2,5 h adicionales de agitacion a 110 °C se afadié una mezcla de éter alilglicidilico (400 ml) y glicidol
(100 ml), y la mezcla de reaccion se agité a 110 °C durante 12 horas. La mezcla de reaccion caliente se anadié
lentamente a agua destilada agitada vigorosamente (15 I). El producto obtenido se filtrd, y se agit6é adicionalmente en
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etanol (5 l) durante una noche. El precipitado se filtrd, se lavo con etanol (2 I) y se sec6 en una estufa de vacio a 50
°C durante una noche para dar 760 g del copolimero de bloques producto (PES-Pg/PolyAGE) con 61% en moles de
blogue PES y 39% en moles de bloque A que contenia glicidol y éter alilglicidilico polimerizados, determinado por
espectroscopia RMN de protén.

Ejemplo 2 (Referencia)

Este ejemplo ilustra la preparacion de otro copolimero de bloques que comprende un segmento de polietersulfona
como bloque B y un copolimero de glicidol y éter alilglicidilico como bloque A, para preparar membranas porosas de
acuerdo con una realizacion de la invencion.

Se anadié lentamente la polietersulfona 5003PS de Sumitomo (200 g) a DMAc (0,5 1) a 110 °C. Después de la
disolucién completa del polimero, se afnadié K2COs (12,5 g). Después de 2,5 h adicionales de agitacion a 110 °C se
afnadié una mezcla de éter alilglicidilico (160 ml) y glicidol (40 ml), y la mezcla de reaccion se agité a 110 °C durante
12 horas. La mezcla de reaccién caliente se afiadié lentamente a agua destilada agitada vigorosamente (7 1). El
producto obtenido se filtro, y se agité adicionalmente en etanol (1,5 1) durante una noche. El precipitado se filtro, se
lavo con etanol (0,75 1) y se sec6 en una estufa de vacio a 50 °C durante una noche para dar 260 g del copolimero de
bloques producto, PES-Pg/PolyAGE, con 57% en moles de PES y 43% en moles de bloque A que contenia glicidol y
éter alilglicidilico polimerizados, determinado por espectroscopia RMN de protén.

Ejemplo 3

Este ejemplo ilustra la preparacion de un copolimero de bloques que comprende un segmento de polietersulfona como
bloque B y un copolimero de glicidol y éter alilglicidilico donde uno o mas grupos alilo han sido reemplazados por un
grupo hidréfilo, que constituye el bloque A, PES-Pm-MEA, para preparar membranas porosas de acuerdo con una
realizacién de la invencion.

Se disolvieron 30 g de PES-Pg/PolyAGE del Ejemplo 1 en DMAc (100 ml) a 80 °C. Después de la disolucién completa
del polimero, la disolucién se purgd con nitrégeno durante 5 minutos. Se afiadieron hidrocloruro de aminoetanotiol (3
g) y dihidrocloruro de 2,2'-azobis(2-metilpropionamidina) (50 mg) y la mezcla de reaccién se agité a 80 °C durante 21
horas. La mezcla de reaccion caliente se precipité por adicién gota a gota a etanol (750 ml). El precipitado resultante
se reconstituy6 en etanol (250 ml) y se agit6 adicionalmente durante 2 horas. El precipitado resultante se filtr6 y se
secO en una estufa de vacio a 50 °C durante una noche para dar 32 g del producto deseado, PES-Pm-MEA, con 61%
en moles de PES, 28% en moles de grupo aminoetanotiol y 11% en moles de grupo alilo, determinado por
espectroscopia RMN de protén.

Ejemplo 4

Este ejemplo ilustra la preparacion de otro copolimero de blogues que comprende un segmento de polietersulfona
como blogue B y un copolimero de glicidol y éter alilglicidilico donde uno o mas grupos alilo han sido reemplazados
por un grupo hidréfilo, que constituye el bloque A, PES-Pm-MDMAE, para preparar membranas porosas de acuerdo
con una realizacion de la invencion.

Se disolvieron 20 g de PES-Pg/PolyAGE del Ejemplo 1 en DMAc (160 ml) a 80 °C. Después de la disolucién completa
del polimero, la disolucion se purgd con nitrogeno durante 5 minutos. Se afadieron hidrocloruro de 2-
(dimetilamino)etanotiol (15 g) y dihidrocloruro de 2,2'-azobis(2-metilpropionamidina) (80 mg) y la mezcla de reaccién
se agitd a 80 °C durante una noche. La mezcla de reaccién caliente se precipité por adicion gota a gota a IPA (550
ml). El precipitado resultante se agitd adicionalmente en IPA (100 ml) durante 2 horas. El precipitado se filtr6 y se lavd
con agua desionizada (1.000 ml) seguido de IPA (500 ml). El producto resultante se secé en una estufa de vacio a 50
°C durante una noche, dando 23 g del producto deseado, PES-Pm-MDMAE, con 61% en moles de PES, 34% en
moles de grupo dimetilamino-etanotiol y 5% en moles de grupo alilo restante, determinado por espectroscopia RMN
de proton.

Ejemplo 5

Este ejemplo ilustra la preparacion de otro copolimero de bloques que comprende un segmento de polietersulfona
como blogue By un copolimero de glicidol y éter alilglicidilico donde uno o mas grupos alilo han sido reemplazados
por un grupo hidréfilo, que constituye el bloque A, PES-Pm-MES, para preparar membranas porosas de acuerdo con
una realizacién de la invencion.

Se disolvieron 30 g de PES-Pg/PolyAGE del Ejemplo 1 en DMAc (150 ml) a 80 °C. Después de la disolucién completa
del polimero, la disolucién se purgd durante cinco minutos. Se afadieron 2-mercaptoetansulfonato de sodio (25 g) y
dihidrocloruro de 2,2'-azobis(2-metilpropionamidina) (500 mg) y la mezcla de reaccién se agité a 80 °C durante una
noche. La mezcla de reaccion caliente se precipitd por adicion gota a gota a IPA (250 ml). El precipitado se agit6
adicionalmente en IPA durante 2 horas, se filtré y se sec6 en una estufa de vacio a 50 °C durante una noche. Se
obtuvieron 34 g del producto deseado, PES-Pm-MES, con 61% en moles de PES, 35% en moles de &cido
mercaptoetanosulfénico y 4% en moles de grupo alilo, determinado por espectroscopia RMN de proton.
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Ejemplo 6

Este ejemplo ilustra la preparacion de otro copolimero de bloques que comprende un segmento de polietersulfona
como blogue By un copolimero de glicidol y éter alilglicidilico donde uno o mas grupos alilo han sido reemplazados
por un grupo hidréfilo, que constituye el bloque A, PES-Pm-MPS, para preparar membranas porosas de acuerdo con
una realizacion de la invencién.

Se disolvieron 40 g de PES-Pg/PolyAGE del Ejemplo 1 en DMAc (250 ml) a 80 °C. Después de la disolucion completa
del polimero, la disolucion se purgd durante cinco minutos. Se afadieron sal de sodio de &cido
mercaptopropanosulfénico (25 g) y dihidrocloruro de 2,2'-azobis(2-metilpropionamidina) (500 mg) y la mezcla de
reaccion se agité a 80 °C durante una noche. La mezcla de reaccion caliente se precipité por adicion gota a gota a
IPA (750 ml). El precipitado se agité adicionalmente en IPA durante 2 horas, se filtr6 y se secd en una estufa de vacio
a 50 °C durante una noche. Se obtuvieron 48 g del producto deseado, PES-Pm-MPS, con 61% en moles de PES, 36%
en moles de acido mercaptopropanosulfénico y 3% en moles de grupo alilo, determinado por espectroscopia RMN de
proton.

Ejemplo 7

Este ejemplo ilustra la preparacion de otro copolimero de bloques que comprende un segmento de polietersulfona
como blogue By un copolimero de glicidol y éter alilglicidilico donde uno o mas grupos alilo han sido reemplazados
por un grupo hidréfilo, que constituye el bloque A, PES-Pm-MAA, para preparar membranas porosas de acuerdo con
una realizacién de la invencion.

Se disolvieron 20 g de PES-Pg/PolyAGE del Ejemplo 1 en DMAc (100 ml) a 80 °C. Después de la disolucién completa
del polimero, la disolucién se purgd durante cinco minutos. Se afiadieron sal de sodio de acido mercaptoacético (15
g) y dihidrocloruro de 2,2'-azobis(2-metilpropionamidina) (200 mg) y la mezcla de reaccion se agit6 a 80 °C durante
una noche. La mezcla de reaccion caliente se precipité por adicion gota a gota a etanol (550 ml). El precipitado se
agité adicionalmente en etanol durante 2 horas, se filtr6 y se sec6 en una estufa de vacio a 50 °C durante una noche.
Se obtuvieron 22 g de producto, PES-Pm-MAA, con 61% en moles de PES, y 39% en moles de acido mercaptoacético,
determinado por espectroscopia RMN de proton. No se observo grupo alilo libre.

Ejemplo 8

Este ejemplo ilustra la preparacién de membranas porosas que comprenden una mezcla de PES y el polimero del
Ejemplo 1 (PES-Pg/PolyAGE) o una mezcla de PES y el copolimero del Ejemplo 5 (PES-Pm-MES).

Se prepararon disoluciones de colado de membranas mezclando los polimeros, disolvente, no disolvente y formador
de poros expuestos en la Tabla 1 a continuacion.

Tabla 1. Composiciones de disoluciones de colado de membranas

PES-Pg/PolyAGE del Ejemplo 1 PES-Pm-MES del Ejemplo 5
% %

PEG 400 64,50 64,50
H20 3,00 3,00
DMF 10,00 10,00
NMP 7,60 7,60
PES 6,95 8,55
Glicerina 1,00 1,00
PES-P 6,95 5,25

Total 100,00 100,00

Las disoluciones de colado se colaron como peliculas finas a un espesor de barniz de 0,254 milimetros (10 miles)
utilizando un procedimiento de separacién de fases inducida por vapor, con una temperatura de colado de 30 °C,
humedad relativa de 70%, y temperatura de bulbo seco de 25 °C. Los barnices se colocaron en una camara de vapor
de agua durante 15 segundos y se sumergieron en un bafo de agua a una temperatura de 13 °C.

Se midi6 la CWST sobre las membranas secas. También se ensayaron muestras de la membrana en cuanto a
extraibles en IPA. Se secaron 6 discos de 47 mm de diametro durante 1 hora a 80 °C y después se extrajeron por
Soxhlet con IPA durante 3 horas seguido de un ciclo de secado final de 1 hora a 80 °C. Se calcul6 el % de extraibles.
Se midieron de nuevo las CWST sobre varios de los discos después de la extraccion con IPA. Se us6 como control
una polietersulfona preparada utilizando polivinilpirrolidona como agente humectante. Los resultados obtenidos se
exponen en la Tabla 2.
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Tabla 2. Propiedades de las membranas

PES-PVP K90 **50% PES-Pg/ **25% PES-Pm-MES
Control PolyAGE del Ejemplo 1 del Ejemplo 5
CWST (Newtons/m) 0,087 0,090 0,087
(dinas/cm) (87) (90) (87)
Extraibles en IPA (%) 2,44 1,14 1,33
** Relativo a la cantidad de matriz de PES.

Como se indicd, la membrana porosa preparada con PES-Pg/PolyAGE del Ejemplo 1 tuvo una CWST de 0,090
Newtons/m (90 dinas/cm) y un nivel de extraibles bajo de 1,14%; fue humedecida instantdneamente por el agua. La
membrana porosa preparada con PES-Pm-MES del Ejemplo 5 tuvo una CWST de 0,090 Newtons/m (90 dinas/cm) y
un nivel de extraibles bajo de 1,33%; también fue humedecida instantaneamente por el agua. Para comparacién, una
membrana de polietersulfona preparada utilizando polivinilpirrolidona tiene una CWST de 0,087 Newtons/m (87
dinas/cm); sin embargo, los extraibles en IPA fueron altos, a 2,44%.

La morfologia de las membranas se caracterizé utilizando un SEM Hitachi-3400Il con muestras espolvoreadas
previamente con platino/oro. En la Fig. 1A'y 1B se muestran imagenes SEM de la seccién transversal de la membrana
porosa preparada a partir de una mezcla de PES y PES-Pg/PolyAGE. En la Fig. 2A y 2B se muestran imagenes SEM
de la seccion transversal de la membrana porosa preparada a partir de una mezcla de PES y PES-Pm-MES. Las
membranas contenian una estructura con poros altamente interconectados, extendiéndose los poros de un lado al
otro.

Ejemplo 9 (Referencia)

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

Se prepard una disolucion de colado que contenia una resina PPESK a 20% en peso, disolvente NMP:DMAc (v/v) a
300 phr, el PES-Pg/PolyAGE del Ejemplo 1 a 15 phr, y se col6 como una pelicula de 0,381 mm (15 miles) de espesor
a 28 °C, temperatura del aire 32 °C, humedad relativa 72%. El barniz se colocé en una cdmara ambiental durante 15
segundos y se sumergié en agua a temperatura ambiente. La morfologia de la membrana se caracterizé por SEM. La
Fig. 4A representa la imagen SEM de la seccion transversal de una membrana de acuerdo con una realizacién de la
invencion. La Fig. 4B representa una imagen SEM con un aumento mayor de la imagen representada en la Fig. 4A.
La membrana tuvo una CWST de 0,076 Newtons/m (76 dinas/cm). La membrana tenia una distribucién estructural de
poros no simétrica de lado a lado. Los poros eran de formas celulares, con baja interconectividad.

El uso de los términos "uno" y "una"y "el/la" y "al menos uno/una" y referentes similares en el contexto de describir la
invencion (especialmente en el contexto de las siguientes reivindicaciones) son para ser interpretados que cubren
tanto el singular como el plural, a menos que se indique lo contrario en la presente memoria 0 sea contradicho
claramente por el contexto. El uso del término "al menos uno/una" seguido de una lista de uno o mas elementos (por
ejemplo, "al menos uno de Ay B") es para ser interpretado que significa un elemento seleccionado de los elementos
enumerados (A o B) o cualquier combinacién de dos o mas de los elementos enumerados (A y B), a menos que se
indique lo contrario en la presente memoria o sea contradicho claramente por el contexto. Los términos "que
comprende," "que tiene," "que incluye," y "que contiene" son para ser interpretados como términos de extremo abierto
(es decir, que significan "que incluye, pero no se limita a,") a menos que se indique lo contrario.
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REIVINDICACIONES

1. Una membrana porosa que comprende un polimero aromatico hidr6fobo y un copolimero de bloques de la formula:
A-B-A (l) o A-B (ll), en donde el bloque A es:

un copolimero de glicidol y éter alilglicidilico, en donde uno o mas de los grupos alilo del copolimero han sido
reemplazados por un grupo de la férmula: -(CHz2)a-S-(CH2)b-X, en donde aes 3y b es 1 a 3, y X se selecciona de
un grupo &cido, un grupo bésico, un cation, un anién, un ién dipolar, un grupo de la férmula -C(H)(COOH)(NH2) y
un grupo de la formula -C(H)(COOH)(NHACc), o una sal de los mismos; y

el bloque B es un segmento polimérico aromatico hidréfobo seleccionado de polisulfona, polietersulfona, poli(éter
fenilénico), poli(6xido de fenileno), policarbonato, poli(ftalazinona éter sulfona cetona), poliéter cetona, poliéter éter
cetona, poliéter cetona cetona, poliimida, polieterimida y poliamida-imida.

2. La membrana porosa de la reivindicacion 1, en donde, como X, el grupo acido es acido sulfénico o acido carboxilico,
el grupo basico es un grupo amino, un grupo alquilamino o un grupo dialquilamino, el catién es un grupo amonio
cuaternario, y el ién dipolar es un grupo alquilsulfonato de amonio cuaternario de la férmula -N*(R'R?)(CH2).SOs’, en
donde R' y R? son grupos alquiloy ces 1 a 3.

3. La membrana porosa de la reivindicacion 1 o 2, en donde el segmento polimérico aromatico hidréfobo es
polietersulfona.

4. La membrana porosa de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde el bloque A es un copolimero
ramificado.

5. La membrana porosa de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde el copolimero de bloques tiene la
siguiente estructura:

Py
/\/\m/;U

\ o "o \R ° e S
o/g OH S\R /S\/\/o R
o R {
/ .
R

en donde R es alilo 0 -(CH2)p-X, en donde b es 1 a 3y nes 10 a 1.000, preferiblemente
en donde R es -(CHz)b-X, opcionalmente

en donde X se selecciona de amino, dimetilamino, -CH2CH2SOsH, -CH2CH2CH2SOsH, -CH2CO2H, y -CH2CH2N*(CHa)s,
y combinaciones de los mismos.

6. La membrana porosa de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde el bloque A esta presente en una
cantidad de 20% a 50% en moles y el bloque B esta presente en una cantidad de 50% a 80% en moles.

7. La membrana porosa de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde el copolimero de bloques tiene una
de las siguientes estructuras:
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5
endonde nes 10 a 1.000.
8. Un método para preparar una membrana porosa segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, que comprende:
(i) proporcionar una disolucién de polimero que comprende un disolvente, dicho polimero aromatico hidr6fobo y
dicho copolimero de bloques;
10

(ii) colar la disolucion de polimero como una pelicula fina;

(iii) someter la pelicula fina a inversion de fase obtener una membrana porosa; y opcionalmente

(iv) lavar la membrana porosa.

9. El método de la reivindicacion 8, en donde la disolucién de polimero contiene N,N-dimetilformamida, N-
metilpirrolidona o una mezcla de las mismas, como disolvente.
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10. El método de la reivindicacion 8 o 9, en donde la disolucion de polimero contiene ademas un no disolvente y/o un
formador de poros, preferiblemente

en donde el no disolvente es agua.

11. El método de la reivindicacién 10, en donde el formador de poros es polietilenglicol, glicerina o una mezcla de los
mismos.

12. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 11, en donde dicho polimero aromatico hidrofobo y el
copolimero estan presentes en una relacion de masas de 20% a 80% a 80% a 20%.

20



ES 2807 594 T3

¥ W e W

fom o

FIG. 1B

21



ES 2807 594 T3

22



ES 2807594 T3

FIG. 3
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