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DESCRIPCION

Membranas capilares
Campo de la invencidn

La presente invencion se refiere a membranas capilares asimétricas que estan reforzadas longitudinalmente por un
trenzado.

Estado de la técnica

Las membranas capilares semipermeables compuestas 0 membranas semipermeables reforzadas son conocidas.
Las mismas se usan actualmente, por ejemplo, como membranas de ultra- y micro-filtracién para hiorreactores de
membrana (MBR) y filtracién de particulas en liguidos.

El documento US6354444 se refiere a una membrana asimétrica que comprende una pelicula tubular de polimero y
soportada por una malla trenzada tubular hecha de hebras de filamentos multiples.

El documento LiS-A-3676193 describe un procedimiento para la fabricacion de una membrana tubular reforzada. El
material trenzado esta completamente incorporado. E! procedimiento de fabricacion se realiza con un dispositivo de
moldeo. Sin embargo, un procedimiento de este tipo no es practico para producir membranas capilares.

El documento US-A-4061821 describe una membrana semipermeable compuesta constituida por una sustancia
porosa y un material de refuerzo hecho de material de fibra incorporado en la pared de la sustancia porosa.

El documento US-A-5472607, "Membrana semipermeable hueca con fibra de trenzado tubular” describe una
membrana hueca de fibra, que comprende un soporte macroporoso tubular (es decir, un trenzado) recubierto por
una pelicula fina semipermeable asimétrica tubular de polimero, en el exterior de la membrana. El trenzado es tan
flexible que no tiene una seccién transversal circular y se colapsa con la presion de los dedos. Los huecos del
trenzado son relativamente mucho mayores que los poros de la pelicula pero son lo suficientemente pequefios como
para inhibir una penetracion sustancial del dope (es decir, una disolucion que comprende el material polimérico del
recubrimiento). El recubrimiento se realiza mediante un disefo Unico de la boquilla. El material de refuerzo se rellena
parcialmente con el dope y el espesor de la pelicula es de entre 0,01 y 0,1 mm. Este relleno parcial de, como
maximo, un tercio del espesor es esencial porque la pelicula no resistiria la diferencia de presion sobre la membrana
sin refuerzo.

Durante la fabricacion, se debe evitar que el dope penetre demasiado en el trenzado y cierre el orificio interno del
trenzado. Hayano y col. (documento US4061821) solucionaron este problema usando un trenzado especial. En el
documento US5472607 se indica que los huecos del trenzado deben ser lo suficientemente pequefios como para
inhibir ta penetracion sustancial de la disolucién polimérica.

E! documento EP-A-1321178 describe una membrana hueca de fibra reforzada con un trenzado con una capa
interna que tiene una estructura esponjosa con microporos que tienen un didmetro inferior a 10 uym. La penetracion
de |a pelicula polimérica es, preferentemente, inferior al 30 % del espesor de refuerzo.

El documento WO-A-0397221A1 describe una membrana hueca de fibra que esta reforzada longitudinalmente por
hebras, no por un trenzado. El orificio central se forma inyectando una disolucion de coagulacion interna en el

centro.

El documento DE-A-4025768 describe un procedimiento para producir membranas planas. Hay una estructura
porosa que sirve como canal de permeado en un fado recubierta con el dope. Para evitar la penetracion completa
del dope y tener un mejor control de la profundidad de penetracidn del dope, la estructura porosa se rellena primero,
total o parcialmente, con un liquido. Se indica el agua como la eleccion preferente para este liquido. El agua es un
liguido de coagulacion para las disoluciones poliméricas usadas en el dope, es decir, el dope polimérico coagula en
contacto con agua, debido al hecho de que los disolventes del dope son miscibles en agua (los disolventes son
extraidos del dope y el resultado es un recubrimiento polimérico solidificado). Sin embargo, un liquido de
coagulacion no es una eleccion adecuada si se desea obtener membranas asimétricas con una estructura densa de
pequefios poros sobre la piel externa del recubrimiento y poros mayores en e interior, denominadas membranas
“con piel externa”. En el documento DE4025768 el agua tendra e! efecto de formar una capa con doble piel, con una
estructura densa cerca del soporte poroso (debido a la répida coagulacion tras el contacto con el agua preserite en
el soporte), poros mayores cerca del centro del recubrimiento polimérico y, de nuevo, poros mas pequeiios en la
superficie externa (debido al contacto con el agua del bafio de coagutacion). La rapida coagulacién del dope cerca
del soparte poroso garantiza una buena adhesion del recubrimiento al soporte, al misma tiempo gue evita una mayor
penetracion del dope a través de los poros del soporte. Sin embargo, el resultado es una capa con doble piel, y no
seria posible obtener una capa “con piel externa” usando el mismo procedimiento (es decir, impregnando con agua
antes de aplicar el dope).
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Objetivos de [a invencién

La presente memoria descriptiva describe como proporcionar un procedimienio para la produccion de una
membrana capilar semipermeable reforzada. La memoria descriptiva describe cémo solucionar el problema indicado
en la técnica anterior de excesiva penetracion def dope en el trenzado, cerrando asi el canal interno dei trenzando,
de una forma implementada, alternativa, barala y sencilta, adaptada para preparar la versién “con piel externa” de la
membrana.

Sumario de ia invencién

La memoria descriptiva describe un procedimiento para producir membranas capilares asimétricas de ultra- o micro-
filtracion reforzadas con un trenzado, en concreto membranas de tipo “con piel externa®, que comprende las etapas
sucesivas de extraer un trenzado tubular de una extrusora y recubrir el trenzado con un dope que, preferentemente,
comprende un polimero, caraclerizado porque, antes de dicha etapa de recubrimiento, el trenzado se impregna con
un liquido de no coagulacién, que es un liquido que no produce la coagulacién de dicho dope cuando se pone en
contacto con dicho dope. Dicho liquido deberia tener una viscosidad suficiente para que dicheo iiquido permanezca
en los poros del trenzado durante el procedimiento de recubrimiento, evitando asi que los poros del trenzado y su
canal interno se llenen con el dope de la membrana. Con este fin, la viscosidad del liquido se encuentra,
preferentemente, entre 0,01 y 5 Pa-s. El exceso de dicho liquido viscoso de no coagulacion se puede eliminar de Ja
superficie externa del trenzado en la propia extrusora antes del recubrimiento con el dope.

Seguin una realizacién preferente, el canal internc formado por el trenzado tubular se rellena totalmente con el
liquido de no coagulacion, antes del recubrimiento. Preferentemente, la viscosidad del liquide de no coagulacion es
tal que el liguido permanece en los poros del trenzado, y el canal interno, durante el procedimiento.

El efecto de aplicar un liquido de no coagulacion antes de la etapa de recubrimiento permite, al mismo tiempo, evitar
la excesiva penetracién del dope a través de |os poros del trenzado y obtener un recubrimiento “con piel externa” sin
la necesidad de un trenzado especial ¢ un disefio de boquilla especial en la extrusora. Tras ser aplicado al trenzado
impregnado, e| dope entra en contacto con el liquido de no coagulacidn en los poros del trenzado. E! dope, por tanto,
no empezara inmediatamente a coagular, sino que este procedimientc de coagulacion empezara Unicamente
después de que la membrana sea introducida en el bafio de agua de coagulacion. Por tanto, la coagulacién
empezara desde el exterior hacia el interior, farmando asi la estructura densa deseada en la parte externa (poros
pequefios) ¥ la estructura menos densa en la parte interna (poros mayores).

El uso de un liquido de no coagulacion no es evidente en base a la técnica anterior disponible. En el ambito de las
membranas tubulares no se conoce la impregnacidn del trenzado con ningln liquido con el fin de evitar la
penetracion del dope. Solo se describe el uso de agua con este fin en el ambito de las membranas planas
(documento DE4025768). El uso de un liquido de no coagulacién en una membrana plana plantearia
inmediatamente cuestiones respecto a la adhesion del polimero al soporte poroso, cuestiones que serian aplicables
también a soportes tubulares. Adicionalmente, en la descripcion se demuestra que, en el caso de un trenzado
Iubular, recubierto segin la invencidn, el recubrimiento queda dispuesio en intimo contacto alrededor de la superficie
externa del trenzado sin penetrar realmente en el trenzado. El contacto es tal que la superficie interna del
recubrimiento sigue el contorno de la superficie externa del trenzado, incluyendo las fibras retorcidas del trenzado,
de forma que se obtiene una union suficientemente fuerte def recubrimiento al trenzado.

El procedimiente preferentemente, comprende ademas ias etapas de una fase vapor controlada seguida de
coagulacion del dope en un bafio de agua caliente, preferentemente con una temperatura en el intervalo de 40 °C a
80 °C y, adicionalmente, el enjuague del disolvente y los aditivos hidrosolubles y el secado. La coagulacion también
se puede reaiizar en una mezcla de no disolvente y disolvente en vez de un bafio de agua.

El liquido interno de no coagulacién con una viscosidad determinada, preferentemente, es una disolucion de un
disoivente para el polimero incluido en el dope y una sustancia de aumento de viscosidad. Opcionalmente, se
pueden afadir pequeftas cantidades de no disolvente, inferiores a la cantidad reiativa de no discivente que define el
punto en el cual se produce la coagulacidn cuando el liguido entra en contacto con el dope.

La sustancia de aumento de viscosidad puede comprender un polimero hidroseclubie, tal como paliviniipirrolidona
(PVP) o polietilenglicol (PEG) y/o una sal hidréfila inorganica tal como LiClL

El liquido de no coagulacidén puede tener un comportamiento viscoso tixotropico. Debido a este comportamiento
tixotrépico, el liquido viscoso tiene una elevada viscosidad a baja cizalladura y una baja viscosidad a alla cizalladura.
La viscosidad varia de 0,05 Pa's a alta cizalladura a 1 Pa's a alta cizalladura. Ei comportamiento tixotrépico se logra
aftadiendo una sustancia adicional a un disolvente del polimero incluide en el dope, posiblemente ademas de la
sustancia de aumento de viscosidad anteriormente mencionada. Esta sustancia es, preferentemente, un aditivo
reoldgico para sistemas basados en disolventes que inducen tixotropia. Dicha suslancia que crea tixotropia puede
ser hidroxipropilceluiosa (HPC), carboximetilceluiosa (CMC), organo-arcillas (bentonitas), compuestos de silicio o
aluminio (por ejemplo, silice ahumada, polvos de tamafioc nanomeétrico), copolimeros de poliamidas y poli(éter de
silicio) o un aditivo reolégico liquido para sistemas basados en disolventes.
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El dope usado es una disolucidn viscosa que comprende una resina polimérica, un disolvente orgénico para el
polimero que se usa y un compuesto hidrofilo. Dicho disolvente organico se selecciona, preferentemente, del grupo
constituide por N-metil pirrolidona, dimetil formamida, dimetil acetamida o una mezcla de Jas mismas. Dicha resina
polimérica se selecciona, ventajosamente, del grupo constituido por polisulfona, polietersulfona, poli(diffuoruro de
vinilideno} (PVDF}, poliacronitrilo, poli(cloruro de vinilo}, poliimida, poliamidaimida y poliesterimida. Dicho compuesto
hidréfilo se puede seleccionar det grupo constituido por polietilenglicol (PEG), polivinilpirrolidona (PVP), gliceral o
una mezcla de los mismos.

El procedimiento puede usar material trenzado seleccionado del grupo constituido por poliamida 6/6, poliamida 12,
polipropileno, polietileno, aramida y poliéster.

El alcance de la invencidn incluye una membrana capilar de ultra- o micro-filtracion reforzada con un trenzado con
pigl externa obtenida mediante el procedimiento segun la presente invencion. Un trenzado de este tipo se
caracteriza por el intimo contacto entre la superficie interna del recubrimiento y [a superficie externa de! trenzado, sin
penetracion sustancial del recubrimiento en el trenzado.

Breve descripcién de los dibujos

Las fig. 1 a y b, respectivamente, representan un diagrama de la seccion transversal y una imagen de las
membranas capilares segun la presente invencion.

La fig. 2 representa esguematicamente la seccion transversal en direccién longitudinal de una extrusora que se
puede usar para poner en practica ia presente invencion.

La fig. 3a representa una imagen de un posible trenzado que se puede usar en la invencion. La fig. 3b representa ia
superficie interna del recubrimiento de una membrana producida segun la invencion, en combinacién con el frenzado
de la fig. 3a, tras retirar el frenzado.

Descripcién detallada de la invencion

La presente memoria descriptiva describe un procedimiento para la fabricacion de membranas capilares “con piel
externa” que estan reforzadas longitudinalmente por un trenzado interno. La invencion se explica mejor en referencia
a los dibujos.

En referencia a la fig. 1, se desvela una membrana capilar reforzada 1. La membrana reforzada 1 esta constituida
por un trenzado 5 cuyo diametro externo 2 se recubre con una capa de recubrimiento 4 durante el procedimiento de
extrusion. La membrana reforzada 1 tiene un diametro interior 6 que es el diametro interno de! trenzado y un
diametro exterior 3 gue es el diametro externo de fa capa de recubrimiento. La zona 8 dentro del diametro interior 6
constituye el canal interno del trenzado.

Una extrusora como la mostrada en |a figura 2 se usa para producir una membrana capilar de este tipo. Las etapas
de produccion son las siguientes:

- se introduce un trenzado 5 a través de la abertura superior 17 de la extrusora 7 en una camara interior 14. El
trenzado es un cordon hueco retorcido hecho, por ejemplo, de poliéster, polipropileno, polietiteno o poliamida con un
diametro externo en el intervalode 0,5 a 5 mm.

- en esla camara 14 se impregna la estructura trenzada y se reilena totalmente su canal interno 8 con un liquido de
no coagulacién. Este liquido se introduce a través del orificio 11 por diferencia de presion o mediante una bomba.

- se introduce el dope en la extrusora 7 a través de una abertura 10 en la camara 12 y se extrude a través de la
abertura de salida 13 de la extrusora.

- el trenzado, relleno totalmente con el liquido de no coagulacion, sale de la extrusora a través de la abertura 15 del
tubo guia 16 ¥y se recubre inmediatamente con el dope extruido. Este resultado se muestra como 9.
Preferentemente, la porcion de salida de la camara interna 14 tiene un diametro que corresponde al diametro
externo de! trenzado, de forma que el exceso de liquido de no coagulacion se elimina de la superficie exterior del
trenzado antes de la aplicacion del dope, dejando el liquido solo en los poros del trenzado y el canal interno 8,

- tras la fase vapor controlada, el frenzado con ei dope en la parte exterior y el liquido de no coagulacién en la parte
interior se introducen simultaneamente en el bafio de agua (o bafio que contiene una mezcia de disclvente y de no
disolvente). La coagulacion se produce dnicamente desde |a parte exterior (3) y, gradualmente, hacia dentro. No se
forma una segunda piel en la cara interna debido a que el liquido interno (dentro del trenzado y su canal interno) con
viscosidad determinada es un liguido de no coagulacion.

- las etapas adicionales (eliminacion del disolvente, etc ) se realizan segin el estado de la técnica de fabricacion de
membranas asimetricas de ultra- y micro-filtracion.
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El liquido de no coagulacion usado para rellenar el trenzado y su canal interno es un disolvente de los polimeros del
dope mas una sustancia para aumentar la viscosidad, por ejemplo, poiivinilpirrolidona (PVP) o polietiienglicol (PEG).
La cantidad de esta sustancia se elige de forma que tenga una viscosidad suficientemente baja como para relienar el
trenzado y suficientemente elevada como para evitar que salga del trenzado durante el recubrimiento,
Opcionalmente, se pueden afiadir pequeias cantidades de no disolvente, inferiores ai punto en el cual se produce la
coagulacidn cuando el liquido entra en contacto con el dope. Como se describié anteriormente, se pueden aplicar
aditivos que proporcionen un comportamiento tixotrépico al liquido de no coagulacion. Cuando se usa un liquido de
no coagulacion de este tipo con viscosidad determinada, la capa con los poros mas pequefios se encuentra en el
diametro externo (3) (piel en la parte exterior) mientras que los poros del diametro interno {2) de la membrana son
mucho mayores, evitando la formacién de una segunda piel.

El procedimiento para la fabricacion de membranas capilares reforzadas con un trenzado es mucho mas sencillo con
el presente procedimientc. Ademas, no hay requisitos muy exigentes en cuanto al trenzado: la viscosidad de! liquido
de impregnacién se puede adaptar facilmente al trenzado usado.

Como se indicd anteriormente, podrian plantearse cuestiones sobre la adhesién def recubrimiento polimérico del
trenzado cuando se aplica el procedimiento de la invencion. Al usar un liquido de no coagulacion de viscosidad
suficiente es posible evitar cualquier penetracion del dope en los poros del trenzado, pero esto también evitara el
efecto de anclaje del dope al coagular cuando entra en contacto con el liquido presente en los poros. Sin embargo,
se ha observado que el recubrimiento tal y como se produce mediante el procedimiento de la invencion esta, no
cbstante, firmemente dispueste alrededor de! trenzado, formando practicamente un negativo de la superficie exterior
del trenzado, como se ilustra en las imagenes de las figuras 3a y 3b. La figura 3a muestra un ejemplo de un
trenzado, mientras que la figura 3b muestra una imagen de la superficie interna del recubrimiento (de un
recubrimiento que se ha aplicado al frenzado de la fig. 3a), tras retirar el trenzado. Las lineas paralelas hechas por
las impresiones de las fibras del trenzado son claramente visibles en la parte interior del recubrimiento. Esto
demuestra que el contacto intimo entre el recubrimiento y el trenzado es tal que el recubrimiento rellena cualquier
irregularidad de la superficie externa del frenzado, incluyendo los “valles™ entre dos fibras contiguas de dicha
superficie externa, sin llegar a penetrar en el trenzado. Esto garantiza que la union entre el recubrimiento y el
trenzado sea lo suficientemente fuerte, a pesar de! hecho de que el recubrimiente no estd realmente anclado al
frenzado.

Ejempios

Los diametros se midieron con un microscopio tipo Axioplan 2 de Zeiss. E! flujo de agua pura se midié en un
pequefic module gue contenia solo una membrana de aproximadamente 10 cm de longitud introduciendo agua a
una presién de 10° Pa (1 bar) en el médulo y pesando la cantidad de agua que salia durante un tiempo determinado.
El tamafic medio de poro se determind con un porémetro de flujo capilar de PMI, tipo CFP-1200-A. Los otros
tamafios de poro se midieron con un microscopic FES EM de Jeol, tipo JSM-6340F. La resistencia a la traccion se
midid usando un equipe Instron tipo 1185.

Ejemplo 1

- Trenzado de refuerzo: hecho de poliamida 6/6, compueste por 36 flamentos de 110 diex, diametro interno: 0,65
mm, diametro externo: 1,15 mm

- Composicion del dope: 20% en peso de poliéter sulfona (Radel A-100 de Solvay), 10% en peso de
polivinilpirrelidona {("PVP"; K30 de BASF) y 9% en pesc de glicerol disueitos en el 61% en pesc de N-metil
pirrolidona (“NMP”)

- Composicion del tiquido de la luz: 80% en peso de NMP; 10 % en peso de PVP K90 suministrada al cabezal de
extrusion con una presion de 0,2x10° Pa (0,2 bar). La viscosidad a 20 °C es 0,2 Pa-s

- Condiciones de extrusion:
- liquido de coagulacién: agua a 65 °C
- espacio de aire por encima del nivel de liquido: 8 cm
- velocidad de extrusion: 7 m/min (condiciones A) ¥y 11 m/min (condiciones B)

- suministro de dope: 8,7 em’/min
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Caracterizacién del producto acabado:

Condiciones A B
Diametro externo (mm} 1.9 1,7
Flujo de agua pura a 20 °C (¥h-m”-bar) [1 bar = 10° Pa] 6300 4500
Tamado medio de poro en la piel externa (um} 0,15 ym 0,12 ym
Tamafio de poro en el diametro interno del recubrimiento (um) +/- 20 pm +/- 20 um
Resistencia a la traccion (N) 100 112

La membrana se recubrid solo superficiaimente sobre el didmetro externo del trenzado de refuerzo. La estructura fue
asimétrica, con poros mas pequerios caracteristicos en el diametro externo.

Ejemplo comparativo 1

Con el mismo dope que en el ejemplo 1, se realizé una membrana capilar sin trenzado de refuerzo. Los diametros
externo e interno fueron, respectivamente, 2,25 mm y 1,2 mm. La resistencia a la traccion fue de tan solo 10,7 N.

Ejemplo comparativo 2

Se realiz6 la misma membrana reforzada que se describe en el ejemplo 1, pero sin impregnar el trenzado de
refuerzo con liguido en la luz. La abertura central del trenzado se liené completamente de dope.

Aplicaciones

Las membranas capilares obtenidas con el procedimiento segun la presente invencién se pueden usar, por ejempio,
como membranas de ultra- y micro-filttracién para biorreactores de membrana (MBR) y para filtracion de particulas en
liquidos.
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REIVINDICACIONES

1.  Una membrana capflar (1) que comprende un {renzado tubular (5) ¥ un recubrimiento polimérico (4) dispuesto
alrededor de dicho trenzado, teniendo dicho recubrimiento poros internos con un tamafio de poro que es menor en el
diametro exterior (3) del recubrimiento y aumenta hacia el didametro interior (2), en la que dicho recubrimiento (4)
esta dispuesto en intimo contacto con dicho trenzado (5), de forma que la superficie interior del recubrimiento sigue
todas las irregularidades de la superficie exterior (2) del trenzado, sin penetracién sustancial de dicho recubrimiento
(4) en dicho trenzado .en el que el trenzado tubular (5) es un cordén hueco retorcido con un didmetro externc en el
intervalo de entre 0,5 mm y 5 mm y caracterizado porque el trenzado tubular (5) esta hecho de filamentos.

2. Lamembrana capilar de la reivindicacién 1, en Ja que el recubrimiento esta firmemente dispuesto alrededor del
trenzado (5), formando la superficie interna del recubrimiento un negativo de la superficie exterior(2) del trenzado.

3. La membrana capilar de la reivindicacion 1 ¢ 2, en la gue el material trenzado se seleccionad de! grupo
constituido por poliamida 6/6, poliamida 12, polipropileno, polietileno, aramida y poliéster.

4. La membrana capilar de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en fa gue el recubrimiento
compiende una resina polimérica sefeccionada del grupo constituido por polisulfona, poliétersulfona, poli(difluoruro
de vinilideno}, poliacronitrilo, poli(cloruro de vinilo), poliimida, pofiamideimida y poliesterimida.

5. La membrana capilar de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que se puede oblener por un
procedimiento que comprende las etapas sucesivas de sacar un trenzado tubular (5) a través de una extrusora (7) y
recubrir el trenzado (5) con un dope, y en el que antes de dicha etapa de recubrimiento, se impregna el trenzado con
un fiquido de no coagulacién, gue es un liquide que no provoca la coagulacion de dicho dope, al ponerlo en contacto

con dicho dope.

6. La membrana capilar de la reivindicacion 5, en la que en dicho procedimiento el liquido de no coagulacién
comprende un disolvente para el polimero comprendido en el dope ¥ una 0 mas sustancias seleccionadas del grupo
gue consiste en: una sustancia de aumento de la viscosidad y una sustancia que proporciona un comportamiento
tixotrapico af liquido.
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