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DESCRIPCION
Membrana porosa para el tratamiento de agua y método de preparacidén de la misma

Campo técnico

La presente invencién se refiere a tecnologia de membranas porosas poliméricas, en particular a una membrana
porosa para el tratamiento del agua y a un método para la preparacién de la misma.

Antecedentes de la técnica

Las membranas porosas, como peliculas especiales que contienen una distribucién de microporos, se utilizan
generalmente para la filtracion y purificacion del aire, el tratamiento y purificacién del agua, o como separadores
especiales para baterias y similares. Las membranas porosas generalmente se preparan por tensién uniaxial, tensién
bidireccional, o conversién de fase y otros métodos, y las membranas generalmente presentan orificios pasantes,
formando membranas porosas. El mecanismo de filtracién y adsorcién de las membranas porosas puede ser explicado
por la teoria de cribado: las particulas o moléculas agregadas con un tamafio de particula menor que los poros de la
membrana pueden pasar a través de estos poros, mientras que las particulas o moléculas agregadas con un tamafio
de particula igual al de los poros de la membrana podrian bloquear los poros de la membrana, y las particulas o
moléculas agregadas con un tamafio de particula mayor que los poros de la membrana resultan retenidas por el cuerpo
de la membrana Ademas, los iones cargados resultan adsorbidos y retenidos en la superficie de las membranas y en
los poros de la membrana, y las particulas mas pequefias que el tamafio del poro forman una retencién de puente en
las aberturas de los poros, lo que también presenta un cierto efecto de retencién. Por lo tanto, el tamafio del poro y la
porosidad de una membrana porosa determinan directamente el efecto final de la filtracién y la adsorcién. Ademas,
cuanto mas delgada sea la membrana, mejor sera la permeabilidad y mayor sera la eficiencia de filtracién y adsorcién.

Con respecto a las peliculas porosas para el tratamiento del agua, se desea particularmente que sus superficies
presenten buena hidrofilicidad para facilitar la humectacién del agua en las superficies de las membranas y en el
interior de los poros para mejorar la permeabilidad del agua. Con respecto a las membranas porosas convencionales
para el tratamiento del agua, con el fin de mejorar su hidrofilicidad, habitualmente se aplican algunos recubrimientos
hidrofilicos en las superficies de las membranas. Los recubrimientos hidrofilicos generalmente presentan un grosor
pequefio, poseen una baja durabilidad y su procedimiento de aplicacién es complicado, requiriendo un reemplazo
frecuente, y por lo tanto, son de reducida durabilidad. Ademas, las membranas porosas recubiertas con recubrimientos
hidrofilicos son mas gruesas, presentan una baja uniformidad de la distribucién del tamafio de poro, un tamafio de
poro relativamente grande y un efecto hidrofilico reducido, por lo que se degrada el rendimiento de las membranas
porosas.

Por lo tanto, se desea proponer una membrana porosa para el tratamiento del agua y un método de preparacién de la
misma, con el fin de superar la baja durabilidad y complicada preparacién de las membranas porosas para el
tratamiento del agua de la técnica anterior, a la vez que presente un grosor muy delgado, una buena distribucién de
tamafios de poro y buen tamafio de poro, y una buena hidrofilicidad. El documento n.° WO 2010/072233 da a conocer
la preparacién de membranas de polietileno hidrofilico, que comprende la utilizacién de un polimero hidrofilico en
diferentes cantidades.

Descripcién resumida de la invencién

En vista de las deficiencias mencionadas de la técnica anterior, el objeto de la presente invencidén es proporcionar una
membrana porosa para el tratamiento del agua y un método de preparaciéon de la misma, que resuelva los problemas
de baja durabilidad, complicado procedimiento de preparaciéon, mayor grosor de membrana, gran tamafio de poro y
reducida hidrofilicidad de las membranas porosas para el tratamiento del agua de la técnica

Para conseguir los objetivos anteriormente indicados y otros relacionados, la presente invencién proporciona una
membrana porosa para el tratamiento del agua, preparada utilizando el procedimiento actualmente reivindicado, que
comprende:

un polietileno de alto peso molecular, un polimero soluble en agua y un antioxidante, en donde el polietileno de
alto peso molecular presenta un peso molecular medio de entre 1,0x10% y 10,0x108, y una densidad de entre 0,940
y 0,976 g/cm3;

en donde el peso del polimero soluble en agua es de 5 a 50 partes; el peso del antioxidante es de 0,1 a 10 partes,
respecto a 100 partes en peso del polietileno de alto peso molecular.

La membrana porosa para el tratamiento de agua presenta un grosor de entre 5 pym y 30 pm, un tamafio de poro de
entre 10 nmy 100 nm, una porosidad de entre 20 % y 60 %, y un dngulo de contacto superficial de entre 30° y 95°.

El polimero soluble en agua es uno o varios seleccionados del grupo que consiste en carboximetil-almidén, acetato
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de almidén, hidroximetilcelulosa, carboximetilcelulosa, poliacrilamida, poliacrilamida hidrolizada, etilcelulosa, anhidrido
polimaleico, acido poliacrilico, polivinilpirrolidona, alcohol polivinilico y éxido de polietileno.

El antioxidante es uno o mas seleccionados del grupo que consiste en 4 4-tiobis(6-terc-butil-m-cresol),
dibutilhidroxitolueno, ésteres de fosfito, terc-butil hidroquinona, B-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propionato de n-
octadecilo, 1,1,3-tris(2-metil-4-hidroxi-5-terc-butilfenil)butano, 2-terc-butil-6-metilfenol, N,N'-bis(p-naftil)p-fenilén-
diamina, tiodipropionato de dilaurilo, fosfito de trinonilfenilo y fosfito de trifenilo.

La presente invencion proporciona, ademas, un método para preparar una membrana porosa para el tratamiento del
agua; la membrana porosa para el tratamiento del agua segln la presente invencién puede prepararse mediante
método, el método segun se define en las reivindicaciones adjuntas, que comprende:

1) mezclar un polietileno de alto peso molecular, un polimero soluble en agua, un agente formador de poros y un
antioxidante, y someter a agitacién uniforme para formar una mezcla, en donde el polietileno de alto peso molecular
presenta un peso molecular medio de entre 1,0x10°% y 10,0x10° y una densidad de entre 0,940 y 0,976 g/cm®, y el
peso del polimero soluble en agua es de entre 5 y 30 partes; el peso del agente formador de poros es de entre 100
y 500 partes, y el peso del antioxidante es de entre 0,1y 10 partes, respecto a 100 partes de polietileno de alto
peso molecular.

2) Disolver el polietileno de alto peso molecular, el antioxidante y el polimero soluble en agua en el agente formador
de poros para formar una mezcla, y extruir la mezcla mediante un procedimiento de extrusién de doble tornillo.

3) Moldear la mezcla en una tira.

4) Extraer la tira para eliminar el agente formador de poros en la misma, estirar la tira formando una pelicula,
someter la pelicula a una extraccién secundaria, seguido de lavado.

5) Someter la pelicula a termoestabilizacién y enrollado, obteniendo la membrana porosa para el tratamiento del
agua.

Preferentemente, en la etapa 1), el polietileno de alto peso molecular, el polimero soluble en agua, el agente formador
de poros y el antioxidante se afiaden a un hervidor de mezcla y carga continuas, la mezcla y agitaciéon uniforme a una
velocidad de entre 45 y 55 rpm para formar una mezcla.

Preferentemente, en la etapa 2), el polietileno de alto peso molecular, el antioxidante y el polimero soluble en agua se
disuelven en el agente formador de poros a una temperatura de entre 170 ° C y 230 ° C para formar una mezcla, y
después se extruye la mezcla continuamente a una velocidad de entre 150 y 250 rpm.

Preferentemente, en la etapa 3), la etapa de moldear la mezcla en una tira incluye: la mezcla extruida de la etapa 2)
se introduce continuamente en una matriz de hendidura, y se extruye a través de la matriz de hendidura a un rodillo
de enfriamiento y se moldea en una tira a una temperatura de entre 70 °C y 90 °C.

Preferentemente, en la etapa 4), la tira se extrae con diclorometano en forma de un extracto para eliminar el agente
formador de poros de la misma, y la tira se estira mediante una maquina de estiramiento bidireccional a una
temperatura de entre 115 °C y 125 °C para formar una pelicula, y la pelicula se somete a una extraccién secundaria
con diclorometano, y después se lava con agua desionizada.

Preferentemente, en la etapa 5), la pelicula se termoestabiliza a una temperatura de entre 115 °C y 125 °C durante 15
a 20 min, y se enrolla a una velocidad de entre 20 y 50 m/min para obtener la membrana porosa para el tratamiento
del agua.

El polimero soluble en agua es uno o varios seleccionados del grupo que consiste en carboximetil-almidén, acetato
de almidén, hidroximetilcelulosa, carboximetilcelulosa, poliacrilamida, poliacrilamida hidrolizada, etilcelulosa, anhidrido
polimaleico, acido poliacrilico, polivinilpirrolidona, alcohol polivinilico y éxido de polietileno.

El agente formador de poros es uno o varios seleccionados del grupo que consiste en aceites minerales naturales,
alcanos Ce 15, acidos carboxilicos alifaticos Cs.15, alquil Cqs-carboxilatos alifaticos Cs.15, alcanos Coe halogenados,
ftalatos, trimellitatos, adipatos, sebacatos, maleatos, benzoatos, aceites vegetales epoxidados, bencenosulfonamidas,
fosfotriésteres, éteres de glicol, monoglicérido acetilado, ésteres de citrato y ciclohexan-1,2-dicarboxilato de
diisononilo.

El antioxidante es uno o mas seleccionados del grupo que consiste en 4 4-tiobis(6-terc-butil-m-cresol),
dibutilhidroxitolueno, ésteres de fosfito, terc-butilhidroquinona, p-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propionato de n-
octadecilo, 1,1,3-tris(2-metil-4-hidroxi-5-terc-butilfenil)butano, 2-terc-butil-6-metilfenol, N,N'-bis(p-naftil)p-fenilén-
diamina, tiodipropionato de dilaurilo, fosfito de trinonilfenilo y fosfito de trifenilo.

Preferentemente, el agente formador de poros presenta una viscosidad cinematica a 40 °C de entre 10 y 100 mm?/s,
y un punto de ebullicién inicial de 110 °C o superior.

Por lo tanto, la presente invencién proporciona una membrana porosa para el tratamiento del agua preparada mediante

3



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 985 829 T3

el método mencionado anteriormente. La membrana porosa para el tratamiento de agua presenta un grosor de entre
5 um y 30 ym, un tamafio de poro de entre 10 nm y 100 nm, una porosidad de entre 20 % y 60 %, y un angulo de
contacto superficial de entre 30° y 95°.

Tal como se ha indicado anteriormente, la membrana porosa para el tratamiento del agua y el método de preparacién
de la misma segun la presente invencién presenta los siguientes efectos ventajosos:

1. La presente invencién prepara una membrana porosa mediante la adicién de un polimero soluble en agua, que
puede reducir significativamente la complejidad del procedimiento para preparar la membrana porosa y reducir el
coste de fabricacién.

2. La membrana porosa para el tratamiento del agua segun la presente invencién, mediante la mezcla directa de
un polimero soluble en agua en la misma, no necesita aplicar un revestimiento hidrofilico, mejorando de esta
manera significativamente la durabilidad de la membrana porosa y reduciendo el grosor de la membrana porosa;
Ademas, la membrana porosa presenta un angulo de contacto superficial reducido, mejorando significativamente
la propiedad de hidrofilicidad, y la membrana porosa presenta un tamafio de poro pequefio y una buena distribucién
de tamafios de los poros, mejorando significativamente el efecto de adsorcidn vy filtracién; finalmente, la membrana
porosa puede utilizarse en baterias, especialmente en baterias de ion litio, mejorando significativamente el
rendimiento de las baterias de ion litio.

Descripcién de las figuras.

La figura 1 es un diagrama de flujo de un método para preparar una membrana porosa para el tratamiento del agua
segun la presente invencién.

Explicacién de los nimeros de referencia
Etapas S1~85
Realizaciones

En referencia a la fig.1. Cabe sefialar que el diagrama proporcionado en el presente ejemplo es meramente ilustrativo
del concepto bésico de la presente invencién de una manera esquemética, por lo tanto, los diagramas solo muestran
los componentes relacionados con la presente invencién, en lugar de dibujarse de acuerdo con el nimero, la forma y
el tamafio de los componentes en la implementacion real. La forma, el nimero y la proporcién de cada componente
pueden cambiarse aleatoriamente en la implementacién real, y la disposicién y la forma de los componentes pueden
ser mas complicadas.

La presente invencidn proporciona una membrana porosa para el tratamiento del agua, que comprende como minimo:
un polietileno de alto peso molecular, un polimero soluble en agua y un antioxidante; el polietileno de alto peso
molecular presenta un peso molecular medio de entre 1,0x10% y 10,0x10 8 y una densidad de entre 0,940 y 0,976
g/cm?3, en donde el peso del polimero soluble en agua es de entre 5 y 30 partes; el peso del antioxidante es de entre
0,1 y 10 partes, respecto a 100 partes en peso del polietileno de alto peso molecular.

Debe sefialarse que el polietileno de alto peso molecular puede ser un solo polietileno de alto peso molecular o una
mezcla de dos 0 mas polietilenos de alto peso molecular. Por lo tanto, el peso molecular del polietileno o polietilenos
de alto peso molecular se calcula como peso molecular medio.

Preferentemente, el polietileno de alto peso molecular presenta un peso molecular medio de entre 1,0x10% y 5,0x108,
mas preferentemente de entre 1,0x10% y 2, 0x108.

Preferentemente, el polietileno de alto peso molecular presenta una densidad de entre 0,940 y 0,966 g/cm®, mas
preferentemente de entre 0,950 y 0,976 g/cm?®.

Preferentemente, el peso del polimero soluble en agua es de entre 10 y 30 partes, el peso del agente formador de
poros es de entre 200 y 500 partes, y el peso del antioxidante es de entre 0,5 y 8 partes, respecto a 100 partes del
peso del polietileno de alto peso molecular.

Preferentemente, el peso del polimero soluble en agua es de entre 20 y 30 partes, el peso del agente formador de
poros es de entre 200 y 400 partes, y el peso del antioxidante es de entre 1 y 6 partes, respecto a 100 partes del peso
del polietileno de alto peso molecular.

La membrana porosa para el tratamiento de agua seguln la presente invencién presenta un grosor de entre 5 umy 30
Mm, un tamafo de poro de entre 10 nm y 100 nm, una porosidad de entre 20 % y 60 %, y un éngulo de contacto
superficial de entre 30° y 95°.

El polimero soluble en agua es uno o varios seleccionados del grupo que consiste en carboximetil-almidén, acetato
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de almidén, hidroximetilcelulosa, carboximetilcelulosa, poliacrilamida, poliacrilamida hidrolizada, etilcelulosa, anhidrido
polimaleico, acido poliacrilico, polivinilpirrolidona, alcohol polivinilico y éxido de polietileno.

El antioxidante es uno o mas seleccionados del grupo que consiste en 4 4-tiobis(6-terc-butil-m-cresol),
dibutilhidroxitolueno, ésteres de fosfito, terc-butilhidroquinona, p-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propionato de n-
octadecilo, 1,1,3-tris(2-metil-4-hidroxi-5-terc-butilfenil)butano, 2-terc-butil-6-metilfenol, N,N'-bis(p-naftil)p-fenilén-
diamina, tiodipropionato de dilaurilo, fosfito de trinonilfenilo y fosfito de trifenilo.

Tal como se muestra en la figura 1, la presente invencién proporciona, ademas, un método para preparar una
membrana porosa para el tratamiento del agua; la membrana porosa anteriormente mencionada para el tratamiento
del agua puede prepararse mediante el método; el método es tal como se define en las reivindicaciones adjuntas y
comprende:

S1: mezclar un polietileno de alto peso molecular, un polimero soluble en agua, un agente formador de poros y un
antioxidante, y someter a agitacién uniforme para formar una mezcla, en donde el polietileno de alto peso molecular
presenta un peso molecular medio de entre 1,0x10°% y 10,0x10° y una densidad de entre 0,940 y 0,976 g/cm®, y el
peso del polimero soluble en agua es de entre 5 y 30 partes; el peso del agente formador de poros es de entre 100
y 500 partes, y el peso del antioxidante es de entre 0,1y 10 partes, respecto a 100 partes de polietileno de alto
peso molecular.

S2: disolver el polietileno de alto peso molecular, el antioxidante y el polimero soluble en agua en el agente
formador de poros a una determinada temperatura para formar una mezcla, y extruir la mezcla mediante un
procedimiento de extrusién de doble tornillo.

83: moldear la mezcla en una tira.

S4: extraer la tira para eliminar el agente formador de poros en la misma, estirar la tira formando una pelicula,
someter la pelicula a una extraccién secundaria, seguido de lavado.

S5: someter la membrana a etapas de termoestabilizaciéon y enrollado, obteniendo la membrana porosa para el
tratamiento del agua.

A titulo de ejemplo, en la etapa S1, el polietileno de alto peso molecular, el polimero soluble en agua, el agente
formador de poros y el antioxidante se afiaden a un hervidor de mezcla y carga continuas, se mezclan y se someten
a agitacién uniforme a una velocidad de entre 45 y 55 rpm para formar una mezcla. Ademas, preferentemente, el peso
del polimero soluble en agua es de entre 10 y 30 partes, el peso del agente formador de poros es de entre 200 y 500
partes, y el peso del antioxidante es de entre 0,5y 8 partes, respecto a 100 partes del peso del polietileno de alto peso
molecular. Mas preferentemente, el peso del polimero soluble en agua es de entre 20 y 30 partes, el peso del agente
formador de poros es de entre 200 y 400 partes, y el peso del antioxidante es de entre 1 y 6 partes, respecto a 100
partes del peso del polietileno de alto peso molecular.

A titulo de ejemplo, en la etapa S2, el polietileno de alto peso molecular, el antioxidante y el polimero soluble en agua
se disuelven en el agente formador de poros a una temperatura de entre 170 °C y 230 °C para formar una mezcla, y
después se extruye la mezcla continuamente a una velocidad de entre 150 y 250 rpm.

A titulo de ejemplo, en la etapa S3, la etapa de moldear la mezcla en una tira incluye:
la alimentacién continua de la mezcla extruida de la etapa S2) en una matriz de hendidura, y la extrusién a través de
la matriz de hendidura a un rodillo de enfriamiento y el moldeo en una tira a una temperatura de entre 70 °C y 90 °C.

A titulo de ejemplo, en la etapa S4, la tira se extrae con diclorometano en forma de un extracto para eliminar el agente
formador de poros de la misma, y la tira se estira mediante una maquina de estiramiento bidireccional a una
temperatura de entre 115 °C y 125 °C para formar una pelicula, y la pelicula se somete a una extraccién secundaria
con diclorometano, y después se lava con agua desionizada.

A titulo de ejemplo, en la etapa S5, la pelicula se termoestabiliza a una temperatura de entre 115 °C y 125 °C durante
15 a 20 min, y se enrolla a una velocidad de entre 20 y 50 m/min para obtener la membrana porosa para el tratamiento
del agua.

El polimero soluble en agua es uno o varios seleccionados del grupo que consiste en carboximetil-almidén, acetato
de almidén, hidroximetilcelulosa, carboximetilcelulosa, poliacrilamida, poliacrilamida hidrolizada, etilcelulosa, anhidrido
polimaleico, acido poliacrilico, polivinilpirrolidona, alcohol polivinilico y éxido de polietileno.

El agente formador de poros es uno o varios seleccionados del grupo que consiste en aceites minerales naturales,
alcanos Ce 15, acidos carboxilicos alifaticos Cs.15, alquil Cqs-carboxilatos alifaticos Cs.15, alcanos Coe halogenados,
ftalatos, trimellitatos, adipatos, sebacatos, maleatos, benzoatos, aceites vegetales epoxidados, bencenosulfonamidas,
fosfotriésteres, éteres de glicol, monoglicérido acetilado, ésteres de citrato y ciclohexan-1,2-dicarboxilato de
diisononilo.

El antioxidante es uno o mas seleccionados del grupo que consiste en 4 4-tiobis(6-terc-butil-m-cresol),
dibutilhidroxitolueno, ésteres de fosfito, terc-butilhidroquinona, p-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propionato de n-
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octadecilo, 1,1,3-tris(2-metil-4-hidroxi-5-terc-butilfenil)butano, 2-terc-butil-6-metilfenol, N,N'-bis(p-naftil)p-fenilén-
diamina, tiodipropionato de dilaurilo, fosfito de trinonilfenilo y fosfito de trifenilo.

Preferentemente, el agente formador de poros presenta una viscosidad cinematica a 40 °C de entre 10 y 100 mm?/s,
y un punto de ebullicién inicial de 110 °C o superior.

La membrana porosa para el tratamiento de agua segln la presente invencién también se puede utilizar en baterias
de iones de litio, especialmente en baterias de iones de litio de potencia. La invencién se ilustrara en mayor detalle
posteriormente en combinacién con ejemplos especificos.

Los métodos experimentales de los siguientes ejemplos, cuyas condiciones especificas no estén indicadas, se llevan
a cabo generalmente en condiciones convencionales o bajo las condiciones recomendadas por los fabricantes. Todos
los porcentajes, relaciones, proporciones o partes son en peso, a menos que se especifique lo contrario. La unidad de
porcentaje de peso-volumen en la presente invencidn es bien conocida por los expertos en la materia y, por ejemplo,
se refiere al peso del soluto en 100 ml de solucién. A menos que se defina lo contrario, todos los términos profesionales
y cientificos utilizados en la presente memoria tienen el mismo significado tal como lo conoceréa el experto en la materia.
Ademas, cualesquiera métodos y materiales que sean similares o equivalentes a los descritos pueden emplearse en
los métodos de la presente invencién. Los métodos y materiales de implementacion preferentes descritos en la
presente memoria se proporcionan con fines meramente ilustrativos.

Los pardmetros en las siguientes tablas de ejemplo se han medido mediante los siguientes métodos.
1. Grosor

El grosor se mide mediante un método de medicién del grosor de la pelicula y de la pelicula de plastico segln la
norma GB/T6672-2001 utilizando el medidor de grosor de pelicula Marr 1216 (Alemania).

2. Porosidad

La porosidad se mide utilizando el pordmetro PMI AAQ-3K-A-1.

3. Tamafio de poro

El tamafio de poro se mide utilizando el porémetro PMI AAQ-3K-A-1.
4. Angulo de contacto

Tal como se utiliza en la presente memoria, la expresidn "angulo de contacto”" se refiere al Angulo de contacto del agua
0 una solucidén acuosa con una capa de pelicula y se mide con agua desionizada a temperatura ambiente utilizando
un medidor de dngulo de contacto Kruss DSA25.

Ejemplo 1

Se afiadieron 100 g de polietileno de alto peso molecular que presentaba una densidad de 0,957 g/cm®y un peso
molecular promedio de 5,0 x 105 0,5 g de dibutilhidroxitolueno (un antioxidante), 5 g de 6xido de polietileno y 250 g
de aceite mineral a un hervidor de mezcla y carga continuas, y se sometieron a agitacién a una velocidad de 50 rpm
para mezclar las materias primas de manera uniforme.

La mezcla se afiadié continuamente a una extrusora de doble tornillo, y el polietileno de alto peso molecular, el
antioxidante y el 6xido de polietileno se disolvieron continuamente en el aceite mineral en un extrusor de doble tornillo
a 180 °C, y extruyeron continuamente por el extrusor de doble tornillo a una velocidad de 200 rpm. Se introdujo
continuamente la mezcla en una matriz de hendidura, y se extruy6 a través de la matriz de hendidura a un rodillo de
enfriamiento y se moldeé6 en una tira a 80 °C.

La tira obtenida se introdujo en un tanque de extraccién que contenia diclorometano para la extraccion con el fin de
extraer el aceite mineral de la tira. La tira extraida se aliment6 en continuo a una maquina de estiramiento bidireccional
a 120 °C y se estird formando una pelicula; después, el material de la pelicula resultante se sometié a una extraccién
secundaria con diclorometano, y la pelicula resultante se lavd con agua desionizada. A continuacion, la pelicula se
termoestabilizé a 120 °C durante 15 min, y se enrollé a una velocidad de 20 m/min para obtener directamente una
membrana porosa para el tratamiento del agua. Se sometieron a ensayo sus parametros de rendimiento especificos,
tal como se muestra en la Tabla 1:

Tabla 1

Grosor 12 um
Porosidad 48 %
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(continuacién)

Tamafio de poro 0,046 pm
Angulo de contacto 95°

Ejemplo 2

Se afiadieron 100 g de polietileno de alto peso molecular que presentaba una densidad de 0,957 g/cm®y un peso
molecular medio de 5,0x10% 0,5 g de dibutilhidroxitolueno (un antioxidante), 10 g de 6xido de polietileno y 250 g de
aceite mineral a un hervidor de mezcla y carga continuas, y se sometieron a agitacién a una velocidad de 50 rpm para
mezclar las materias primas de manera uniforme.

La mezcla se afiadié continuamente a un extrusor de doble tornillo, y el polietiieno de alto peso molecular, el
antioxidante y el 6xido de polietileno se disolvieron continuamente en el aceite mineral en el extrusor de doble tornillo
a 180 °C, y extruyeron continuamente por el extrusor de doble tornillo a una velocidad de 200 rpm. Se introdujo
continuamente la mezcla en una matriz de hendidura, y se extruy6 a través de la matriz de hendidura a un rodillo de
enfriamiento y se moldeé en una tira a 80 °C.

La tira obtenida se introdujo en un tanque de extraccién que contenia diclorometano para la extraccion con el fin de
extraer el aceite mineral de la tira. La tira extraida se aliment6 en continuo a una maquina de estiramiento bidireccional
a 120 °C y se estird formando una pelicula; después, el material de la pelicula resultante se sometié a una extraccién
secundaria con diclorometano, y la pelicula resultante se lavd con agua desionizada. A continuacién, la pelicula se
termoestabilizé a 120 °C durante 15 min, y se enrollé a una velocidad de 20 m/min para obtener directamente una
membrana porosa para el tratamiento del agua. Se sometieron a ensayo sus parametros de rendimiento especificos,
tal como se muestra en la Tabla 2:

Tabla 2
Grosor 12 um
Porosidad 45 %
Tamafio de poro 0,047 ym
Angulo de contacto 90°

Ejemplo 3

Se afiadieron 100 g de polietileno de alto peso molecular que presentaba una densidad de 0,957 g/cm®y un peso
molecular medio de 5,0x10% 0,5 g de dibutilhidroxitolueno (un antioxidante), 15 g de 6xido de polietileno y 250 g de
aceite mineral a un hervidor de mezcla y carga continuas, y se sometieron a agitacién a una velocidad de 50 rpm para
mezclar las materias primas de manera uniforme.

La mezcla se afiadié continuamente a un extrusor de doble tornillo, y el polietiieno de alto peso molecular, el
antioxidante y el 6xido de polietileno se disolvieron continuamente en el aceite mineral en el extrusor de doble tornillo
a 180 °C, y extruyeron continuamente por el extrusor de doble tornillo a una velocidad de 200 rpm. Se introdujo
continuamente la mezcla en una matriz de hendidura, y se extruyé a través de la matriz de hendidura a un rodillo de
enfriamiento y se molde6 en una tira a 80 °C.

La tira obtenida se introdujo en un tanque de extraccién que contenia diclorometano para la extraccion con el fin de
extraer el aceite mineral de la tira. La tira extraida se aliment6 en continuo a una maquina de estiramiento bidireccional
a 120 °C y se estird formando una pelicula; después, el material de la pelicula resultante se sometié a una extraccién
secundaria con diclorometano, y la pelicula resultante se lavd con agua desionizada. A continuacién, la pelicula se
termoestabilizé a 120 °C durante 15 min, y se enrollé a una velocidad de 20 m/min para obtener directamente una
membrana porosa para el tratamiento del agua. Se sometieron a ensayo sus parametros de rendimiento especificos,
tal como se muestra en la Tabla 3:

Tabla 3
Grosor 12 um
Porosidad 45 %
Tamafio de poro 0,045 um
Angulo de contacto 82°

Ejemplo 4

Se afiadieron 100 g de polietileno de alto peso molecular que presentaba una densidad de 0,957 g/cm®y un peso
molecular medio de 5,0x10% 0,5 g de dibutilhidroxitolueno (un antioxidante), 25 g de 6xido de polietileno y 250 g de
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aceite mineral a un hervidor de mezcla y carga continuas, y se sometieron a agitacién a una velocidad de 50 rpm para
mezclar las materias primas de manera uniforme.

La mezcla se afiadié continuamente a un extrusor de doble tornillo, y el polietiieno de alto peso molecular, el
antioxidante y el 6xido de polietileno se disolvieron continuamente en el aceite mineral en el extrusor de doble tornillo
a 180 °C, y extruyeron continuamente por el extrusor de doble tornillo a una velocidad de 200 rpm. Se introdujo
continuamente la mezcla en una matriz de hendidura, y se extruy6 a través de la matriz de hendidura a un rodillo de
enfriamiento y se moldeé6 en una tira a 80 °C.

La tira obtenida se introdujo en un tanque de extraccién que contenia diclorometano para la extraccion con el fin de
extraer el aceite mineral de la tira. La tira extraida se aliment6 en continuo a una maquina de estiramiento bidireccional
a 120 °C y se estird formando una pelicula; después, el material de la pelicula resultante se sometié a una extraccién
secundaria con diclorometano, y la pelicula resultante se lavd con agua desionizada. A continuacion, la pelicula se
termoestabilizé a 120 °C durante 15 min, y se enrollé a una velocidad de 20 m/min para obtener directamente una
membrana porosa para el tratamiento del agua. Se sometieron a ensayo sus parametros de rendimiento especificos,
tal como se muestra en la Tabla 4:

Tabla 4
Grosor 12 um
Porosidad 49 %
Tamafio de poro 0,050 pm
Angulo de contacto 63°

Ejemplo 5

Se afiadieron 100 g de polietileno de alto peso molecular que presentaba una densidad de 0,957 g/cm®y un peso
molecular medio de 5,0x10% 0,5 g de dibutilhidroxitolueno (un antioxidante), 20 g de éxido de polietileno, 5 g de
polivinilpirrolidona y 250 g de aceite mineral a un hervidor de mezcla y carga continuas, y se sometieron a agitacién a
una velocidad de 50 rpm para mezclar las materias primas de manera uniforme.

La mezcla se afiadié continuamente a un extrusor de doble tornillo, y el polietiieno de alto peso molecular, el
antioxidante y el 6xido de polietileno se disolvieron continuamente en el aceite mineral en el extrusor de doble tornillo
a 180 °C, y extruyeron continuamente por el extrusor de doble tornillo a una velocidad de 200 rpm. Se introdujo
continuamente la mezcla en una matriz de hendidura, y se extruy6 a través de la matriz de hendidura a un rodillo de
enfriamiento y se molde6 en una tira a 80 °C.

La tira obtenida se introdujo en un tanque de extraccién que contenia diclorometano para la extraccion con el fin de
extraer el aceite mineral de la tira. La tira extraida se aliment6 en continuo a una maquina de estiramiento bidireccional
a 120 °C y se estird formando una pelicula; después, el material de la pelicula resultante se sometié a una extraccién
secundaria con diclorometano, y la pelicula resultante se lavd con agua desionizada. A continuacién, la pelicula se
termoestabilizé a 120 °C durante 15 min, y se enrollé a una velocidad de 20 m/min para obtener directamente una
membrana porosa para el tratamiento del agua. Se sometieron a ensayo sus parametros de rendimiento especificos,
tal como se muestra en la Tabla 5:

Tabla 5
Grosor 12 um
Porosidad 50 %
Tamafio de poro 0,036 pm
Angulo de contacto 62°

Ejemplo comparativo

Se afiadieron 100 g de polietileno de alto peso molecular que presentaba una densidad de 0,957 g/cm®y un peso
molecular medio de 5,0x105, 0,5 g de dibutilhidroxitolueno (un antioxidante) y 250 g de aceite mineral a un hervidor de
mezcla y carga continuas, y se sometieron a agitaciéon a una velocidad de 50 rpm para mezclar las materias primas
de manera uniforme.

La mezcla se afiadié continuamente a un extrusor de doble tornillo, y el polietiieno de alto peso molecular, el
antioxidante y el 6xido de polietileno se disolvieron continuamente en el aceite mineral en el extrusor de doble tornillo
a 180 °C, y extruyeron continuamente por el extrusor de doble tornillo a una velocidad de 200 rpm. Se introdujo
continuamente la mezcla en una matriz de hendidura, y se extruy6 a través de la matriz de hendidura a un rodillo de
enfriamiento y se molde6 en una tira a 80 °C.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 985 829 T3

La tira obtenida se introdujo en un tanque de extraccién que contenia diclorometano para la extraccion con el fin de
extraer el aceite mineral de la tira. La tira extraida se aliment6 en continuo a una maquina de estiramiento bidireccional
a 120 °C y se estird formando una pelicula; después, el material de la pelicula resultante se sometié a una extraccién
secundaria con diclorometano, y la pelicula resultante se lavd con agua desionizada. A continuacién, la pelicula se
termoestabilizé a 120 °C durante 15 min, y se enrollé a una velocidad de 20 m/min para obtener directamente una
membrana porosa para el tratamiento del agua. Se sometieron a ensayo sus parametros de rendimiento especificos,
tal como se muestra en la Tabla 6:

Tabla 6
Grosor 12 um
Porosidad 49 %
Tamafio de poro 0,048 um
Angulo de contacto 112°

Ejemplo 6

Se afiadieron 100 g de polietileno de alto peso molecular que presentaba una densidad de 0,957 g/cm®y un peso
molecular medio de 5,0x10% 0,5 g de dibutilhidroxitolueno (un antioxidante), 30 g de 6xido de polietileno y 250 g de
aceite mineral a un hervidor de mezcla y carga continuas, y se sometieron a agitacién a una velocidad de 50 rpm para
mezclar las materias primas de manera uniforme.

La mezcla se afiadié continuamente a un extrusor de doble tornillo, y el polietiieno de alto peso molecular, el
antioxidante y el 6xido de polietileno se disolvieron continuamente en el aceite mineral en el extrusor de doble tornillo
a 180 °C, y extruyeron continuamente por el extrusor de doble tornillo a una velocidad de 200 rpm. Se introdujo
continuamente la mezcla en una matriz de hendidura, y se extruyé a través de la matriz de hendidura a un rodillo de
enfriamiento y se molde6 en una tira a 80 °C.

La tira obtenida se introdujo en un tanque de extraccién que contenia diclorometano para la extraccion con el fin de
extraer el aceite mineral de la tira. La tira extraida se aliment6 en continuo a una maquina de estiramiento bidireccional
a 120 °C y se estird formando una pelicula; después, el material de la pelicula resultante se sometié a una extraccién
secundaria con diclorometano, y la pelicula resultante se lavd con agua desionizada. A continuacién, la pelicula se
termoestabilizé a 120 °C durante 15 min, y se enrollé a una velocidad de 20 m/min para obtener directamente una
membrana porosa para el tratamiento del agua. Se sometieron a ensayo sus parametros de rendimiento especificos,
tal como se muestra en la Tabla 7:

Tabla 7
Grosor 12 um
Porosidad 49 %
Tamafio de poro 0,046 pm
Angulo de contacto 75°

Ejemplo 7 (de referencia)

Se afiadieron 100 g de polietileno de alto peso molecular que presentaba una densidad de 0,957 g/cm®y un peso
molecular medio de 5,0x10% 0,5 g de dibutilhidroxitolueno (un antioxidante), 40 g de 6xido de polietileno y 250 g de
aceite mineral a un hervidor de mezcla y carga continuas, y se sometieron a agitacién a una velocidad de 50 rpm para
mezclar las materias primas de manera uniforme.

La mezcla se afiadié continuamente a un extrusor de doble tornillo, y el polietiieno de alto peso molecular, el
antioxidante y el 6xido de polietileno se disolvieron continuamente en el aceite mineral en el extrusor de doble tornillo
a 180 °C, y extruyeron continuamente por el extrusor de doble tornillo a una velocidad de 200 rpm. Se introdujo
continuamente la mezcla en una matriz de hendidura, y se extruy6 a través de la matriz de hendidura a un rodillo de
enfriamiento y se moldeé6 en una tira a 80 °C.

La tira obtenida se introdujo en un tanque de extraccién que contenia diclorometano para la extraccion con el fin de
extraer el aceite mineral de la tira. La tira extraida se aliment6 en continuo a una maquina de estiramiento bidireccional
a 120 °C y se estird formando una pelicula; después, el material de la pelicula resultante se sometié a una extraccién
secundaria con diclorometano, y la pelicula resultante se lavd con agua desionizada. A continuacion, la pelicula se
termoestabilizé a 120 °C durante 15 min, y se enrollé a una velocidad de 20 m/min para obtener directamente una
membrana porosa para el tratamiento del agua. Se sometieron a ensayo sus parametros de rendimiento especificos,
tal como se muestra en la Tabla 8:
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Tabla 8

Grosor 12 um
Porosidad 46 %
Tamafio de poro 0,048 um
Angulo de contacto | 85°

Ejemplo 8 (de referencia)

Se afiadieron 100 g de polietileno de alto peso molecular que presentaba una densidad de 0,957 g/cm®y un peso
molecular promedio de 5,0 x 10°, 0,5 g de dibutilhidroxitolueno (un antioxidante), 50 g de éxido de polietileno y 250 g
de aceite mineral a un hervidor de mezcla y carga continuas, y se sometieron a agitacién a una velocidad de 50 rpm
para mezclar las materias primas de manera uniforme.

La mezcla se afiadié continuamente a un extrusor de doble tornillo, y el polietiieno de alto peso molecular, el
antioxidante y el 6xido de polietileno se disolvieron continuamente en el aceite mineral en el extrusor de doble tornillo
a 180 °C, y extruyeron continuamente por el extrusor de doble tornillo a una velocidad de 200 rpm. Se introdujo
continuamente la mezcla en una matriz de hendidura, y se extruy6 a través de la matriz de hendidura a un rodillo de
enfriamiento y se molde6 en una tira a 80 °C.

La tira obtenida se introdujo en un tanque de extraccién que contenia diclorometano para la extraccion con el fin de
extraer el aceite mineral de la tira. La tira extraida se aliment6 en continuo a una maquina de estiramiento bidireccional
a 120 °C y se estird formando una pelicula; después, el material de la pelicula resultante se sometié a una extraccién
secundaria con diclorometano, y la pelicula resultante se lavd con agua desionizada. A continuacién, la pelicula se
termoestabilizé a 120 °C durante 15 min, y se enrollé a una velocidad de 20 m/min para obtener directamente una
membrana porosa para el tratamiento del agua. Se sometieron a ensayo sus parametros de rendimiento especificos,
tal como se muestra en la Tabla 9:

Tabla 9
Grosor 12 um
Porosidad 47 %
Tamafio de poro 0,048 um
Angulo de contacto 95°

Se puede observar a partir de los resultados experimentales anteriores que las membranas porosas obtenidas en los
Ejemplos 1 a 8 a los que se afiadié un polimero soluble en agua presentaban un dngulo de contacto significativamente
menor que la membrana porosa obtenida en el Ejemplo comparativo; y dentro de un cierto intervalo de peso, cuando
se incrementa la cantidad de polimero soluble en agua afiadido, se rebaja adicionalmente el angulo de contacto de la
membrana porosa (ver los Ejemplos 1 a 5); ademas, cuando la cantidad afiadida del polimero soluble en agua es de
25 partes en peso, se consigue el angulo de contacto mas bajo (ver los Ejemplos 4 y 5); estos resultados indican que
la adicion de un polimero soluble en agua puede mejorar significativamente la hidrofilicidad superficial de las
membranas porosas. Ademés, puede observarse adicionalmente, en los Ejemplos 6 a 8, que cuando la cantidad de
polimero soluble en agua afiadido excede las 30 partes en peso, el dngulo de contacto de la membrana porosa
comienza a incrementarse notablemente. Lo anterior indica que cuando se afiade el polimero soluble en agua en una
cantidad que excede un cierto intervalo, no resultara eficaz en términos de mejora de la hidrofilicidad.

Ademas, tal como se muestra en los Ejemplos 4 y 5, el peso del polimero soluble en agua afiadido es el mismo,
excepto que el Ejemplo 4 es un polimero soluble en agua de un solo componente, mientras que el Ejemplo 5 es una
mezcla de polimeros solubles en agua de dos componentes. Los resultados indican que el uso sinérgico de dos
polimeros solubles en agua diferentes puede reducir el tamafio de los poros al maximo, a la vez que garantiza un bajo
angulo de contacto en la superficie de la membrana porosa, lo que se relaciona con la formaciéon de mas puntos de
interaccion fisica entre los polimeros solubles en agua y el polietileno de alto peso molecular.
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REIVINDICACIONES

Método para preparar una membrana porosa para el tratamiento del agua, en donde el método comprende
por lo menos:

1) mezclar un polietileno de alto peso molecular, un polimero soluble en agua, un agente formador de
poros y un antioxidante, y someter a agitaciéon uniforme para formar una mezcla, en la que el polietileno
de alto peso molecular presenta un peso molecular medio de entre 1,0x10%y 10,0x10° y una densidad de
entre 0,940 y 0,976 g/cm?, y el peso del polimero soluble en agua es de entre 5 y 30 partes, el peso del
agente formador de poros es de entre 100 y 500 partes, y el peso del antioxidante es de entre 0,1y 10
partes, respecto a 100 partes en peso del polietileno de alto peso molecular, donde el polimero soluble
en agua es uno o més seleccionados del grupo que consiste en carboximetil-almidén, acetato de almidén,
hidroximetilcelulosa, carboximetilcelulosa, poliacrilamida, poliacrilamida hidrolizada, etilcelulosa,
anhidrido polimalico, acido poliacrilico, polivinilpirrolidona, alcohol polivinilico y éxido de polietileno, y
donde el agente formador de poros es uno 0 més seleccionados del grupo que consiste en aceites
minerales naturales, alcanos Ce.15, acidos carboxilicos alifaticos Cs.15, carboxilatos alifaticos Cs.15 de
alquilo C4.4, alcanos Cos halogenados, ftalatos, trimelitos, adipatos, sebacatos, maleatos, benzoatos,
aceites vegetales epoxidados, bencenosulfonamidas, fosfotriésteres, monoglicérido acetilado, ésteres de
citrato y ciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisononilo;

2) disolver el polietileno de alto peso molecular, el antioxidante y el polimero soluble en agua en el agente
formador de poros a una temperatura para formar una mezcla, y extruir la mezcla mediante un
procedimiento de extrusién de doble tornillo;

3) moldear la mezcla en una tira;

4) extraer la tira para eliminar el agente formador de poros en la misma, estirar la tira formando una
pelicula, someter la pelicula a una extraccién secundaria, seguido de lavado;

5) someter la pelicula a etapas de termoestabilizacién y enrollado, obteniendo la membrana porosa para
el tratamiento del agua.

Método para preparar una membrana porosa para el tratamiento de agua segln la reivindicacién
1, caracterizado porque en la etapa 1), el polietileno de alto peso molecular, el polimero soluble en agua, el
agente formador de poros y el antioxidante se afiaden a un hervidor de mezcla y carga continuas, se mezclan
y se someten a agitacién uniforme a una velocidad de entre 45 y 55 rpm, formando la mezcla.

Método para preparar una membrana porosa para el tratamiento de agua segln la reivindicacién
1, caracterizado porque en la etapa 2), el polietileno de alto peso molecular, el antioxidante y el polimero
soluble en agua se disuelven en el agente formador de poros a una temperatura de entre 170 °C y 230 °C
para formar una mezcla, y después la mezcla se extruye continuamente a una velocidad de entre 150 y 250
rpm.

Método para preparar una membrana porosa para el tratamiento de agua segln la reivindicacién
1, caracterizado porque en la etapa 3), la etapa de moldeo de la mezcla en una tira incluye: la introduccién
continua de la mezcla extruida de la etapa 2) en una matriz de hendidura, y la extrusion a través de la matriz
de hendidura a un rodillo de enfriamiento y el moldeo para formar una tira a una temperatura de entre 70 °C
y 90 °C.

Método para preparar una membrana porosa para el tratamiento de agua segln la reivindicacién
1, caracterizado porque en la etapa 4), la tira se extrae con diclorometano en forma de un extracto para
eliminar el agente formador de poros en la tira, y la tira se estira con una maquina de estiramiento bidireccional
a una temperatura de entre 115 °C y 125 °C para formar una pelicula, y la pelicula se somete a una extraccién
secundaria con diclorometano, y se lava con agua desionizada.

Método para preparar una membrana porosa para el tratamiento de agua segln la reivindicacién
1, caracterizado porque en la etapa 5), la pelicula se termoestabiliza a una temperatura de entre 115 °C y
125 °C durante 15 a 20 min, y se enrolla a una velocidad de entre 20 y 50 m/min, obteniendo la membrana
porosa para el tratamiento de agua.

Método para preparar una mezcla porosa para el tratamiento de agua seguln la reivindicacién 1, caracterizado
porque el antioxidante es uno o méas seleccionados del grupo que consiste en 4,4-tiobis(6-terc-butil-m-cresol),
dibutilhidroxitolueno, ésteres de fosfito, terc-butilhidroquinona, B-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propionato de
n-octadecilo, 1,1,3-tris(2-metil-4-hidroxi-5-terc-butilfenil)butano, 2-terc-butil-6-metilfenol, N,N'-bis(B-naftil)p-
fenilén-diamina, tiodipropionato de dilaurilo, fosfito de trinonilfenilo y fosfito de trifenilo.

Método para preparar una membrana porosa para el tratamiento de agua segln la reivindicacién

1, caracterizado porque el agente formador de poros presenta una viscosidad cinematica a 40 °C de entre 10
y 100 mm?s, y un punto de ebullicién inicial de 110 °C o superior.
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Membrana porosa para el tratamiento de agua obtenida mediante el método segin la reivindicacién
1, caracterizada porque la membrana porosa para el tratamiento de agua presenta un grosor de entre 5y 30
pMm, un tamafio de poro de entre 10 y 100 nm, una porosidad de entre 20 % y 60 %, y un angulo de contacto

superficial de entre 30° y 95°.
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mezcla de un polietileno de alto peso molecular, un polimero soluble en
agua, un agente formador de poros v un antioxidante, y someter a
agitaciéon uniforme, formando una mezcla, en la gque el polietileno de
alto peso molecular presenta un peso molecular medio de entre 1,0x10°
y 10,0x10°% y una densidad de entre 0,940 y 0,876 g/cm®

disolver el polietileno de alto peso molecular, el antioxidante y el polimero
soluble en agua en el agente formador de pores a una temperatura para
formar una mezcla, y extrusionar {a mezcla mediante un procedimiento
de extrusion de doble tornillo

moldear la mezcla en una tira

exiraer la tira para eliminar el agente formador de poros en la misma,
estirar |a tira para formar una pelicula, someter la pelicula a una
extraccion secundaria, seguido de lavado

someter la pelicula a etapas de lermoestabilizacion y enrollado,
obteniendo {a membrana porosa para el tratamiento de agua

Fig. 1
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