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DESCRIPCION

Membranas asimétricas que tienen integralmente una capa superficial resistente a los disolventes.
Campo técnico

La presente invencidn se refiere a mejoras en el campo de membranas de separacion. En particular, esta invencion
se refiere a membranas asimétricas que tienen integralmente una capa superficial resistente a disolventes.

Antecedentes de la invencion

La preparacién de membranas asimétricas que tienen integralmente una capa superficial exenta de defectos es una
tarea complicada y tediosa. La presencia en la capa superficial de poros o defectos que tienen un didmetro de apro-
ximadamente 1,0 nm reduce drasticamente la selectividad de la membrana. Las membranas asimétricas se preparan
usualmente mediante un proceso de inversion de fases, como el descrito en la Patente de los Estados Unidos nimero
3.133.132. La permeabilidad o capacidad de membranas asimétricas que tienen integralmente una capa superficial es
inversamente proporcional al espesor de la capa superficial cuando la resistencia desde el interior muy poroso es mini-
ma. Por lo tanto, la capa superficial debe ser lo mds fina posible, preferiblemente del orden de 100 nm, para conseguir
una permeabilidad o capacidad razonable de la membrana. Sin embargo, si se reduce el espesor de la capa superficial,
es mas dificil eliminar los poros o defectos. Asf, una gran proporcién de las membranas comerciales de separacién de
gases usadas actualmente son membranas compuestas, esto es, tienen una capa fina de recubrimiento aplicada sobre
una membrana soporte asimétrica para sellar poros o defectos de la superficie y obtener una selectividad adecuada con
una capacidad conveniente. Todavia hay posibilidad de conseguir mejoras para producir membranas asimétricas que
tienen integralmente una capa superficial exenta de defectos.

En la Patente de los Estados Unidos nimero 4.902.422 se describe un método de evaporaciéon forzada para pre-
parar membranas asimétricas que tienen integralmente una capa superficial. En este método, se requiere evaporar un
disolvente volétil en la solucion de colada, en la superficie de la membrana, antes de sumergir la membrana creciente
en un bafio de coagulacién. Esta etapa incrementa la concentracién de polimero en la superficie de la membrana y
origina la formacién de una capa superficial exenta de defectos. El periodo de evaporacién requerido es largo, esto es,
15 a 30 segundos, y limita su uso para preparar membranas planas y fibras huecas en las que el tiempo de residencia
en el espacio intermedio de aire es bastante corto. Otro inconveniente de este método es que usa compuestos organicos
volatiles que pueden causar problemas medioambientales y de salud de los trabajadores. También, puesto que como
disolvente volétil se usan cominmente hidrocarburos clorados, no se puede usar agua como medio de coagulacién
debido a su inmiscibilidad mutua.

Otro método de preparar membranas asimétricas que tienen integralmente una capa superficial exenta de defectos
usando disolventes no volatiles comunes se basa en un método de separacién retardada. En este método, se retrasa
la separacion de fases inducida por difusion, que se produce en el bafio de coagulacidon. Después de sumergir una
membrana creciente en un bafio de un no disolvente, la salida de disolvente es mayor que la entrada de no disolvente
y hay un aumento de concentracién en la superficie de la membrana. Este método se usé para la preparaciéon de
membranas planas y fibras huecas usando un método de coagulacion de dos bafios (J. A. Van’t Hof et al., J. Membrane
Sci., 70, 17-30, 1992). Este método se puede usar con un solo baio compuesto de dos capas inmiscibles de dos
bafios distintos. En cuanto a las capas inmiscibles, hay limitaciones debido a la penetracién de una capa liquida en
la otra. En el método de dos baiios, hay limitaciones debido al hecho de que la membrana no coagula antes de salir
del primer bafio. También es dificil transportar la membrana al segundo bafio sin dafiarla. Este método también esta
limitado dado el tiempo de residencia de la regién densa de la capa superficial que es insuficiente para una colada
continua.

La Patente de los Estados Unidos nimero 5.141.642 describe también una membrana asimétrica que tiene inte-
gralmente una capa superficial y que tiene buena permeabilidad y selectividad de gases. En particular, esta patente
describe un método de separacién retardada para preparar dichas membranas y que resuelve algunas de las limitacio-
nes del método anterior puesto que la formacién y coagulacion de la capa superficial se produce en el mismo bafio
de no disolvente. En esta patente no se describen los detalles de la formacion de la capa superficial. Sin embargo, es
sabido que este método es muy sensible a la velocidad de coagulacién, como se indica en la Patente de los Estados
Unidos nimero 4.460.526. Es necesario seleccionar cuidadosamente el sistema de polimero/disolvente/no disolvente
y se debe controlar cuidadosamente la coagulacion. Se da un ejemplo de un método de hilado de fibras huecas hi-
medas-secas usando un polimero de poliimida con clorofenol como disolvente y coagulando en una mezcla 65:35 en
peso de etanol/agua. Otro inconveniente inherente a este método es que requiere un método de secado por intercambio
del disolvente para evitar el colapso de la capa de transicién debajo de la capa superficial. La membrana se coloca
primero en un bafio de etanol para eliminar completamente el liquido de coagulacién y después se coloca en un bafio
de hexano para extraer el etanol antes de secarla al aire. Estas tltimas etapas incrementan los costes y complejidad de
la preparacion de la membrana.

Las poliimidas se pueden dividir en dos grupos principales: las que pueden ser disueltas por ciertos disolventes
orgdnicos y las que no pueden ser disueltas. Las membranas asimétricas se pueden preparar a partir de ambos grupos.
Las membranas del primer grupo se pueden preparar por colada directa. Las membranas del segundo grupo se preparan
a partir de un precursor de la poliimida denominado poli(dcido 4mico) que se puede disolver en disolventes organicos
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permitiendo la colada de la membrana. Después de la colada, la membrana de poli(dcido dmico) se convierte en
membrana de poliimida mediante un tratamiento térmico o un tratamiento quimico.

La Patente de los Estados Unidos nimero 4.113.628 describe un método para preparar membranas asimétricas
que tienen integralmente una capa superficial a partir de soluciones de colada de poli(acido d4mico). La colada se
hace en un bafio de un no disolvente que también convierte quimicamente el poli(dcido 4mico) en una poliimida.
La capa superficial se forma por separacion retardada con una velocidad lenta de coagulacién. Estas membranas han
demostrado una buena selectividad de la penetracién de gas H, con respecto a CH,. Sin embargo, la penetracién
de H, es baja, lo cual indica que se obtiene una capa superficial relativamente gruesa usando dicho método. Este
inconveniente limita considerablemente la utilidad de estas membranas. En esta patente también se describe un método
para la preparaciéon de membranas laminares planas pequefias. La preparaciéon continua de cantidades grandes de
membranas usando este método estd limitada por los costes y complejidad de la regeneracién del baiio de reaccion del
no disolvente y los problemas habituales asociados con el método de separacion retardada.

Cranford et al. describen en Journal of Membrane Science, 165, 231-240 (1999), membranas de polieterimi-
da/polivinilpirrolidona para la penetraciéon de vapores. Estas membranas se preparan a partir de un mezcla de poliete-
rimida (PEI) y polivinilpirrolidona (PVP) de acuerdo con una técnica de inversion de fases himedas. La polieterimida
se solubiliza en realidad en un disolvente orgdnico, como N-metilpirrolidona (NMP). Sin embargo, las membranas
descritas en este documento no son resistentes a disolventes.

Huang ef al. describen en Journal of Applied Polymer Science, 85, 139-152 (2002), membranas de poliimida que
pueden ser utiles para eliminar agua de mezclas de agua/compuestos orgdnicos. Estas membranas se preparan imidi-
zando tubos capilares obtenidos a partir de una solucién que incluye un poli(dcido dmico) disuelto en un disolvente
orgdnico. Sin embargo, estas membranas proporcionan una selectividad baja en el caso de dcido acético/agua. Ade-
mas, las propiedades mecdnicas de estas membranas no son adecuadas puesto que las membranas son demasiado
quebradizas y fragiles para su uso prictico.

En las Patentes de los Estados Unidos nimeros 5.725.769 y 5.753.008 se describen métodos para la preparacién
de membranas microporosas asimétricas resistentes a disolventes. Las membranas asimétricas preparadas de acuerdo
con estos dos ultimas patentes requieren una capa de recubrimiento que proporciona una selectividad adecuada para
aplicaciones de gases o vapores. Desafortunadamente, esta capa de recubrimiento incrementa el coste y hace mas
tediosa la produccion de estas membranas. También, se pueden producir fallos operativos debido a la exfoliacién de
la capa de recubrimiento de la membrana soporte asimétrica por diversas razones, como diferencias en propiedades
de absorcién y dilatacion térmica de las dos capas. En muchos casos, la capa de recubrimiento limita la gama de
condiciones operativas de la membrana.

En la Patente de los Estados Unidos niimero 6.497.747 se describen membranas densas de poliimida resistentes a
disolventes. Sin embargo, esta tdltima patente no describe ni sugiere como preparar membranas asimétricas que tienen
integralmente una capa superficial.

En el documento EP 761 291 se describen membranas asimétricas que tienen integralmente una capa superficial.
En la Patente de los Estados Unidos nimero 6.497.747 se describen otras membranas compuestas.

Compendio de la invencion

Por lo tanto, un objeto de la presente invencidn es proporcionar una membrana asimétrica que tiene integralmente
una capa superficial y un método de producirla que resuelva los inconvenientes antes mencionados.

Otro objeto de la presente invencidn es proporcionar una membrana asimétrica que tiene integralmente una capa
superficial exenta de defectos y que se puede usar en aplicaciones industriales, asi como un método de producirla.

Otro objeto de la presente invencidn es proporcionar una membrana asimétrica que tiene integralmente una capa
superficial y que es resistente a disolventes, exenta de defectos y no fragil ni quebradiza, asi como un método de
producirla.

Otro objeto de la presente invencion es proporcionar un método simple y econdémico para producir membranas
asimétricas que tienen integralmente una capa superficial exenta de defectos y resistente a disolventes.

De acuerdo con un primer aspecto de la invencién, se proporciona una membrana asimétrica que tiene integral-
mente una capa superficial y que comprende una poliimida y otro polimero seleccionado del grupo que consiste en
polivinilpirrolidona, polieteretercetonas sulfonadas y mezclas de las mismas, en la que la membrana es sustancialmen-
te insoluble en un disolvente orgédnico y estd sustancialmente exenta de defectos.

De acuerdo con un segundo aspecto de la invencidn, se proporciona una membrana asimétrica que tiene integral-
mente una capa superficial y que comprende:

- una poliimida obtenida mediante curado de un poli(dcido dmico), obteniéndose el citado poli(dcido 4mico)
por reaccién del dianhidrido benzofenonatetracarboxilico con una diamina monémera, y
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- otro polimero seleccionado del grupo que consiste en polivinilpirrolidona, polieteretercetonas sulfonadas y
mezclas de las mismas,

siendo la citada membrana sustancialmente insoluble en un disolvente orgdnico y sustancialmente exenta de defectos.

De acuerdo con un tercer aspecto de la invencion, se proporciona una membrana asimétrica que tiene integralmente
una capa superficial y que comprende:

- una poliimida obtenida mediante curado de un poli(dcido dmico), obteniéndose el citado poli(dcido 4mico)
por reaccién del dianhidrido benzofenonatetracarboxilico con una diamina monémera, y

- otro polimero seleccionado del grupo que consiste en polivinilpirrolidona, polieteretercetonas, polietereter-
cetonas sulfonadas, poli(6xidos de fenileno) sulfonados, polisulfonas sulfonadas, polietersulfonas sulfona-
das, polifenilquinoxalinas sulfonadas y mezclas de las mismas,

siendo la citada membrana sustancialmente insoluble en un disolvente orgdnico y sustancialmente exenta de defectos.

El solicitante ha encontrado que las membranas antes mencionadas tienen propiedades interesantes puesto que son
resistentes a disolventes, estdn exentas de defectos y no son quebradizas ni fragiles. Ademads, estas membranas tienen
excelentes selectividades de separacion de vapores. En vista de estas propiedades, las membranas de la invencién se
pueden usar para diversas aplicaciones industriales.

De acuerdo con un cuarto aspecto de la invencion, se proporciona un método de producir una membrana asimétrica
de poliimida que tiene integralmente una capa superficial, método que comprende las etapas de:

(a) extrudir una solucién de colada que comprende un poli(dcido 4mico) y otro polimero seleccionado del
grupo que consiste en polivinilpirrolidona, polieteretercetonas sulfonadas y mezclas de las mismas, y un
primer disolvente orgdnico, a través del anillo de una hilera a una velocidad predeterminada usando un
coagulante interior que comprende agua, para formar una membrana asimétrica que tiene integralmente
una capa superficial y que contiene el citado poli(dcido dmico),

(b) coagular la membrana asimétrica que tiene integralmente una capa superficial, obtenida en la etapa (a), en
un bafio de agua que tiene una temperatura predeterminada,

(c) lavar con agua la membrana coagulada, para eliminar el citado primer disolvente organico,
(d) secar la membrana lavada, y
(e) curar la membrana seca, para obtener la membrana de poliimida,

con lo que la membrana de poliimida es sustancialmente insoluble en un segundo disolvente orgédnico y estd sustan-
cialmente exenta de defectos.

De acuerdo con un quinto aspecto de la invencién, se proporciona un método de producir una membrana asimétrica
de poliimida que tiene integralmente una capa superficial, método que comprende las etapas de:

(a) extrudir una solucién de colada que comprende un poli(4dcido &mico) obtenido por reaccion de dianhidrido
benzofenonatetracarboxilico con una diamina mondémera, y un primer disolvente orgdnico, a través del
anillo de una hilera a una velocidad predeterminada usando un coagulante interior que comprende agua,
para formar una membrana asimétrica que tiene integralmente una capa superficial y que contiene el citado
poli(dcido dmico),

(b) coagular la membrana asimétrica que tiene integralmente una capa superficial, obtenida en la etapa (a), en
un bafio de agua que tiene una temperatura predeterminada,

(c) lavar con agua la membrana coagulada, para eliminar el citado primer disolvente orgénico,
(d) secar la membrana lavada, y
(e) curar la membrana seca, para obtener la membrana de poliimida,

con lo que la membrana de poliimida es sustancialmente insoluble en un segundo disolvente orgédnico y estd sustan-
cialmente exenta de defectos.

El solicitante ha encontrado que, usando los métodos antes mencionados, es posible obtener una membrana asimé-
trica que tiene integralmente una capa superficial exenta sustancialmente de defectos y resistente a disolventes. Estos
métodos permiten obtener membranas que se pueden usar en aplicaciones industriales puesto que no son quebradizas
ni fragiles. Ademas, en estos métodos, las membranas del poli(dcido d4mico) intermedio obtenidas se lavan en agua.
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Estos métodos evitan el uso de un proceso de intercambio del disolvente, que comprende el lavado posterior con uno o
mads disolventes orgdnicos para evitar el colapso de los poros en la capa superficial. En realidad, usando estos métodos
es posible obtener una capa superficial fina en las membranas lavando con agua, sin necesidad de lavar con un disol-
vente orgdnico. El solicitante también ha encontrado que es posible usar agua como disolvente de lavado, sin reducir
las propiedades mecdnicas de la membrana de poli(dcido dmico).

En la presente memoria, la expresion “sustancialmente insoluble en un disolvente orgdnico” referida a las mem-
branas de la invencion se refiere a una membrana que no se disuelve en el disolvente orgdnico. Preferiblemente dicha
membrana es resistente en el disolvente orgdnico durante un periodo de por lo menos 100 horas, mds preferiblemente
de por lo menos 1.000 horas. Preferiblemente la membrana no pierde sus propiedades incluso después de 100 horas,
mads preferiblemente después de 1.000 horas de utilizacién a una temperatura de por lo menos 140°C.

En las membranas de la invencién, el otro polimero es preferiblemente polivinilpirrolidona. Igualmente, en los
métodos de la invencién, cuando esta presente el otro polimero, éste es preferiblemente polivinilpirrolidona. La poli-
vinilpirrolidona puede tener un peso molecular medio en el intervalo de aproximadamente 5.000 a aproximadamente
500.000 g/mol y preferiblemente de aproximadamente 10.000 a aproximadamente 100.000 g/mol. Se prefiere un peso
molecular medio de aproximadamente 40.000 g/mol.

Las membranas de la invencion o preparadas de acuerdo con los métodos de la invencidn pueden estar en forma
de tubo capilar (o fibra hueca) que tiene una superficie interior y una superficie exterior. Asi, la membrana puede
comprender por lo menos un tubo capilar. Alternativamente, las membranas pueden comprender un haz de tubos
capilares, teniendo cada tubo una superficie interior y una superficie exterior. El tubo o los tubos pueden tener un
didmetro exterior mayor que 0,4 mm. Preferiblemente el didmetro exterior estd en el intervalo de aproximadamente
1,0 a aproximadamente 3,0 mm. El didmetro interior del tubo o de los tubos estd en el intervalo de aproximadamente
0,2 a aproximadamente 3,5 mm y preferiblemente de aproximadamente 0,8 a aproximadamente 2,5 mm. El tubo o los
tubos pueden tener también un espesor de pared en el intervalo de aproximadamente 0,04 a aproximadamente 0,80
mm y preferiblemente de aproximadamente 0,15 a aproximadamente 0,50 mm.

Ademds, el tubo o los tubos pueden tener una pared con una densidad en el intervalo de aproximadamente 10 a
aproximadamente 60% de la densidad de una pelicula fina que consta de la poliimida y el otro polimero. Preferible-
mente la densidad de la pared varia de aproximadamente 20 a aproximadamente 40% de la densidad de la pelicula.
La densidad de la pelicula varfa preferiblemente de aproximadamente 1,3 a aproximadamente 1,5 g/cm®. El tubo o los
tubos pueden tener una capa superficial sobre la superficie interior y/o una capa superficial sobre la superficie exterior.
La capa superficial tiene preferiblemente una densidad similar a la densidad de una pelicula densa correspondiente,
variando preferiblemente la densidad de la pelicula de aproximadamente 1,3 a aproximadamente 1,5 g/cm®. Preferi-
blemente la capa superficial estd sustancialmente exenta de defectos. El tubo o los tubos pueden tener una pared que
comprende macrohuecos con un didmetro de aproximadamente 0,001 a aproximadamente 0,01 mm. Preferiblemente
la pared tiene una estructura del tipo de encaje con poros que tienen un didmetro de aproximadamente 500 nm.

La capa superficial puede comprender una primera monocapa unida a las superficie y una segunda capa unida a
la primera monocapa. Preferiblemente la primera capa comprende agregados de nédulos que tienen un espesor en el
intervalo de aproximadamente 70 a aproximadamente 200 nm. La segunda capa puede tener un espesor en el intervalo
de aproximadamente 10 a aproximadamente 20 nm. Preferiblemente la segunda capa comprende nédulos fusionados
0 una matriz polimérica fina. Los nédulos pueden tener un didmetro en el intervalo de aproximadamente 10 a aproxi-
madamente 100 nm. Los agregados de nddulos pueden comprender aproximadamente 5 a 20 nddulos fusionados.

Las membranas de la invencion o preparadas de acuerdo con los métodos de la invencién pueden tener una permea-
bilidad de vapor de agua de por 1o menos 1x10~" mol/m?.s.Pa a una temperatura de aproximadamente 30 a aproximada-
mente 200°C. Preferiblemente la permeabilidad de vapor de agua es mayor que 4x107" mol/m?.s.Pa a una temperatura
de aproximadamente 80°C. Las membranas pueden tener una selectividad de la permeabilidad de vapores de por lo
menos 50, preferiblemente de por lo menos 250, més preferiblemente de por lo menos 260 y atin mas preferiblemente
de por lo menos 290 en el caso de agua/etanol o agua/etanol y aceite de fusel, a una temperatura de aproximadamente
140°C. Alternativamente dicha selectividad puede variar de 250 a 500 y preferiblemente de 300 a 450 en el caso de
agua/etanol o agua/etanol y aceite de fusel, a una temperatura de aproximadamente 140°C. En la presente memoria, la
expresion “aceite de fusel” se refiere a una mezcla de alcoholes amilicos, propanoles y butanoles formada por destila-
cidén de licores fermentados. Las membranas pueden tener una selectividad de la permeabilidad de vapores de por lo
menos 50, preferiblemente de por lo menos 250, mas preferiblemente de por lo menos 290 y atin mds preferiblemente
de por lo menos 330 en el caso de agua/dcido acético, a una temperatura de aproximadamente 85°C. Alternativamente
dicha selectividad puede variar de 250 a 500 y preferiblemente de 300 a 450 en el caso de agua/dcido acético, a una
temperatura de aproximadamente 85°C.

Las membranas de la invencidn o preparadas de acuerdo con los métodos de la invencion pueden tener una selecti-
vidad de la permeabilidad de vapores de por lo menos 50, preferiblemente de por lo menos 250 y mds preferiblemente
de por lo menos 290 en el caso de agua/compuestos presentes en la fase acuosa pirolitica de la corteza de troncos
de arboles, a una temperatura de aproximadamente 135°C. Alternativamente dicha selectividad puede variar de 250 a
550 y preferiblemente de 300 a 500 en el caso de agua/compuestos presentes en la fase acuosa pirolitica de la corteza
de troncos de drboles, a una temperatura de aproximadamente 135°C. Las membranas pueden tener una selectividad
de la permeabilidad de gases de por lo menos 5,0 y preferiblemente de por lo menos 6,0 en el caso de O,/N,, a una
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temperatura de aproximadamente 20°C. Las membranas, cuando estdn secas, pueden tener una resistencia a la traccién
de por lo menos 1,5 kg/mm? y preferiblemente de por lo menos 1,8 kg/mm? a 25°C. Las membranas, cuando estén
saturadas con agua, pueden tener una resistencia a la traccién de por lo menos 1,5 kg/mm? y preferiblemente de por
lo menos 1,7 kg/mm? a 25°C. Las membranas, cuando estdn saturadas con etanol, pueden tener una resistencia a la
traccién de por lo menos 1,0 kg/mm? y preferiblemente de por lo menos 1,35 kg/mm? a 25°C. Las membranas, cuando
estdn saturadas con NMP, pueden tener una resistencia a la traccién de por lo menos 0,5 kg/mm? y preferiblemente de
por lo menos 0,95 kg/mm?* a 25°C.

Las membranas de la invencién o preparadas de acuerdo con los métodos de la invencion, cuando estdn secas,
pueden tener un alargamiento en la rotura de por lo menos 15%, preferiblemente de por lo menos 30% a 25°C. Las
membranas, cuando estidn saturadas con agua, pueden tener un alargamiento en la rotura de aproximadamente 20% a
25°C. Las membranas, cuando estdn saturadas con etanol, pueden tener un alargamiento en la rotura de aproximada-
mente 25% a 25°C. Las membranas, cuando estdn saturadas con NMP, pueden tener un alargamiento en la rotura de
aproximadamente 30% a 25°C. Las membranas pueden ser estables térmicamente a una temperatura de hasta 250°C y
m4s preferiblemente de hasta 350°C. Las membranas pueden tener una estabilidad hidrolitica conveniente por lo que
se evita la rotura de las cadenas de la poliimida.

El disolvente organico en el que la membrana de la invencién es insoluble se puede seleccionar del grupo que
consiste en N-metilpirrolidona, dimetilacetamida, dimetilformamida, dimetil sulf6xido, alcoholes C,;-C¢ (preferible-
mente metanol, etanol, propanol y butanol), dcidos carboxilicos C,-C4 (preferiblemente dcido férmico, 4cido acé-
tico, acido propiodnico y acido butirico), aldehidos C,-C; (preferiblemente formaldehido y furfural), cetonas C;-Cy
(preferiblemente acetona, propanona y butanona), fenoles C¢-Cy (preferiblemente cresol y guayacol), ésteres C;-Cy
(preferiblemente acetato de metilo y propionato de metilo), alcanos Cs-C,, (preferiblemente octano), aminas C;-C,
(preferiblemente metilamina), amidas C,-C, (preferiblemente acetamida) y mezclas de estos disolventes. Se prefieren
particularmente N-metilpirrolidona, dimetilacetamida, dimetilformamida y dimetilsulféxido. El disolvente preferido
es N-metilpirrolidona.

En la membrana de acuerdo con el primer aspecto de la invencidn, la poliimida se puede obtener curando un
poli(dcido amico). Por otro lado, el poli(acido 4mico) se puede obtener por reaccién de un dianhidrido monémero con
una diamina mondémera. El poli(4dcido dmico) usado en el método de acuerdo con el cuarto aspecto de la invencién se
puede preparar por reaccién de un dianhidrido monémero con una diamina mondmera.

En la membrana o métodos de la invencién, cuando la poliimida se obtiene mediante curado de un poli(dcido
dmico) preparado por reaccién de una diamina mondmera con un dianhidrido mondmero, este dltimo se puede selec-
cionar del grupo que consiste en dianhidrido benzofenonatetracarboxilico (BTDA), dianhidrido piromelitico (PMDA),
dianhidrido bifeniltetracarboxilico (BPDA), dianhidrido fenilhexafluoropropanodicarboxilico (6FDA), dianhidrido di-
fenilsulfonatetracarboxilico (DSDA), anhidrido oxidiftdlico (ODPA) y mezclas de los mismos. Preferiblemente, el
dianhidrido mondémero se selecciona del grupo que consiste en dianhidrido benzofenonatetracarboxilico, dianhidrido
piromelitico y mezclas de los mismos. Mds preferiblemente, el dianhidrido monémero es dianhidrido benzofenonate-
tracarboxilico. La diamina mondmera se puede seleccionar del grupo que consiste en oxidianilina (ODA), diamino-
difenilsulfona (DDS), bis(aminofenil)hexafluoropropano (bis-A-AF), bis[4-(4-aminofenoxi)fenil]sulfona (BAPS), bis
(aminofenoxi)benceno (TPE) y mezclas de los mismos. Preferiblemente, la diamina monémera se selecciona del gru-
po que consiste en oxidianilina, diaminodifenilsulfona, bis(aminofenoxi)benceno y mezclas de los mismos. Ejemplos
de combinaciones preferidas de dianhidrido monémero y diamina mondémera son: dianhidrido benzofenonatetracar-
boxilico y oxidianilina, dianhidrido piromelitico y bis(aminofenoxi)benceno, dianhidrido piromelitico y oxidianilina
y dianhidrido benzofenonatetracarboxilico y diaminodifenilsulfona.

En los métodos de la invencidn, el primer disolvente organico se puede seleccionar del grupo que consiste en N-
metilpirrolidona, dimetilacetamida, dimetilformamida, dimetilsulfé6xido y mezclas de los mismos. Preferiblemente,
el disolvente orgénico se selecciona del grupo que consiste en N-metilpirrolidona, dimetilacetamida y mezclas de
las mismas. El disolvente preferido es N-metilpirrolidona. El primer disolvente orgdnico puede estar presente en la
solucién en una cantidad en el intervalo de aproximadamente 50 a aproximadamente 90% en peso, basado en peso total
de la solucion. La cantidad de disolvente organico varia preferiblemente de 60 a 80% en peso y mds preferiblemente
de 65 a 75% en peso. En estos métodos, el poli(dcido dmico) puede estar presente en la solucién en una cantidad
en el intervalo de aproximadamente 8 a aproximadamente 30% en peso, basado en el peso total de la solucién. La
cantidad de poli(4cido dmico) varia preferiblemente de aproximadamente 10 a aproximadamente 25% en peso y mas
preferiblemente de aproximadamente 12 a aproximadamente 20% en peso.

En los métodos de la invencién, cuando se hila la membrana, la velocidad predeterminada de hilado puede variar
de aproximadamente 1 a aproximadamente 100 cm/s y preferiblemente de aproximadamente 6 a aproximadamen-
te 14 cm/s. Preferiblemente se usa un coagulante interior que tiene un indice de fluidez de aproximadamente 1 a
aproximadamente 100 ml/min. Preferiblemente se usa un coagulante interior que tiene un indice de fluidez de apro-
ximadamente 1 a aproximadamente 100 ml/min y més preferiblemente de aproximadamente 6 a aproximadamente
18 ml/min. El coagulante interior puede estar a una temperatura de 0 a 80°C y preferiblemente a aproximadamente
20°C. El coagulante interior preferido es agua. La membrana se coagula preferiblemente en un bafio de agua que tiene
una temperatura predeterminada en el intervalo de aproximadamente O a aproximadamente 80°C. Preferiblemente la
temperatura predeterminada del bafio varia de aproximadamente 20 a aproximadamente 40°C. Alternativamente, el
agua puede estar a la temperatura ambiente.
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En la etapa (c) de los métodos antes mencionados, la membrana se puede lavar y remojar en agua durante un
periodo de por lo menos 0,1 horas, preferiblemente de por lo menos 0,6 horas, més preferiblemente de por lo menos
1,0 hora y alin mas preferiblemente de por lo menos 4,0 horas. La temperatura del agua en la etapa (c) puede ser
de aproximadamente 0 a aproximadamente 50°C, preferiblemente de aproximadamente 15 a aproximadamente 25°C
y mds preferiblemente de aproximadamente 20°C. Alternativamente, el agua puede estar a la temperatura ambiente.
Ventajosamente, el interior y el exterior de la membrana se lavan con agua. Ademas, preferiblemente la membrana se
drena antes del secado. En la etapa (c), se puede recuperar el disolvente. La etapa (e) se realiza colocando la membrana
en un horno, calentando la membrana y purgando con un gas inerte. Preferiblemente la membrana se calienta gradual-
mente hasta alcanzar una temperatura de aproximadamente 250 a aproximadamente 400°C. Mas preferiblemente la
membrana se calienta del modo siguiente:

(i) calentando la membrana a una velocidad en el intervalo de aproximadamente 0,5 a aproximadamente
2°C/min desde la temperatura ambiente hasta una temperatura en el intervalo de aproximadamente 80 a
aproximadamente 160°C,

(ii) calentando después la membrana a una temperatura constante en el intervalo de aproximadamente 80 a
aproximadamente 160°C durante un periodo de tiempo en el intervalo de aproximadamente 0,5 a aproxi-
madamente 2 horas,

(iii) calentando después la membrana a una velocidad en el intervalo de aproximadamente 0,5 a aproximada-
mente 2°C/min hasta alcanzar una temperatura de aproximadamente 250 a aproximadamente 300°C,

(iv) calentando después la membrana a una temperatura constante en el intervalo de aproximadamente 250 a
aproximadamente 300°C durante un periodo en el intervalo de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 4
horas, y

(v) enfriando la membrana a temperatura ambiente durante un periodo en el intervalo de aproximadamente 0,5
a aproximadamente 8 horas.

En los métodos de la invencidn, la solucién de colada puede contener también un no disolvente. Preferiblemente el
no disolvente estd presente en la solucién en una cantidad en el intervalo de aproximadamente 0 a aproximadamente
30,0% en peso, basado en el peso total de la solucién. Se prefiere una cantidad de no disolvente en el intervalo de
aproximadamente 15 a aproximadamente 20% en peso. Preferiblemente el no disolvente se selecciona del grupo que
consiste en etilenglicol, etanol, glicerol, agua, metanol, 4cido acético, dcido propidnico y mezclas de los mismos. El
no disolvente mds preferido es glicerol.

El segundo disolvente orgdnico usado en los métodos de la invencion se puede seleccionar del grupo que consiste en
N-metilpirrolidona, dimetilacetamida, dimetilformamida, dimetilsulféxido, alcoholes C,-C (preferiblemente metanol,
etanol, propanol y butanol), dcidos carboxilicos C,-Cs (preferiblemente dcido férmico, acido acético, 4cido propidnico
y 4cido butirico), aldehidos C,-C; (preferiblemente formaldehido y furfural), cetonas C;-Cy (preferiblemente acetona,
propanona y butanona), fenoles C4-Cy (preferiblemente cresol y guayacol), ésteres C;-C,, (preferiblemente acetato de
metilo y propionato de metilo), alcanos Cs-C, (preferiblemente octano), aminas C,-C, (preferiblemente metilamina),
amidas C,-C, (preferiblemente acetamida) y mezclas de los mismos.

En el método de acuerdo con el quinto aspecto de la invencion, la solucién de colada puede contener ademds otro
polimero seleccionado del grupo que consiste en polivinilpirrolidona, polieteretercetonas, polieteretercetonas sulfona-
das, poli(6xidos de fenileno) sulfonados, polisulfonas sulfonadas, polietersulfonas sulfonadas, polifenilquinoxalinas
sulfonadas y mezclas de estos polimeros. Este otro polimero puede estar presente en la solucién en una cantidad en
el intervalo de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 60,0% en peso y preferiblemente de aproximadamente 0,5
a aproximadamente 25,0% en peso, basado en el peso total de la solucién. Se prefiere una cantidad en el intervalo de
aproximadamente 1,0 a aproximadamente 2,0% en peso. Preferiblemente el otro polimero es polivinilpirrolidona.

Las membranas de la invencion o preparadas de acuerdo con los métodos de la invencidn son ttiles para deshidratar
una solucién que comprende agua y un compuesto organico. Algunos ejemplos, aunque no limitativos, son compues-
tos organicos seleccionados del grupo que consiste en dcidos orgdnicos (como 4cido acético), alcoholes (como etanol
y propanol), acetato de etilo, mezclas complejas (como fases acuosas piroliticas que contienen cientos de compuestos
orgdnicos) y mezclas de estos compuestos. Preferiblemente el disolvente organico es dcido acético o etanol. La solu-
cién puede comprender 1 a 99% y preferiblemente 10 a 96% en peso de agua, basado en el peso total de la solucién.
La solucién puede comprender 1 a 99% y preferiblemente 4 a 90% en peso del disolvente organico, basado en el peso
total de la solucién.

Las membranas de la invencién o preparadas de acuerdo con los métodos de la invencién también se pueden usar
para concentrar una solucién que comprende un compuesto organico y agua, recuperar un compuesto organico de una
corriente de vapor acuoso, tratamiento de agua, incrementar la fuerza directriz de una reaccidén quimica eliminando
vapor de agua del reactor en el que se realiza la reaccidn, reducir emisiones de compuestos organicos, reducir consumos
de energia o mejorar el rendimiento de secadores de madera. También pueden ser ttiles en un proceso Fischer-Tropsch
0 en un proceso para la produccion de gas de sintesis.
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Breve descripcion de los dibujos

Otras caracteristicas y ventajas de la invencién serdn evidentes mds facilmente por la siguiente descripcién de
realizaciones preferidas ilustradas por medio de ejemplos en los dibujos adjuntos en los que:

la Figura 1 es una vista esquemdtica en seccién transversal de una membrana de acuerdo con una realizacién
preferida de la invencion,

la Figura 2 es una fotografia obtenida por SEM (microscopia electrénica de barrido) de una membrana de acuerdo
con otra realizacién preferida de la invencion,

la Figura 3 es una fotografia obtenida por SEM (microscopia electrénica de barrido) de una membrana de acuerdo
con otra realizacion preferida de la invencion,

la Figura 4 es una fotografia obtenida por SEM (microscopia electrénica de barrido) de una membrana de acuerdo
con otra realizacién preferida de la invencion,

la Figura 5 es una vista esquematica de un aparato que usa una membrana de acuerdo con una realizacién preferida
de la invencidn,

la Figura 6 es un grafico obtenido de un ensayo de rendimiento realizado con una membrana de acuerdo con una
realizacion preferida de la invencidn, ensayo que ha sido realizado durante un periodo continuo de tiempo,

la Figura 7 es otro grafico obtenido del ensayo realizado con la membrana ensayada en el grafico de la Figura 6, y

la Figura 8 es otro grafico obtenido del ensayo realizado con la membrana ensayada en el grafico de la Figura 6.
Descripcion de realizaciones preferidas

La presente invencion se entenderd mds facilmente por referencia a los siguientes ejemplos no limitativos.

Como se ilustra en la Figura 1, la capa superficial estd compuesta de una monocapa de agregados de nédulos con
un espesor de 70-200 nm. Una capa densa con un espesor de 10-20 nm recubre la monocapa de agregados de nédulos.
La capa densa puede estar compuesta de nédulos fusionados o de una matriz polimérica densa fina. Esta capa y los
nédulos son densos y tienen propiedades de permeabilidad esencialmente iguales que peliculas densas del material
polimérico del que estdn compuestos. Los ndédulos tienen un didmetro de 10-100 nm. Los agregados de nédulos estan
compuestos de 5-20 nddulos fusionados. La unidad constituyente basica son agregados de nddulos. El interior muy
poroso de la membrana puede tener una estructura similar a la de una banda continua tridimensional. Los agregados
de nédulos se fusionan entre si linealmente formando el enhebrado de la estructura similar a una banda continua.
La regién por debajo de la capa superficial puede ser una regién de agregados poco cohesionados de nédulos. Los
agregados de nddulos de la region por debajo de la capa superficial estdn fusionados parcialmente entre si. El interior
de la membrana puede estar compuesta de macrohuecos con un didmetro de 0,01 mm y una estructura del tipo de
encaje con didmetro de los poros de 500 nm.

Ejemplos

Los siguientes Ejemplos describen cdmo preparar las soluciones de colada de poli(dcido dmico) y los tubos capi-
lares y membranas de la invencion.

Soluciones de colada
Solucion A de colada

Se prepar6 una solucién de 19% en peso de un poli(dcido dmico) (PAA) a partir de 4,4’-diaminodifenil éter
(ODA) y dianhidrido benzofenonatetracarboxilico (BTDA) en N-metilpirrolidona (NMP) como disolvente. Se afia-
di6 a la solucion de PAA una solucién que contenia 50% en peso de polivinilpirrolidona (PVP) en NMP. Después
se afiadi6 a la solucién glicerol (GLY) y NMP. La solucién final tenia una composicién de 13/1/17/69 en peso de
PAA/PVP/GLY/NMP. Antes del proceso de colada, se mezcld la solucién durante un periodo de aproximadamente 12
horas.

Solucion B de colada
Se prepard esta solucion de acuerdo con el mismo protocolo mencionado anteriormente para la solucién A de

colada con la excepcién de que las proporciones fueron diferentes para proporcionar una solucién final que tenia una
composicién de 12/1/20/67 en peso de PAA/PVP/GLY/NMP.
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Solucion C de colada

Se prepar6 una solucién de 20% en peso de un poli(dcido dmico) a partir de 4,4’-diaminodifenil éter (ODA) y
dianhidrido benzofenonatetracargoxilico (BTDA) en N-metilpirrolidona (NMP) como disolvente.

Solucion D de colada

Se preparé una solucién de 22% en peso de un poli(acido d4mico) a partir de 4,4’-diaminodifenil éter (ODA) y dian-
hidrido benzofenonatetracargoxilico (BTDA) en N-metilpirrolidona (NMP) como disolvente. Se prepard una solucién
de 19% en peso de SPEEK (una polieteretercetona sulfonada particular) en NMP como disolvente. Se mezclaron las
dos soluciones y agua para proporcionar una solucién final homogénea que tenfa una composicién de 16,0/3,9/5,9/74,2
en peso de PAA/SPEEK/H,O/NMP.

Solucion E de colada

Se preparé una solucién de 20% en peso de un poli(dcido dmico) a partir de 4,4’-diaminodifenil éter (ODA)
y dianhidrido benzofenonatetracargoxilico (BTDA) en N-metilpirrolidona (NMP) como disolvente. Se preparé una
solucién de 25% en peso de SPEEK en NMP como disolvente. Se mezclaron las dos soluciones para proporcionar una
solucién final homogénea que tenfa una composicion de 4,9/18,6/76,5 en peso de PAA/SPEEK/NMP.

Solucion F de colada

Se preparé una solucién de 25% en peso de SPEEK en N-metilpirrolidona como disolvente. Después de mezclar
durante un periodo de aproximadamente 48 horas, se obtuvo una solucién transparente homogénea.

Solucion G de colada

Se preparé una solucién de 20% en peso de un poli(dcido dmico) a partir de 4,4’-diaminodifenil éter (ODA)
y dianhidrido benzofenonatetracarboxilico (BTDA) en N-metilpirrolidona (NMP) como disolvente. Se neutralizé
el polimero de SPEEK con una solucién de NaOH para reemplazar el ion hidrégeno por ion sodio. Se colocé el
polimero neutralizado (SPEEK-Na*) en un horno a 60°C hasta secarlo. Después se disolvié en NMP para formar
una solucién de 15% en peso de SPEEK-Na*. Se mezcld esta solucién con la solucién de PAA y NMP para pro-
porcionar una solucién homogénea final que tenia una composicién de 7,8/7,5/84,7 en peso de PAA/SPEEK-Na*/
NMP.

Solucion H de colada

Se preparé esta solucién de acuerdo con el mismo protocolo mencionado anteriormente para la solucién A de
colada con la excepcién de que las proporciones fueron diferentes para proporcionar una solucién final que tenia una
composicién de 15/1/16/68 en peso de PAA/PVP/GLY/NMP.

Solucion I de colada

Se preparé una solucién de 22% en peso de un poli(dcido dmico) a partir de 4,4’-diaminodifenil éter (ODA)
y dianhidrido benzofenonatetracarboxilico (BTDA) en N-metilpirrolidona (NMP) como disolvente. Se prepar6 una
solucién de 19% en peso de SPEEK en NMP como disolvente. Se mezclaron las dos soluciones y agua para pro-
porcionar una solucién final homogénea que tenfa una composicién de 16/1/5/78 en peso de PAA/SPEEK/H,0O/
NMP.

Solucion J de colada

Se preparé una solucién de 20% en peso de un poli(dcido dmico) (PAA) a partir de dianhidrido piromelitico
(PMDA) y oxidianilina (ODA) y diaminodifenilsulfona (DDS) en N-metilpirrolidona (NMP) como disolvente. Las
relaciones molares de PMDA:ODA:DDS fueron 1,005:0,8:0,2. Se afiadi6 a la solucién de PAA una solucién que
contenia 50% en peso de polivinilpirrolidona (PVP) en NMP. Después se afiadi6 a la solucién glicerol (GLY) y NMP.
La solucion final tenfa una composicién de 16/2/18/64 en peso de PAA/PVP/GLY/NMP. Antes del proceso de colada,
se mezclé la solucién durante un periodo de 12 horas.

Solucion K de colada

Se prepar6 una solucién de 18% en peso de un poli(dcido dmico) (PAA) a partir de dianhidrido bifeniltetracarboxi-
lico (BPDA) y oxidianilina (ODA) en N-metilpirrolidona (NMP) como disolvente. Se afadi6 a la solucién de PAA una
solucién que contenia 50% en peso de polivinilpirrolidona (PVP) en NMP. Después se afiadid a la solucién glicerol
(GLY) y NMP. La solucién final tenfa una composicion de 13/1/13/73 en peso de PAA/PVP/GLY/NMP. Antes del
proceso de colada, se mezclé la solucién durante un periodo de 12 horas.
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Solucion L de colada

Se prepar6 una solucién de 24% en peso de un poli(dcido dmico) (PAA) a partir de dianhidrido piromelitico (PM-
DA) y 1,3-bis(aminofenoxi)benceno (TPE-R) en N-metilpirrolidona (NMP) como disolvente. Se afiadi6 a la solucién
de PAA una solucién que contenia 50% en peso de polivinilpirrolidona (PVP) en NMP. Después se afiadi6 a la solu-
cién glicerol (GLY) y NMP. La solucién final tenfa una composicién de 21/2/14/63 en peso de PAA/PVP/GLY/NMP.
Antes del proceso de colada, se mezcld la solucién durante un periodo de 12 horas.

Solucion M de colada

Se prepar6 una solucién de 21% en peso de un poli(dcido dmico) (PAA) a partir de 4,4’-diaminodifenil éter (ODA)
y dianhidrido piromelitico (PMDA) en N-metilpirrolidona (NMP) como disolvente. Se afiadi6 glicerol a la solucién.
La solucién final tenfa una composicién de 17/20/63 en peso de PAA/GLY/NMP. Se mezcl6 la solucién durante un
periodo de 12 horas.

Solucion N de colada

Se prepard esta solucién de acuerdo con el procedimiento descrito para la solucién A de colada con la excepcion de
que las proporciones fueron diferentes para proporcionar una solucioén final que tenia una composicién de 17/1/16/68
en peso de PAA/PVP/GLY/NMP.

Solucion O de colada

Se prepard esta solucién de acuerdo con el procedimiento descrito para la solucién A de colada con la excepcién de
que las proporciones fueron diferentes para proporcionar una solucién final que tenfa una composicién de 15/1/17/67
en peso de PAA/PVP/GLY/NMP.

Tubos capilares

Se prepararon los siguientes tubos capilares a partir de las soluciones de colada antes mencionadas. Se debe indicar
que los tubos capilares de la invencién por si mismos pueden ser considerados como membranas. En otros casos, se
unieron varios tubos capilares para formar una membrana (véanse las membranas A, By H a N).

Tubo capilar A

Se extrudi6 la solucién A de colada a través de una hilera de tubo en orificio usando una solucién de 100% de agua
a 20°C como coagulante interno. Se control6 el caudal del coagulante interno a 12 ml/min. El tubo capilar se hil6 a
una velocidad de 4 cm/s con un tiempo de residencia en el espacio intermedio de aire de 6 segundos. La membrana
se coagulé en un bafio de 100% de agua a 30°C. La membrana se lavé después con agua a temperatura ambiente
durante 2 a 4 horas hasta que se completd sustancialmente la extraccion del disolvente y glicerol residuales. Después
la membrana se sec6 al aire. Después la membrana se imidiz6 colocando el tubo capilar en un horno con una purga
de nitrégeno. El ciclo de temperaturas fue el siguiente: calentamiento gradual hasta 150°C durante un periodo de
3 horas, mantenimiento a 150°C durante 1 hora, calentamiento gradual hasta 250°C durante un periodo de 2 horas,
mantenimiento a 250°C durante 1 hora y enfriamiento gradual hasta la temperatura ambiente durante un periodo de
4 horas. La membrana resultante de poliimida/PVP tenia un didmetro exterior de 2,2 mm y un espesor de pared de
0,3 mm.

Tubo capilar B

Se extrudio6 la solucién B de colada a través de una hilera de tubo en orificio usando una solucién de 100% de agua
a 20°C como coagulante interno. Se control6 el caudal del coagulante interno a 14 ml/min. El tubo capilar se hil6 a
una velocidad de 6 cm/s con un tiempo de residencia en el espacio intermedio de aire de 3 segundos. La membrana
se coaguld en un bafio de 100% de agua a 30°C. La membrana se lavé después con agua a temperatura ambiente
durante 2 a 4 horas hasta que se completd sustancialmente la extraccion del disolvente y glicerol residuales. Después
la membrana se sec6 al aire. Después la membrana se imidiz6 colocando el tubo capilar en un horno con una purga
de nitrégeno. El ciclo de temperaturas fue el siguiente: calentamiento gradual hasta 150°C durante un periodo de
3 horas, mantenimiento a 150°C durante 1 hora, calentamiento gradual hasta 250°C durante un periodo de 2 horas,
mantenimiento a 250°C durante 1 hora y enfriamiento gradual hasta la temperatura ambiente durante un periodo de
4 horas. La membrana resultante de poliimida/PVP tenia un didmetro exterior de 2,4 mm y un espesor de pared de
0,4 mm.
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Tubo capilar C

Se extrudi6 la solucién H de colada a través de una hilera de tubo en orificio usando una solucién de 100% de agua
a 20°C como coagulante interno. Se control6 el caudal del coagulante interno a 10 ml/min. El tubo capilar se hil6 a
una velocidad de 4 cm/s con un tiempo de residencia en el espacio intermedio de aire de 7 segundos. La membrana
se coaguld en un bafio de 100% de agua a 30°C. La membrana se lavé después con agua a temperatura ambiente
durante 2 a 4 horas hasta que se completd sustancialmente la extraccién del disolvente y glicerol residuales. Después
la membrana se sec6 al aire. Después la membrana se imidiz6 colocando el tubo capilar en un horno con una purga
de nitrégeno. El ciclo de temperaturas fue el siguiente: calentamiento gradual hasta 150°C durante un periodo de
3 horas, mantenimiento a 150°C durante 1 hora, calentamiento gradual hasta 250°C durante un periodo de 2 horas,
mantenimiento a 250°C durante 1 hora y enfriamiento gradual hasta la temperatura ambiente durante un periodo de
4 horas. La membrana resultante de poliimida/PVP tenia un didmetro exterior de 2,1 mm y un espesor de pared de
0,4 mm.

Tubo capilar D

Se extrudio6 la solucién I de colada a través de una hilera de tubo en orificio usando una solucién de 100% de agua
a 20°C como coagulante interno. Se control6 el caudal del coagulante interno a 7 ml/min. El tubo capilar se hilé a
una velocidad de 6 cm/s con un tiempo de residencia en el espacio intermedio de aire de 3 segundos. La membrana
se coagulé en un bafio de 100% de agua a 40°C. La membrana se lavé después con agua a temperatura ambiente
durante 2 a 4 horas hasta que se completd sustancialmente la extraccion del disolvente y glicerol residuales. Después
la membrana se sec6 al aire. Después la membrana se imidizé colocando el tubo capilar en un horno con una purga
de nitrégeno. El ciclo de temperaturas fue el siguiente: calentamiento gradual hasta 150°C durante un periodo de
3 horas, mantenimiento a 150°C durante 1 hora, calentamiento gradual hasta 250°C durante un periodo de 2 horas,
mantenimiento a 250°C durante 1 hora y enfriamiento gradual hasta la temperatura ambiente durante un periodo de
4 horas. La membrana resultante de poliimida/PVP tenia un didmetro exterior de 2,0 mm y un espesor de pared de
0,3 mm.

Tubo capilar E

Se extrudi6 la solucién J de colada a través de una hilera de tubo en orificio usando una solucién de 75% en peso
de agua y 25% en peso de glicerol a 20°C como coagulante interno. Se controld el caudal del coagulante interno a 12
ml/min. El tubo capilar se hilé a una velocidad de 4 cm/s con un tiempo de residencia en el espacio intermedio de
aire de 7 segundos. La membrana se coagul6 en un bafio de 100% de agua a 19°C. La membrana se lavé después con
agua a temperatura ambiente durante 2 a 4 horas hasta que se completé sustancialmente la extraccion del disolvente y
glicerol residuales. Después la membrana se secé al aire. Después la membrana se imidizé colocando el tubo capilar
en un horno con una purga de nitrégeno. El ciclo de temperaturas fue el siguiente: calentamiento gradual hasta 150°C
durante un periodo de 3 horas, mantenimiento a 150°C durante 1 hora, calentamiento gradual hasta 385°C durante
un periodo de 2 horas, mantenimiento a 385°C durante 1 hora y enfriamiento gradual hasta la temperatura ambiente
durante un periodo de 4 horas. La membrana resultante de poliimida/PVP tenia un didmetro exterior de 1,8 mm y un
espesor de pared de 0,2 mm.

Tubo capilar F

Se extrudi6 la solucién K de colada a través de una hilera de tubo en orificio usando una solucién de 100% de agua
a 20°C como coagulante interno. Se control6 el caudal del coagulante interno a 18 ml/min. El tubo capilar se hil6 a
una velocidad de 4 cm/s con un tiempo de residencia en el espacio intermedio de aire de 7 segundos. La membrana
se coaguld en un bafio de 100% de agua a 20°C. La membrana se lavé después con agua a temperatura ambiente
durante 2 a 4 horas hasta que se completd sustancialmente la extraccion del disolvente y glicerol residuales. Después
la membrana se sec6 al aire. Después la membrana se imidiz6 colocando el tubo capilar en un horno con una purga
de nitrégeno. El ciclo de temperaturas fue el siguiente: calentamiento gradual hasta 150°C durante un periodo de
3 horas, mantenimiento a 150°C durante 1 hora, calentamiento gradual hasta 250°C durante un periodo de 2 horas,
mantenimiento a 250°C durante 1 hora y enfriamiento gradual hasta la temperatura ambiente durante un periodo de
4 horas. La membrana resultante de poliimida/PVP tenia un didmetro exterior de 2,0 mm y un espesor de pared de
0,2 mm.

Tubo capilar G

Se extrudi6 la solucién L de colada a través de una hilera de tubo en orificio usando una solucién de 100% de agua
a 20°C como coagulante interno. Se control6 el caudal del coagulante interno a 6 ml/min. EI tubo capilar se hilé a
una velocidad de 5 cm/s con un tiempo de residencia en el espacio intermedio de aire de 13 segundos. La membrana
se coagul6 en un bafio de 100% de agua a 20°C. La membrana se lavé después con agua a temperatura ambiente
durante 2 a 4 horas hasta que se completé sustancialmente la extraccion del disolvente y glicerol residuales. Después
la membrana se sec6 al aire. Después la membrana se imidiz6 colocando el tubo capilar en un horno con una purga de
nitrégeno. El ciclo de temperaturas fue el siguiente: calentamiento gradual hasta 150°C durante un periodo de 3 horas,
mantenimiento a 150°C durante 1 hora, calentamiento gradual hasta 250°C durante un periodo de 2 horas, manteni-
miento a 250°C durante 1 hora y enfriamiento gradual hasta la temperatura ambiente durante un periodo de 4 horas.
La membrana resultante de poliimida/PVP tenia un didmetro exterior de 1,5 mm y un espesor de pared de 0,3 mm.
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Tubo capilar H

Se extrudi6 la solucién M de colada a través de una hilera de tubo en orificio usando una solucién de 100% de
agua a 20°C como coagulante interno. Se controld el caudal del coagulante interno a 9 ml/min. El tubo capilar se hil6
a una velocidad de 5 cm/s con un tiempo de residencia en el espacio intermedio de aire de 6 segundos. La membrana
se coaguld en un bafio de 100% de agua a 20°C. La membrana se lavé después con agua a temperatura ambiente
durante 2 a 4 horas hasta que se completé sustancialmente la extraccion del disolvente y glicerol residuales. Después
la membrana se sec6 al aire. Después la membrana se imidiz6 colocando el tubo capilar en un horno con una purga
de nitrégeno. El ciclo de temperaturas fue el siguiente: calentamiento gradual hasta 150°C durante un periodo de
3 horas, mantenimiento a 150°C durante 1 hora, calentamiento gradual hasta 310°C durante un periodo de 2 horas,
mantenimiento a 310°C durante 1 hora y enfriamiento gradual hasta la temperatura ambiente durante un periodo de
4 horas. La membrana resultante de poliimida/PVP tenia un didmetro exterior de 1,9 mm y un espesor de pared de
0,25 mm.

Tubo capilar 1

Se preparé este tubo capilar de acuerdo con el procedimiento descrito para el tubo capilar A con la excepcién de
que se uso la solucién N de colada en lugar de la solucién A de colada. El tubo capilar I tenia un didmetro exterior de
2,0 mm y un espesor de pared de 0,21 mm.

Tubo capilar J

Se prepar6 el tubo capilar J de acuerdo con el procedimiento descrito para el tubo capilar A con las siguientes
excepciones: La solucidn de colada usada fue la solucién O de colada y la temperatura de hilado fue 35°C. El caudal
del coagulante interno se controlé a 8 ml/min. La velocidad de hilado del tubo capilar fue 7,0 cm/s. El tiempo de
residencia en el espacio intermedio de aire fue 4 segundos. El tubo capilar J tenfa un didmetro exterior de 1,60 mm y
un espesor de pared de 0,28 mm.

Membranas

Se prepararon las siguientes membranas con los tubos capilares y las soluciones de colada antes mencionados. La
Tabla 1 resume la composicién de las membranas y tubos capilares.

Membrana A

Se envolvié un haz de 31 tubos capilares A con una resina epoxidica para formar un haz de tubos capilares de 1,4
m de longitud con una superficie de la membrana de 0,26 m?.

Membrana B

Se envolvié un haz de 58 tubos capilares B con una resina epoxidica para formar un haz de tubos capilares de 1,1
m de longitud con una superficie de la membrana de 0,40 m?.

Membranas C, D, E, Fy G

Las soluciones de colada C, D, E, F y G, respectivamente, se colaron-hilaron sobre placas de vidrio para proporcio-
nar las membranas C, D, E, F y G. Las membranas densas sobre las placas de vidrio se secaron a 60°C en aire durante
una noche. Después se colocaron en un horno con una purga de gas N,. El ciclo de temperaturas fue el siguiente: ca-
lentamiento gradual hasta 150°C durante un periodo de 3 horas, mantenimiento a 150°C durante 1 hora, calentamiento
gradual hasta 250°C durante un periodo de 2 horas, mantenimiento a 250°C durante 1 hora y enfriamiento gradual
hasta la temperatura ambiente durante 4 horas. Las membranas se separaron de las placas de vidrio remojandolas en
un bafio de agua. El espesor de las membranas densas secas vari6 de 0,022 a 0,035 mm.

Membrana H

Se envolvi6 un haz de 5 tubos capilares C con una resina epoxidica para formar un haz de tubos capilares de 23
cm de longitud con una superficie de la membrana de 61 cm?.

12



20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 309 525 T3

Membrana I

Se envolvié un haz de 35 tubos capilares D con una resina epoxidica para formar un haz de tubos capilares de 1,3
m de longitud con una superficie de la membrana de 0,25 m”.

Membrana J

Se envolvié un haz de 9 tubos capilares E con una resina epoxidica para formar un haz de tubos capilares de 21 cm
de longitud con una superficie de la membrana de 98 cm?.

Membrana K

Se envolvid un haz de 20 tubos capilares F con una resina epoxidica para formar un haz de tubos capilares de 20
cm de longitud con una superficie de la membrana de 66 cm?.

Membrana L

Se envolvi6 un haz de 10 tubos capilares G con una resina epoxidica para formar un haz de tubos capilares de 19
cm de longitud con una superficie de la membrana de 71 cm?.

Membrana M

Se envolvié un haz de 7 tubos capilares H con una resina epoxidica para formar un haz de tubos capilares de 21,5
cm de longitud con una superficie de la membrana de 74 cm?.

Membrana N

Se prepar6 la membrana N a partir de un haz de 52 tubos capilares I, que se envolvieron para formar un haz de
tubos capilares de 1,52 m de longitud con una superficie de la membrana de 0,43 m?.

TABLA 1
Membranas | Tubos capilares | Soluciones de colada

A A A
B B

Cc - C
D D
E - E
F -— F
G - G
H Cc H
1 D I
J E J
K F K
L G L
M H M
N ! N
- J 0O

13
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Experimentos
Se realizaron los siguientes experimentos usando las membranas y tubos capilares antes mencionados
Experimento 1

Se ensay6 la membrana A con una corriente gaseosa de alimentacién a 140°C compuesta de 22% en peso de agua,
68% en peso de etanol y 10% en peso de aceite de fusel. La corriente se alimentd al interior del tubo capilar. La presion
del permeado se mantuvo en 4,5 kPa mediante una bomba de vacio corriente abajo de un condensador del permeado
enfriado por agua. La presion de la alimentacién se mantuvo en 200 kPa y hubo una pérdida de presién despreciable a
través del modulo de la membrana. Los resultados se dan en las tablas 2 y 3.

Experimento 2

Se ensay6 la membrana B con una corriente gaseosa de alimentacién a 95°C compuesta de 95% en peso de agua 'y
5% en peso de 4dcido acético. La corriente se alimenté al interior del tubo capilar. La presién del permeado se mantuvo
en 7,5 kPa mediante una bomba de vacio corriente abajo del condensador del permeado enfriado por agua. La presién
de la alimentacién se mantuvo en 24 kPa mediante una bomba de vacio corriente abajo del retenido enfriado por agua.
Los resultados se dan en las Tablas 2, 3 y 5.

Experimento 3

Se ensay6 la membrana B con una corriente gaseosa de alimentacion a 135°C compuesta de 90% en peso de
agua y 10% en peso de compuestos organicos. Esta corriente de alimentacion era una corriente acuosa obtenida como
subproducto en un proceso de pirdlisis de corteza de troncos de madera y contenia cientos de compuestos organicos.
La mayor parte de los compuestos orgdnicos era dcido acético, hidroxipropanona y furfural. La corriente se alimentd
al interior del tubo capilar. La presién del permeado de mantuvo en 7,1 kPa mediante una bomba de vacio corriente
abajo del condensador enfriado por agua. La presion de la alimentacion se mantuvo en 29 kPa mediante una bomba
de vacio corriente abajo del retenido enfriado por agua.

Los experimentos se realizaron en continuo hasta obtener condiciones estacionarias y datos constantes de permea-
bilidad y selectividad, lo cual supuso 6-10 horas. Los resultados se dan en las Tablas 2 y 3.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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Experimentos 4, 5,6, 7y 8

En los experimentos 4, 5, 6, 7 y 8 se colocaron las membranas C, D, E, F y G, respectivamente, en una celda
de ensayo. La superficie expuesta de cada membrana era 27 cm’. Estas membranas se ensayaron con una corriente
gaseosa de alimentacién a 85°C compuesta de 90% en peso de agua 'y 10% en peso de acido acético. La presion del
permeado se mantuvo en 4 kPa mediante una bomba de vacio corriente abajo del condensador enfriado por agua. La
presion de alimentacién se mantuvo en 35 kPa mediante una bomba de vacio corriente abajo del retenido enfriado
por agua. Los experimentos se realizaron en continuo hasta obtener condiciones estacionarias y datos constantes de
permeabilidad y selectividad, lo cual supuso 3-8 dfas. Los resultados de estos experimentos se dan en la Tabla 4.

TABLA 4
. Composicion de la Permeabilidad al agua Selectividaq de la
Experimento membrana (mol/mZ.s.Pa) x 107" permgabllldgq
(%) (agua/acido acético)
4 Pl (100) 3,19 290
5 PI/SPEEK (79/21) 2,94 290
6 PI/SPEEK (20/80) 1,08 340
7 SPEEK (100) 2,49 290
8 PI/SPEEK-Na* (49/51) 5,62 170

Experimento 9

Se ensayé la membrana H con una corriente gaseosa de alimentacidn a 85°C compuesta de 95% en peso de agua
y 5% en peso de dcido acético. La corriente se alimentd al interior del tubo capilar. La presiéon del permeado se
mantuvo en 5 kPa mediante una bomba de vacio corriente abajo del condensador enfriado por agua. La presion de la
alimentacién se mantuvo en 37 kPa mediante una bomba de vacio corriente abajo del retenido enfriado por agua. Los
resultados se dan en la Tabla 5.

Experimento 10

Se ensay6 la membrana I con una corriente gaseosa de alimentacion a 95°C compuesta de 95% en peso de agua
y 5% en peso de acido acético. La corriente se aliment6 al interior del tubo capilar. La presion del permeado se
mantuvo en 8 kPa mediante una bomba de vacio corriente abajo del condensador enfriado por agua. La presion de la
alimentacion se mantuvo en 34 kPa mediante una bomba de vacio corriente abajo del retenido enfriado por agua. Los
resultados se dan en la Tabla 5.

Experimento 11

Se ensay6 la membrana J con una corriente gaseosa de alimentacion a 85°C compuesta de 95% en peso de agua
y 5% en peso de acido acético. La corriente se aliment6 al interior del tubo capilar. La presiéon del permeado se
mantuvo en 7,5 kPa mediante una bomba de vacio corriente abajo del condensador enfriado por agua. La presion de la
alimentacion se mantuvo en 40 kPa mediante una bomba de vacio corriente abajo del retenido enfriado por agua. Los
resultados se dan en la Tabla 5.

Experimento 12

Se ensay6 la membrana K con una corriente gaseosa de alimentacién a 85°C compuesta de 95% en peso de agua
y 5% en peso de dcido acético. La corriente se alimentd al interior del tubo capilar. La presion del permeado se
mantuvo en 7 kPa mediante una bomba de vacio corriente abajo del condensador enfriado por agua. La presion de la
alimentacion se mantuvo en 36 kPa mediante una bomba de vacio corriente abajo del retenido enfriado por agua. Los
resultados se dan en la Tabla 5.

Experimento 13

Se ensayé la membrana L con una corriente gaseosa de alimentacién a 85°C compuesta de 95% en peso de agua
y 5% en peso de dcido acético. La corriente se alimentd al interior del tubo capilar. La presion del permeado se
mantuvo en 7 kPa mediante una bomba de vacio corriente abajo del condensador enfriado por agua. La presion de la
alimentacion se mantuvo en 36 kPa mediante una bomba de vacio corriente abajo del retenido enfriado por agua. Los
resultados se dan en la Tabla 5.

16



20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 309 525 T3

Experimento 14

Se ensayd la membrana M con una corriente gaseosa de alimentacién a 85°C compuesta de 90% en peso de agua
y 10% en peso de dcido acético. La corriente se alimenté al interior del tubo capilar. La presién del permeado se
mantuvo en 5 kPa mediante una bomba de vacio corriente abajo del condensador enfriado por agua. La presion de la
alimentacién se mantuvo en 39 kPa mediante una bomba de vacio corriente abajo del retenido enfriado por agua. Los
resultados se dan en la Tabla 5.

TABLA S5
Composicién de la solucion de Permeabilidad Selectividad de la
Exp. colada al agua permeabilidad

(% en peso) (mol/m?.s.Pa)x10™" | Agualacido acético
5 BTDAZO?;\/“F/’;/(I;/BG?LY/NMP 7.7 330
9 BTDAIO?SA/”F;;/;/GC;LY/NMP 6.3 290
. BTDA:OD/;J;:EIE?E/HZO/NMP 70 50
11 PMDAIODA]ZGD/E/?/SF;XE/GLY/NMP 2.1 200
12 BPDAZO?:Q{IF;}/?)F;;C;LY/NMP 2.7 140
s PMDAITPE-RIPVPIGLYINMP 2 1 410
14 PMDAZ%?%/%;Y/NMP 45 79

Experimento 15

Se ensay6 la membrana A con los gases puros secos relacionados en la Tabla 6 y vapor de agua puro a 20, 85y
140°C. La presién de la alimentacién fue 204 kPa y la presion del retenido fue 101 kPa en todos los casos, excepto
con el vapor de agua a 85°C. En este caso, la presion de la alimentacién fue 43 kPa y la presion del permeado fue 10
kPa. Los resultados se dan en la Tabla 6.

TABLA 6
Gas Permeazbilidad a 20_"1(13 Permeazbilidad a 85_"”0 Permeal;ilidad a 149:10
(mol/m*.s.Pa) x 10 (mol/m*.s.Pa) x 10 (mol/m*.s.Pa) x 10

N> 3,66 25,8 118

0O, 22,00 132 396

CO; 82,40 325 700

H, 404,00 2.390 6.070

H,O -- 55.000 36.000
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Experimento 16

Se ensayo la membrana N en continuo durante un periodo de seis dias con una corriente gaseosa de alimentacion
compuesta de agua/etanol/aceite de fusel de 40/53/7% en peso, respectivamente. La corriente se aliment6 al interior
de los tubos capilares. La presion del permeado se mantuvo en 8 kPa mediante una bomba de vacio corriente abajo
del condensador del permeado enfriado por agua. La presion de la alimentacién se mantuvo en 410 kPa y hubo una
pérdida de presion despreciable a través del mdodulo desde la entrada de la alimentacion hasta la salida del retenido. El
experimento se realizé a una temperatura de 145°C.

Los resultados obtenidos en el experimento 16 se indican en las Figuras 6 a 8. En estas figuras se puede ver que no
hubo pérdida de rendimiento de la membrana durante el periodo de ensayo. La corriente del retenido (véase la Figura
7) tenfa una concentracién media de agua de 0,66% en peso durante todo el periodo de ensayo. Las variaciones en las
concentraciones se atribuyeron principalmente a errores en la recogida de muestras. La concentracién media de agua
fue aproximadamente 92,8% en peso en la corriente del permeado (véase la Figura 8) y 39,8% en peso en la corriente
de la alimentacién (véase la Figura 6). Las concentraciones indicadas en los resultados como de etanol incluyen la de
aceite de fusel. Se puede deducir por lo tanto que estas membranas también pueden separar una mezcla de etanol/agua.

Experimento 17

Se remojaron tubos capilares J a 25°C durante tres dias y se midieron sus propiedades como tubos saturados. En
particular, los tubos J se saturaron con agua, etanol y un disolvente orgdnico fuerte (NMP) a temperatura ambiente
durante un periodo de tres dias. Los tubos conservaron buena resistencia mecdnica. Los resultados obtenidos se pueden
ver en la Tabla 7.

TABLA 7
Condiciones de los tubos Presic’zﬂgcjinfzs)tallido Res;?;ir;%z 2 Aelir?aaglti?;o
(kg/mm®) (%)
Secos 58,35 1,84 30
Saturados con agua 50,05 1,71 48
Saturados con etanol 39,37 1,39 60
Saturados con NMP 16,87 0,98 83

Las membranas de la presente invencién pueden ser ttiles para separar de modo continuo vapor de agua de vapores
orgdnicos y gases permanentes. Se puede obtener una gran superficie uniendo entre si un gran nimero de tubos
capilares para formar un haz. La corriente continua de alimentacién puede entrar en la membrana por el lado interior o
por el lado exterior. La diferencia de la presién parcial de vapor de agua a través de la membrana es la fuerza directriz
para la penetracion. Esta diferencia de la presion parcial se puede conseguir alimentando el vapor a una presiéon mayor
que la presién atmosférica. También se puede conseguir aplicando una bomba de vacio en el lado del permeado usando
un vapor o gas de arrastre. La permeabilidad de la membrana al vapor de agua es mayor que a compuestos organicos
y gases permanentes. La porcién de la alimentacion que penetra a través de la membrana sale en la corriente continua
del permeado. La porcién que no penetra a través de la membrana sale en la corriente continua del retenido.

A continuacién se da un método de deshidratar econémicamente un alcohol. La Figura 5 indica un ejemplo de
aparato para la deshidratacion de un alcohol. Se alimenta al médulo de tubos capilares una corriente gaseosa de
alimentacion a 400 kPa y 140°C compuesta de etanol/aceite de fusel/agua de 55/5/40% en peso. Los tubos capilares o
membranas se mantienen a 140°C. La presion en el lado del permeado del mddulo 1 se determina por la temperatura del
agua de refrigeracion. En la mayoria de los procesos industriales, no se puede garantizar que la temperatura del agua
de refrigeracion sea menor que 30°C. Asi, para poder condensar eficazmente el agua del permeado antes de la bomba
de vacio y evitar los costes de bombeo asociados, la presién del permeado no puede ser menor que aproximadamente 5
kPa. Esta presion se controla con una bomba de vacio. Preferiblemente la bomba es una bomba basada en agua, y no en
aceite, para poder controlar la condensacién de la cantidad relativamente pequefia de vapor de agua que escapa pasado
el condensador. Se debe indicar que esta bomba de vacio funciona a una carga relativamente baja puesto que la mayor
parte del vapor de agua se condensa antes de la bomba. Bajo estas condiciones de presidn, la concentracién de agua a
la salida del primer médulo serd aproximadamente 0,5% en peso si se usa una membrana de superficie adecuada. Si
se desea, la pequefia cantidad de agua remanente puede ser eliminada aplicando una presion de vacio menor en el lado
del permeado de un segundo mddulo de tubos capilares en serie con el primero. La presion se controla mediante una
soplante de vacio para que sea, por ejemplo, 1 kPa. Bajo estas condiciones de presion, se puede deshidratar el alcohol
hasta una concentracién final de agua menor que 0,1% en peso.
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Los métodos de la invencién se pueden usar para preparar membranas con una capa superficial muy fina exenta de
defectos y con gran permeabilidad al vapor de agua y excelente selectividad de la permeabilidad al agua con respecto
a gases y compuestos organicos. Estos métodos resuelven las limitaciones del método de evaporacién forzada y del
método de separacidn retardada de preparar capas superficiales exentas de defectos. Los métodos de la invencién tam-
bién son adecuados para la preparaciéon de membranas resistentes a disolventes con estabilidad quimica e hidrolitica
excepcional. La resistencia hidrolitica es muy importante puesto que estas membranas pueden usarse y estar expuestas
a vapor de agua a temperaturas elevadas durante periodos de tiempo prolongados. Si la resistencia hidrolitica no es su-
ficiente, se pueden romper las cadenas de los polimeros. Esto reduciria las propiedades mecanicas de las membranas y
las harfa quebradizas. Por lo tanto, las membranas pueden fallar debido a estallido causado por la diferencia de presion
a través de aquellas. Como se demuestra en la Tabla 7, las membranas de la presente invencién tienen propiedades
mecdanicas muy interesantes por lo que no son quebradizas ni fragiles.

También es excepcional la estabilidad térmica de las membranas obtenidas, esto es, se pueden usar a temperaturas
tan altas como 300°C. En el experimento 16 (véanse las Figuras 6 a 8), se sometié una membrana durante un periodo
de seis dias a una temperatura de 145°C y a una presion del permeado de 8 kPa, sin pérdida alguna de rendimiento.

Ventajosamente, los métodos de la invencidn no requieren un proceso de secado por intercambio del disolvente y,
como no disolvente, se usa agua para el proceso de colada de la membrana. Ademads, puesto que se puede usar agua
como no disolvente, se reducen los costes operativos y se simplifican la recuperacion del disolvente y las operaciones
de hilado en comparacién con métodos que usan como coagulantes disolventes organicos. Este método es adecuado
para la preparacion en continuo de grandes cantidades de membranas.

Se sabe que el agua reduce frecuentemente las propiedades mecanicas de polimeros de poli(dcido dmico) debido
a rotura de las cadenas. Sin embargo, en la presente invencién se ha demostrado que es posible usar agua y mantener
buenas propiedades mecdnicas y, al mismo tiempo, tener un lavado o extraccién adecuada del disolvente. Preferible-
mente esto se puede hacer controlando con exactitud el procedimiento de lavado (tiempo y grado de lavado). Los
métodos de la invencién son diferentes del método estandar (denominado proceso de intercambio del disolvente) que
tiene un lavado posterior con uno o mds disolventes orgdnicos. El método de intercambio del disolvente se usa para
evitar colapso de los poros en la capa superficial. El colapso de los poros origina capas superficiales excesivamente
gruesas y reduce la permeabilidad. En los métodos de la invencion, es posible preparar membranas con una capa super-
ficial fina lavando preferiblemente sélo con agua, sin necesidad de lavar con un disolvente orgdnico. Ventajosamente,
lavando s6lo con agua no es necesario lavar con un disolvente orgdnico, lo cual permite reducir considerablemente los
costes de produccion. Esta ventaja es considerable con respecto a otras tecnologias.

Se ha demostrado que las membranas de la invencién o las membranas preparadas de acuerdo con los métodos
de la invencidn estdn exentas de defectos. En realidad, las altas selectividades obtenidas en las tablas 3, 4 y 6 indican
claramente que estas membranas estdn exentas de defectos.

Se ha encontrado que el disolvente residual después del lavado puede desempenar un papel beneficioso importante
en las propiedades mecdnicas finales. Como ejemplo, la PVP y el glicerol son solubles en agua y se extraen durante el
proceso de hilado y lavado. Sin embargo, en la membrana queda PVP residual. Esta PVP residual puede incrementar
la selectividad. También puede incrementar la resistencia a la traccién y el alargamiento en la rotura. Sin embargo, una
cantidad excesiva de disolvente residual puede tener efectos negativos sobre la permeabilidad.

Cuando se afiade polivinilpirrolidona (PVP) a soluciones de colada de poli(dcido 4mico) (PAA), se incrementa la
selectividad de las membranas resultantes y se da mayor flexibilidad a pardmetros del proceso de hilado. También
se ha encontrado que la PVP puede actuar evitando poros defectuosos en la capa superficial. El uso de PVP puede
proporcionar mayor flexibilidad al proceso de hilado de la membrana y mejora la garantia de la calidad. La PVP es
un polimero soluble en agua y puede ser extraida parcialmente por agua durante la etapa de coagulacién. La PVP
remanente después de esta etapa es inmovilizada en la membrana de poliimida y actda como agente de hinchamiento
reduciendo la penetracién a través de poros defectuosos en la capa superficial por lo que se incrementa la selectividad.

La adicién de PVP puede actuar incrementando la selectividad por varios medios. En particular, las membranas
compuestas de mezclas de poliimida/PVP pueden tener una mayor absorcién de agua. Esta mayor absorcidn origina
mayor hinchamiento y bloquea poros defectuosos en la superficie de la membrana. La PVP incrementa el grado de
retorcimiento de los ndédulos en la superficie. Asi, para que una especie penetre a través de la capa superficial de
la membrana, debe sufrir un mecanismo de solucién-difusion. Debe ser absorbida en el polimero denso de la capa
superficial y difundirse a través del material de polimero denso. La selectividad de la capa superficial de la membrana
es asf similar a la selectividad intrinseca del material polimérico o a la selectividad de una pelicula densa del material
polimérico. Por lo tanto, la membrana puede ser considerada como una membrana exenta de defectos.

Las peliculas de membranas densas de polieteretercetona sulfonada (SPEEK), cuando preferiblemente se curan a
250°C con un purga de nitrégeno, son resistentes a disolventes. Durante este curado, pierden aproximadamente el 50%
de su contenido de azufre. Otra aplicacion de este tipo de membranas es para membranas de intercambio de protones,
por ejemplo, en pilas de combustible. Las membranas de SPEEK curadas tienen mayor absorcién de agua que las de
polieteretercetona (PEEK). La SPEEK forma soluciones homogéneas de colada con PAA y se puede usar para preparar
membranas mixtas con poliimidas.
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También se ha encontrado que la SPEEK, un polimero que tiene restos sulfona en los que los iones hidrégeno han
sido intercambiados por otros cationes, forma soluciones homogéneas de colada con PAA y se puede usar para preparar
membranas mixtas con poliimidas. Preferiblemente estas membranas no pierden azufre cuando se curan a 250°C.
También es posible proteger el grupo dcido sulfénico neutralizdndolo antes de la conversion térmica del PAA. El grupo
acido sulfénico puede ser recuperado de la sal por un proceso de intercambio i6nico obteniéndose una membrana de
PI/SPEEK resistente a disolventes. Estas membranas tienen mayor absorcién de agua que membranas reticuladas
de PI/PEEK. También tienen mayor permeabilidad al vapor de agua. Preferiblemente la SPEEK tiene un grado de
sulfonacién de 70% o mas. También se pueden usar sales de estos polimeros para formar mezclas homogéneas con
poli(acido dmico). Se ha encontrado que estos polimeros tienen excelente miscibilidad con PAA y forman soluciones
homogéneas de colada que se pueden usar para preparar las membranas de tubos capilares.

En algunos casos, para preparar una membrana mixta de PI/SPEEK puede ser deseable evitar la reticulacion y
pérdida de azufre. Esto se puede hacer por conversion térmica a temperatura menor y durante un periodo de tiempo
mayor, por conversion quimica del poli(dcido 4mico) o convirtiendo la forma de sal del polimero sulfonado en la forma
dcida después de curar a 250°C. Las membranas mixtas de este tipo se pueden usar como membranas de intercambio
de protones con mayor resistencia quimica y térmica y selectividad que membranas de SPEEK.

Las membranas de la presente invencién pueden tener una capa superficial densa fina soportada sobre una capa de
transicion de agregados poco cohesionados de nddulos. Preferiblemente la zona de transicidn entre la capa superficial
y el interior de la membrana est4 bien definida, no siendo gradual. Una de las razones por las que la capa superficial
estd mejor definida con los métodos de la invencidn que con los métodos descritos en la técnica anterior puede ser
explicada por la mayor velocidad de coagulacién. Esta mayor velocidad de coagulacién puede ser debida a varios
factores dependientes de las diversas realizaciones de las invenciones. De acuerdo con ciertas realizaciones, estos
factores son: el uso de agua como el tnico fluido interior (coagulante interior) y exterior, la presencia de PVP o
SPEEK, la baja concentracién de polimero, el didmetro interior del tubo, etc.

Preferiblemente, debajo de la capa superficial no hay poros pequefios que puedan ser colapsados. Asi, los agregados
poco cohesionados de nédulos en la zona de transicién no se colapsan significativamente tras el secado de membranas
remojadas con agua. Los agregados poco cohesionados de nédulos pueden quedar mas fusionados gradualmente y
formar una estructura reticular muy porosa en el interior de la membrana.

Aunque se ha descrito la invencidn con referencia particular a las realizaciones ilustradas, se debe entender que

numerosas modificaciones de aquélla serdn evidentes a los expertos en la materia. En consecuencia, la descripcién
anterior y los dibujos adjuntos deben ser considerados ilustrativos y no limitativos de la invencidn.
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REIVINDICACIONES

1. Una membrana asimétrica que tiene integralmente una capa superficial y que comprende una poliimida y otro
polimero seleccionado del grupo que consiste en polivinilpirrolidona, polieteretercetonas sulfonadas y mezclas de las
mismas, en la que la citada membrana es sustancialmente insoluble en un disolvente orgdnico y estd sustancialmente
exenta de defectos.

2. La membrana de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que la citada poliimida se obtiene curando un poli(acido
dmico) y el citado poli(dcido &mico) se obtiene por reaccidon de un dianhidrido monémero con una diamina mondmera.

3. La membrana de acuerdo con la reivindicacién 2, en la que el citado dianhidrido monémero se selecciona del
grupo que consiste en dianhidrido benzofenonatetracarboxilico, dianhidrido piromelitico, dianhidrido bifeniltetracar-
boxilico, dianhidrido fenilhexafluoropropanodicarboxilico, anhidrido oxidiftilico y mezclas de los mismos.

4. La membrana de acuerdo con la reivindicacién 2, en la que el citado dianhidrido monémero es dianhidrido
benzofenonatetracarboxilico.

5. La membrana de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 4, en la que la citada diamina mondmera
se selecciona del grupo que consiste en oxidianilina, diaminodifenilsulfona, bis(aminofenil)hexafluoropropano, bis[4-
(4-aminofenoxi)fenil]sulfona, bis(aminofenoxi)benceno y mezclas de los mismos.

6. La membrana de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 4, en la que la citada diamina mondmera
es oxidianilina.

7. La membrana de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 4, en la que la citada diamina monémera
es diaminodifenilsulfona.

8. La membrana de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 7, en la que la citada membrana tiene
una selectividad a la penetracion de vapores de por lo menos 250 en el caso de agua/dcido acético, a una temperatura
de aproximadamente 85°C.

9. La membrana de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 7, en la que la citada membrana tiene
una selectividad a la penetracién de vapores de por lo menos 290 en el caso de agua/dcido acético, a una temperatura
de aproximadamente 85°C.

10. La membrana de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 9, en el que el citado otro polimero es
polivinilpirrolidona.

11. La membrana de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en la que el citado disolvente
orgdnico se selecciona del grupo que consiste en N-metilpirrolidona, dimetilacetamida, dimetilformamida, dimetil-
sulféxido, alcoholes C,-Cq, acidos carboxilicos C,-Cg, aldehidos C,-C-, cetonas C;-Cg, fenoles C4-Cy, €steres C5-Cy,
alcanos Cs-C,,, aminas C,-C,, amidas C,-C, y mezclas de los mismos.

12. La membrana de acuerdo con la reivindicacién 11, en la que el citado disolvente organico es N-metilpirrolidona.

13. La membrana de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, en la que la citada polivinilpirroli-
dona tiene un peso molecular medio de aproximadamente 5.000 a aproximadamente 500.000 g/mol.

14. La membrana de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, en la que la citada membrana
comprende por lo menos un tubo capilar, incluyendo el citado tubo capilar una superficie interior que tiene sobre la
citada superficie interior una capa superficial exenta de defectos.

15. La membrana de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, en la que la citada membrana
comprende por lo menos un tubo capilar, incluyendo el citado tubo capilar una superficie exterior que tiene sobre la
citada superficie exterior una capa superficial exenta de defectos.

16. La membrana de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, en la que la citada membrana tiene
una permeabilidad al vapor de agua de por lo menos 4 x 10~ mol/m?.s.Pa a una temperatura de aproximadamente
80°C.

17. La membrana de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, en la que la citada membrana tiene
una selectividad a la penetracién de vapores de por lo menos 250 en el caso de agua/etanol, a una temperatura de
aproximadamente 140°C.

18. La membrana de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, en la que la citada membrana tiene

una selectividad a la penetracion de vapores de por lo menos 290 en el caso de agua/etanol, a una temperatura de
aproximadamente 140°C.
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19. La membrana de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18, en la que la citada membrana
tiene una selectividad a la penetracién de vapores de por lo menos 5,0 en el caso de O,/N,, a una temperatura de
aproximadamente 20°C.

20. La membrana de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18, en la que la citada membrana
tiene una selectividad a la penetracién de vapores de por lo menos 6,0 en el caso de O,/N,, a una temperatura de
aproximadamente 20°C.

21. La membrana de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18, en la que la citada membrana,
cuando est4 seca, tiene una resistencia a la traccién de por lo menos 1,5 kg/mm? a 25°C.

22. La membrana de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 21, en la que la citada membrana,
cuando estd seca, tiene un alargamiento en la rotura de por lo menos 15% a 25°C.

23. Un método de producir una membrana asimétrica de poliimida, que tiene integralmente una capa superficial,
método que comprende las etapas de:

(a) extrudir una solucién de colada que comprende un poli(dcido dmico) y otro polimero seleccionado del
grupo que consiste en polivinilpirrolidona, polieteretercetonas sulfonadas y mezclas de las mismas, y un
primer disolvente orgdnico, a través del anillo de una hilera a una velocidad predeterminada usando un
coagulante interior que comprende agua, para formar una membrana asimétrica que tiene integralmente
una capa superficial y que contiene el citado poli(dcido dmico),

(b) coagular la membrana asimétrica que tiene integralmente una capa superficial, obtenida en la etapa (a), en
un bafio de agua que tiene una temperatura predeterminada,

(c) lavar con agua la membrana coagulada, para eliminar el citado primer disolvente organico,
(d) secar la membrana lavada, y
(e) curar la membrana seca, para obtener la membrana de poliimida,

con lo que la membrana de poliimida es sustancialmente insoluble en un segundo disolvente organico y estd sustan-
cialmente exenta de defectos.

24. El método de acuerdo con la reivindicacién 23, en el que el citado otro polimero es polivinilpirrolidona.

25. El método de acuerdo con la reivindicacién 23 6 24, en el que el citado poli(dcido dmico) se prepara por
reaccion de un dianhidrido monémero con una diamina monémera.
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Coucentracion de etanol (% en volumen)

Concentracion de etanol (vol/vol)
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Concentracion de etanol (%o en volumen)
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