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E. I. DU PONT DE NEMOURS AND COMPAN

”Pro;esso para a preparagao de membranas de poli-
-imida para a separagao de gés"
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Campo da Invencao

A presente invengao diz respeito a membranas de sepa-
ragao de gases de poli-imida aromética, preparadas a partir
de metileno~dianilinas substituidas por radicais alguilo e

vArios dianidridos arométicos.

Enquadramento Geral da Invencao

O pedido de patente de invencao norte-americana com o
Nimero de Série 853 321, depositado pela requerente em 17 de
Abril de 1986, descreve materiais para membranas de poli-imida
com excepclonals propriedades de permeabilidade a gases. Os
materiais de poli-imida nela referidos eram preparados essen-—
cialmente a partir de fenileno-diaminas aromdticas substitui-
das por radicais alquilo na posigao orto com dianidridos aro-
maticos estruturalmente rigidos. As membranas destes materiais
proporcionavam uma moderada selectividade entre os gases.
Este nivel de selectividade foi aperfeigoado pela presente
invengao. Os materiais para membranas de poli-imida descritos
no presente pedido de patente de invencado, portanto, tém uti-

lidade em uma gama mais ampla de separagoes industriais de

\
t

gases.

Outro pedido de patente de invengao norte-americana



com o Nimero de Série 923 486, depositado pela requerente em
27 de Outubro de 1986, demonstrou que se podia conseguir uma
maior gama de produtividades de gés mediante a adigao contro-
lada de menor rigidez da cadeia do gue a gue se cconsegue no
caso do pedido de patente de invencao mencionado antes. Isso
conseguia-se, em parte, mediante a utilizacao de misturas de
diaminas que eram rigidas e substituidas em essencialmente
todas as posigoes orto em relagao aos substituintes de amina
e as diaminas que sao essencialmente insubstituidas. Os mate-
rialis de poli-imida para membranas referidas na presente in-
vengao podem preparar-se mais eficientemente mediante utiliza-
¢ao de metileno-dianilinas que incorporam ambas as considera-
goes estruturais descritas antes.

As patentes de inveng¢ao norte-americanas Nimeros
4 629 685 e 4 629 777 referem em tragos largos e reivindicam
composigoes semelhantes as descritas na presente meméria des—
critiva, para utilizagao na indfistria electrdnica. Elas nao
referem qualquer utilidade para separacoes de gases.

A patente de invengdo norte-americana Nimero RE. 30 351
e a patente de invenc¢ao norte-americana Namero 3 822 202
(Du Pont) referem membranas de separagao de gases de poli-imida
aromdtica, em que a estrutura molecular & tal que as moléculas
do polimero sado incapazes de se empacotarem densamente e, por
consequéncia, tém elevadas velocidades de permeabilidade a
gases. Os materials para membranas a que se refere a presente
invengao proporcionam maiores produtividades de gases.

A patente de invencgao no%te—americana Namero 4 113 628

refere~-se a membranas para separagao de gases de poli-imida



aromética preparadas a partir de membranas de poli-imida
dcido.

As patentes de invengao norte-americanas NGmeros
4 370 29C, 4 460 526, 4 474 662 e 4 512 893 e a patente de
invengao brit8nica Namero 2 102 333 referem~se a membranas de
poli-imidas arométicas microporosas e ao processo para a sua
preparagao.

A patente de invencao norte-americana Nuimero 4 485 376
refere-se a membranas para separagao de gases feitas de supor-
te de poli-imida aromética microporoso tratado com agentes de
modificacao.

As patentes de inven¢ao norte-americanas Numeros
4 378 224, 4 440 643, 4 474 858, 4 485 056 e 4 528 004 e a
patente de invengao brit&nica Nimero 2 104 411 referem-se a
membranas para separagao de gases feitas de suporte de poli-
—~imida aromdtica microporoso revestido com poli-zmida &cido
aromidtico ou poli-imida aromética.

A patente de invengdo norte-americana Namero & 378 400
refere-se a membranas de separacao de gases de poli-imidas
aromédticas, em que a estrutura molecular é tal que as molécu-

las do polimero podem ser empacotadas densamente.

Descricao Pormenorizada

A presente invengao refere-se & descoberta de gque poli-
-imidas aromé&ticas, preparadas por policondensagdo de dianidri-
dos com metileno-diaminas conpqrtando substitulintes em todas
as posicoes orto em relagao as fungoes amina formam membranas

com uma excepcional permeabilidade a gases. A permeabilidade
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a gases aumenta substancialmente se se utilizarem dianidros
estruturalmente rigidos em combinacao com as diaminas subs-
tituidas. Este aumento de produtividade destas membranas acre-
dita-se ser devido ao elevado volume molecular livre na estru-
tura do polimero, como resultado da natureza rigida das cadeias
de polimero impedidas de rodar.

Geralmente, conseguem~se velocidades de permeabilidade de
gases extremamente elevadas através de membranas poliméricas
densas apenas acima das suas temperaturas de transigéo vitrea
(Tg). As borrachas de silicone e muitos polimeros de olefinas
sao exemplos tipicos desses materiais. Os materiais com valo-
res pequenos de Tg sao geralmente apenas 0teis como camada de
separagao de membranas compdsitas, em que uma sub-estrutura
porosa de uma membrana de suporte proporciona integridade
estrutural. As membranas preparadas a partir desses materiais
tendem a ter pequenas selectividades entre os gases a que sao
permeéveis.

Materiais poliméricos com elevados valores de Tg tém geral-
mente uma malior selectividade entre gases do que os materiais
poliméricos com baixos valores de Tg descritos antes. Isso pro-
porciona uma separagao mais eficiente de um gés a partir de uma
mistura de dols ou mais gases. No entanto, a maior parte desses
materiais poliméricos com elevados valores de Tg que se encontram
na técnica anterior nao possui permeabilidade a gases extremamen-
te elevadas. Os exemplos descritos envolvem, na malior parte dos
casos, polimeros nao substituidos ou parcialmente substituidos,

sujeitos a formar empacotamentos de cadeilas prdximas durante

a fabricagao e/ou durante o funcionamento subsequente.



A presente invencgao permite evitar os inconvenientes
mencionados antes e proporciona membranas densas com permea-
bilidade excepcionalmente elevada com boas selectividades
entre gases, usando poli-imidas arométicas com elevados valo-
res de Tg, gque contém como unidade que se repete um grupo de

férmula geral

Ar

na qual

o simbolo —-Ar representa um grupo de férmula geral

Z Z1
X llIiI lillI )
|

X1 X2 '
o simbolo \\R// representa um grupo
i

de fdérmula

ou as suas misturas;

o simbolo -R'- representa um &tomo ou um grupo de férmula
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grupos alguileno de cadeia linear de fdérmula (CH2) ou

1-3%°

as suas misturas

em que o simbolo —-R"- representa um &tomo ou um grupo de

formula

X C o Cr,
| 1l It |2
—?— y =0-=, =-5-, -5-, -C- ou —?—
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Kl C CFz

- os simbolos -X%, —Xl, ~X2 e —X5 representam, independente-
mente uns dos outros, grupos alquilo primérios ou secundé-
rios com um até seis Atomos de carbono, preferivelmente,

metilo, etilo ou isopropilo;

os simbolos -Z e --Zl representam, cada um, independente-
mente um do outro, um &tomo de hidrogénio ou de halogéneo,

tal como iodo, bromo ou cloro, preferivelmente, cloro, e
o simbolo n representa um numero compreendido entre O e 4.

As substituigoes méltiplas na posigdo orto em relagao
ds fungoes amina nas estruturas ilustradas antes restringem
estericamente a rotagao livre em volta da ligacao de imida.

Zste facto faz com que o residuo aromédtico da fungao diamina

seja mantido fora do plano da fungao imida e do residuo aro-

o



matico da fungao dianidrido. 4 conjugagao dos electrdes do

anel dentro da cadeia de poli-imida aromética é, por consequén-
clia, mulito intensamente reduzida. Além disso, os substituintes
alquilo mencionados antes e os substituintes halogéneo opcio-
nais bloqueiam estericamente as interacgoes electrénicas for-
tes entre diferentes cadeias de poli-imida dentro da membrana.
Supoe-se que estas consideragoes estruturais permitem a exis-
téncia de um maior volume molecular livre dentro das membranas
de acordo com a presente invengao gque originam as permeabili-
dades a gases excepclonalmente elevadas que elas possuem.

A incorporagao da ponte de metileno na funcao amina
serve como uma unidade flexivel e permite a relaxagao parcizl
desta rigidez na cadeia de poli-imida. A relaxagao parcial
acredita-se originar um menor volume molecular livre dentro da
membrana e promover ummaior selectividade para a permeabili-
dade de certos gases de misturas gasosas de componentes malti-
plos através da membrana. A relaxagao pode ainda conseguir-se
por meio da utilizagao de componentes de dianidrido menos ri-
gidos mencionados antes.

Variando a quantidade de relaxagao dos pclimeros de
acordo com a presente invengao, podem obter-se membranas com
propriedades especificas para uma ampla gama de separagoes de
gases com excepcionais produtividades de gases. Sao estas con-
sideragoes estruturais Unicas incorporadas no interior do re-
siduo de diamina que originam as excepcionais produtividades
de gases que se encontram na prética.

As consideragoes estruturais Unicas mencionadas antes

incorporadas no interior do residuo de diamina originam maio-



res taxas de permeabllidade a gases do que as se encontram na
técnica anterior. Por exemplo, um dos melhores materials exem-
plificados na patente de invengao norte-americana N(mero Re.
30 351 é considerado na presente memdéria descritiva como o
Exemplo Comparativo. Este Exemplo Comparativo pode ser ccmpa-
rado directamente com o material referido na presente meméria
descritiva preparado com o mesmo componente de dianidrido,
anidrido do &cido 4,4’-/ 2,2,2-trifluoro-1-(trifluorometil )~
—etilidew /-bis-(1l,2-benzeno-dicarboxilico) (6FDA) (por exemplo,
Exemplos 1 e 2). E importante comparar apenas os materiais
preparados a partir do mesmo componente de dianidrido, visto
que este componente também contribui para as consideragoes es-
truturais uUnicas. Tendo isto presente, os materiais de acordo
com a presente invengao que se descrevem nos Exemplos 1 e 2
tém trés a gquatro vezes a taxa de permeabilidade ao oxigénio
que a do Exemplo Comparativo que exemplifica a patente de in-
vengao norte-americana Numero Re. 30 351.

Tendo presentes as consideragoes mencionadas antes, os
Exemplos 4 - 6, que incorporam anidrido do &cido 3,3’ ,4,4°'-
-bifenil-tetracarboxilico, podem comparar-se directamente com
materiais exemplificados na patente de invengao norte-america-
na Namero 4 378 400. Os materiais referidos na invengao des-
crita na presente memdéria descritiva tém taxas de permeabili-
dade ao oxigénio 19 a 93 vezes maiores do que as taxas de per-
meabilidade ao oxigénio referidas para os materiais exemplifi-
cados na patente de invengao norte-—americana Numero 4 373 400.

As poli-imidas a que se refere a presente invengao tém
una excelente estabilidade térmica. Elas sao geralmente esta-

veis até 400° C no ar ou em atmosferas inertes. As temperzatu-
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ras de transigéo vitrea destas poli-imidas sao geralmente su-
periores =z BOOO C. As caracteristicas a elevada temperatura
destas poli-imidas podem ajudar a evitar os problemas de com-

pactagao da membrana que se observam muitas vezes com 0S oOu-

tros polimeros, a temperaturas mesmo moderadas.

EXEMPLOS
Exemplo 1

A uma solucdo agitada de 4, ,4—metileno-bis—(2-etil-6-
-metil)-anilina (28,2 gramas; 0,10 mole) em N-metil-pirroli-
dona (250 ml), adicionou-se anidrido do &cido 4,4°- 2,2,2-
—-trifluoro-1-(trifluorometil)-etilideno /-bis~(1,2benzeno~-di-
carboxilico) (6FDi; 44,8 gramas; 0,101 mole; Gltima porgao la-
vada com 5C ml adicionais de N-metil-pirrolidona), sob atmos-
fera inerte, 3 temperatura ambiente. Agitou-se a solugao li-
geiramente amarela durante a noite a temperatura ambiente. Adi-
cionou-se uma solugao de anidrido acético (37,7 ml; 0,4 mole),
trietilamina (55,6 ml; O,4 mole) e N-metil-pirrolidona (300
ml), com agitagao répida, & temperatura ambiente. Depois de
se agitar durante quatro horas & temperatura ambiente, preci-
pitou-se o polimero da solugao reaccional com &gua. Lavou-se
o produto ligeiramente amarelo resultante com &gua e metanol.
Secou-se o polimero ao ar durante a noite e, em seguida, se-
cou~-se em estufa de vécuo (51 centimetros, ou seja, 20 polega-
das de merctirio) a 120° C durante trés horas e a 250° ¢ du-
rante cinco horas, para se obterem 61,6 gramas de produto.

A poli~imida resultante era solUvel em N-metil-pirroli-



dona, dimetil-acetamida, diclorometano e meta-cresol, mas in-
soluvel em acetona e tolueno.

Prepararam-se peliculas por vazamento de uma solugao a
15% do polimero mencionado antes (com base em peso) em N-metil-
-pirrolidona sobre uma placa de vidro tratada com lubrificante
seco TEFLON@D Du Pont a 102° C com uma espessura em humido igual
a 15 milésimos de polegada (38 x 10—5 m). (O lubrificante seco
I‘EFLONCD contém um teldmero fluorocarbonado que diminui a ade-
sao da membrana & placa de vidro). Secaram-se as peliculas so-
bre a placa de vidro a 102° ¢ durante trinta minutos, arrefece-
ram-se até a temperatura ambiente e secaram-se sob vazio (51 ‘
centimetros = 20 polegadas de mercurio) & temperatura ambiente
durante a noite. Separaram-se as peliculas da placa e secaram-
-se posteriormente numa estufa de vécuo (51 centimetros = 20
polegadas de mercurio) a 120° ¢ durante quatro horas.

Ensaiou-se a pelicula assim obtida (espessura de pelicu-
la = 1,6 milésimos de polegada = 4,1 x 1072 m) relativamente &
sua permeabilidade em relagdao a uma mistura de gases de OE/N2

34,5

(proporgao molar 21/79), a 35 kg/cm2 relativos (500 psig

x 1077Pa), a 25° C. Os resultados obtidos foram os seguintes:

Produtividade de O2 : 1700 centiBarrer

Selectividade 02/1\12 : 4,5

1 centiBarrer & o n(mero de centimetros cubicos de gés
que passam pela membrana & temperatura e pressao normais mul-
tiplicado pela espessura da membrana em centimetros multipli-

12 3ividido pela drea de permeabilidade da membra-

cado por 10
na expressa em centimetros quadrados multiplicado pelo tempo

em segundos e multiplicado pela diferenga de pressao parcial
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através da membrana em cm de Hg, ista

centiBarrer = 10"12 ____________________

Exemplo Comparativo

Sob atmosfera de azoto, a uma solugao agitada de 1,5-
-naftaleno-diamina (31,6 gramas) no seio de N,N’-dimetil-aceta-
mida, adicionou-se, em virias porgoes, anidrido do &cido &4,4°'-
- /[ 2,2,2-trifluoro-1-(trifluorometil )-etilideno /-bis-1,2-ben-
zeno-dicarboxilico (88,9 gramas). Aqueceu-se 3 solugao reaccio-
nal até 67°C e agitou~se durante uma hora. Em seguida, adicio-
nou-se uma mistura de anidrido acético (82 gramas) e de trie-
tilamina (82 gramas), tdo rapidamente guanto possivel, & solu-
gao reaccional, sob agitagao. Depois de se agitar durante mais
duas horas a temperatura ambiente, precipitou-se o polimero
existente na solugao reaccional viscosa com metanol. Filtrou-
-se o produto sbélido esbranquigado resultante e secou-se numa
estufa de vlcuo (51 centimetros = 20 polegadas de mercirio) du-
rante uma hora a 150°C e durante quatro horas a 220° c.

Prepararam-se peliculas de poli-imida assim obtida a
partir de uma solugao contendo 15% do polimero em peso em
N-metil-pirrolidona, sobre uma placa de vidro tratada com lu-
brificante seco TEFLOﬁE) a 60° C com uma espessura em numido
igual a 15 milésimos de polegada (38 x lO_5 m). Secaram—-se as
peliculas sobre a placa, arrefeceram-se até a temperatura am-

biente, separaram-se da placa e secaram-se 4 temperatura ambi-



ente durante a noite em estufa de vécuo (51 centimetros = 20
polegadas de merclrio) e, em seguida, a 110° ¢ durante trés
horas seguidas por secagem a 220° C durante quatro horas em es-—
tufa de vécuo (51 centimetros = 20 polegadas de merc(rio).
Ensaiaram—-se as peliculas assim obtidas (espessura de
cada pelicula = 0,5 milésimo de polegada = 1,3 x lO-5 m) rela-
tivamente as suas permeabilidades para a mistura de gases 02/N2

(proporgao molar 21/79) a 21 kg/cm2 relativos (300 psig = 20,7 x

lO+5 P3), a 250 C. Os resultados obtidos foram os seguintes:

Produtividade de 02 : 560 centiBarrer
Selectividade 02/N2 : 4.8
Exemplo 2

A uma solugao agitada de 4,4’-metileno-bis-(3-cloro-
-2,6-dietil-anilina) (189,7 gramas; 0,501 mole) em N-metil-
—-pirrolidona (1 000 ml), adicionou-se anidrido do &cido 4,4°'-

- /[ 2,2,2-trifluoro-l-trifluorometil )-etilideno /-bis~{(1,2-
-benzeno-dicarboxilico) (6FDA; 224,5 gramas; 0,505 mole; Ultima
porgcao lavada com 250 ml adicionais de N-metil-pirrolidona) &
temperatura ambiente, com uma leve purga de azoto. Agueceu-se
lentamente a solugdo reaccional até & ebuligao, enguanto se re-
colhem os destilados. Depois de se terem recolhido 325 ml de
destilados, deixou-se que os destilados restantes escorressem
para tréds, para dentro da solugdo reaccional. Apds aquecimento
a ebuligao a 203° C durante oito’horas, deixou~-se arrefecer a
solugao reaccional até a temperaéura ambiente. Diluiu-se a so-
lucdo com N-metil-pirrolidona adicional e precipitou-se o poli-

mero em 4gua. Lavou-se o polimero resultante com &gua e metanol.



Secou~-se ao ar o sdélido esbranquigado durante a noite e secou-
-se em estufa de vicuo (51 centimetros = 2C polegadas de mer-
cario) a 120° C durante trés horas e a 2500 C durante cinco
horas, para se obterem 3%/8,1 gramas de produto.

Esta poli-imida era soluvel numa proporg¢ao maior do gque
20% de sdlidos (com base no peso de polimero) em tolueno, ace-
tona, diclorometano, N-metil-pirrolidona, dimetil-acetamida e
meta-cresol.

Realizou~se umn ensaio de Calorimetria de Varrimento
Diferencial (D3SC) com o polimero mencionado antes, usando um
analisador térmico Du Pont Modelo 990~3% com célula de modelo
HC81-5/N00523%, inclinac¢ao da linha de base = 5,0, em atmosfe-
ra de azoto, com uma velocidade de aumento da temperatura igual
a 10° C/minuto. N3o se observaram quaisquer transigoes corre-
lacionédveis com a existéncia de uma Tg até 400° ¢ por este
método.

Com o polimero obtido antes realizou-~se um ensaio de
anédlise termogravimétrica (TGA) usando um analisador termogra-
vimétrico Du Pont Modelo 99-2, com célula de modelo 951-5, em
atmosfera de ar, com uma velocidade de aumento da temperatura
igual 10° C/minuto. A 400° C observou-se uma perda de peso
igual a 5% e a 4900 C observou-se uma perda de peso igual a
40% «

Preparou-se uma pelicula da poli-imida assim obtida
despejando uma solugdo a 3% em peso do polimero em diclorome-
tano (com base em peso) com a forma de um anel com 9,0 centi-
metros de difmetro, assente numé placa de vidro até uma altu-
ra de solugao igual a 0,16 centimetro, a temperatura ambiente.

Deixou-se secar a pelicula sobre a placa de vidro, a tempera-



tura ambiente e, em seguida, retirou-se da placa, embebendo
em 4gua. Secou-se novamente a pelicula na estufa sob vazio
(51 centimetros = 20 polegadas de mercirio) a 700 C, durante
mals do que sels horas.

Ensaiou-se a pelicula assim obtida (espessura da peli-
cula = 2,5 milésimos de polegada, 6,6 x 1072 m) relativamente
a4 sua permeabilidade a uma mistura de gases de C,/N, (propor-
¢ao molar 21/79) a 35 kg/cm2 relativos (5C0 psig = 34,5 x 1012

o) s )
Pa), a 25° C. Os resultados obtidos foram os seguintes:

Produtividade de O, : 2 200 centiBarrer
Selectividade 02/N2 : 4.1.
Exemplo 3

Aqueceu-se lentamente até & ebuligao uma solugdo agi-
tada constituida por #4,4’-metileno-bis-(3-cloro-2,6-dimetil-
-anilina) (113,81 gramas; 0,30 ml) e anidrido do 4cido 1,2,4,5-
-benzeno~tetracarvoxilico (66,10 gramas; 0,303 mole) em N-me-
til-pirrolidona (650 ml) com uma ligeira purga de azoto, en-
quanto se recolhiam os destilados. Depois de se terem recolhi-
do 110 ml de destilados, deixou-se que os destilados restantes
escorressem para tréas para dentro da solugao reaccional. Apds
aquecimento a 201°C durante oito horas, deixou-se arrefecer a
solugao reaccional viscosa até & temperatura ambiente. Diluiu-
-se a solucao com uma quantidade adicional de N-metil-pirroli-
dona e precipitou-se o polimero em &gua. Lavou-se o s6lido re-
sultante duas vezes com agua e éuas vezes com metanol. Secou-
-se o sdlido assim obtido ao ar durante a noite e secou-se em

estufa de vhcuo (51 centimetros = 20 polegadas de mercirio) a



120° C durante trés horas e a 250° C durante cinco horas, para
se obterem 157/,5 gramas de produto.

Esta poli-imida era sollQvel em tolueno, diclorometano,
meta-cresol, dimetil-acetamida e N-metil-pirrolidona.

Com o polimero referido antes realizou-se um ensaio de
calorimetria de varrimento diferencial (D3SC), usando um anali-
sador térmico Du Pont de modelo 990-3, com célula de modelo
HC81-5/N00523, inclinagao da linha de base = 5,0, em atmosfe-
ra de azoto, com uma velocidade de aumento da temperatura igual
a 10° C/minuto. 4té 400° C, ndo se observaram quaisquer tran-
sicoes correlaciondveis com a presenca de Ig por este método.

Sobre o polimero referido antes realizou-se um ensaio
de anélise termogravimétrica (TGA), usando um analisador ter-
mogravimétrico Du Pont de modelo 99-2, com célula de modelo
951-5, em atmosfera de ar, com uma velocidade de agueclmento
igual a 10° C/minuto. A 420° C observou-se uma perda de pesc
igual a 5% e =a 4550 C observou-se uma perda de peso igual a
40% .

Preparou-se uma pelicula da poli-imida obtida antes
despejando uma solugdo de polimero a 2% em diclorometano (com
base em peso) com uma forma anelar de 9,0 centimetros de dié-
metro, assente numa placa de vidro até uma altura da solugao
igual a 0,11 cm, & temperatura ambiente. Deixou-se secar a
pelicula sobre a placa de vidro a temperatura ambiente e, em
seguida, separou-sedz placa mediante embebimento em Agua. Se-
cou-se depoilis a pelicula na estpfa de vacuo (51 centimetros
= 20 polegadas de mercurio) a 7CO C durante mais sels horas.

Ensaiaram-se as peliculas assim obtidas (espessura da

pelicula = 1,2 milésimos de polegada, 3 x 1O—Dm) relativanente



as permeabilidades para o gés misturado OQ/NQ (proporgao em

moles 21/79) a 35 kg/cm2 relativos (500 psig = 34,5 x 1C°° Pg ),

0 . .
a 257 C. Os resultados obtidos foram os seguintes:

Produtividade de Cyh : 1 700 centiBarrer

Selectividade 02/N2 : 3.9.

Exemplo 4

A uma solucao agitada de 4,4'-metileno-bis-(2-etil-5-
-metil-anilina) (28,2 gramas; 0,10 mole) em N-metil-pirrolido-
na (250 ml), adicionou-se dianidrido do A&cido 3,3’ ,4,4°-bife-
nil-tetracarboxilico (BPDA; 29,7 gramas; 0,10l mole; sendo a
Gltima porgao lavada com 50 ml adicionais de N-metil-pirroli-
dona), sob atmosfera de g&s inerte, a temperatura ambiente.
Depois de se ter agitado a solugao amarela-laranja durante a
noite a temperatura ambiente, adicionou-~se com agitacao répi-
da uma solugao de anidrido acético (37,7 ml; O,% mole), trie-
tilamina (55,8 ml; O,4 mole) e N-~metil-pirrolidona (150 ml).
Agitou~se a solugao amarela resultante & temperatura ambiente
durante quatro horas e, em seguida, precipitou-se o polimero
em agua. Lavou-se o polimero duas vezes com &gua e duas vezes
com metanol. Apds secagem ao ar durante a noite, secou-se na

estufa de vécuo (51 centimetros = 20 polegadas de merchrio) a

120° C durante trés horas e a 250° C durante cinco horas, para

se obterem 55 gramas de produto.
Esta poli-imida era sollGyvel numa propor¢ao maior do
que 20% de sb6lidos (com base no peso de polimero) em N—metil-

-pirrolidona, assim como em diclorometano e meta-cresol.

Realizou-se um ensaio de calorimetria de varrimento



diferencial (DSC) com o polimero assim obtido, usando um ana-
lisador térmico Du Pont de modelo 990-3, com célula de modelo
HC81-5/N0052%, inclinagao da linha de base = 5,C, sob atmos-
fera de azoto, com uma velocidade de aumento da temperatura
igual a 10° C/minuto. Até 400° C ndo se observaram transicgoes
correlacionéveis com a exist@ncia de uma Tg por este método.

Com o polimero assim obtido, realizou-se um ensaio de
andlise Termogravimétrica (TGA), usando um analisador termo-—
gravimétrico Du Pont de modelo 99-2, com célula de modelo
951-~-5, sob atmosfera de ar, a velocidade de aguecimento de
10° C/minuto. Observou-se uma perda de peso de 5+ a 410° C e
uma perda de peso de 40% a 510° C.

Preparou-se uma pelicula da poli-imida mencionada antes
despejando uma solugao contendo 3% de polimero em diclorome-
tano (com base em peso) com a forma de anel com 9,0 centime-
tros de difmetro, assente numa placa de vidro até uma altura
da solugao igual a 0,16 centimetro, & temperatura ambiente.
Deixou-se secar a pelicula sobre a placa de vidro a tempera-
tura ambiente e depois retirou-se da placa por embdbebimento em
dgua. Secou-se em seguida a pelicula na estufa de vécuo (51
centimetros = 20 poegadas de mercOrio), a 70° C durante mais
do gue seis horas.

Ensaiaram-se as peliculas assim obtidas (espessura da
pelicula = 2,2 milésimos de polegada, 5,6 x 1077 m) relativa-
mente as permeabilidades a uma mistura de gases 02/1\'2 (propor-
cac molar 21/79) a 35 kg/cm2 relativos (5C0 psig = 34,5 x 1012

Pa), a 25°% C. Os resultados obtidos foram os segulntes:

Produtividade de 02 : 900 centiBarrer
Selectividade OQ/N2 : 4,5.
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Exemplo 5

A uma solugado agitada de 4,4°-metileno-bis-{2-metil-5-
-isopropil-anilina) (31,0 gramas; 0,10 mole) em lN-metil-pirro-
lidona (25C ml), adicionou-se dianidrido do &cido 3,3’ ,4 4°-
-bifenil-tetracarboxilico (BPDA; 29,7 gramas; 0,101 mole; 0l-
tima porgao lavada com um volume adicional de 50 ml de N-metil-
-nirrolidona, sob atmosfera de gés inerte, a temperatura am-
biente. Depois de se ter agitado a solugao de cor laranja es-
cura durante a noite & temperatura ambiente, adicionou-se uma
solugado de anidrido acético (37,7 ml; 0,4 mole) e trietilamina
(55,8 ml; 0,4 mole) com agitacao répida. Agitou-se a solugao
de cor laranja clara resultante & temperatura ambiente duran-
te quatro horas e, em seguida, precipitou-se o polimero em
&4gua. Recolheu-se o sblido esbranquigado por filtragao, lavou-
~se duas vezes com 4gua e duas vezes com metanol. Secou-se o
polimero ao ar durante a noite e depois secou-se em estufa de
vacuo (51 centimetros = 20 polegadas de mercurio), & tempera-
tura ambiente durante a noite, a 120° C durante trés horas e
a 250° C durante cinco horas, para se obterem 53,2 gramas de
produto.

Esta poli-imida era soluvel numa proporgao maiar do
que 20% de sdélidos (com base no peso do polimero) em N-metil-
-pirrolidona, sulféxido de dimetilo e dimetil-acetamida, assim
coﬁo em diclorometano e meta-cresol.

Com o polimero assim obtido, realizou-se um ensaio de
calorimetria de varrimento diferencial (DSC), usando um anali-
sador térmico Du Pont, de modelo 990-3 com célula de modelo

HC81-5/N00523%, inclinagao da linha de base = 5,0, sob atmos-



fera de azoto, com uma velocidade de aumento da temperatura
igual a 10° C/minuto. Neo se observaram, até & temperatura de
400° C, quaisquer transig¢oes correlaciondveis com a existén-
cia de uma Tg por este método.

Com o palimero descrito, realizou-se um ensaio de ank-
lise termogravimétrica (TGA), usando um analisador termogra-
vimétrico Du Pont de modelo 99-2 com uma célula de modelo 951-5,
sob atmosfera de ar, com uma velocidade de aumento da tempera-
tura igual a 10° C/minuto. Observou-se uma perda de peso igual

a 5% a 400° C e uma perda de peso igual a 40% a 515° C.

Prepararam-se peliculas da poli-imida assim obtida por
vazamento de uma solugao de polimero a 15% (com base em peso)
em N-metil-pirrolidona sobre uma chapa de vidro tratada com
lubrificante seco I‘EFLON(ED , a 100° C, com uma espessura em
himido igual a 15 milésimos de polegada (38,4 x 10—5 m). Seca-
ram-se as peliculas sobre a chapa a 100° C durante vinte e
cinco minutos, arrefeceram-se até a temperatura ambiente e se-
caram-se ainda em estufa de vlcuo (51 centimetros = 20 polega-
das de mercirio) & temperatura ambiente durante a noite. Se-
pararam-se as peliculas da chapa e secaram-se em estufa de va-
cuo {51 centimetros = 20 polegadas de mercirio) a 120° ¢ du-
rante quatro horas.

Ensaiaram-se as pelficulas assim obtidas (espessura de
cada pelicula = 1,7 milésimos de polegada, 4,3 x 1077 m) re-
lativamente as permeabilidades para gés misto 02/N2 {propor-
cdo molar 21/73) a 35 kg/cm2 relativos (500 psig = 34,5 x

10+5 P3), a 25° C. Os resultados obtidos foram os seguintes:

Produtividade de 02 : 900 centiBarrer
Selectividade 02/N2 : 4,7
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Exemplo 6

A uma solugao agitada de #4,4°'-metileno-bis-{3-cloro-2,6—
-dietil-anilina) (189,5 gramas; C,5 mole) no seio de N-metil-
-pirrolidona (1 00C ml); adicionou-se dianidrido do 4cido
5,57 ,4,4 -bifenil-tetracarvoxilico (BPDA; 148,5 gramas; 0,505
mole; com a Gltima porgao lavada com 10C ml adicionais de N-
-metil-pirrolidona), a temperatura ambiente, com ligeira pur-
ga de azoto. Aquaceu-se lentamente a solugao reaccional até
ao ponto de ebuligdo da N-metil-pirrolidona (204° C), enquan-
to se permitia que os produtos vol&teis destilassem. Depois
de se terem destilado 300 ml de uma solugao de &gua/N-metil-
—-pirrolidona durante trés horas e meia, deixaram-se escorrer
os destilados para trés, para dentro da solugado reaccional.
Apbés agitagao da solugao reaccional muito viscosa durante um
tempo global de 6,7 horas a cerca de 2o4° C, delxou-se arre-
fecer a mistura reaccional, lentamente, até a temperatura am-
biente. Diluiu-se a solugao com N-metil-pirrolidona e precipi-
tou-se o polimero com &gua. Lavou-se sucessivamente o sdlido
resultante com &4gua e com metanol. Secou-se ao ar o polimero
esbranquigado durante a noite e secou-se na estufa de vécuo
(51 centimetros = 20 polegadas de mercirio) a 120° C durante
trés horas e a 250° C durante cinco horas, para se obterem
326,8 gramas de produto.

Zsta poli-imida era solivel em N-metil-pirrolidona e

em dimetil-acetamida, assim como em diclorometano e meta-cre-

t
r

sol.
Realizou~se o ensaio de calorimetria de varrimento di-

ferencial (DSC) com o polimero assim obtido, usando um znali-



sador térmico Du pont modelo 990-3, com uma célula de modelo
HC81-5/N00523, inclinagao da linha de base = 5,0, sob atmos-
fera de azoto, com uma velocidade de aumento da temperatura
igual a 10° C/minuto. Até 400° C nio se observaram guaisquer
transigoes correlaciondveis com a existéncia de Tg por este
método.

Com o polimero obtido realizou-se uma anélise termogra-
vimétrica (TGA), usando um analisador termogravimétrico Du Pont
modelo 99-2, com uma célula de modelo 951-5, sob atmosfera de
ar, com uma velocidade de aumento da temperatura de 10° C/ mi-
nuto. Observou-se uma perda de peso igual a 5% a 400° C e
observou-se uma perda de peso igual a 40% a 490° C.

Preparou-se uma pelicula da poli-imida assim obtida
despejando uma solugéo contendo 3% do polimero em diclorome-
tano (com base em peso) de maneira a obter-se um anel com 9,0
centimetros de didmetro assente numa placa de vidro até uma
altura da solugao igual a 0,16 centimetros, & temperatura am-
biente. Deixou-se secar a pelicula sobre a placa de vidro a
temperatura ambiente e, em seguida, retirou-se da placa por em-
bebimento com &gua. Secou-~se a pelicula na estufa de vécuo
(51 centimetros = 20 polegadas de mercirio) a 70° C durante
mais de seis horas.

Ensaiaram-se as peliculas assim obtidas (espessura da
pelicula = 2,2 milésimos de polegada, 5,6 x 107° m) relativa-
mente as permeabilidades para o gas misto 02/N2 (proporgac mo-
lar 21/79) a 35 kg/cm2 relativos (500 psig = 34,5 X 1O+5 Pa),

a 25° C. Os resultados obtidos foram os seguintes:
Produtividade de 02 : 900 centiBarrer

Selectividade 02/N9 : 4.5,

-



Ixemplo 7

A

A uma solugao agitada de 4,4'-metileno-bis-{2,5-dietil-
-anilina) (31,0 gramas; 0,10 mole) no seio de N-metil-pirroli-
dona (300 ml), adicionou-se anidrido do &4cido 3,3',4,4'-benzo-
fenona-tetracarboxilico (32,55 gramas; 0,101 mole), sob atmos-
fera inerte a temperatura ambiente. Agitou-se a solugao reac-
cional ligeiramente laranja a temperatura ambiente durante
sessenta e sete horas. Sob agitagao rédpida & temperatura ambi-
ente, adicionou-se uma solugao de trietilamina (55,75 ml; O,4
mole) e anidrido acético (37,74 ml; 0,4 mole) em N-metil-pirro-
lidona (150 ml). Depois de se agitar durante quatro horas a
temperatura ambiente, precipitou-se o polimero da solugao reac-
cional em agua. Lavou-se o sbdlido resultante duas vezes com
dgua e com metanol. Secou-se o polimero ao ar durante a noite
e depois secou-se na estufa de véacuo (51 centimetros = 20 po-
legadas de mercurio) a 120O C durante trés horas e a 2500 C
durante cinco horas, para se obterem 54,2 gramas de produto.
Prepararam-se peliculas da poli-imida assim obtida por va-
zamento de uma solugado contendo 15% de polimero (com base em pe-
so) em N-metil-pirrolidona sobre uma chapa de vidro tratada com

R a 102° C com uma espessura da palicu-

lubrificante seco TEFLON
la em himido igual a 15 milésimos de polegada 38,4 x 1072 m) .
Secaram-se as peliculas sobre a chapa a 102° ¢ durante trinta
minutos, arrefeceram-se até a temperatura ambiente e secaram-se
ulteriormente na estufa de vélcuo (51 centimetros = 20 polega-
das de mercirio) a temperatura ambiente durante a noite. Sepa-

raram-se as peliculas da chapa e secaram-se na estufa de vacuo

(51 centimetros = 20 polegadas de mercirio) a 120° C durante



quatro horas.

As peliculas transparentes eram tenazes e “lexiveis e
podiam ser dobradas sem ruptura.

Ensaiaram-se as peliculas assim obtidas {espessura da
pelicula = 1,7 milésimos de polegada, 4,3 x 10—5 m) relativa-
mente as permeabilidades de gis de mistura 02/1\32 {proporgao
molar 21/79) a 35 kg/cm2 relativos (500 psig, 34,5 x lO+5 Pa),

o) . .
a 257 C. Os resultados obtidos foram os seguintes.

Produtividade de 02 : 400 centi3arrer

Selectividade 02/N2 : 4,2 centiBarrer
Exemplo 8

A uma solugao agitada de 4,4'-metileno-bis-(2-etil-6-
-metil-anilina) (28,2 gramas; 0,10 mole) no seio de N-metil-
-pirrolidona (300 ml), adicionou-se anidrido do &cido %,3',4,4'-
~benzofenona-tetracarboxilico (32,55 gramas; 0,101 mole) sob
atmosfera inerte a temperatura ambiente. Agitou-se a solugao
reaccional doirada a temperatura ambiente durante dezasseis
horas. Com agitagao réapida & temperatura ambiente, adicionou-se
uma solugao de trietilamina (55,75 ml; O,4 mole), anidrido acé
tico (37,74 ml; O,4 mole) e N-metil-pirrolidona (150 ml) com
agitagao rapida & temperatura ambiente. Depois de se agitar
durante guatro horas a temperatura ambiente, precipitou-se
o polimero existente na soluga@o reaccional com Agua. Lavou-
se o sb6lido resultante duas vezes com &gua e com metanol.
Secou-se o polimero ao ar durante a noite e, em seguida, secou-
se na estufa de vidcuo (51 centimetros = 20 polegadas de mer-

crio) a 120° C durante trés horas e a 250° ¢ durante cinco



horas, parz se obterem 52,1 gramas de produto.

Com o polimero assim obtido, realizou-se um ensaio de
calorimetria de varrimento diferencial (DSC), usando um ansa-
lisador térmico Du Pont modelo 990-3, com uma célula de mode-
lo HC81-5/N0052%, inclinagao da linha de base = 5,0, sob
atmosfera de azoto com uma velocidade de aumento da tempera-
tura igual a 10° C/minuto. Por este método, nao se observaram
cuaisquer transigoes correlacionéveis com a exist@ncia de uma
Tg até 400° C.

Com o polimero obtido, realizou-se um ensaio de andlise
termogravimétrica (TGA), usando um analisador termogravimé-
trico Du Pont modelo 99-2, com uma célula de modelo 2951-5, sob
atmosfera de ar com uma velocidade de aquecimento igual a 10°
C/minuto. A 400° C observou-se uma perda de peso igual a 5%

e a 5100 C observou-se uma perda de veso igual a 40%.

Preparou-se uma pelicula da poli-imida referida antes
despejando uma solugao a 2% do polimero em diclorometano (com
base em peso) numa forma anelar com 9,0 centimetros de diame-
tro, que se apoia numa placa de vidro até se obter uma altura
de solugao igual a 0,16 centimetros & temperatura ambiente.
Deixou-se secar a pelicula sobre a placa de vidro a tempera-
tura ambiente e, em seguida, separou-se da placa embebendo em
dgua. Secou-se a pelicula na estufa de v&cuo (51 centimetros =
20 polegadas de mercirio) a 700 C durante mais de seis horas.

Ensaiaram-se as peliculas assim obtidas {(espessura da

pelicula = 1,65 milésimos de polegada, 4,19 x 1077 m) relati-

vamente as permeabilidades a uma mistura de gases de OQ/N2

{proporcao molar 21/79) a 35 kg/cm2 relativos (500 psig =



24,5 x 10%° pa), a 25° C. Os resultados obtidos foram os se-
guintes:

Produtividade de 02 : 700 centiBarrer
Selectividade 02/N2 : 4.7,

Exemplo 9

Aqueceu-se lentamente até & ebuligao uma solugao agi-
tada de 4,4’-metileno-bis-(3-cloro-2,6-dietil-anilina) (139,45
gramas; 0,5 mole), anidrido do &cido 3%,3’,4,4’-benzofenona-
~-tetracarboxilico (162,73 gramas; 0,505 mole) e N-metil-pirro-
lidona (11C0O ml), sob purga ligeira de azoto, enquanto se re-
colhiam os destilados. Depois de se terem recolhido 220 ml de
destilados, delxaram-se escorrer os destilados restantes para
trés, para dentro da solugao reaccional. Apds aguecimento a
204° C durante seis horas, deixou-se arrefecer a solugao reac-
cional viscosa até 3 temperatura ambiente. Diluiu-se a solu-
¢ao com uma quantidade adicional de N-metil-pirrolidona e pre-
cipitou~se o polimero com agua. Lavou-se o sbélido resultante
com &gua e com metanol. Secou-se o sélido resultante ao ar
durante a noite e secou-se depois na estufa de vécuo (51 cen-
timetros = 20 polegadas de merctrio) a 120° C durante trés
horas e a 2500 C durante cinco horas, para se obterem 332,56
gramas de produto.

Com o polimero assim obtido, realizou-se um ensaio de
calorimetria de varrimento diferencial (DSC), usando um anali-
sador térmico Du Pont modelo 990-3 com uma célula de modelo

4C81-5/N00523%, inclinagao da linha de base = 5,0, sob atmos-



fera de azoto, com uma velocidade de aumento da temperatura

de 10° C/minuto. Nao se observaram quaisquer transigoes corre-
laciondveis com a existéncia de uma Tg até 400° C, usando este
método.

Com o citado polimero, realizou-se uz 2nszio de andli-
se termogravimétrica (TGA), usando um analiszador termogravi-
métrico Du Pont modelo 99-2 com uma célula de modelo 951-5,
sob atmosfera de ar, com uma velocidade de aumento da tempera-
tura 1gual a 10° C/minuto. A 425° C observou-se uma perda de
peso igual a 5% e a 5300 C observou-se uma perda de peso igual
a 40%.

Preparou-se uma pelicula da poli-imida assim obtida
despejando uma solugao contendo 2% de polimero em diclorome-
tano (com base em peso) numa forma anelar com 9,0 centimetros
de didmetro, assente sobre uma chapa de vidro até se obter uma
altura da solug¢ao igual a 0,16 centimetros & temperatura am-
piente. Deixou-se secar a pelicula sobre a placa de vidro a
temperatura ambiente e, em seguida; separou-se da placa por
embebimento com &gua. Secou-~se depois a pelicula na estufa de
vacuo (51 centimetros = 20 polegadas de merc@rio) a 70° C duran-
te mais do que seis horas.

Ensaiaram-se as peliculas assim obtidas (espessura da

-

° m) relativamen—

pelicula = 1,6 milésimos de polegada, 4 x 10~
te as suas permeabilidades para a mistura gasosa de 02/N2
(proporgao molar 21/79) a 35 kg/cm2 relativos (500 psig =

34, 5 x 1077 Pa) a 25° C. Obtiveram-se os seguintes resultados:

Produtividade de 05 500 centiBarrer

Selectividade 02/N2 : 4,7.



Exemplo 1C

Agueceu-se lentamente até A ebulicdo uma solugao sub-
metida a agitaczo de 4,4'-metileno-bis-(2,6-di-isopropil-
—~anilina) (183,3 gramas; 0,50 mole), anidrido do 4cido 3,3’,4,4°-
-benzofenona-tetracarboxilico (162,73 gramas; 0,505 mole) e
N-metil-pirrolidona (1100 ml) com ligeira purga de azoto, en-
quanto se recolhiam os destilados. Uma vez recolhidos 200 ml
de destilados, deixaram-se escorrer para trés os restantes
destilados, para dentro da solugdo reaccional. Depois de se
aquecer a 202° ¢ durante nove horas, deixou-se arrefecer a so-
lugado reaccional viscosa até & temperatura ambiente. Diluiu-
-se a solugao com uma quantidade adicional de N-metil-pirroli-
dona e precipitou-se o polimero com &gua. Lavou-se o sdlido
resultante com &gua e metanol. Secaram-se os sdlidos ao ar
durante a noite e depois secaram-se na estufa de vécuo (51
centimetros = 20 polegadas de mercario) a 120° ¢ durante trés
horas e a 250° C durante cinco horas, para se obterem 22C,7
gramas de produto.

Com o polimero assim obtido, realizaram-se ensaios de
calorimetria de varrimento diferencial (DSC), usando um anali-
sador térmico Du Pont modelo 990-3 com uma célula de modelo
4C81-5/N00523, inclinacgdo da linha de base = 5,0, numa atmos-
fera de azoto com uma velocidade de aumento da temperatura
igual 2 10° C/minuto. Usando este método, ndo se observaram
quaisquer transigoes correlaciondveis com a existéncia de uma
Tg até 400° ¢

Com o polimero mencionado, realizou-se uma andlise ter-—



mogravimétrica (TGA), usando um analisador termogravimétrico

Q,

Ou Pont modelo 99-2, com uma celula de modelo 231-5, sob a“mos-
fera de ar, com uma velocidade de aumento da temperatura igual
a 10° C/minuto. 4 4050 C observou-se uma perda de zeso igual
a S e a 5450 C observou-se uma perda de peso iguzal a2 40%.
Prevarou-se uma pelicula da poli-imida assim obtida des-
pejando uma solugao contendo 1% de polimero em diclorometano
(com base em peso) numa forma anelar com 3,0 centimetros de dia-
metro, apoiada numa chapa de vidro até se obter uma altura de
solugao igual a 0,15 cm & temperatura ambiente. Deixou-se se-
car a pelicula sobre a placa de vidro & temperatura ambiente
e, em seguida, separou-se da placa por embebimento em &gua.
Secou-se a pelicula na estufa de vacuo (51 centimetros = 20

polegadas de merclrio) a 70o C durante mais do que seis horas.

Ensaiaram-se as peliculas assim obtidas (espessura da

\J1

pelicula = 0,75 milésimos de polegada, 1,2 x 10 - m) relati-

vamente as suas permeabilidades para a mistura gasosa de OD/N2
(proporcao molar 21/79) a 35 kg/cm2 relativos (5C0 psig =
34,5 x 10%” Pa) a 250 C. Obtiveram-se os seguintes resultados:

Produtividade de O2 : 1500 centiBarrer

Selectividade 02/N2 : 4.6.

Exemplo 11

Aqueceu-se lentamente até & ebuligao, sob ligeira purga
de azoto, uma solugao agitada de 4,4’-metileno-bis-(2-metil-
-6-1isopropil-anilina) (155,24 gramas; 0,5 mole) e anidrido do

dcido 3,3’ ,4,4_benzofenona-tetracarbox{lico (162,73 gramas;



C,505 mole) no seio de N-metil-pirrolidona {1100 ml), reco-
lhendo os destilados formados. Uma vez recolhidos 122 ml de
destilades, deixaram-se escorrer para tris, para dentro da so-
lugao reaccional, os restantes destilados. Depois de se ague-
cer a 203%3° C durante seis horas, deixou-se arrefecer a solugso
reaccional viscosa até & temperatura ambiente. Diluiu-se a so-
lugao com um volume adicional de N-metil-pirrolidona e preci-
pitou~-se o polimero com &gua. Lavou-se o sblido resultante
duas vezes com &gua e duas vezes com metancl. Secou-se o sdli-
do ao ar durante a noite e depois na estufa de vacuo (51 cen-
timetros = 20 polegadas de merctrio) a 120° C durante trés
horas e a 2500 C durante cinco horas.

Prepararam-se peliculas da poli~imida assim obtida vor
vazamento de uma solugao a 15% de polimero (com base em peso)
em N,N’-dimetil-acetamida sobre uma chapa de vidro =a 700 C
com uma altura de pelicula humida igual a 10 milésimos de po-
legada (0,254 milimetros). Secaram-se as peliculas sobre a
chapa a 700 C durante duas horas e depols separaram-se da cha-
pa e secaram-se na estufa de vécuo (51 centimetros = 20 pole-
gadas de mercurio) a 150° C durante a noite.

Ensaiaram-se as peliculas assim obtidas (espessura da
pelicula = 0,7 milésimos de polegada, 1,8 x 1072 m) relativa-
mente as suas permeabilidades 3 mistura de gases de 02/1\12
(proporgao molar 21/79), a 35 kg/cm2 relativos (5C0 psig =
345 x 1O+5 P1), a 25° C. Obtiveram-se os seguintes resulta-

dos:

Produtividade de 02 : 1000 centiBarrer

Selectividade 02/N2 : 5,1.



Reivindicacgoes

1.- Processo para a preparacao de membranas de seraragao de
gas, caracterizado pelo facto de se fazer reagir um di-anicdrido de

formula geral

N=0
l0=—"¢)

0

(@)
o=

com uma diamina de formula geral

H _N-Ar-i
n2 Ar \IHZ

ge
fu
ty
{1

se obter uma noli-imida a-~idtica de formula geral
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o A
—_— R N Ar
Y
0
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i
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em gue

o simbolo -Ar- representa um radical de fdrmula geral

VA

X3

N

o simbolo R

s
TN

ou suas misturas,

o simbolo -R'~ representa um dtOmMO Ou um grupo escolhicdo entre:

X 0
| (l
"?" ’ -0- ’ -5- ’ "'IS‘
Xl Q

(X)

grupos alquileno cde cadeia linear de formula

misturas,

Z1

X2

X3

representa um grupo de formula

3 ou suas
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em gue
o simbolo -R'' - representa um radical ou um atomo escolhido
entre:
0 13
! i i |3
G- -0- , =-S- . -ﬁ- , —C- ou -C- ;
!
0 CF
3

os simbolos =X, -Xq —X2 e —X3 representam,cada um, independern

temente uns dos outros, um grupo alguilo primdrio cu secunda-

rio com 1 a 6 atomos de carbono, preferivelments metilo, etilo

os simbolos -2 e —Zl representam, cada um, in-

dependentemente um do outro, um atomo de hidrogénio ou de halo

ou isopropilo;

géneo, como iodo, bromo ou cloro, preferivelmente cloro, e o

A

simbolo n representa um numero de 0 a 4,

e de se formar uma solugdao da pelicula resultante gue se processa

finalmente para se obter uma membrana de separagido de gas.

2.- Processo de acordo com a reivindicagiao 1, caracterizacdo

pelo facto de os simbolos -2 e —Z1 representaren,cada Um, um aconc

ce hidrogénio ou de cloro.

3.- Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizacdo
pelo facto de o simbolo 7 ez
R representar um grupo ce formula

ps

geral



‘\(\

4.- Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo facto de o simbolo \ ~ representar um grupo cde formula
R
:‘/ \
5.- Prccesso de acordo com a reivindicag3o 1, caracterizado
pelo facto de o simbolo - _ 7 . o=
s R representar um grupo cde formula
”
geral
'@ R \)>)
6.- Processo de acordo com a reivindicagao 5, caracterizado

pelo facto de o simbolo -R'- representar um grupo de fdormula

-33-



Processo de acordo com a reivindicacao 5, caracterizado

~1
|

pelo facto de o simbolo -R'~ representar um grupo de formula

8.- Processo para separar dols ou mals gases, caracterizado
pelo facto de compreender a ooneragao gue consiste em fazer con-
tactar dois ou mais gases com um lado de uma membrana permeavel-

mente selectiva que & formada por uma poli-imicda aromatica de for-

mula geral

/?\/\N e
____N\"/\/

¥
o

na gqual

o simbolo -Ar- representa um grupo de formula geral

£1

X3



I/'
<«
o simbolo . representa um grupc de formula
ou suas misturas,
o simbolo -R'- representa um atomo ou grupo escolhido entre:
X o) O Cr
' 3
| Il l |
-c- , -0~ , =S- , =8- , -C- ou -C- ,
[ i
l | cr
X5 0] 3
(X)n

(X)n '

grupos alguileno de cadeia linear de formula (CI—:‘Z)1 3+ Ou suas
misturas, em gue o simbolo -R''- representa um grupo Ou ALONO
escolhido entre: ‘
X 0 0O F
3
! ff il [
-C- , -0-., -S- , =-5- , -C- ou -C- H
I I l
X o) Cr



os simbolos -X, —X1,-X2 e —X3 representam, cada um, indepen-
dentemente uns dos outros, um grupo alguilo primario ou se-

? s
cundario com 1 a 6 atomos de carbono, Preiferivelmente metilo,

etilo cu isopropilo; e os simbolos -Z e -Z. representam, cada

;
um, independentemente uns dos outros, um atomo de hidrogeénio

ou de halogéneo tais como iodo, bromo ou cloro, preferivel-

mente cloro, e o simbolo n representa um numero ce 0 a 4

3.- Processo de acordo com a reivindicacao 8, caracterizado

pelo facto de os simbolos ~-Z e ~Z, representaren atomos ce hidro-

génio ou de cloro.

10.- Processo de acordo com a reivindicacao 8, caracterizado
pelo facto de o simbolo \\Rf/’ representar um crupo Ze formu-
la N

11.—- Processo de acordo com a reivindicac3o 8, caracterizadc

- N ~. - -
pelo facteo cde o simbolo \~Q// representar um grupo cde Iormula

S

12.- Processo de acordo com a reivindicacdo 8, caracterizado
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pelo facto de o simbolo ™ / representar um grupo de Iormula

13.- Processo de acordo com a reivindicacao 12, caracterizaco

facto de o simbolo -R'-~ representar um grupo de formula

'u
[
[ B
o}

0

I

—-C-

l4.- Processo cde acordo com a reivindicagao 12, caracterizado

pelo facto de o simbolo -R'~ representar um grupo de Zormula

CF3
|
—_—C—

{
C:3

Li sboa, l8 de Malo de 1988
C Agenic Clilici da Pienriedada ndustrial
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RESUMO

"Processo para a preparagao de membranas de

poli-imida para a separac¢io de gas"

Descreve-se um Drocesso para a preparagao de membranas de

separacao de gases & base de poli-imidas aromaticas de formula

geral
.? 5
| I
//”\\\ ///\\\
N R N — Ar
\‘/ \‘\/
\
’ :
na gual

z «'lil
X — ~J /\ < X3 ’
L <
X1 X2
o simbolo R representa um gfupo de formula

// \



) =
RI
A j
7w 3 /
Oou suas misturas,
o simbolo ~R'- representa um atomo ou grupo de formula
X @) O CF3
| il l l
-C- , -0- , -S-= , -S- , -C- , —C—
| fl |
XT 0 C:3
(X)n
/o\ >
| —T1°— —0
' [
/ /
R'

grupos alquileno de cadeia linear de formula (CHz)l y Ou suas mis-

turas, em gue o simbolo -R' - representa um atomo ou grupo de For-
mula
X 0O 0 =
| [ 1l |’
-C- , -0- , -5- , -S- , -C- ou -C-
| (l |
X 0 T
1 3

os simbolos -X, -X -X2 e -X, representam, incependentemente uns

3



Cs

dos outros, crupos alguilo primarios ou secundarios com 1l a 6 ato-

mos de carbono, preferivelmente metilo, etilo ou isopropilo,
representam, independentemente um do outro,

simbolos -Z e
cloro, preferivelmente cloro, e o simbolo n representa um cos
eral

g

-2z
1
dtomos de hidrogénio ou de halogeneo tais como iodo, bromo ou
ula

form

numeros 0 - 4,
que consiste em fazer reagir um di-anidrido d

0 0
E ¢
\\
0

o/ \R/
AN C.// \\\C'//
it 8
) uma

0
na qual o simbolo R tem o significado definido antes,
5 © cde se Zormar
embrana

diamina de Iformula geral HZN-Ar—NH
resultante que se processa para

2
f=3

pelicul
seraragio de gas.

Lisboa, 18 de Maio de 1988
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