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MINISTERE DES AFFAIRES ECONOMIQUES

Le Ministre des Affaires Economiques,
Vu la loi du 24 mai 1854 sur les brevets dinvention ;

Vu la Convention d"Union pour la Protection de la Propritté Industrielle
Vu le proces-verbal dressé ie 2% décembre %80 3 15 k. 20

au  Service de la Propriété industrielle;

ARRETE :

Article 1. — Il est délivié @ 1a Sté dite : MONSANIO COMPANY,
800 North ILindbergh Boulevard, St. Louis, Missouri 63166

(Etats-Unis d'Amérigue),

repr. par 1'Office Hanssems S.P.R.L. & Bruxelles,

un brevet dinvention powr: Feuilles tubulaires pour appareils de

perméation,
(Inv. : A.K. Fritzsche, H.P. Holladay et M.L. Woodcock)

qu'elle déclare avoir fait 1'objet de demandes de brevet
déposées aux Etats-Unis d'Amérique le 3 janvier 1980, ‘
n° 109.425 et le 25 novembre 1980, n° 209.807 au nom

de A.XK. Pritzsche, H.P. Holladay et M.L. Woodcock dont

elle est 1l'ayant cause.

Arﬂdo?.—CebmaMmdéliwémexammprédabk,d.'mrigqmq
périls, sans garantie soit de la réalité, de la nouveauté ou du m{rite de linvention, s0it
de l'exactitude de la description, et sans préjudice du droit des tiers.

Au présent arrété demeurera joint un des doubles de la spécification de Tinvention
(mémoire descriptif e1 éventuellement dessins) signés par lintéressé et déposés @ Fappui
de sa demande de brevet.

Bruxclles, le 2% juin 1988
PAR DELEGATION SPECIALE:
Le Directeur

%g ;

L. SALPETEUR




B, 16,281

36~52-0430A BG

La Société dite : MONSANTO COMPANY

"Feuilles tubulaires pour appareils de perméation'.

ALFRED KEITH FRITZSCHE, HARRY PHILIP
HOLLADAY et MAURICE LUCIEN WOODCOCK.

Inventeurs :

—————— -

Revendication de deux demandes de brevets déposées aux
Etats-Unis d'Américue le 3 janvier 1980 sous le n°
109.425 et le 25 novembre 1980 sous le n° 209,807,

aux noms des lnventeurs.
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La présente invention concerne des appareils
de perméation contenant des membranes a fibres creuses
et elle concerne plus particuliérement des appareils de
permeation comportant des feuilles tubulaires formées
a partir d'une composition résineuse liquide contenant
une résine polyglycidylique et une charge finement di-
visée,

Les appareils de perméation comportant des
membranes a4 fibres creuses sont souvent avantageux en
raison du rapport élevé que l'on peut obtenir en ce qui
concerne la surface spéeifique des membranes par unitd
de volume de l'appareil de perméation, En conséquence,
les appareils de perméation comportant des membranes 3
fibres creuses peuvent €tre suffisamment
compactes pour trouver des applications souhaitables
dans de nombreuses opérations de séparation de fluides,
par exemple, des séparations gaz/gaz, gaz/liquide et
liquidefliquide (y compris des solides dissous dans
des liquides),

Dans ces appareils de perméation, au moins une
extrémité de chacune des membranes 3 fibres creuses est
habituellement enrobée dans une feuille tubulaire, tan-
dis que les conduits des membranes 3 fibres creuses s'étendent 3 tra-
vers la feuille tubulaire dans une relation de communi-
cation par fluide, Un but de cette feuille tubulaire
est de fixer les membranes A fibres creuses dans une
relation essentiellement €étanche au fluide a 1'inté-
rieur de cette feuille, Cette feuille tubulaire peut
&tre fixée en une relation essentiellement étanche au
fluide dans 1'appareil de perméation de telle sorte que
le fluide ne passe pas d'un c8té extérieur ou cg-
té€ conduit a l'autre c8té d'une membrane i fibres
creuses, sauf 4 travers la paroi de cette membrane,
Mé&me de petites fuites survenant autour de la feuille
tubulaire peuvent altérer considérablement le rendement
de 1'appareil de perméation, car des fractions ne su-
bissant pas la perméatiom peuvent passer, via ces fui~
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tes, vers le cété par lequel le perméat sort des men-
branes a fibres creuses, réduisant ainsi la sélectivité
que peut assurer l'appareil de perméation lors de la
séparation., Cette feuille tubulaire a également pour
but de former, pour l'écoulement du fluide, un élément
d'arr8t suffisamment résistant pour que, dans les con-
ditions de fonctionnement, cette feuille tubulaire ne
subisse pas de rupture ou ne perde pas son intégrité
d'une autre maniére, ce qui germettrait,au fluide,de
passer a travers cette feuilie tubulaire, En consé-
quence, cette feuille tubulaire a le plus souvent une
forte épaisseur afin d'assurer une relation d'étanchéi-
té aux fluides avec les membranes i fibres creuses et
également afin que la feuille tubulaire puisse résister
aux différences de pression auxquelles elle peut &tre
soumise au cours d'une opération . de séparation envisagée,
En régle génmérale, on fabrique des feuilles
tubulaires en utilisant une composition résineuse liquide dans la-
quelle la résine peut €tre naturellc ou synthétiaue et que 1'on
peut appliquer sur les weubranes & fibres Creuses,lesquelies sont
ensuite assemblées en un faisceau; de méne, cette résine peut
également 8&tre coulée sous forme d'un liquide autour
d'un faisceau préalablement assemblé et constitué des
membranes 2 fibres creuses, cette résine étant ensuite
solidifiée, par exemple, par durcissement, De nombreu-
ses considérations exceptionnelles existent dans le choix
d'une composition résineuse }iguide aporopriée pour la formation de
feuilles tubulaires, Par exemple, il est habituelle-
ment souhaitable d'avoir les caractéristiques suivantes :
1. Avant et aprés la solidification, la ré-
sine doit adhérer suffisamment a la mémbrane a4 fibres
creuses afin de pouvoir obtenir la relation souhaitée
d'étanchéité aux fluides entre la feuille tubulaire

et les membranes & fibres creuses ;
2, la résine solidifiée doit avoir une ré-

sistance et une intégrité suffisantes pour résister
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aux différences de pression qui survicidione <
vers de la feuiile tuhnlaire au cours des opérations

de séparation envisagées ;

3¢ 1la composition résineuse liquide doit subir neu
de retrait au cours de sa solidification,de telle sorte qu'il nese
crée pas des tensions internes exagérées a l'intérieur
de la feuille tubulaire et que le& résine solidifiée ne
se sépare pas des membranes & fibres creuses ou n'en-
gendre - pas, dans ces derniéres, des tensions altérant
1tintégrité de ces membranes ;

4. 1la composition résineuse liquide ne doit pas se
dissoudre d'une maniére exagSrée ou ne doit pas altérer d'une autre
maniére la matiére des membranes & fibres creuses ;

5, 1la feuille tubulaire doit &tre relative-
ment dépourvue de tensions internes telles que celles
pouvant 8tre provoquées par des différences de tempé-

rature au cours de la solidification, - en particulier,au cours du

durcissement de la composition résineuse liquide. (la tendance
a l'apparition de ces tensions internes augmente dans

des feuilles tubulaires comportant au moins une zone
qui ne comporte pas de membrane & fibres creuses et qui,
partant, peut avoir, vis-a-vis d'une zone renfermant
des membranes & fibres creuses, des caractéristiques
différentes en ce qui concerne le dégagement, 1'absorp-
tion ou le transfert de la chaleur, ainsi qu!éveantuel-
lement des caractéristiques différentes en ce qui con~

.
+inn th‘.:!"“ avale
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6. en particulier avec des compositions résineuses
liquides contenant des résines aui polymérisent (durcissent) pen-
dant ou aprés la solidification,la chaleur se dégageant éventuelle-
ment au cours de la polymérisat ionne doit pas domner lieu, dans la
feuille tubulaire, 3 des températures altérant les mem-
branes & fibres creuses, tandis que la chaleur éventuel-
lement requise pour amorcer ou obtenir un cegré souhai-

té de polymérisation ne doit pas altérer les membranes

a fibres creuses ;
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7. en particulier, lorsque la feuille tubu-
laire est coulée autour d'un faisceau préalablement
assembld et constitué de membranes a fibres creuses,
la viscosité de la composition résineuse liquide doit étre suffi-
samment basse pour que ce liquide puisSe péaétrer aisément
a travers ce faisceau ;

8, la composition résineuse liguide ne doit pas &tre
aspir€e exagérément entre les membranes 3 fibres creuses par
capillarité (que l'on appellera ci-aprés "effet de mé-
che") ; par ailleurs, tout effet de méche pouvant se
manifester, doit &tre relativement uniforme sur la
section transversale du faisceau de membranesa fibres

creuses ;
9. la feuille tubulaire doit avoir une résis-

tance suffisante aux produits chimiques de fagon & con-
server une résistance adéquate et sa stabilité dimension-
nelle au cours des opérations de séparation envisagées;
10, la fabrication de la feuille tubulaire
doit &tre relativement dépourvue de complexité et l'om
doit éviter de devoir utiliser un équipement complexe,
tandis que cette fabrication doit pouvoir &tre effec-
tuée avec un temﬁs de séjour minimum, ainsi qu'avec une
durée, une expérience et une main-d'oeuvre qualifiée
réduites au minimum ; .

11, la composition résineuse liquide solidifiée doit
pouvoir &tre découpée ou fagonnée, par exemple, de fagon 3 exposer
les conduits des membrancs a fibres creuses ou adapter
la feuille tubulaire en vue de 1'assemblage de 1'appa—
reil de perméation ; et

12, les composants de la composition résineuse liqui
de nie doivent présenter aucun risque ‘exagéré de toxicité au cours
de la formulation de la résine liquide, au cours de la
préparation de la feuille tubulaire ou aprés la réali-

sation de celle=ci.
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On a proposé une large variété de résines em
vue de réaliser des feuilles tubulaires pour membranes
a fibres creuses. Par exemple, dans le brevet des
Etats-Unis d'Amérique n° 3.499.002 accordé le 3 mars
1970 aux zcm3 de Geary et al., on suggére l'utilisation
de soudures, de ciments, de cires, d'adhésifs, de rési-
nes naturelles et de résines synthétiques, Dans le
brevet des Etats-Unis d'Amérique n° 3.422.008 accordé
le 14 janvier 1969 au nom de McLain, on décrit l'uti-~
lisation de résines époxy en vue de former des feuilles
tubulaires et 1l'on suggére également que des résines de
phénol/aldéhyde, des -résines de mélamine/aldéhyde, des
caoutchoucs synthétiqﬁes,thermodurcissables et des rési-
nes acryliques peuvent également 8tre appropriés. Parmi
d'autres matiéres qui ont été décrites em vue d'é&tre uti
lisées pour former des feuilles tubulaires, il y a les
résines d'uréthane, les résines de silicone, les poly-
eulfures, ‘les acétals,; les résines cellulosiques, les

-y -

fluorocarbones; les résines vinyliques, les styrénes,

le polyéthyléne ef le polypropyléne (voir, par exemple,

'les brevets des- Etats-Unis d'Amérique n° 3.760.949 ac-

cordé le 25 septembre 1973 ; 4.049.765 accordé le 20
septembre 1977 et 4,138.460 accordé le 6 février 1979).
Les résines époxy sont les résines de loin
préférées pour former des feuilles tubulaires. Par
exemple, dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique n°
3.728.425 accordé le 17 avril 1973 au nom de Schrader,
on décrit l'utilisation de polyépoxydes pour la fabri-
cation de feuilles tubulaires destinées a des appareils
de perméation, Dans ce brevet, il est suggéré que les
polyépoxydes englobent les polyéthers glycidyliques de
phénols polyhydriques tels que le résorcinol, le caté-
chol; l'hydroquinone, le phloroglucinol, le 2,2~bis-
(4-hydroxyphényl) propane (bisphénol A), la 4,4'-dihydro-
xybenzophénone, le 1,1-bis(4-hydroxyphényl)éthane, le
bis (2-hydroxynaphtyl)méthane, le 2,2-bis(4~hydroxyphé-
nyl)butane, la 4,4'-dihydroxyphényl-phénylsulfone, de

D
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m8me que les produits de condensation de phénol/formal-
déhyde (pour la fabrication de résines novolaques). Le
plus souvent, la résine époxy décrite spécifiquement par
Schrader comprend un éther diglycidylique de b:i.sphénol A.
La composition résineuse de Schrader contient également
une amine aromatique comme agent durcissant et une fai-
ble quantité (spécifiquement environ 0,5 a § parties par
100 parties de résine) d'un agent thixotrope apparemment
destiné 3 réduire l'effet de méche, tout en permettant
néanmoins la pénétration de la composition résineuse dans
un faisceau de fibres. Dans le brevet de Schrader, il
est stipulé que la silice colloldale ("Cab-0-5il1") est
un agent thixotrope upile et il est suggéré que l'on
peut utiliser une variété d'autres agents thixotropes
tels que des argiles, des argiles a modification orga-
nique,des silices 3 modification organique, ainsi que
des dérivés chimigques de l'huile de ricin., Schrader
stipule également gue des agenis de couplage, des di-
luants réactifs, des plastifiants, des agents favorisant
1a liaison et des accélérateurs de durcissement peuvent
gtre des ingrédients facultatifs,

Bien qu'il existe différentes propositions
suggérant des matiéres pour feuilles tubulaires desti-
nées & des appareils de perméation contenant des mem-—
branes a fibres creuses, dans de nombreux cas, ces ma-
tiéres peuvent &tre dépourvues d'une ou de plusieurs
propriétés souhaitables telles que la résistance aux
produits chimigques, 1tabsence de tensions internes, lLa
facilité de fabrication, l'absence de risgques intoléra-
bles de toxicité, 1!absence de températures de durcisse-
ment excessivement élevées, etc. En régle générale, le
rendement que llon exige d'une feuille tubulaire, dépen-
dra des conditions opératoires escomptées de 1'appareil
de perméation. On a constaté que des appareils de per-
méation contenant des membranes a fibres creuses pou-
vaient &tre utilisés pour le dessalage, l'ultrafiltra-

tion et l'hémodialyse. En régle générale, ces opérations

3
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de séparation créent des milieux ambiants relativement
modérés, c'est-a-dire que les courants traités contien-
nent, en concentrations faibles, voire nulles, des
fractions pouvant exercer une influence néfaste sur la
matiére dont sont constituées les feuilles tubulaires
(par exemple, par la perte d'intégrité ou de résistan-
ce physique ou par gonflement). De plus, dans des opé~
rations telles que l'hémodialyse, dans lesquelles une
différence de pression faible, voire nulle est exercée
en travers de la feuille tubulaire, la résistance phy-
sique de celle-ci n'est pas un facteur primordial, En
conséquence, il existe une plus grande liberté pour le
choix de la composition résineuse liquide destinée 4 la
fabrication d'une feuille tubulaire. Par exemple, les
aspects tels que la résistance physique et la résistan-
ce aux produits chimiques peuvent 8tre sacrifiés pour
éviter que des températures élevées soient atteintes
ou provoquées au cours du durcissement, pour obtenir
une composition résineuse liquide d'une fluidité souhai-
table pour gu'elle puisse pénétrer dans un faisceau
préalablement assemblé et constitué de membranes a fi-
bres creuses, ainsi due pour assurer une bonne adhéren-
ce de la feuille tubulaire a ces membranes, M&me avec
des appareils de perméation fonctionnant dans des con-
ditions relativement modérées, on peut toujours rencon-
trer de grandes difficultés lorsqu'il s'agit d'obtenir
une composition résineuse liquide appropriée pour for-
mer une feuille tubulaire. Manifestement, ces diffi-
cultés s'accentuent lorsque la feuille tubulaire doit
avoir une haute résistance physique et une haute résis-
tance aux produits chimiques.

Un des problémes qui a été particuliérement
g@nant dans la fabrication de feuilles tubulaires, en
particulier, dans la fabrication de feuilles tubulai-
res ayant une haute résistance physique et une haute
résistance aux produits chimiques, réside dans les tem-

pératures de pointe qui peuvent &tre atteintes au cours
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du durcissement diune composition résineuse liquide par

suite des réactions exothermigues de durcissement, Par
exemple, des appareils de pernéation ayant des dimen-

sions suffisasment importantes pour 8tre intéressants,

par exemple, pour des séparations gaz/gaz, peuvent com-

porter des feuilles tubulaires nécessitant au moins 0,5,

exemple, au moins 1 kg de composition résineuse li~

par
En raison de la conductibilité thermique généra-—

quide,
lement médiocre de ces résines et également en raison de
la nature fortement exothermique de leurs réactions de

durcissement, ces grandes quantités de composition rési-

neuse liquide peuvent engendrer des températures suffi-
samment élevées pour détériorer les membranes a fibres
creuses et créer des tensions thermiques, par exemple,

entre une zone comportant des membranes & fibres creuses

et une zone dépourvue de ces membranes,
Une méthode qui peut &tre adoptée pour éviter

ces températures élevées, consiste a fabriquer la feuil-

le tubulaire, par exenple, en procédant a une série de

coulées successives de la composition résineuse liquide,

une solidification ayvant lien lors de chaque coulée
avant d'entamer la coulée suivante, Etant donné que,
lors de chaque coulée, le volume est moins important que
la quantité totale requise pour fabriquer la feuille
tubulaire, on peut réduire la température maximale at-
teinte lors de chague coulée. Toutefois, 1t'interface
entrc¢ chaque coulée peut donner lieu a des affaiblisse-
ments structuraux et un laps de temps supplémentaire
considérable peut 8tre nécessaire pour effectuer plu-
sieurs coulées en vue de fabriguer une feuille tubulaire,
comparativement au temps requis pour la fabrication
d'une feuille tubulaire en une seule coulée., Une autre
méthode peut consister a refroidir la composition rési-
neuse liguide au cours du durcissement, par exemple,

en utilisant un moule pouvant ttre refroidi au cours du

durcissement de la résine ou en faisant passer un fluide

\
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de refroidissement a travers les membranes a fibres creu-
ses au cours du durcissement de la résine. En conséquen-—
ce, cette méthode peut nécessiter certains équipements

et procédés complexes. De plus, étant donné que les com-
positions résineuses liquides ont habituellement des ca-
ractéristiques de transfert de chaleur médiocres, le re-
froidissement peut donner lieu 3 des différences de tem-
pérature exagérées dans la composition résineuse liquide
au cours du durcissement et, partant, il peut en résul-
ter un risque d!apparition de tensions thermiques intolé-
rablesk 1'intérieur de la feuille tubulaire ; de plus,
les zones plus froides de cette feuille tubulaire au
cours du durcissement risquent de ne'pas acquérir le
degré de réticulation souhaité. De plus, si la feuille
tubulaire est maintenue 3 ces températures plus basses,
le temps requis pour atteindre le degré de durcissement
souhaité peut &tre trop long pour 8tre intéressant du

point de vue commercial,
Des charges ont géméralement été appliquées

dans les formulations de résines époxy afin de réduire
le retrait, d'améliorer la résistance aux chocs thermi-
ques, de dissiper la chaleur, de conférer des propriétés
ignifuges et de réduire les prix de revient (voir, par
exemple, Shimp, "Non-Fibrous Fillers for Epoxy Resins'
(= charges non fibreuses pour résines époxy), Technical
Bulletin 1667, publié par "Celanese Coatings Company"

en 1967). Dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique n°
3,018,260 accordé le 23 janvier 1962 au nom de Creighton
Jr., on suggere des farmulations de résines époxy pour
1a fabrication d'articles tels que des vis, des outils,
des gabarits, des matrices, des moules, des articles
moulés, des modéles et des porte~outils, Les formula-
tions décrites dans ce brevet contiennent des particu-
les métalliques finement divisées (par exemple, des par-
ticules d'acier) dans un rapport volumétrique de 32 &
00% de métal pour 68 a 104 de résine, Une des fonctions

de ces particules métalliques est décrite dans la colon-

J
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ne 2, lignes 21 a 29 de ce brevet :

"La polymérisation de la résine donne lieu a
une réaction exothermique qui est habituellement né-
faste dans des articles relativement épais, étant
donné que la résine elle~-m&me est un mauvais conduc-
teur de chaleur, Toutefois, dans la forte propor-
tion dans lacuelle elles sont utilisées suivant l'in-
vention, les particules métalliques servent de con-
ducteurs de chaleur depuis les parties internes de la
messe jusqu'd la surface de celle-ci, évitant ainsi
les effets préjudiciables de la chaleur de la polymé-
risation,"

Toutefois, on admet généralement cue les char-
ges eugmentent la viscosité d'une composition résineuse
liquide, De plus, si la viscosité de la composition
résineuse licuide n'est pas suffisamment élevée, les
charges peuvent se déposer, m&me au cours du durcisse-~
ment, Dés lors, il peut exister une perte d'uniformité
dans le'durcissement, ainsi que dans les températures

atteintes au cours de ce dernier,
De nombreuses recherches ont été effectuées

et une abondante littérature a été publiée sur la tech-
nologie générale des résines époxy (voir, par exemple,
Lee et Neville, Handbook of Epoxy Resins, 1967, "Epoxy
Resins", Encyclopedia of Polymer Science and Technology,
volume 6, pages 209 i 271 (1967), et May et Tanaka,
Epoxy Resins - Chemistry and Technology, 1973 Les ré-

sines époxy ont trouvé des applications largement ré-
pandues pour les revétements, les collages, les enro-

bages électriques, les outillages, les parquetages,

les piéces coulées et analogues. Dans plusieurs de ces
applications, il peut &tre nécessaire que les résines
époxy aient des propriétés différentes, par exemple, en
ce qui concerne leur résistance physique, leur facilité
de traitement, leur temps de durcissement, leur résis-
tance 3 la déformation thermique et analogues. En con-
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séquence, de nombreuses résines époxy et de nombreux
agents durcissants différents sont disponibles dans le
commerce afin de satisfaife les besoins spécifiques
qu'exige une application particuliére. Bien que des
propriétés et des effets généraux puissent 8tre attri-
bués a différentes résines époxy, lorsqu'on recherche
une résine époxy appropriée pour une application parti-
culiére, il peut toujours etre nécessaire de faire preu-
ve d'ingéniosité et c'est particuliérement le cas en ce
qui concerne le choix des matitres pour feuilles tubu-
laires dans lesquelles on peut utiliser des membranes

a4 fibres creuses trés sensibles et pour lesquelles une
haute résistance physique et une haute résistance aux
produits chimiques peuvent &tre requises,

Suivant la présente invention, on prévoit des
appareils de permé€ation contenant des membranes & fi-
bres creuses et comportant des feuilles tubulaires con-
tenant une résine solide durcie et une charge, Suivant
la présente invention, on peut fabriquer aisément des
feuilles tubulaires contenant des charges, notamment
par des techniques de fabrication consistant a couler
une composition résineuse liquide autour d'un faisceau
préalablement assemblé et constitué de membranes a fi-
bres creuses. De plus, la charge peut 8tre utilisée
sans exercer un effet néfaste intolérable sur la péné-

tration de la composition résineuse liquide & travers
15 membranes & fihres creuses,ou sur l'effet de méche,
Suivant la présente invemntion, on peut avantageusement
fabriquer la feuille tubulaire en une seule coulée afin
de minimiser le temps requis pour sa fabrication et la
résine peut &tre durcie a une température appropriée
sans devoir utiliser un équipement complexe afin de
réduire le temps de durcissement au minimum et d'attein-
dre un degré de durcissement uniforme maximm dans toute la feuil-
le tubulaire, essentiecllement sans tensions internes.
Les feuilles tubulaires des appareils de per-

méation de la présente invention comprennent une COmpo-
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sition résineuse solidifiée et durcie formée a partir
d'une composition résineuse liquide contenant une ré-
sine constituée d'une quantité pondérale prépondérante
d'une résine polyglycidylique, une composition d'un
agent durcissant et une charge finement divisée, Sui-
vant la présente invention, la résine a une viscosité
dtenviron 500 & 12,000 centipoises 3 la température
ambiante et la résine polyglycidylique a une viscosité
d'environ 1,000 a 30,000 centipoises a 25°C., Trés sou-
vent, la composition résineuse liquide a une viscosité
d'environ 1,000 & 10,000 centipoises a 25°C, Sauf indi-
cation contraire, toutes les viscosités mentionnées dans
la présente spécification sont des viscosités de Brook-
field et elles sont déterminées & 25°C., De préférence,
la résine contient une quantité pondérale prépondérante
d'éther diglycidylique ayant un poids moléculaire moyen
en poids diau moins environ 300, ainsi quiune faibie
quantité d'éther diglvcidylique ayant un poids moléculai-
re moyen en poids iﬂférieur a environ 250.

Sous un aspect préféré de l'invention, la com-
position d'agent durcissant contient au moins deux agents
durcissants, un agent augmentant la viscosité et un agent
solidifiant, L'ageﬁt augmentant la viscosité réagit
rapidement avec les:gaoupes glycidyie contenus dans la
résine et il est prévu en une quantité suffisante pour
accroftre la viscosité de la composition résineuse li-
quide de fagon a réduire la tendanecede la charge a se
séparer de la composition résineuse liquide, cependant
que la quantité de cet agent augmentant la viscosité
est suffisamment faible pour ne pas élever exagérément
la température de la composition résineuse liquide par
les réactions exothermiques de durcissement, L'agent
solidifiant réagit plus lentement avec les groupes gly-
cidyle de la résine que l'agent augmentant la viscosité.
En conséquence, le laps de temps au cours duquel a lieu
le durcissement de la résine, peut 8tre prolongé jusqu'a

t




10

15

20

25

30

35

L
L
e . * [ X 1)
¢ ® o 0 [
(1] [ 1] *d 29 goaos o

13

ce que la chaleur dégagée au cours du durcissement exo-
thermique puisse 8tre progressivement dissipée et qu'=-
ainsi, la température régnant dans toute la feuille tu-
bulaire au cours du durcissement puisse 8&tre relative-
ment uniforme afin d'assurer un degré de durcissement
vement uniforme dans toute la feuille tubulaire,
en laissant se dissiper la chaleur produite par

relati
De plus,
les péactions exothermiques de durcissement, on peut
dviter des températures excessivement élevées au cours

du durcissement de la résine,

Suivant l'invention, les charges pouvant &tre
utilisées pour former les feuilles tubulaires peuvent
8tre constituées d'une large variété de matiéres solides.
Fréquemment, des charges appropriées ont des densités
dlenviron 1 & 10, de préférence, d'environ 2 a 8, par
exemple, d'environ 2 & 5 g par cm3 a 25°C, Parmi ces
charges, il y a, par exemple, les charges inorganiques,
les charges inorganiques a mocification o
neme que les charges organiques. Parmi les charges inor-
ganiques, il y a, par exemple, les matiéres du type a
base de silice telles que la silice, les silicates d'alu-
minium (argiles, feldspath, mica, etc.,), le silicate de
sodium, le borosilicate de sodium, le talc, la wollasto-
nite ; des métaux et des oxydes de métaux tels que 1l'alu-
minium, 1l'oxyde d'aluminium, le fer, l'oxyde de fer,
1tacier, le cuivre, 1toxyde de cuivre, l'oxyde de cal-
cium, le dioxyde de titane, le zinc, etc, ; des sels
inorganiques tels que le sulfate de baryum, le carbonate
de calcium, le sulfate de titane, etc, ; et analogues,
Parmi les charges inorganiques 2 modification organique,
il y a, par exemple, des charges inorganiques telles que
celles décrites ci-dessus avec des agents de couplage
contenant des groupes organiques. Habituellement, le
couplage a lieu par 1t'intermédiaire d!atomes difonction-
nels et trifonctionnels tels que les atomes d'oxygeéne,
d'azote qui font partie d'une fraction
re un groupe alkyle, un groupe alcé-

de soufre et
organique pouvant &t
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nyle, un groupe aryle (y compris un groupe alcaryle) ou
un groupe hétérocyclique (les hétéro-atomes étant habi-
tuellement au moins un atome d'azote, un atome d'oxygé-
ne ou un atome de somfre), Fréquemment, la fraction
organique contient un a environ 50 atomes de carbone,

par exemple, environ 1 &2 20 atomes de carbone, Des
fractions silane peuvant également 8tre utiles et elles
peuvent contenir 1 a =nviron 20 ou 30 atomes de silicium,
Les fractions organiques et les fractions silane peuvent
contenir des groupes fonctionnels tels qu'un groupe amino,
un groupe glycidyle, un groupe mercapto, un groupe hydro-
Xy, un groupe acrylique, un groupe méthacrylique, etc.

De méme, la liaison de couplage peut &tre, par exemple,
une liazison éther ou amine ou encore une liaison phosphi-
to, pyrophosphato, phosphato, carboxy, sulfonyle, amido,
etc, Les agents de couplage peuvent fréquemment englober
les glycols, la glycérine, la triéthanolamine, les glyci-
dyltrialcoxysilanes, le vinylsilane, les phosphites de
dialkyle, etc, Les charges organiques sont habituelle~
ment des résines solides, de préférence, des résines
thermodurcissables telles que les résines phénoliques,
les résines époxy, etc,

De préférence, 1ia charge est a l'état de parti-
cules par opposition a 1l'état fibreux afin de minimiser
ses effets sur la viscosité de la composition résineuse
liquide et permettre ainsi, a cette derniére, de péné-
trer dans les membranes a fibres creuses. Fréquemment,
la granularité moyenne et la granulométrie des particu-
les, de m&me que le rapport de surface spécifique par
unité de volume de la charge contribuent a assurer 1llef-
fet de celle-ci sur les propriétés rhéologiques de la
composition résineuse liquide, Dans de nombreux cas,
la section transversale maximale moyenne des particules
est inférieure a environ 200 microns, par exemple, d'en-
viron 1,5 2 150 microns et le plus souvent, d'environ
2 a 100 microns, par exemple, d'environ 2 a 50 microns,
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Dans certains cas, la dimension maximale moyenne des par-
ticules est d'environ 2 a 30 micromns. Habituellement,
la charge est fortement dénourvue (par exemple, moins

d'environ 5% en poids, calculés sur le poids total de la

charge) de particules d'une section transversale maximale

inférieure 4 environ i micron, De préférence, la charge
ne doit pas avoir une surface spécifique exagérément
élevée afin que la viscosité de la composition résincuse
liquide soit suffisamment réduite pour permettre la pé-
nétration entre lcs membranes a fibres creuses., En ré-
gle générale, le rapport entre ia surface spécifique et
le poids des charges pouvant &tre utilisées pour réali-
ser les feuilles tubulaires de la présente invention est
inférieur 4 environ 5, notamment inférieur a environ 3,
par exemple, d'environ 0,01 ou 0,05 a 2,5, notamment
d'environ 0,1 & 2 ou 2,5 m2/g. La surface spécifique
d'une charge peut &tre déterminée par n'importe quelle

technique appropriée, par exemple, lLa technique analyti-

cue classique d! adsorption de Brunauer, Emmett et Teller
pour la détermination des surfaces spécifiques. Fréquem-
ment, le rapport d'aspect des charges'(basé sur les di-
mensions globales des charges en particules) est d'envi-
ron 1:1 a4 50:1 et parfois d'environ 1:1 a 20:1.

La quantité de charge utilisée est au moinms
suffisante pour réduire la température de pointe attein-
te au cours du durcissement de la résine, La charge

peut réduire cette température de pointe atteinte au

cours du durcissement de la résine : (1) en réduisant la

cuzntité de résine requise pour former 1
laire, si bien gqu'il y a moins de groupes glycidyle dis-

a feuille tubu~

ponibles pour la réaction avec dégagement de chaleur,

(2) en prévoyant une masse destinée 3 absorber la cha-

leur dégagée par les réactions exothermiques de durcis-
sement et (3) en facilitant le transfert de la chaleur
4 lt'intérieur de la feuille tubulaire. Trés souvent,

la charge représente au moins environ 5, de préférence,

au moins environ 10 ou 154 en volume de la composition
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La quantité de la charge est avanta-
de préférence, infé-

résineuse liquide,

geusement inférieure a environ 35,

rieure 2 environ 30% en volume de 1la composition rési-

neuse iiquide afin d'assurer la pénétration adéquate de
celle-ci entre les membranes 3 fibres creuses., Le plus

fréquemment, la charge représente environ 15 a 25% en

volume de la composition résineuse liquide,

La résine représente souvent au moins environ
30 et souvent, au moins environ 40% en poids de la compo-
sition résineuse liquides A 1' exclusion de la charge,
la résine peut représenter environ 69 % G5, par exemple,
environ 85 a 95% de la composition résineuse liquide.
la viscosité de la résine peut ttre d'environ 500 3
12,000 centipoises a 25°C et elle est le plus souvent
d'environ 2,000 a 10,000 centipoises a 25°C.

Lz résine contient une quantité pondérale pré-
pondérante d'unc résine polyglycidylique. Lz résine
polyglycidique contient un ou plusieurs composés digly-
cidyliques (y compris des prépdlyméres a terminaison di-
glycidyle). De méme, la résine polyglycidylique peut
éventuecllement contenir des composés glycidyliques tri-
fonctionnels ou d'unc fonctionnalité supérieure. Les
composés triglycidyliques et des composés d'une fonc-
tionnalité supérieure (par exemple, les résines novo-
laques) ne sont généralement pas nécessaires pour con-
férer, aux feuilles tubulaires, des propriétés avanta-
geuses en ce qui concerne la résistance physique et la
résistance aux produits chimiques, puisqu'aussi bien
17agent durcissant a base d'imidazole assure trés sou-
vent une réticulation adéquate pour obtenir les pro-
priétés souhaitées, Toutefois, lorsqu'ils sont utili-
sés, les composés triglycidylicues et les composés dlune
fonctionnalité supérieure représentent fréquemment moins
d'environ 10% en poids, par exemple, moins d'environ 5%
en poids, notamment environ 0,01 & 2% en poids de la

résine polyglycidyliquee Les composés diglycidyligues
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représentent habituellement au moins environ 75% en
poids, par exemple, environ 90 ou 95 et essentiellement
jusqu'a 100% en poids de la résine. La viscosité de la
résine polyglycidylique peut souvent se situer entre
environ 1,000 et 30,000, par exemple, entre environ
4.000 et 25,000 centipoises et de nombreuses résines
polyglycidyliques intéressantes ont des viscosités

d'environ 5.000 i 15,000 ou 20,000 centipoises a 25°C,

Les résines polyglycidyliques utiles pour réa-
liser les feuilles tubulaires de la présente invention
sont souvent obtenues sous forme du produit glycidylique
d'une réaction entre un composé formateur de groupes
glycidyle, par exemple, une épihalohydrine telle que
1répichlorhydrine, et un composé organique, Parmi ces
réactions dtun produit glycidylique, il y a, par exemple,
celles dans lesquelles on fait intervenir de 1l'épichlor-
hydrine et qui ont lien en deux étapes,a savoir : (1)
la formation d'un produit intermédiaire de chlorhydrine
et (2) 1a déshydrohalogénation du produit intermédiaire
en composé glycidylique, Ces réactions sont décrites
d'une maniére générale dans la littérature relative 3 la
téchnique époxy (voir, par exemple, Lee et Neville,
"Handbook of Epoxy Resins", 1967

Les résines polyglycidyliques peuvent &tre gé-
néralement caractérisées par la préscnce dc plusieurs
groupes glycidyle possédant la structure générale sui-
vante :

/%
- CH, - CH - CH2

Les composés organiques formant la résine poly-
glycidylique peuvent &tre des hydrocarbures aliphatiques,
ils peuvent contenir des groupes d'hydrocarbures aroma-
tiques ou ils peuvent m&me avoir une structure a noyau
hétérocyclique. Les composés organiques peuvent &tre
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caractérisés par la présence de groupes d*hydrogéne ac-

tif, par exemple, des groupes alccols ou amines dans
lesquels 1'hydrogéne est remplacé par le groupe glyci-
dyle. Ces groupes alcools et/ou ‘amine,s a hydrogéne ac~
tif peuvent m&me &tre présents dans la configuration
hétérocyclique, par exemple, sous forme d'une triazine
ou de l'hydantofne, .

Parmi les résines polyglycidyliques davantage
préférées et utiles pour réaliser les feuilles tubulai~
res de 1la présente invention, il y a n'importe quelle
résine polyglycidylique constituée du produit réaction-~
nel glycidylique d'un composé formateur de groupes gly-
cidyle, par exemple, 1'épichlorhydrine, avec n'importe
quel composé choisi parmi le bisphénol A, le résorcinol,
le catéchol, 1'hydroquinone, le phloroglucinol, la 4,4'-
dihydroxybenzophénone, le 1,1-bis( 4~hydroxyphényl) éthane
le bis (2~hydroxynaphtyl)méthane, le 2 s2~bis(4-hydroxy-
phényl )butane, la 4,4'-dihydroxydiphényl-sulfone, 1'éthy-
léne-glycol, le propyléne-~glycol, 1le butane-diol, le
pentane-diol, l'isopentane-diol, ltacide linoléique di-
mére, le poly(oxypropyléne)glycol, le 25444 '-trihydroxy-
bisphényle, le 2,2! ,4,4'-tétrahydroxy-bisphényle, le bis-
résorcinol F, 1la 2,2',4,4"~tétrahydroxybenzophénone, la
bisphénolhexafluoracétone, 1'aniline, le para-amino~
phénol, l'acide isocyanurique, 1l'hydantofne, le 1,1!,

2 ,2'tétra-(p-hydroxyphényl)éthane, la novolaque de
phénol/formaldéhyde, la novolaque d'o-crésol/formaldé-
hyde, les alcools cycloaliphatiques et leurs mélanges,
Ces composés réactifs pecuvent 8tre substitués, par exem-
ple, par des groupes hydroxy ou des atomes d'halogénes
tels que le fluor, le chlore et le brome. Un de ces
composés organiques substitués est le bisphénol A tétra-
bromé,

Il est davantage préférable que la résine po-
lyglycidylique soit constituée du produit réactionnel
glycidylique d'un composé formateur de groupes glycidyle
tel que 1'épichlorhydrine, avec la novolaque de phénol/

!
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formaldéhyde ou le bisphénol A, Le produit réaction-
nel de la résine polyglycidyliquev a base d'une novo-
laque de phénol/formaldéhyde est parfois appelé
néther polyglycidylique de bisphénol F'", "r.ésine époxy
de bisphénol F" ou "éther polyglycidylique de novola-
que de phénol/formaldéhyde”, Il est de loin préféra-
ble que la résine polyglycidyiique soit constituée du
produit réactionnel glycidylique de bisphénol A et d'un
composé formateur de groupes glycidyle. Cette résine
polyglycidylique préférée est habituellement appelée
néther diglycidylique de bisphénol A" ou "résine époxy
de bisphénol A" et elle est généralement représenteée
sous forme du mélange de polyéthers diglycidyliques
ayant la formule structurale chimique suivante :

- @-Hm et
O RO

ol n représente souvent un nombre compr:Ls entre 0 e,

par exemple, entre 0,01 et 0,5¢

Sous un aspect de la présente invention, la
résine polyglycidylique contient une importante quantité
d'éther diglycidylique ayant un poids moléculaire moyen
en poids d'au moins environ 300, ainsi qu'une faible
ouantité d'éther diglycidylique ayant un poids moléculai-
re moyen en poids inférieur & environ 300,de telle sorte
que la résine ait une viscosité désirée, De préférence,
les éthers diglycidyliques d'un poids moléculaire supé-
Fieur contiennent des groupes aromatiques afin de confé-
rer une résistance physique et une résistance aux pro-
duits chimiques a la feuille tubulaire. Toutefois, ces
éthers diglycidyliques d'un poids moléculaire supérieur
ont souvent des viscosités élevées qui peuvent 8tre

inopportunes pour assurer la pénétration entre les mem~
de plus, ces éthers diglycidy-

!

branes a fibres creuscs ;
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liques peuvent réagir assez lentemenit avec les agents
durcissants., Les éthers diglycidyliques d'un poids molié-
culaire inférieur ont généralement des viscosités infé-
rieures aux éthers diglycidyliques d'un poids moléculaire
supérieur et, partant, ils peuvent &tre utilisés pour
réduire la viscosité de la résine., En conséquence, ils
sont souvent appelés "diluants réactifs". Etant donné
que les éthers diglycidyliques d'un poids moléculaire
inférieur comportent avantageusement deux groupes glyci-
dyle, ils n'ont pas tendance a4 venir se placer a la ter-
minaison de la structure de la chatne polymére au cours
du durcissement. En conséquence, les éthers diglycidy-
liques d'un poids moléculaire inférieur n'altérent pas
sensiblement la résistance physique et la résistance aux
produits chimiques de la feuille tubulaire comme ce pour-
rait &tre le cas avec un éther glycidylique monofonction~-
nel, De plus, les éthers diglycidyliques d'un poids mo-
léculaire inférieur peuvent réagir
1'agent durcissant, favorisant ainsi un accroissement
souhaitable de la viscosité de la composition résineuse
liquide au cours des premiers stades du durcissement,de

telle sorte qu'un dép8t exagéré de la charge ne puisse

slus

se produire,
En utilisant au moins deux éthers diglycidy-

liques d'un poids moléculaire variable dans la résine
polyglycidylique, on dispose d'une grande souplesse
dans le choix des éphers diglycidyliques devant &tre
utilisés pour réaliser la feuille tubulaire. Par exem-
ple, un éther diglycidylique pouvant avoir d'excellentes
propriétés de résistance physique et de résistance aux
produits chimiques, peut &tre déficient en ce qui con-
cerne 1'effet de méche, la viscosité ou la réactivité
et il peut 8tre combiné avec un autre éther diglycidy-
lique afin de remédier & une ou plusieurs de ces défi-
ciences sans pour autant altérer trop fortement les
propriétés avantageuses assurées par le premier éther
diglycidylique. Fréquemment,. les éthers diglycidyliques

! |
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d'un poids moléculaire supérieur ont des poids molécu-
laires moyens en poids d'environ 300 a 500 ou 669, par
exemple, d'environ 300 & 400, de préférence, d'environ
330 4 390, ainsi que des viscosiéés d'environ 4.000 a
20,000 ou 30.000 centipoises & 25°C. Un éther diglyci-
dylique préféré d'un poids moléculaire supérieur est
1'éther diglycidylique de bisphénol A. Parmi d'autres
éthers diglycidyliques utiles d'un poids moléculaire
supérieur, il y a les éthers diglycidyliques de la 4,4'-
dihydroxybenzophénone, du 1,1'-bis(4~hydroxyphényl)~
butane, du bis(2-hydroxynaphtyl)méthane, du 2,2'-bis (4~
hydroxyphényl)butane, de la 4,4'~dihydroxydiphényl-
sulfone, de 1'acide linoléique dimére, &u.2,4,4'-tri-
hydroxydiphényle, du 2,2',4,4'-tétrahydroxydiphényle,
du bis-résorcinol F, de la bisphénolhexafluoracétone,
du 1,1-bis(4-hydroxyphényl)éthane ou d'autres composés

semblables, par exemple, ceux comportant deux groupes
iydroxyphénylc termincux, Les éthers diglvcidvliaues
d'un poids moléculaire inférieur ont fréquemment des
poids moléculaires moyens en poids inférieurs a environ
300, par exemple, d'environ 210 2 250, De préférence,
les éthers diglycidyliques d'un poids moléculaire infé~
rieur ont des viscosités inférieures a environ 5.000
centipoises & 25°C, par exemple, d'environ 100 ou 500

4 2,000 centipoises a 25°C,

Parmi les éthers diglycidyliques appropriés
d'un poids moléculaire inférieur, il y a les éthers
alkyl-diglycidyliques dans lesquels le groupe aikyle
contient 4 & 10 atomes de carbone, par exemple, un grou-
pe butyle, un groupe pentyle, un groupe néopentyle, un
groupe 2-méthylbutyle, un groupe hexyle, un groupe dé-
cyle, etc, ; un éther phényl-diglycidylique ou un éther

‘alcaryl-diglycidylique dans lequel le groupe alcaryle

contient jusqu'ad 8 atomes de carbome. Les éthers di-

glycidyliques préférés d'un poids moléculaire infé-
rieur sont les éthers alkyl-diglycidyliques dans les-
quels le groupe alkyle contient 4 & 7 atomes de carbone,

3
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par exemple, 1'éther néfopentyl-diglycidylique (égale-—
ment connu sous le nom de "éther diglycidylique de néo-
pentyl-glycol”}., De préférence, les éthers diglycidy-
liques d'un poids moléculaire inférieur ont de treés
faibles temsions de vapeur de fagon 3 minimiser les ris~
ques d'inhalation d'éthers diglycidyliques évaporés au
cours de la préparation de la composition résineuse 1li-
quide ou au cours de la fabrication de la feuille tubu-
laire, Trés souvent, l'éther diglycidylique d'un poids
moléculaire inférieur représente moins d'environ 30, par
exemple, environ 0,5 & 20, notamment, environ 0,5 a 15%
en poids de la résine polyglycidylique,

La résine peut également contenir un composé
monoglycidylique et, trés souvent, des résines polygly-
cidyliques disponibles dans le commerce contienment des
composés monoglycidyliques comme impuretés ou comme
additifs. Les compasés monoglycidyliques servent sou-
vent 4 réduire la viscosité de la composition résineuse
liquide et ils sont parfois appelés "diluants réactifs",
Etant donné que les composés monoglycidyliques réagissent
avec l'agent durcissant, ils viennent s'incorporer dans
la structure époxy durcie, Les composés monoglycidyli-
ques servent également a arrdter les réactions de durcis-
sement et, partant, ces composés monoglycidyliques re-
présentent habituellement moins d'environ 40, de préfé-
rence, moins d'environ 304 en poids de la résine. Dans
les cas ol une haute résistance physique et une haute
résistance aux produits chimiques dans la feuille tubu-
laire sont essentielles, il est préférable que les com—
posés monoglycidyliques évenmtuels représentent moins
d'environ 10, par exemple, essentiellement O & environ
5% en poids de la résine, Parmi les composés monogly-
cidyliques, il y a, par exemple, l'éther butyl-glycidy-
lique, 1'éther pentyl-glycidylique, 1!'éther phényl-
glycidylique, 1'éther glycidylique de 2-éthylhexanol,

etc,
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Habituellement, dans la technique des résines
époxy, les résines glycidyliques sont caractérisées en
termes d!'"équivalent époxyde " ou de "poids équivalent
époxy", clest-a-dire le poids (en grammes) de la résine
glycidylique contenant un équivalent-grammede résine
époxy., Dés lors, dans un composé diglycidylique, le
"poids équivalent époxy" serait la moitié du poids molé-
culaire du composé, Lc poids équivalent époxy est utile
pour faciliter la détermination de la quantité d'agent
durcissant devant &tre employé dans la composition rési-
neuse liquide, Fréquemment, ics résines utilisées pour
réaliser les feuilles tubulaires de la présente invention
ont des "poids équivalents époxy" d'enviren 75 a 300, par
exemple, d'environ 125 a 250 et le plus souvent, d'environ
150 3 200 g. Certaines résines intéressantes ont des
"poids équivalents époxy" d'environ 150 a 180 g.

La résine de la composition résineuse liquide
peut également contenir d'autres matiéres polyméres
qui sont en phase liquide dans la composition résineuse
liquide et sont solidifiées lorsque cette composition
est solidifiée. Parmi les autres matiéres polyméres,
on peut mentionner, par exemple, les résines phénoliques,
les polycarbonates, les polysulfones, les polyimides,
les polyamides, etc, Si elles sont utilisées, ces au-~
tres résines représentent habituellement moins dfenviron
10% en poids de la résine, La composition résineuse
liquide contient également une composition d!agent dur-
cissant. Cette composition d'agent durcissant peut con-
tenir un ou plusieurs composés comportant des groupes
réagissant avec les groupes glycidyle et elle peut en-
glober des composés qui, par exemple, catalysent la
réaction de durcissement. De préférence, les composés
intervenant dans la composition d'agent durcissant peu-
vent consommer (soit par réaction directe, soit par ca-
talyse) au moins cnviror deux groupes glycidyle par
molécule. Dés lors, les composés préférés pour la com-~

position d'!agent durcissant sont habituellement au moins
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difonctionnels, encore que l'on puisse parfaitement

utiliser des composés monofoncticnnels favorisant des

réactions complémentaires de groupes glycidyle. Parmi
les composés comportant au moins un groupe fonctionnel
pouvant réagir avec un groupe glycidyle, il y a, par exem-
ple, les polyamines telles que l'isopropylémine, les po-
lyméthyléne-diamines,les polyalkyléther-diamines,les di-
alkyléne-triamines (par exemple,la diéthyléne-triamine),
les trialkyléne-tétramines (par exemple, la triéthyléne-
1e diéthylaminopropyléne, la N-aminoéthyl-
éthanolamine, le 1,3-bis(diméth&1aﬁino)-2-pvopanol, 1a
menthane-diamine, l'aminoéthylpipéraiine, le 1,3~diamino-
le bis(p—aminocyclohexyl)méthane, la m-phé-
nyléne-diamine, la m-xylyléne-diamine, le 4,4'-diamino~
diphényl-méthane, la di aminodiphénylsulfone, la pipéra-
iine, la N-méthylpipérazine, la pipéridine, le 2,4,6—
tris(diméthylaminométhyl)phénol (DMP-30), le sel tri-2~
éthylhexoate de DMP-20, les polyamines aliphatiques mo~
difiées telles que les halohydrine-éthers de produits
d'addition de glycol-polyamines, les produits d'addition
de diméthamine et de di époxyde d'allo~ociméne, les pro-

! d'oxyde de

cyclohexane,

duits d'addition d'amino-alcoxysilanes et
propylénglvlgs-hydroxypolyamines , les agents durcissants

34 base d'imidazole, etc.; les agents durcissants acides

tels que letrifluorure de bore, le chlorure d'aluminium,

1la monoéthylamine de trifluorure de bore, 1!'anhydride ma-
léique, l'anhydride phtalique,l' anhydride chlorendique, 1e
dianhydridepyromellitique,ledianhydridebenzophénone-té—
tracarboxylique,l'aphydridedodécényl-succinique,le méthyl—
anhydride nadique, 1'anhydride tétrahydrophtalique,
1tanhydride hexahydrophtalique, etc. ; des amides tels
yamines, les polyamides gras, les amides

que les amidopol
le bis({anilinophénylphosphi-

de phosphore (par exemple,
ne~oxyde) de p-phényléne) ; lecs urées (y compris les
urées substituées et les composés d'urée-formaldéhyde) ;

1a N,N—diallylmélamine ; le cyanurate de triallyle ;

4
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les hydrazides ; les aminoacétals tels que le bis (2~
diméthyl aninoéthoxy)méthane, le bis(i-diméthylamino-2-
propoxy)méthane, le 1,6~bis(2~diméthylaminoéthoxy)hexane,
1'a,a'~bis(2—diméthylaminoéthoxy)-p-xyléne, le bis(3-
diméthyl amino-1-propoxy)méthane, la 2,6~bis{2-diméthyl-
aminoéthoxy)pyridine, la 2,6-bis(1~diméthylamino-2-pro-
poxy)pyridine, la 2,6-bis(3-diméthylamino-1~propoxy)py-
ridine, le bis(2-diméthylaminoéthoxy)méthane, le bis(2-
N-morpholinoéthoxy)méthane, le 1,1-bis(2-diméthylamino-
éthoxy )propane, le 2,2-bis(2-diméthylaminoéthoxy)propane,
1'a,a'-bis{2-dinéthylaminoéthoxy)toluéne, le 1,1-bis(2-
diméthylaminoéthoxy)butane, le 1,1-bis(2-diméthylamino-
éthoxy)éthane et le 1,1,2,2-tétrakis(2~diméthylamino~-
éthoxy)éthane et analogues. '

Un des groupcs préférés de composés utilisés
pour le durcissement des résines polyglycidyliques est
celui des agents durcissants & base d'imidazole comme
décrit par A, Zampini dans une demande de brevet con-
nexe de 1la Demanderesse, mentionnée i a titre de ré-
férence (faisant partiellement suite a la demande de
brevet des Etats-Unis d!Amérique n° 109.428 déposée
le 3 janvier 1980).

Les agents durcissants a4 base d'imidazole que
l'on peut utiliser lors de la réalisation des feuilles
tubulaires de la présente invention, peuvent &tre repré-

sentés par la formule structurale suivante :
R, (C—N
3 ﬂ_ il

dans lagquelle R , Ry, R3 et R4 peuvent &tre identiques
ou différents =t représentent chacun un atome d'hydro-
géne, un groupe alkyle (par exemple, un groupe alkyle
contenant 1 & environ 12 atomes de carbone, de préféren-
ce, un groupe alkyle inférieur contenant 1 a envirvn 4
ou 6 atomes de carbone), un groupe acyle inférieur (par

exemple, un groupe acyle contenant 1 & environ 4 ou 6

AN
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atomes de carbone), un grompe aryle ou un groupe aral-
kyle (par exemple, un groupe aryle ou aralkyle monc-
cyclique ou bicyclique contenant 6 a environ 15
atomes de carbone), En outre, Rz, R3 et R4 peuvent re-
présenter chacun un atome d'halogéne (par exemple, un
atome de chlore, un atome de fluor ou un atome de brome),
un groupe nitro, un groupe hydroxy, un groupe alcoxy
(par exemple, un groupe alcoxy contenant 1 i environ 6
atomes de carbone) ou analogues, De plus, R3 et R4
peuvent &tre réunis, par exemple, pour former un benzi-
midazole, Chacun des radicaux R,, Rz, R et R4 peut
&tre substitué, par exemple, par un groupe hydroxy ou
par un atome d'halogéne tel qu’un atome de fluor, un
atome de chlore ou un atome de brome, Parmi les agents

durcissants a base d':um.dazole, il y a, par exemple,

l'imidazole, le N-butylimidazole, le l-acétylimidazole,
le 1-trifluoracétylimidazele, le l-perfluorobenzoyl;m-
dazole, le 1,2-diméthylimidazole, le 2-méthylimidazole,
le Z-éthylim'.dazole, le 2-nitro:i.midazole, le 2-éthyl-4-

‘méthylimidazole, le Z-méthyl-s-nitroimidazole, le 4-

phénylimidazole, le 4 s5-diphénylimidazole, le 4-nitro-
imidazole et le benzimidazole, De préférence, l'agent
durcissant a base d!'imidazole est liquide (v compris

un !iquide surfondu) & une température inférieure i en-
viron 40°C ou il est soluble dans la résine polyglycidy-
lique a une température inférieure i environ 40°C, afin
de faciliter la formulation de la composition résineuse liquide.Par-
mi des agents durcissants avantageux i base d'imidazole, il
y a les imidazoles substitués dans lesquels a.u moins un
des radicaux R;» Ry, R3 et R4 est différent de 1'hydro-
géne ; par exemple, au moins un des radicaux R1 » Rz et
R3 représente un groupe alkyle, un groupe acyle ou un
groupe aryle (y compris un groupe aralkyle), Un agent
durcissant préféré i base d'imidazole est le 2~éthyl-4-

| méthylimidazole. Le 2-éthyl-4-méthylimidazole (par

exemple, a une pureté d'environ 92%) est un liquide sur-
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fondu 2 la température ambiante et il a, 3 cette tempéra-
ture, une viscosité d'environ 4.000 3 6.000 centipoises.
Les agents durcissants 2 base d'imidazole peuvent assurer
un temps de traitement suffisant avec la composition rési-
neuse liquide, méme 2 des températures légerement élevées,
avant que la viscosité de cette composition résineuse
liquide ne commence 2 augmenter de mani&re importante

par suite du durcissement et ce, afin de faciliter la
pénétration de cette composition résineuse liquide dans
un faisceau de membranes 3 fibres creuses. De plus, on

a constaté non seulement que les agents durcissants a
base d'imidazole pouvaient assurer les faibles viscosi-
tés nécessaires pour permettre cette pénétration de 1la
composition résineuse liquide, mais également que les
propriétés d'écoulement (rhéologie) de la composition

résineuse liquide pbuvaient d8tre appropriées pour assu-
vars 1o faisceau de membranes 2

- B P X +en
bV - S

ref la penciTatiln a
fibres creuses sans devoir recourir 2 des forces impor-

tantes telles que celles exercées par une coul&e centri-
fuge. Un autre avantage réside dars le fait que 1l'on
peut éviter des températures exothermlques maximales
exagérément élevées, £tant donné que 1la composition
résineuse liquide contenant 1'agent durcissant i base
d'imidazole peut devoir &tre chauffée, par exemple, 3
environ 40°C ou plus, pour amorcer une réaction de dur-
cissement rapide qui aurait tendance 2 donner lieu 1
des températures élevEes suite aux réactions exother-
miques de durcissement. Uns importante partie du dur-
cissement ayant lieu 3 des températures inférieures,

on peut maintenir plus aisément un profil de températu-
re relativement uniforme dans toute la masse de la com-
position résineuse au cours du durcissement. Bien que
les agents durcissants 2 base d'inidazole puissent ne
pas &tre en mesure d'élininer 1'effet de meche, le
degré de ce dernier n'est généralement pas excessif,

De plus, étant donné que 1l'on peut trds souvent obtenir
une bonne pénétration de la composition résineuse 1li-

Y
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quide dans tout le faisceau, la hauteur de 1l'eftet de
méche se produidant en travers de la section transver-
sale de ce faisceau peut 8tre relativement uniforme.

Un avantége important des agents durcissants
2 base d'imidazole réside dans leur aptitude 2 faire
varier le degré de réaction exothermique éventuelle de
la composition ré€sineuse liquide au cours du durcissement
en modifiant la quantité de 1'imidazole utilisé. On pense que les
agents durcissants a base d'imidazole non seulement
réagissent avec des fractions époxy par 1t'intermédiaire
d'un ou des deux atomes d'azote cyclique, mais qu'ils
catalysent également les réactions entre : (1) un ion
alcoxyde formé par la réaction de la fraction épbxy
avec un atome d'azote cyclique de l'agent durcissant
d'imidazole et (2) une autre fraction époxy. Dans
"Imidazole Catalysts in the Curing of Epoxy Resins" par

Farkas ¢t ale., "gournal of Applicd Polymer Sciencel,
volume 12, pages 159 a 168 (1968), repris ici & titre

de référence, on donne une description plus détaillée de
la maniére par laquelle on pense que des fractions époxy
réagissent avec des composés d'imidazole. En cons équen~
ce, étant donné que 1l'agent durcissant & base d'imidazo-
le peut domner lieu a deux mécanismes pour le durgisse-
ment d'une résine époxy, la quantité relative de.i'agent
durcissant i base dl'imidazole utilisé peut influencer
les  phases relatives de ces mécanismes se produi-
sant lors du durcissement de la résine époxy., FPar exem-
ple, de plus faibles quantités de l'agent durcissant a
base d'imidazole par quantité donnée de résine époxy au-
raient tendance & favoriser une plus forte réticulation
via les ions alcoxyde tandis que, avec de plus fortes
quantités de l1l'agent durcissant d'imidazole, de plus
grandes quantités de fractions époxy sont consommées par
la réaction avec les atomes d'azoté“du noyau imidazole,
si bien qu'il y a moins de fractions époxy disponibles
pour la réticulation avec des ions alcoxyde pouvant
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éventuellement &tre présents. On peut choisir une quan-
tité de cet agent durcissant d'imidazole afin d'attein-
dre une température maximum pouvant €tre tolérée par les
membranes 3 fibres creuses avec une réticulation suffi-
sante conférant, 3 la feuille tubulaire, des propriétés

avantageuses en ce qui concerne la yésistance physique

et la résistance aux produits chimiques.
Sous un aspect préféré de 1'invention, la

composition d'agent durcissant contient au moins deux

agents durcissants, un agent augmentant la viscosité et

un agent solidifiant pouvant assurer des réactions de
durcissement par &tapes. L'agent augmentant la viscosi-
té réagit rapidement avec les groupes glycidylé de 1la

jon résineuse liquide et il est utilisé& en une

compos it
é de cette

quantité suffisante pour accroitre la viscosit
composition de fagon 3 réduire la tendance de la charge

3 se déposer. Toutefois, la quantité de cet agent aug-

mentani 1a visccsité coit

ne pas élever exagérément la température de la composi-
tion résineuse liquide. Fréquemment, la quantité de cet
agent zugmentant la viscosité est suffisante pour porter
1a viscosité de la composifion résineuse iiquide (en
absence de tout autre agent durcissant ou de tout autre
catalyseur de durcissement) 2 au moins environ 20.000,
par exemple, 3 au moins environ 50.000 centipoises 2
25°C. De préférence, 1'agent augmentant la viscosité

a une vitesse réactionnelle suffisamment élevée pour que
1'on puisse atteindre i*accroissement de viscosité sou-
haité 2 environ 35°C en une période d'environ S heures,
par exemple, en une périod? d'environ 0,5 2 4 heures.
parmi les composés pouvant &tre utiles comme agents

, il y a des composés qui ne sont

augmentant la viscosité
agent solidifiant de

pas excessivement réactifs avec 1'
la composition de durcissement. Parmi les agents appro-
priés augmentant 1a viscosité, il y a les polyamines,
les comportant au moins deux groupes

par exemple, cel
les polyméthylgne-diamines,

amino primaires, par exemple,

~d
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les polyalkyléther-diamines, les dialkyléne-triamincs
(par exemple, 1la diéthyléne-triamine), les trialkyleéne-
tétramines (teiles gue la triéthyléne-tétramine), la
méthyléne-dianiline, 1'isqphorone-diamine, la N-amino-
éthyl-pipérazine et aralogues ; les polyamides ; les
sels d'amines tertiaires et analogues. Trés souvent,
les agents souhaitables augmentant la viscosité sont
pratiquement non catalytiques, c'est-3-dire que chacun
des sidges réactifs de cet agent augmentant la viscosité
peut provoquer la ré€action d'un seul groupe glycidyle.
En conséquence, l'agent augmentant la viscosité est gé-
néralement présent en une quantité inférieure 2 environ
40, notamment, en une quantité d'environ 1 3 40, par
exenple, d'environ 10 & 25% molaires de celle requise
pour assurer la réaction compléte avec les groupes glyci-
dyle de la composition résineuse liquide.

L'agent solidifiant intervenant dans la compo-
sition d'agent durcissant est prévu en une quantité au
moins suffisante pour solidifier la composition résineuse
liquide. L'agent solidifiant a, vis-3-vis des groupes
glycidyle, une réactivité plus faible que.celle de Tagent

augmentant la viscosité. Par exemple, 3 des températures

inférieures, notamment en dessous d'une température d'a-
morgage, par exemple, a une température d'environ 30 ou
35°C, pour de nombreux agents solidifiants, ceux-ci peu-
vent avoir une faible, voire aucune réactivité avec les
groupes glycidyle ; toutefois, lorsqu'on &léve la tempé-
rature de la composition résineuse liquide, la réaction
entre 1l'agent solidifiant et les groupes glycidyle peut
se dérouler et peut méme aveir lieu rapidement. En con-
séquence, l'agent solidifiant prolonge la durée de la

réaction de durcissement et permet ainsi de dissiper la
chaleur libérée au cours de la réaction de durcissement
afin d'6éviter des températures excessives. Etant donné
que l'agent augmentant la viscosité permet de maintenir
la charge de manigre adéquate en suspension dans la com-

D
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position résineuse liquide, on peut utiliser avantageuse-

ment le temps de durcissement prolongé. Des agents soli-
difiants appropriés engleobent souvent des agents durcis-
sants 3 réaction plus lente tels que les amines secondai-
res, les amines primaires a empéchement stérique, les
agents durcissants 2 tase d'anhydrides et analogues, com-
me décrit ci-dessus. Fréquemment, les agents solidifiants
appropriés ont des duréesde conservation en pot dans la composi-

tion résineuse liquide d'au moins environ 3, notamment

dfau moins environ 4, par exemple, dtenviron 4 3 24 heu-

res 3 35°C. Des agents solidifiants particuliérement
préférés pour la fabrication de feuilles tubulaires d'une
haute résistance physique et d'une haute résistance aux
produits chimiques, sont ceux qui, directement ou indi-
rectement {(par exemple, par catalyse) consomment trois
groupes glycidyle ou nplus par molécule. Parmi ces agents
solidifiants préférés, on peut mentionner,par exemple,
les agents durcissants @ base d'imidazole tels que ceux
décrits ci-dessus. Un agent solidifiant hautement sou-
haitable est le l-8thyl-4-méthylimidazole. Un autre
agent solidifiant souhaitable est la méthyléne-dianiline
ou un nélange de diméthylaniline et de diphénylamine.
L'agent solidifiant est prévu en une quantité
suffisante pour que la composition d'agent durcissant
puisse consommer au moins environ 90, de préférence, au
moins environ 95 ou 100% des groupes glycidyle de la com-
position résincuse liquide. De préférence,dans la composition rési-
neuse durcie,moins d'enviton 10%, notamment moins d'enviren 5% des
groupes fonctionnellement réactifs fournis par la compo-
sition d'agent durcissant ne réagissent pas. Lorsqu’on
emploie des agents solidifiants exergant une activité
catalytique pour favoriser des réactions supplémentaires
consommant des groupes glycidyle, la quantité de ces
agents peut souvent influencer le degré de réticulation,
c'est-3-dire le nombre de groupes glycidyle consommés
par molécule d'agent durcissant. Avec des agents soli-
difiants tels que les agents durcissants 3 base d'imida-

~
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zole, la quantité de ces derniers influence générale-
ment le degré de réticulation. Fréquemment, des agents
solidifiants catalyticues sont prévus en une quantité
comprise entre environ 2 et 40, par exemple, entre envi-
ron 2 et 30, de préférence, entre environ 5 et 20% de la
quantité requise pour assurer la réaction compléte avec
l'agent durcissant catalytique et ce, sur une base stoe-
chiométrique. Selon une caractéristique avantageuse,
1'agent augmentant la viscosité peut consommer des grou-
pes glycidyle en une quantité suffisante pour que 1'on
puisse employer de plus faibles quantités de ces agents
solidifiants catalytiques et, partant, obtenir un plus
haut degré de réticulation que si 1'on n'utilisait pas
cet agent augmentant la viscosité.,. On emploie trés
souvent ces agents solidifiants catalytiques en une
quantité d'environ 0,01 2 0,5, par exemple, d'environ
0,02 2 0,25 mole d'agent solidifiant catalytique par
mole de groupe glycidvle de la composition résineuse
liquide. Le rapport nolaire entre 1'agent augmentant

la viscosité et l'agent solidifiant est fréquemment
d'environ 0,5:1 1 2:1, notamment d'environ C,71:1 3 1:1,
par exemple, d'environ 0,1:1 2 0,7:1.

La composition résineuse liquide peut conte-
nir d'autres composants tels que des plastifiants, des
antiplastifiants, des agents favorisant la liaison, des
accélérateurs de durcissement, des agents &€paississants,
des colorants et des pigments. Parmi les plastifiants,
il y a les phtalates (par exemple, le phtalate de di-
butyle et le phtalate de dioctyle), le phosphate de
tricrésyle et analogues. Parmi les agents favorisant
la liaison, il y a les amines tertiaires telles que la

benzyldim&thylamine, la N-m&thylmorpholine, la diméthyl-

aminopropylamine et analogues. Parmi les accélérateurs,

il y a le résorcinol, le nonyl-phé&nol, le bisphénol A,
le phosphate de triphényle, l'acide tolugne-sulfonique,
1'acide lactique, l'acide salicylique et analogues.
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Parmi les agents épaississants, il y a des solides divi-

sés trés finement (par exemple, en particules d'une gra-

luratité maximale moyenne inférieure 2 1 micron et ayant

souvent une surface spécifique supérieure 32 environ 3 ou
S m2/g), par exemple, la silice colloidale, les argiles

et analogues. Le plus fréquemment, des accélérateurs et

des agents épaississants ne sont pas requis pour obtenir
des compositions résineuses liquides appropriées pour
former des feuilles tubulaires suivant la présente inven-
tion.

Dans de nombreux cas, au moins environ 55,
par exemple, au moins environ 98 et essentiellement jus-
qu'a 100% en poids de la composition résineuse liquide
peuvent &tre constitués de la résine, de la composition
d'agent durcissant et de la charge. La viscosité de la
composition résineuse liquide est fréquemment d'environ
1.000 i 15.000, par exemple, d'environ 1.000 2 10.000 et,
mieux encore, d'environ 1,000 & 6.000 ou 7.000 centipoi-
ses a 25°C.

La composition ré&sineuse liquide peut étre
amenée 3 la forme de la feuille tubulaire de n'impcrte
quelle maniére appropriée. Par exemple, on peut déposer
la résine liquide sur les extrémités de plusieurs mem-
branes 3 fibres creuses qui sont ensuite rassemblées
sous forme d'un faisceau comme décrit dans les brevets
des Etats-Unis d'Amérique n°® 3.455.460 (Mahon) et
3.690.465 (McGCinnis et al), repris ici 2 titre de réfé-
rence. Dans ce type d'assemblage, les extrémit&s des
membranes 3 fibres creuses sont rdunies pour former une
feuille tubulaire résineuse d'unme seule piéce.

Selon une caractéristique plus avantageuse,
les compositions résineuses liquides sont particuliére-
ment utiles pour former des feuilles tubulaires en cou-
lant ces compositions autour d'un faisceau préalablement
assembl& et contenant plusieurs membranes 3 fibres creu-
ses. (Ces procédés de coulée en vue de former des feuil-
les tubulaires sont hautement préférés du fait qu'ils
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sont simples et qu'ils ne nécessitent pas des équipe-
ments de fabrication complexes. Par exemple, dans ces
procédés de coulée, on dépose un faisceau de membranes

a fibres creuses dans ur moule, les extrémités des con-
duits des membranes 2 fibres creuses étant généralement
scellées ou les membranes 2 fibres creuses étant enrou-
1€es en boucles de telle sorte que la composition rési-
neuse liquide ne soit pas aspirée dans les conduits. On
introduit ensuite la composition résineuse liquide dans
le moule et on la coule ainsi pratiquement 3 la configu-
ration de la feuille tubulaire. Lorsqu'on coule la com-
position résineuse liquide pour former la feuille tubu~
laire, il est préférable que sa viscesité atteigne envi-
ron 6.000, notamment environ 500 ou 1.000 3 5.000, par
exemple, environ 1.000 2 4.000 centipoises i la tempéra-
ture de coulée. On peut effectuer la coulée 3 une tem-
pérature €levée afin de rBduire la viscosité de la com-
position résineuse liquide ; toutefois, des températures
de coulée excessivement élevées peuvent accélérer les
réactions de durcissement de la résire et elles peuvent
donner lieu 2 des températures inoppcrtunes dues aux
réactions exothermiques. En conséquence, la température
de la composition résineuse liquide au cours de la coulée
est souvent inférieure 2 envircn 45°C, par exemple, en-
viron 15 2 40°C.

On peut adopter n'importe quel programme ap-
proprié pour le durcissement de la résine lors de la
réalisation des feuilles tubulaires de la présente in-
véntion. Dans de nombreux cas,le durcissement de 1a composition
résineuse liquide se déroule en trois &tapes : (1) amor-
¢age du durcissement ; (2) solidification et (3) réticu-

lation finale, Dans ce cas, les conditions auxquelles

la résine est soumise au cours du durcissement, peuvent
influencer la vitesse de ce dernier, la température ma-
ximale atteinte par la résine au cours du durcissement,
de m&me que le degré de réticulation de la résine, Fré-
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quemment , bien qu'un durcissement puisse &tre amorcé a

la température ambiante, par exemple, & 10-30°C, au
stade initial du durcissement, de la chaleur peut avan—
‘tageusement &tre appliquée 3 la composition résineuse liquide afin de
faciliter l'amorgage des réactioné de durcissement. De
préférence, la température est inf érieure a celle a
laquelle la réaction jevient 3 ce point rapide que la
majeure partie de 1a chaleur dégagée ne peut étre
dissipée et que 1l'on atteint des températures trop
élevées qui accélérent davantage encore la réaction,
Dans la présente spécification, ce phénoméne est appelé
npéaction exothermique' et la température maximale at-

teinte au cours du durcissement est appelée "tenpéra—

ture exothermique -maximale”, lLa vitesse a4 laquelle le

durcissement est amorcé, peut influencer la température

maximale qui est atteinte au cours de la réaction exo-

thermique, De préférence,la température de la composition résineuse

liquide au cours de 1l'étape d'amorgage du durcissement

est calculée de fagon i ne pas atteindre des tempéra-
tures exothermiques maximales inopportunese. La tempé—

yature exotheramique naximale de la réaction de durcis-

sement doit &tre inférieure 4 la température a laquelle
les membranes 3 fibres creuses sont trop altérées, par
exemple, em termes de résistance physique, de résistan-
ce aux produits chimiques et/ou de propriétés de per-

méation. La température exothermique maximale de la

réaction de durcissemest o=t fréauemnent inférieure

d'au moins 10 ou 20°C a4 la température de vitrification
de 1a membrane 2 fibres creuseés. Lorsqu'on prévoit un
apport de chaleur, la température de 1a composition résineuse liquide
s'éleve habituellement jusqu'ad environ 45°C; par exem-

ple, elle est dtenviron 25 ou 30 & 40°C.
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On effectue habituelldnent 1'étape de solidifi-
cation de la réaction de durcissement 2 des températures
élevées en raison de la chaleur dégagée au cours des
réactions de durcissement. Au besoin, de la chaleur
peut &tre fournie a la résine en cours de durcissement
afin d'assurer une vitesse réactionnelle souhaitable ;
toutefois, dés qu'elles sont amorcées, les réactions de
durcissement se déroulent habituellement jusqufé la so-
lidification de la résine sans qu'il soit nécessaire de
prévoir un apport de chaleur, La température maximale
atteinte au cours de la solidification est avantageuse-
ment inférieure d'au moins 10 ou 20°C 3 la température
de vitrification de la membrane a fibres creuses. La
température exothermique maximale au cours de la solidi-
fication est inférieure 3 environ 150°C, par exemple, in-
férieure 3 environ 130°C, notamment environ 25 3
120°C.

Vers la fin ae la réacction dé durcisscaent,
celle-ci ralentit, car la concentration des réactifs
est sensiblement réduite. Lors de 1t'étape finale de
réticulation (&tape facultative), on éléve la tempéra-
ture de la résine, par exemple, afin de favoriser la mo-
bilité des réactifs et assurer une réticulation supplé-
mentaire (durcissement), Cette réticulation supplémen-—
taire peut accroitre sensiblement la résistance physi-
que et la résistance aux produits chimiques de la feuil-
le tubulaire, bien que le degré de réticulation soit
faible. En régle générale, les températures adoptées
pour la réticulation finale sont inférieures de moins

d'environ 10 ou 20°C aux températures de vitrification

des membranes & fibres creuses. Avec des membranes a
fibres creuses d'une haute stabilité thermique, la mas—
se en cours de durcissement peut atteindre des tempéra-.

tures d'environ 150 ou 170°C; toutefois, le plus fré-

quemment, la température est d'environ 40 a 120°C ou
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130°C. La durée du chauffage au cours de l'étape de
réticulation finale des réactions de durcissement dé-
pend générglement du degré désiré de réticulation, En
cas de réticulation excessive, la feuille tubulaire
peut &tre désavantageusement fragile, Fréquemment, la
durée de ce chauffage est suffisante pour assurer une
température pratiquement uniforme dams toute la feuil-
le tubulaire, Trés souvent, cette durée est d'au moins
environ 1 heure, par exemple, d!au moins environ 2
heures. Une durée supérieure i environ 24 ou 36 heures
peut 8tre moins souhaitable en raison du temps requis
pour la fabrication de la feuille tubulaire, De préfé-
rence, la durée de ce chauffage est d'environ 1 & 24
heures, par exemple, d'environ 1 a 16 heures,

Dans l'aspect de la présente invention selon
lequel la composition d'agent durcissant contient un
agent augmentant la viscosité et un agent solidifiant,
ie programme de durcissement est généralement prolongé
et deux étapes d'amoi;age peuvent €tre nécessaires, la
premiére consistant 3 amorcer la réaction de l'agent
augmentant la viscosité, tandis que la seconde a lieu 3
une température plus-élevéq, c'est-3-dire, trés souvent,
une température supérieure d'au moins environ 5°C, par
exemple, d'environ 5 3 20°C, afin d'amorcer la réaction
de 1'agent solidifiant.

Dans une forme de ré€alisation préférée, on
effectue le durcissement de la composition résineuse li-
quide de telle sorte que la température de la feuille
tubulaire au cours du durcissement soit suffisamment uni-
forme dans tout son volume afin de ne pas donner lieu 2
des tensions exagérées. Trés souvent, les différences
de température exothermique maximales dans le volume
de la feuille tubulaire au cours du durcissement sont
inférieures 3 environ 40°C et le plus fréquemment infé-
rieures a environ 30°C ; parfois, ces différences de
temp€rature exothermique maximales sont inférieures 2
environ 20°C. Le temps pendant lequel subsistent ces

R\
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température exothermique maximales, peut évidemment
varier dans tout le volume de la feuille tubulaire.

Etant donné que les réactions de durcissement sont exo-
thermiques, dans de nombreux cas, le moule est isolé ou
méme chauffé afin d'éviter un refroidissement excessif
des zones extérieures de la feuille tubulaire et mainte-
nir ainsi ces zones 3 peu prés 3 la néme temp€rature que
les zones intérieures de la feuille tubulaire. En con-
séquence, le durcissement de la composition résineuse
liquide peut &tre pratiquement adiabatique, la charge
absorbant une importante quantité de la chaleur dégagée
par les réactions exothermiques de durcissement, tandis
que la vitesse de dissipation de la chaleur dans le mi-
lieu ambiant est suffisamment faible pour &viter des dif-
férences de température excessive au cours du durcisse-
ment, ces différences pouvant favoriser l'apparition de
tensions dans la feuille tubulzire.

Aprds formation de 1la feuille tubulaire, par
exemple, en assemblant un faisceau de membranes & fibres
creuses comportant des compositions résineuses liquides
3 ses extrémités, ou en procédant 2 une coulée, on coupe
généralement la feuille tubulaire pour exposer les con-

duits des membranes 3 fibres creuses.
Des appareils de perméation contenant des mem-

branes & fibres creuses et dans lesquels on utilise ha-
bituellement des.feuilles tubulaires,sont généralement
caractériséds eu ce qu'ils comportent une enveloppe tubu-

laire allongée comporiant au woins une extrémité ouverte
destinée a recevoir une feuille tubulaire ; un chapeau
de fermeture en bout essentiellement imperméable aux
fluides, fixé i et recouvrant l'emveloppe tubulaire al-
longée & 1lextrémité ouverte, ce chapeau de fermeture
comportant au moins une lunieére de communication par
fluide ; plusieurs membranes a fibres creuses qui sont

généralement paralleles et s'étendent dans le sens lon-

gitudinal pour former au moins un faiscesu dans 1'enveloppe tu-
bulaire allongée ; une feuille tubulaire dans laquelle
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est enrobée, en une relation d!étanchéité aux fluides,
au moins une extrémité de chacune des membranes a fi-
bres creuses, de telle sorte que les conduits de ®es
membranes soient en communication par fluide via la
feuille tubulaire ; ainsi qu'au moins une lumiére d'in-
troduction de fluide et au moins une lumiére d'évacua-
tion de fluide communiguant via 1'enveloppe tubulaire
allongée. Cette enveloppe tubulaire allongée peut avoir,
en section transversale, n'importe quelle configuration
appropriée pour retenir le faisceau de membranes a fi-
bres creuses. Cette enveloppe tubulaire a avantageuse~
ment une section transversale circulaire et le faisceau
de membranes a fibres creuses remplit pratiquement la
section transversale de l'enveloppe tubulaire, Toutefois,
on peut adopter des sections transversales ayant d'autres
configurations, par exemple, des sections transversales
rectangulaires, ovales, de forme libre ou analogues.
L'appareil de perméation peut &tre du type a
extrémité simple ou double. Un appareil de perméation
2 extrémité simple comporte une feuille tubulaire a une
geule extrémité, tandis qu'une ou les deux extrémités
des membranes a fibres creuses sont enrobées dans cette
feuille tubulaire. Lorsqufune seule extrénité de chacune
des membranes 3 fibres creuses est enrobée dans cette
feuille tubulaire, 1l'autre extrémité doit 8tre pourvue
d'un bouchon ou fermée d'une autre maniéres Dans un
appareil de perméation a extrémité double, une feuille
tubulaire est prévue a chaque extrémité de l'enveloppe
tubulaire, tandis que les membranes a fibres creuses
peuvent s'!étendre d'une feuille tubulaire a l'autre,
ou encore les appareils de perméation peuvent comporter
au moins deux faisceaux distincts de membranes a fibres
creuses, au moins un de ces faisceaux s'!étendant dans
une seule feuille tubulaire. Dans de nombreux cas, on
utilise un seul faisceau de membranes a fibres creuses

dans un appareil de perméation et au moins une extrémité

A




10

15

20

25

30

35

. .

as . Ld
. . » oo
.

L 2
.. ae poe08 ot

40

des membranes a fibres creuses du faisceau est enrobée
dans une feuille tubulaire. Ltextrémité opposée des
membranes a fibres creuses peut 8tre recourbée; clest-
a-dire que le faisceau a généralement la forme dfun ngv,
tandis qu'il est enrobé dans la m@me feuille tubulaire;
de méme, l'extrémité opposée des membranes a fibres
creuses peut 8tre pourvue d'un bouchon ou enrobée dans
une autre feuille tubulaireo Lorsque les membranes a
fibres creuses du faisceau ont la forme d'un "U", les
extrémités peuvent é&tre segmentées de telle sorte que
différentes zones de la feuille tubulaire contiennent
chaque extrémité des membranes a2 fibres creuses, Chacu-
ne de ces zones formées sur une feuille tubulaire peut
8tre maintenue dans une relation essentiellement imper-
méable aux fluides de telle sorte que la communication
par fluide entre ces zones ne puisse avoir lieu que par
le passage du fluide 4 travers les conduits des membra-
nes a fibres creuses.

L'appareil de perméation peut fonctionner de
n'importe quelle maniére désirée ; par exemple, on peut
introduire le mélange de charge fluide dans 1t enveloppe
et il entrera initialement en contact avec la face des
dembranes i fibres creuses qui est tournée vers cette
enveloppe ; de méme, ce mé€lange peut 8tre introduit dans
les conduits des membranes a fibres creuses, Le type
d'écoulement du fluide sur la face des pembranes a fi-
bres creuses qui est tournée vers: 1'enveloppe, peut &tre
principalement transversal 3 llorientation longitudinale
des membranes a fibres creuses ou il peut 8tre principa-
lement axial vis-a-vis de l'orientation de ces membranes.

En présenée d'un écoulement axial sur la face
des membranes 3 fibres creuses qui est tournée vers
1'enveloppe, cet écoulement peut généralement s'effec-
tuer dans le néme sens ou i contre-courant par rapport
4 1l'écoulement ayant lieu dans les conduits des membra-

nes a fibres creuses.
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Les feuilles tubulaires sont dans une rela-
tion d'étanchéité aux fluides vis-a-vie de 1l'envelogppe
tubulaire, Cette relation d'étanchéité aux fluides est
habituellement obtenue en installant un élément d'étan-
chéité entre la feuille tubulaire et au moins le chapeau
de fermeture en bout ou 1l'enveloppe tubulaire, Par exem-
ple, les éléments d!étanchéité peuvent &tre des joints
toriques ou des joints plats que l'on installe entre la
face de la feuille tubulaire et la surface intérieure de
1l'enveloppe tubulaire comme décrit dans les brevets des
Etats-Unis d'Amé€rique n® 3.422,008 au nom de McLain,
3.528,553 au nom de Caracciolo, 3.702.658 aux noms de
McNamara et al., et 4.001.574 au nom de Clarke, tous ces
brevets étant repris ici A titre de référence, En va-
riante, les relations d'étanchéité aux fluides peuvent
&tre assurées en installant un joint torique ou un autre
joint plat entre la face en bout de la feuille tubulai~-
re ou une saillie latérale de cette feuille et le cha-
peau d= fermeture en bout comme décrit dans les deman-
des de brevets des Etats-Unis d'Amérique n°® 151,003
(Coleson et al.), déposée le 19 mai 1980 (faisant suite
32 la depande de brevet des Etats-Unis d'Amérique n°
972.642 déposée le 22 décembre 1978 et a présent aban-
donnée) et 086.211 (Bollinger et al.), déposée le 18
octobre 1979, ces deux demandes de brevets étant repri-
ses ici a titre de référence, Afin que chacune des
membrancs 4 fibres crcuscs soit enrobée dans la fewille
tubulaire et afin de créer, dans cette derniére, des
zones d'une épaisseur suffisante, par exemple, pour
reccvoir des joints toriques ou d'autres joints plats
assurant 1l'étanchéité, les dimensions périphériques de
la feuille tubulaire s'étendent habituellement a l'ex-
térieur de la zone de cette feuille i travers laquelle
passe le faisceau de membranes i fibres creuses, C'est
ainsi que la feuille tubulaire comporte une zone ayant

un grand nombre de membranes a fibres creuses, de m&me
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qu'une zone relativement exempte de membranes a fibres
creuses, Ces zones peuvent avoir, par exemple, des
propriétés de durcissement différentes, hotamment des
températures exothermiques maximales différentes au
cours de l'étape de solidification du durcissement et
ce, en raison de la différence de densité des résines
entre ces zones. Grce aux compositions résineuses liquides uzilisées
pour former les feuilles tubulaires de la présente in-
vention, la zone relativement exempte de membranes i
fibres creuses peut avoir des dimensions suffisantes
pour assurer l’enrobage désiré dc ces membranes et for-
mer des zones adéquétes pour que la feuille tubulaire
soit dans une relation d'étanchéité aux fluides., Il
est de loin souhaitable que la dimension périphérique
moyenne autour de 15 feuille tubulaire soit supérieure
d'au moins environ 2%, notamment d'environ 5 & 50%, par
exemple, d'environ 5 i 25% & la dimension périphérique
moyenne de la zone de la feuille tubulaire & travers
laquelle passe le faisceau de membranes & fibres creu-
ses, Dans de nombreux cas, la différence entre ces
périmétres est d'environ 1 3 environ 15 ou 20 cm. La
zone de la feuille tubulaire qui contient les membranes
2 fibres creuses, peut comporter ces derniéres en une
densité relativement élevée, Habituellement,la densité
des membranes a fibres creuses est exprimée en termes
de facteur de densité qui est le pourcentage d'une sec-
tion transversale donnée occupée par des membranes a
fibres creuses sur la base des dimensions de ces der-
niéres en section transversalie, Selon une caractéris—
tique avantageuse, la présente invention permet de réa-

-liser des feuilles tubulaires souhaitables comportant

des faisceaux ayant des facteurs de densité élevés sur

la base des dimensions périphériques du faisceau conte-~
nu dans la feuille tubulaire, par exemple, des facteurs
de densité atteignant souvent au moins environ 40 ou 45%,
par exemple, jusqu'a environ 65 ou 70% et le plus fré-

quemment d'environ 50 a 60%.
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La feuille tubulaire 8 fréquemment une di-
mension moyenne en section transversale (par exemple,
un diamétre avec des feuilles tubulaires ayant des con-
figurations circulzires en section transversale) d!au
moins environ 1 ou 2 cm, Bien que cette dimension
moyenne en section transversale puisse atteindre jus-
qu'a 1 m ou plus, de nombreuses feuilles tubulaires ont,
en section transversale, des dimensions moyennesfaﬁau
moins environ 0,02, de préférence, d'au moins environ
0,05 a 1 m,

La longueur de la feuille tubulaire (déterm-
née dans une direction paralléle a 1'orientation géné~
rale du faisceau de membranes & fibres creuses a travers
la feuille tubulaire) eat généralement suffisante pour
assurer une résistance appropriée aux difrérences de
pression totales auxquelles la feuille tubulaire peut
8tre soumise dans les opérations de séparation-enwisa-
gées. Clest ainsi que la longueur'hdoptée peut dépendre
de la résistance physique de la résine durcie. De méme, la
feuille tubulaire doit avoir une longueur suffisante
pour assurer un contact asple entre les tubes et la rési-
ne durcie afin d'obtenir essentiellement une. relation
d'étanchéité vis-a-vis des fluides, En conséquence,
1tadhérence entre les tubes et la matiére de la feuille
tubulaire influencera également la longueur souhaitée
des feuilles tubulaires, Trés souvent, les feuilles
tubulaires ont une longueus d'au moins eaviren 2 com,
par cxemple, d'environ 2 & 100 cm, notamment, d!environ

2 425 ou 50 cm,
Le volume de la composition résineuse liquide

utilisée pour former les feuilles tubulaires de la pré-
sente invention variera suivant les dimensions de la
feuille tubulaire et la partie du volume de celle-ci qui
est occupée par les membranes 3 fibres creuses. Trés
souvent, il faut plus d'environ 500 ou 1.000 3 1.500 g
de la composition résineuse liquide pour fabriquer la
feuille tubulaire et les compositions résineuses liqui-
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des de la présente invention permettent de fabriquer ces
grandes feuilles tubulaires en une seule coulée sams
qu'il en résulte des risques intol€rables de détériora-
tion des membranes 3 fibres creuses suite 3 la chaleur
dégagée au cours du durcissement de la résine.

Les membranes & fibres creuses peuvent 8tre
fabriquées a partir de n'importe quelle matiére naturel-
le ou synthétique appropriée pour la séparation des
fluides ou pour supporter les matidres assurant les sé-
parations de fluides, La matiére utilisée pour former
les membranes a fibres creuses peut 8tre choisie sur la
base de la résistance 4 la chaleur, de la résistance aux
produits chimiques et/ou de la résistance mécanique que
l'on véut conférer 3 ces membranes, ainsi que sur la -
base d'autres facteurs déterminés par la séparation de
fluides envisagée pour laquelle elle sera utilisée et
édaal ement en fonction des conditions opérateoires aux-
quelles elle sera soumise. La matidre utilisée pour
former les fibres creuses peut 8tre une matiére inorga-
nique, une matiére organique ou une matiére inorganique
et organique mixte, Parmi les matiéres inorganiques
spécifiques, il y a les verres, les matiéres céramiques,
les cermets, les métaux et analoguess

Les matiéres organiques sont habituellement
des polymeéres, Parmi les polyméreé spécifiques que
1lf'on peut utiliser pour les membranes & fibres creuses,

ii y a ies poiymércs subsititués el non .substituds choi-

.sis parmi les polysulfones ; les poly(styrémes), y com=

pris les copoiyméres contenant du styréne tels que les
copolyméres d'acrylonitrile/styréme, les copolyméres de
styréne/butadiéne et les copolyméres de styrine/halogé-
nure de vinylbenzyle; les-polycarbonates.-; les polymé-
rcs cellulosiques tels que 1l!'acéto-butyrate de cellulose,
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le propionate de cellulose, l'éthyl-cellulose, la mé-
thyl-cellulose, la nitrocellulose, etc, ; les polyami-
des et les polyimides, notamment les arylpolyamides,

les arylpolyimides et les copolyméres de polyamides ;
les polyéthers; les pclyacétals ; les oxydes de poly-

. aryléne tels que ll'oxyde de polyphényléne et l'oxyde de

polyxylyléne ; les poly(esteramido-diisocyanates) ;
les polyuréthanes ; les polyesters (y compris les poly-
arylates) tels que le téréphtalate de polyéthyléne, les
méthacrylates de polyalkyle, les acrylates de polyalky-
le, le téréphtalate de polyphényléne, etc, ; les poly-
sulfures ; les polyméres formés a partir de monoméres
comportant une insaturation a~cléfinique et différents
de ceux mentionnés ci~dessus, par exemple, le polyéthy-
léne, le polypropyléne, le polybuténe-1, le poly(4-mé-
thylpenténe-1), les composés polyvinyliques, par exem-—
ple, le chlorure de polyvinyle, le fluorure de poly-
vinyle, le chlorure de polyvinylidéne, le fluorure de
polyvinylidéne, 1'alcool polyvinylique, les esters po-
lyvinyliques tels que l'acétate de polyvinyle et le
propionate de polyvinyle, les polyvinyl-pyridines, les
polyvinyl-pyrrolidones, les éthers polyvihyliques, les
polyvinyl-cétones, les polyvinyl-aldéhydes tels que le-
polyvinyl-formalet le polyvinyl-butyral, les polyvinyl-
amines, les phosphates de polyvinyle et les sulfates

de polyvinyle; les composés polyallyliques ; le poly-
benzobenzimidazole : les polvhyvdrazides : les polyoxa-
diazoles ; les polytriazoles ; le polybenzimidazole ;
les polycarbodiimides ; les polyphosphazines, etc,,

de m&me que les interpolyméres, y compris les interpo-
lyméres en blocg contenant des motifs périodiques choi-
sis parmi ceux mentionnés ci—deséus, par exemple, les
terpolyméres d'acrylonitrile/bromure de vinyle/sel de
sodium d!éthers para-sulfophénylméttallyliques ; de méme
que les polyméres greffés et les mélanges contemant l'un
ou l'autre des polyméres précités, Parmi les substi-

3
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tuants spécifiques donnant des polyméres substitués,

il y a les atomes d'halogénes tels que le fluor, le
chlore et le brome ; le groupe hydroxy ; les groupes
alkyle inférieurs ; les groupes alceoxy inférieurs ; 1les
groupes aryle monocycliques ; les groupes acyle infé-
rieurs et analogues.

Les dimensions des membranes a fibres creuses
en section transversale peuvent 8tre choisies dans une
large gamme ; toutefois, les membranes 4 fibres creuses
doivent avoir des parois d'ume épaisseur suffisante pour
leur conférer une résistance bhysique adéquate et le
conduit (passage) doit &tre suffisamment grand de fa-
Gon & ne pas imposer une perte de charge exagérément
élevée aux fluides passant A travers ce conduit ou afin
de ne pas obstruer ce dernier suite a la présence de
solides dans les fluides qui y circulent. Fréquem=ent,
le diamétre extérieur des membranes & fibres creuses
est d'au moins environ 20 microns, par exemple, d'au
moins environ 30 microns, tandis qu'un faisceau. peut
renfermer des fibres ayant des diamétres extérieurs
identiques ou différents., Trés souvent, le diamétre
extérieur des membranes a fibres creuses ne dépasse pas
environ 800 ou 1,000 microns, car des fibres creuses
ayant un plus grand diamétre peuvent donner des rapports
moins souhaitables e@ ce qui concerne la surface spéci~
fique de ces fibres creuses par unité ¢z volume de ltap-
pareil de perméation. De préférence, le diamdtre extéd-
rieur des membranes & fibres creuses se situe entre en-
viron 50 et 800 microns et le plus avantageusement entre
environ 150 ou 300 & 600 ou 800 microns. En régle géné-
rale, 1'épaisseur des parois des membranes & fibres
creuses est d'au moins environ § microns et, dans cer-
taines membranes & fibres creuses, 1'épaisseur des pa-
rois peut atteindre environ 200 ou 300 microns, par
exemple, environ 50 & 200 microns. Dans le cas de mem—
branes & fibres creuses réalisées i partir de matiédres
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ayant une moins forte résistance physique, il peut &tre

nécessaire d'utiliser des fibres ayant de plus grands
diamétres et des épaisseurs de paroi plus fortes afin
de conférer une résistance physique suffisante aux mem-

branes a fibres creuses, Les parois des membranes a

fibres creuses peuvent gtre essentiellement pleines ou
d'espaces vides., Lorsque
la densité de la
iellement la

comporter un volume important
des espaces vides sont souhaitables,
membrane & fibres creuses peut 8tre essent

toute 1'épaisseur de sa paroi, c'est-a-dire

m&me sur
que la membrane a fibres creuses est isotrope ; de méme,

la membrane a fibres creuses peut &tre caractérisée en
ce qu'elle comporte, dans 1'épaisseur de sa paroi, au
moins une zone relativement dense en relation d'obstruc-
tion d'écoulement, c'est-a-dire que la membrane a fibres
creuses est anisotrope.

Les membranes i fibres creuses sont générale-
ment disposées parallélement sous forme d'un ou plu-
sieurs faisceaux dans l'enveloppe. En régle générale,
un appareil de perméation contient au moins environ
10,000 et, trés souvent, des nombres beaucoup plus éleveés,
par exemple, jusqu'a 1 million ou plus de fibres creuses.
Les fibres contenues dans le faisceau peuvent &tre, par
exemple, relativement rectilignés ouelles peuvent €tre enrou-
lées en spirale comme décrit dans le brevet des Etats-
Unis d'Amérique n° 3.422.008 au nom de Mclain,

Les excmples suivants sont donnés afin d'il-
lustrer davantage l'invention, mais ils ne limitent nul-
lement cette derniére, Dans ces exemples, sauf indica-
tion contraire, toutes les parties et tous les pourcen-—
tages sont en poids pour les liquides et les solides,
tandis qu'ils sont exprimés en yolume pour les gaz.

EXEMPLE 1
Dans un moule en aluminium dans lequel on a
pulvérisé un agent de démoulage 2 base de silicone, on
dépose un faisceau d'environ 66.000 membranes 3 fibres
creuses, ces membranes comportant une pellicule extérieu-

—
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re avec un diamétre extérieur d'environ 560 microns, tan-
dis qu'elles sont fabriquées 2 partir d'une polysulfone
("P-3500" de "'Union Carbide Corporation"): Par fusion,
on scelle les membranes 3 fibres creuses 2 1'extrémité
du faisceau d&posé dans le moule. Ce mcule comporte une
chambre supérieure cylindrique et légérement conique,
cette chambre ayant ur diam&tre maximum d'environ 24,5 cm
2 son sommet et une profondeur de 10 cm, de méme qu'une
chambre inférieure corcentrique ayant un diametre de
20,3 cm et une profondeur de 7,6 cm. Au fond du moule,
est prévu un trou d'écoulement concentrique d'un diamétre
d'environ 10 cm. On chauffe le moule Electriquement.
Le faisceau est orienté verticalement et son extrémité
inférieure vient s'engager dans la chambre inférieure du
moule (facteur de densité d'environ 55%, basé sur le
diamétre de la chambre inférieure) et il sort au sommet
du moule en décrivant un coude. On chauffe le moule 2
environ 35°C.

On prépare un mélange comprenant environ
5.400 g d'"EPON 826" (marque commerciale pour une résine
époxy ron modifi€e de bisphénol A ayant une viscosité
d'environ 65-95 poises 3 25°C et un p01ds équivalent
époxy d'environ 180 a 190, vendue par '"Shell Company'),
600 g d'éther diglycidylique de néopentyl-glycol et
3.900 g de poudre d'aluminium finement divisée (moins
de 325 mailles, tamis américain) vendue sous le nom de
npoudre d'aluminium Reynolds n® 120" (granularité moyen-
ne des particules : environ 20 a1 30 microns) de '"Reynolds
Metal Company", puis on chauffe ce mélange d environ
35°C. On chauffe séparément, 3 environ 35°C, environ
240 g de "Versamid 140" (marque commerciale pour une
résine réactive de polyamide ayant une viscosité d'envi-
ron 2 3 6 poises 2 75°C et un indice d'amine d'environ
370 3 400, cette résine étant vendue par "General Mills,
Inc.") et 210 g de 2-éthyl-4-méthylimidazole (""EMI 24",
marque commerciale de "Fike Chemical Company"), puis on
mélange avec le mélange contenant les résines polyglyci-
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dyliques pour obtenir la composition résineuse liquide.
L'opération de mélange nécessite une durée d'environ 5

a 10 minutes, aprés quoi on verse la composition rési-
neuse liquide dans le moule. Environ 3 ou 4 coulées de
la composition résineuse liquide sont nécessaires pour
remplir la cavité du moule, &tant donné que cette ré€sine
liquide pénétre 3 1'intérieur du faisceau. On dépose
environ 150 g de la composition résineuse liguide rési-
duelle dans un réfrigérateur. On lie un gros cordon
autour du faisceau au-dessus du niveau de 1la résine l1li-
quide contenue dans le moule de telle sorte que le dia-
métre du faisceau soit d'environ 20 2 22 cm. On fait en-
suite glisser le cordon sur le faisceau pour 1l'amener
légérement en dessous du niveau de la composition rési-
neuse liquide.

On maintient le moule 3 35°C pendant 18 a
20 heures, péricde au terme de laquelle la résine est
solidifiée et a subi un l1&ger retrait. On dépose la com-
position résineuse liquide réfrigérée au-dessus de la
résine solidifiée afin d'achever la feuille tubulaire.
On porte ensuite la température du moule 3 45°C pendant
2 heures, puis 2 55°C pendant 2 heures et ensuite 2 65°C
pendant 2 heures, puis 3 75°C pendant ? heures et enfin,
3 100°C pendant 2 heures. On laisse refroidir le moule
d la température ambiante, puis on retire la feuille
tubulaire. La face de cette feuille tubulaire qui est
tournée vers le faisceau, subit un effet de méche modéré
(par exemple, moins d'environ 5 cm), cet effet é&tant
relativement uniforme en travers du faisceau.

Au moyen d'une scie 3 main, on coupe la sec-
tion transversale de la partie de la feuille tubulaire
formée par la chambre inférieure 3 une distance d'envi-
ron 3 32 7 cm de la partie formée par la plus grande
chambre du moule afin d'exposer les membranes i fibres
creuses, c'est~3a-dire afin de former la face de la
feuille tubulaire. On égalise ensuite la face de la
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feuille tubulaire avec une raboteuse électrique et on la
rogne avec une plane en lame de rasoir de telle sorte que
les conduits des membranes 2 fibres creuses soient ou-
verts 3 1'6coulement ces fluides.

On répéte ce procédé avec environ 98.000
nembranes 3 fibres creuses comportant une pellicule exté-
rieure, ayant un diamétre extérieur d'environ 450 microns
et constituées d'une polysulfone ('"'P-3500"), avec cette
exception que la profondeur de la chambre supérieure du
moule est d'environ 15 cm, que la température de la com-
position résineuse liquide aprés la coulée est d’environ
30°C et que le moule est maintenu 2 une température d'en-
viron 30°C pendant 18 heures (période au cours de laquel-
le on observe une tempé&rature exothermique maximale d'en-
viron 130°C), pour étre ensuite chauffé 3 60°C pendant
environ 4 heures, puis refroidi. Habituellement, avec de
plus grandes feuilles tutulaires comportant des volumes
plus importants d'une composition résineuse liquide par
unité ce surface de cette feuille tubulaire, les tempéra-
tures exothermiques maximales peuvent €tre plus élevées.
C'est ainsi que les tempfratures exothermiques maximales
observées et atteintes en utilisant le moﬁle plus profond
sont plus élevées que celles atteintes en utilisant le
moule moins profond ayant les mé€mes dimensions en sec-
tion transversale. Toutefois, on réduit les températures
exothermiques maximales en abaissant la température ini-
tiale du moule et de la composition résineuse liquide
d'environ 35°C 2 environ 30°C. Si la température ini-
tiale du moule et de la composition résineuse liquide
est d'environ 25°C, on ne peut assurer une pénétration
souhaitable de cette composition dans le faisceau.

EXEMPLE 2

On répéte pratiquement le procédé de 1'exem-
ple 1, avec cette exception qu'au lieu de la poudre
d'aluminium, on utilise une silice coupl&e 2 un époxy-
silane (gamma-glycidoxypropyltriméthoxysilane (0,5%))
ayant une surface spécifique d'environ 2 m2/g et en

)
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particules d'une granularité maximale moyenne d*environ
5 microns ("NOVAKUP 187", marque commerciale de "Malvern
Minerals Company").
EXEMPLE 3

Dans un moule en aluminium dans lequel on a
pulvérisé un agent de démoulage 3 base de silicone, on
dépose un faisceau d'environ 25.000 membranes 3 fibres
creuses, ces membranes comportant une pellicule extérieu-
re avec un diamdtre extérieur d'environ 450 microns, tan-
dis qu'elles sont fabriquées & partir d'une polysulfone
("P-3500"). Le moule comporte une chambre supérieure
légdrement conique ayant, 2 son sommet, un diam@tre maxi-
num d'environ 14,5 cm et une profondeur de 12,7 cm, de
nméme qu'une chambre inférieure concentrique ayant un
diamétre de 10,3 cm et une profondeur de 7,6 cm. Au fond

du moule, est prévu un trou d'écoulement concentrique
rant un diamétre dlenviron 10,2 cm. On chauffe €lectri-
quement le moule. Le faisceau est orienté verticalement
et son extrémité inférieure vient s'adapter dans la cham-
bre inférieure du moule et elle sort par le sommet de ce
dernier en décrivant un coude. On chauffe le moule 2
une température d'environ 35°C.
On prépare une composition résineuse liquide
pratiqueméﬁt comme décrit 2 1'exemple 1, avec cette ex-
ception que l'on utilise les composants suivants dans les

quantités indiquées :

"EPON 826" (marque commerciale) i.800 g
Poudre d'aluminium n® 123 1.300 ¢
Ether diglycidylique de néopentyl-glycol 200 g
"Versamid 140" (marque commerciale) 80 g
"EMI 24" (marque commerciale) - 70 g

La poudre d'aluminium n® 123 est un alumi-
nium atomisé en particules d'une granularité moyenne
d'environ 30 microns et d'une surface spécifique d'envi-

ron 0,2 3 0,3 m2/g.
On adopte pratiquement le méme programme de

durcissement -ue celui décrit 2 1'exemple 1 pour durcir

S
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la composition résineuse liquide en vue de former une

feuiile tubulaire.
EXEMPLES 4 A 6
On répéte pratiquement le procédé de 1'exem-
ple 1, avec cette exception que 1'on utilise les compo-
sants suivants dans les quantités indiquées.

Composant uantité approximative (grammes)
Lomposant
Exemple 4 Exemple 5 Excmple 6

"EPON 826" (marque

commerciale) 4.100 4,100 4.100
Poudre d'aluminium

n°® 123 3.540 3.540 3.540
Ether diglycidylique

de néopentyl-glycol 460 460 460
"EMI 24" (marque

commerciale) 183 160 137
""WVersamid 140" (marque

commerciale) 0 229 183

Le programme de durcissement (températures
et duréesde s&jour dans le moule, température ambiante
environ 20 2 25°C), le temps s'écoulant jusqu'd la tem-
pérature exothermique maximale, de méme que 1'intervalle
de ces températures exothermiques maximales sont indi-

qués ci-aprés :

Exemple Programme de durcisse- Temps s'é- Intervalle de
ment coulant températu-
Durée de sé- Température entre 1'€- res dans
jour 3 la élevée du cart de la feuille
température moule températu- tubulaire
ambiante (°C) re et la 3 la tempé-
(heures) température rature exo-
exothermi- thermique
que maxima- maximale
le (heures) (°C)
4 19 45 5 122-148
5 o . 35 12 52-79
6 22 45 7-8 106~142

* » [ ese
T . P .
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EXEMPLES 7 ET 8
On répéte pratiquement l'exemple 3, avec
cette exception que l'on utilise les composants sui-
vants dans les quantités indiquées en parties en poids
Exemple 7 Exemple 8

""Araldite 509" (marquc
commerciale) 100
""EPON 8132" (marque - 100
(commerciale)

"Polyamide 840" (marque 40 -
commerciale)

"Versamid 140" (marque - 40
commerciale) '

"Novakup 187' (marque 50 65

commerciale)
L'"Araldite 509" (marque commerciale) est un

mélange d'€ther décyl-glycidylique et d'un éther diglyci-
dylique de bisphénol A, ce mé&lange ayant une viscosité
d'environ 500 a4 700 centipoises @ 25°C et un poids &qui-
valent époxy d'environ 189 2 200, tandis qu'il est vendu
par "Ciba-Geigy Company". L'"EPON 8132' (marque commer-
ciale) est un mélange vendu par "Shell Chemical Company"
et constitué de 80% en poids d'un &ther diglycidylique
de bisphénol A ayant une viscosité d'environ 170-225
poises 2 25°C et un poids équivalent époxy d'environ 190
d 198, ainsi que de 20% en poids d'un diluant réactif
moncfonctionnel, ce mélange ayant par ailleurs une vis-
cosité de 5 3 7 poises & 25°C et un poids &quivalent
€poxy d'environ 195 2 215. Le "Polyamide 840" est une
résine réactive de polyamide ayant un indice d'amine
d'environ 370 2 400 et vendue par "Ciba-Geigy Company".

On durcit les compositions résineuses 3 1la
température ambiante, puis on les soumet 2 un durcisse-
ment ultérieur pendant ! heures & 75°C, ces compositions
donnant de bonnes feuilles tubulaires.

Une méthode particuliérement utile pour
€valuer 1l'aptitude virtuelle d'une composition résineuse

A

—- . . o T —————



10

15

20

25

30

35

liquide 3 former
ler une masse de

54

une feuille tubulaire consiste 3 cou-~

la résine représentant 3 peu prés la

quantité requise pour former la feuille tubulaire, tout
en observant ensuite les caractéristiques de durcisse-

ment de la masse

de résine.

EXEMPLES 9 A 15

On prépare des &chantillons d'environ 4 1l1i-
tres des compositions résineuses liquides et on les cou-
le dans des récipients métalliques chauffés, puis on dur-

cit les compositions résineuses liquides.

A 1'exemple

15, on prépare uniquement environ 1 litre de la composi-

tion résineuse liquide.

Le tableau I ci-aprés donne les

détails pertinents. Dans ce tableau, on utilise les

abréviations suivantes :

826 :
8132 :
509 :

IDA :

EMI
Agent Z :

NAP :

Agent D :

BDMA :
HHDA :
Al

T.A.

"EPON 826" (marque commerciale)

"EPON 8132" (marque commerciale)
"Araldite 509" (marque commerciale)
Isophorone-diamine
2-6thyl-4-méthylimidazole
Méthyléne-dianiline vendue par 'Shell
Chemical Company"
N-aminoéthylpipérazine

Agent durcissant 3 base d'un sel de
polyamine, vendu par "Shell Chemical
Company"' -

Benzyl-diméthylamine

Anhydride hexahydrophtalique

Poudre d'aluminium vendue par "Alcoa"
sous le noa de "poudre d'aluminium
n® 123"

Température ambiante, environ 20 2

25°C.
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EXEMPLES 16 A 18

Cn répéte pratiquement le procédé de 1l'exem-

ple 3, avec cette exception que le faisceau contient en-
viron 17.000 membrznes 3 fibres creuses de polysulfone
("P-3500") ayant une pellicule extérieure et un diamétre
extérieur d'environ 560 microns, tandis que les tempéra-
tures du moule et de la résine liquide sont initialement
de 30°C et que le moule est chauffé & 30°C pendant envi-
ron 18 heures, puis 3 45°C pendant 2 heures et ensuite,
3 55°C pendant 2 heures, 3 65°C pendant 2 heures, 3 75°C
pendant 2 heures et enfin, 2 100°C pendant 2 heures, com-
me indiqué dans le tableau II ci-aprés. Dans ce taktleau
I, on utilise les abréviations suivantes :

8§26

8§132 :

NC :

Fe :

Cu :

RD-4

H- 68§

TETA :
V-140 :

"EPON 826" (marque commerciale)

"EPON 8132" (marque commerciale)
"Novacite 207A" (marque commerciale)
de "Malvern Minerals Company" pour une
silice en particules d'une granularité
moyenne d'environ 3,6 microns et d'une
surface spécifique d'environ 2 m2/g.
Poudre de fer €lectrolytique en parti-
cules d'une granularité moyenne de 6
microns, vendue par "Glidden Metals,
SMC Corporation" sous le nom de ‘'poudre
de fer é€lectrolytique A-130".

Poudre de cuivre vendue par ''Glidden
Metals, SMC Corporation'" sous le nom
de "'500 RL".

Dioxyde de vinylcyclohexéne vendu par
""Ciba-Geigy".

""Heloxy 638" (marque commerciale)
Triéthyl-tétramine

"Versamid 140" (marque commerciale)
Agent durcissant U, amine liquide modi-
fiée 3 durcissement rapide ayant une
viscosité d'environ 100 poises 3 25°C,
vendu par '"Shell Chemical Company".
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EMI : 2-éthyl-4~-méthylimidazole
TABLEAU II
Exemple Résine (parties Composition de Charge
en poids) durcissement (parties
5 (parties en poids) en poids)
16 8132 (100) V-140 (35) NC (45)
17 826 (100) TETA (5) Cu (150)
RD-4 (20) EMI (3,5)
18 826 (100) A-U (8) Fe (150)
10 H-68 (20) EMI (2)
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REVENDICATIONS

1. Feuille tubulaire dans laquelle sont
enrobées plusieurs membranes 2 fibres creuses appro-
priées pour la séparation des fluides, cette feuille
tubulaire étant congue pour &tre installée dans une
relation d'étanchéité aux fluides i 1'intérieur d'un
appareil de perméation, tandis qu'elle est constituée
d'une composition résineuse durcie et solidifiée formée
a partir d'une composition résineuse liquide, cette

derniére comprenant :
a. une résine ayant une viscosité d'environ

500 3 12.000 centipoises 3 25°C et contenant une impor-
tante quantité pondérale d'une résine polyglycidylique

ayant une viscosité d'environ 1.000 2 30.000 centipoi-

ses 3 25°C ;

b. une composition d'agent durcissant en
une quantité suffisante pour consommer au moins environ
90% des groupes glycidyle de la composition résineuse
liquide ; et

c. une charge en particules ayant une den-
sité d'environ 1 3 10 g par cm3 3 25°C, des particules
d'une granularité maximale moyenne d'environ 1,5 2 150
microns et une surface spécifique inférieure 3 environ
5 m2/g, cette charge représentant environ 5 2 moins
d'environ 35% en volume de la composition résineuse
liquide,
cette composition ré€sineuse liquide ayant une viscosité
d'environ 1.000 3 10.000 centipoises 3 25°C.

2. Feuille tubulaire suivant 1la revendica-
tion 1, caractérisée en ce que la charge représente
environ 10 2 25% en volume de la composition résineuse
liquide.

. 3. Feuille tubulaire suivant la revendica-
tion 1, caractérisée en ce que la charge a une surface
spécifique d'environ 0,1 2 2,5 m2/g, tandis que la
granularité maximale moyenne de ses particules est
d'environ 2 23 100 microns.
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4. Feuille tubulaire suivant la revendica-
tion 1, caractérisée en ce que la charge a un rapport

d'aspect d'environ 1:1 2 20:1.

5. Feuille tubulaire suivant la revendica-
tion 3, caractérisée en ce que la charge est une charge
inorganique ou une charge inorganique 3 modification
organique. '

6. Feuille tubulaire suivant la revendica-
tion 5, caractéris€e en ce que la charge est constituée
d'un nétal,

7. Feuille tubulaire suivant la revendica-
tion 6, caractéris€e en ce que la charge est constituée
de poudre d'aluminium.

8. Feuille tubulaire suivant la, revendica-
tion 5, caractéris&e en ce que la charge est constituée

de silice.
0. FRenille tubulaire suivant la revendica-

tion 1, caractérisée en ce que la résine polyglycidyli-
que est constituée d'un produit réactionnel glycidyli-
que d'un composé formateur de groupes glycidyle et d'un
composé choisi parmi le bisphénol A, le ré€sorcinol, le
catéchol, 1'hydroquinone, le phloroglucinél, la 4,4'-
dihydroxybenzophénone, 1le 1,1-bis(4-hydroxyphényl)}-éthane,
le bis(2-hydroxynapityl)méthane, le z,2-bis(4-hydroxy-
phényl)butane, la 4,4'-dihydroxydiphényl-sulfone, 1'éthy-
léne-glycol, le propylé&me-glycol, le tutane-diol, le
pentane-diol, 1‘isopentane-dioi, itacide linoléigue
dimére, le poly(oxypropyléne)glycol, le 2,4,4'-trihy-
droxy-bisphényle, 1e-2,2',4,4'-tétrahydroxy-bisphényle,
le bis-r&sorcinol F, la 2,2',4,4'-tétrahydroxybenzophé-
none, la bisphénol-hexafluoracétone, 1'aniline, le para-
aminophénol, l'acide isocyanurique, 1'hydantoine, le
1,1',2,2" -tétra(p-hydroxyphényl)éthane, la novolaque de
phénolformaldéhyde, la novelaque d'o-crésol/formaldéhyde

ou un mélange de ces composés.
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10. Feuille tubulaire suivant la revendica-
tion 9, caractérisée en ce que la résine polyglycidyli-
que est constitu€e d'un produit réactionnel glycidyli-
que d'un composé formateur de groupes glycidyle et de
bisphénol A ou de la novolaque de phénol/formaldéhyde.

11. Feuille tubulaire suivant la revendica-
tion 10, caractérisée en ce que la résine polyglycidyli-
que est constitu&e d'un mélange d'éthers diglycidyliques

de bisphénol A.
12. Feuille tubulaire suivant la revendica-

tion 9, caractérisée en ce que la résine polyglycidyli-
que comprend une importante quantité pondérale d'un
éther diglycidylique ayant un poids moléculaire moyen
en poids d'au moins environ 300, ainsi qu'une faible
quantité pondérale d'un éther diglycidylique ayant un
poids moléculaire moyen en poids inférieur 2 environ
250, de telle sorte que la résine polyglycidylique ait
une viscosité d'environ 4.000 3 25.000 centipoises 2
25°C.

13. Feuille tubulaire suivant la revendica-
tion 12, caractérisée en ce que l'éther diglycidylique
d'un poids moléculaire sup€rieur a un p01ds moléculaire
moyen en poids d'environ 300 & 600 et une viscosité

d'environ 4.000 3 30.000 centipoises & 25°C.
14. Feuille tubulaire suivant la revendica-

tion 12, caractérisée en ce que 1l'éther diglycidylique
d'un voids moléculaire inférieur a un poids moléculaire
noven en poids d'environ 200 2 250 et une viscosité
inférieure 2 environ 5.000 centipoises 2 25°C.

15. Feuille tubulaire suivant la revendica-
tion 12, caractérisée en ce que 1'Ether diglycidylique
d*un poids mol&culaire inférieur est constitué d'un
éther alkyl-diglycidylique dont le groupe alkyle con-

tient 4 3 7 atomes de carbone.
16. Feuille tubulaire suivant 1l'une quel-

conque des revendications 13 2 15, caractérisée en ce
que 1'éther diglycidylique d'un poids noléculaire supé-

L
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rieur est constitué d'un &ther diglycidylique de bis-
phénol A.

17. Feuille tubulaire suivant la revendica-
tion 12, caractérisée en ce que 1'éther diglycidylique
d'un poids mol&culaire inférieur représente moins d'en-
viron 30% en poids de la résine polyglycidylique.

18. Feuille tubulaire suivant 1'une quelcon-
que des revendications 12 3 14, caractérisée en ce que
1'éther diglycidylique d'un poids moléculaire infé-
rieur représente environ 0,5 2 20%{ en poids de la rési-
ne polyglycidylique.

19. Feuille tubulaire suivant 1l'une quelcon-
que des revendications 1, 9 et 12, caractérisée en ce
que les composés diglycidyliques représentent environ
90 et essentiellement jusqu'd@ 100% en poids de la résine
polyglycidylique.

20. Feuille tubulaire suivant la revendica-
tion 1, caractérisée en ce que 1l'ageant durcissant com-
prend un agent augmentant la viscosité et réagissant
avec les groupes glycidyle de la composition résineuse
liquide, en une quantité suffisante pour accroitre la
viscosité de la composition résineuse liqdide afin de
réduire la tendance de la charge 3 se déposer, ainsi
qu'un agent solidifiant réagissant plus lentement avec
les groupes glycidyle de la composition ré&sineuse liaqui-
de que 1l'agent augmentant la viscosit&, cet agent soli-
difiant étant présent en une quantité suffisante pour
solidifier cette composition résineuse liquide.

21. Feuille tubulaire suivant la revendica-
tion 20, caractérisée en ce que 1'agent augmentant la
viscosité est présent en une quantité suffisante pour
porter la viscosité de la composition résineuse liquide
2 au noins 50.000 centipoises 3 S0°C.

22. Feuille tubulaire suivant la revendica-
tion 20, caractérisée en ce que 1l'agent augmentant la
viscosit& est présent en une quantité inférieure 2 en-
viron 40% molaires de celle requise pour assurer la

)
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réacticn compldte avec les groupes glycidyle de la com-

position résineuse liquide.
23. Feuille tubulaire suivant la revendica-

tion 22, caractéris€e en ce que l'agent augmentant la
viscosité est présent en une quantité d'environ 10 2
25% molaires de celie requise pour la r€acticn avec les
groupes glycidyle de la composition résineuse liquide.

24. Feuille tubulaire suivant la revendica-
tion 23, caractérisée en ce que l'agent augmentant la
viscosité est constitué d'une polyamine, d'un polyamide
ou d'un sel d'une amine tertiaire.

25. Feuille tubulaire suivant la revendica-
tion 20, caractérisée en ce que l'agent solidifiant est
constitué d'un agent durcissant 23 base d'imidazole
ayant la structure suivante :

I
R4--q\\ ‘/p-——- 2

N7

?

R
dans laquelle R, représente ug atome d'hydrogeéne, un
groupe alkyle contenant 1 2 environ 12 atomes de car-
bone, un groupe acyle infériesur ou un é}oupe aralkyle
ou aryle monocyclique ou bicyclique contenant 6 3 envi-
ron 15 atomes de carbone, tandis que RZ’ RS et R4 re-
présentent chacun ux atome d'hydrogéne, un atome d'halo-
géne, un groupe hydroxy, un groupe nitrec, un groupe
alcoxy contenant 1 2 environ 6 atomes de carbone, un
groupe alkyle contenant 1 3 environ 12 atomes de carbo-
ne, un groupe acyle inférieur ou un groupe aralkyle ou
aryle monocyclique ou bicyclique contenant 6 3 environ

15 atomes de carbone.
26. Feuille tubulaire suivant la revendica-

tion 25, caractérisée en ce que l'agent durcissant 23
bace d'imidazole est constitué du 2-éthyl-4-mEthylimi-

dazole.
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27. Feuille tubulaire suivant la revendica-
tion 20, caractérisée en ce que l'agent solidifiant est
constitué d'au moins un composé choisi parmi la méthy-
lane-dianiline et la diphénylamine.

28. Teuille tubulaire suivant 1'une quelcon-
que des revendications 20, 24, 25 et 27, caractérisée
en ce que le rapport molaire entre 1l'agent augmentant
la viscosité et l'agent solidifiant se situe entre en-
viron 0,5:1 et 2:1.

29. Feuille tubulaire suivant i'une quelcon-
que des revendication;20 et 25, caractérisée en ce que
1'agent solidifiant est catalytique et est utilisé en
une quantité comprise entre environ 0,01 et 0,5 mole
par mole de groupes glycidyle de la composition rTési-
neuse liquide.

30. Feuille tubulaire suivant l'une quel-
conque des revendications 1, 12 et 20, caractérisée en
ce que la viscosité de la composition résineuse liquide
est comprise entre environ 1.000 et 7.000 centipoises 2
25°C.

31. Feuille tubulaire suivant l'une quel-
conque des revendications 1, 12 et 20, caractérisée en
ce qu'elle est constituée d'au moins environ 1.000 g
de la composition résineuse solidifiée.

32. TFeuille tubulaire suivant 1la revendica-
tion 1, caractérisée en ce que les membranes d fibres
creuses sont disposées en un faisceau, tandis que le
facteur de densité de ce faisceau dans cette feuille
tubulaire, basé sur les dimensions périphériques de ce
faisceau, est d'au moins environ 45%.

33. Feuille tubulaire suivant la revendica-
tion 1, caractérisée en ce qu‘elle ccmporte une zone
relativement exempte de membranes 3 fibres creuses,
ainsi qu'une zone comportant des membranes 3 fibres

creuses.
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34, Feuille tubulaire suivant 1'une quel-
conque des revendications 1, 12 et 20, caractérisée en
ce que la dimension périphérique moyenne autour de la
feuille tubulaire est supérieure d'environ § 2 50%
vis-23-vis de la dimension périphérique moyenne de la
zone de la feuille tubulaire 2 travers laquelle passe
le faisceau de membranes 3 fibres creuses.

35, Feuille tubulaire suivant la revendica-
tion 1, caractérisée en ce qu'elle a , en section
transversale, une dimension moyenne d'environ 0,05 a
1 m et une longueur d'environ 2 a 50 cm.

36. Feuille tubulaire suivant la revendica-
tion 1, caractérisée en ce que les membranes 2 fibres
creuses ont un diamétre compris entre environ 150 et

800 microns.
37. ProcEédé en vue de former une feuille

tubulaire dans laquelle sont enrobées plusieurs membra-
nes 3 fibres creuses appropriées pour la séparation des
fluides, ce procédé consistant 2 introduire, dans un
moule, plusieurs membranes @ fibres creuses et une com-
position résineuse liquide, puis durcir cette derniére,
caractérisé en ce que la composition résiﬁeuse liquide
comprend :

a. une ré€sine ayant une viscosit& d'environ
500 2 12.000 centipoises 3 25°C et contenant une impor-
tante quantité pondérale d'une résine polyglycidylique
ayant une viscosité d'environ 1.000 2 30.000 centipoi-
ses 3 25°C ;

b. une composition d'agent durcissant en
une quantité suffisante pour consommer au moins environ
904 des groupes glycidyle de lz composition résineuse
liquide ; et

c. une charge en particules ayant une den-
sité d'environ 1 3 10 g par cm3 2 25°C, des particules
d'une granularité moyenne d'environ 1,5 3 150 microns
et une surface spécifique inférieure 2 environ 5 m2/g,
cette charge représentant environ 5 2 moins d'environ

D
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35% en volume de la composition résineuse liquide,
cette derniére ayant, 3 la température de la coulée,
une viscosité d'environ 500 3 5.000 centipoises.

38. Procédé suivant la revendication 37,
caractérisé en ce que la température de la composi-
tion résineuse liquide au cours de la coulée est com-
prise entre environ 15 et 40°C.

39. Procédé suivant la revendication 37,
caractérisé en ce qu'on forme la feuille tubulaire en
une seule coulée.

40. Procédé suivant la revendication 39,
caractérisé en ce que la quantité de la composition
résineuse liquide est d'au moins environ 1.000 g.

41. Procédé suivant la revendication 39,
caractérisé en ce que les différences des températures
exothermiques maximales dans la feuille tubulaire au
cours du durcissement sont inférieures 2 environ 40°C.

42. Procédé suivant la revendication 39,
caractérisé en ce qu'on isole ou chauffe le moule afin
de maintenir les zones extfrieures de la feuille tubu-
laire 3 peu prés 3 la méme température que les zones
intérieures de cette feuille. |

43. Procé&dé suivant la revendication 37,
caractérisé en ce que le durcissement de la composition
résineuse liquide est pratiquement adiabatique.

44, Procédé suivant 1'une quelconque des
revendications 39, 41 et 42, caractérisé en ce que la
feuille tubulaire comporte une zone relativement exemp-
te de membranes 3 fibres creuses, ainsi qu'une zone
comportant des membranes a fibres creuses.

45. Procédé suivant la revendication 37,
caractérisé en ce que la charge représente environ 10
3 25% en volume de la composition résineuse liquide.

46. Procédé suivant la revendication 37,
caractérisé en ce que la charge a une surface spécifi-
que d'environ 0,1 3 2,5 m2/g et des particules d'une
granularité maximale moyenne d'environ 2 3 100 microns.

A\
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47. Procédé suivant la revendication 46,
caractérisé en ce que la charge est constituée d'un

métal.
48. Procédé suivant la revendication 46,

caractérisé en ce que la charge est constituée de sili-
ce.

49, Procédé suivant la revendication 37,
caractérisé en ce que la résine polyglycidylique est
constituée d'un produit réactionnel glycidylique d'un
composé formateur de groupes glycidyle et d'un composé
choisi parmi le bisphénol A, 1le résorcinol, le catéchol,
1'hydroguinone, le phloroglucinol, la 4,4'-dihydroxy-
benzophénone, le 1,1-bis(4-hydroxyphényl)é&thane, le
bis(2-hydroxynaphtyl )méthane, le 2,2-bis(4-hydrophényl)-
butane, la 4,4'-dihydroxydiph&nyl-sulfone, 1'é&thyléne-
glycol, le propyléne-glycol, le butane-diol, le pentane-
diol, 1'isopentane-diol, l'acide linoléique dimére, le
poly(oxypropyléne)glycol, le 2,4,4'-trihydroxybisphé-
nyle, le 2,2,4,4"-tétrahydroxybisphényle, le bis-résor-
cinol F, 1la 2,2',4,4'-tétrahydroxybenzophénone, 1la
bisphénol-hexafluoracétone, 1'aniline, le para-amino-
phénol, 1'acide isocyanurique, l'hydantoiné, le 1,1°',
2,2'-tétra(p-hydroxyphényl)éthane, la novolaque de
phénol/formaldéhyde, la novolaque d'o-crésol/formaldé-
hyde ou un mélange de ces composés.

50. Procé&dé suivant la revendication 49,
caractérisé en ce que la ré€sine polyglycidylique est
constituée d'un produit réactionnel glycidylique d'un
composé formateur de groupes glycidyle et de bisphénol
A ou de la novolaque de phénol/formaldéhyde.

51. Procédé suivant la revendication 50,
caractérisé en ce que la résine polyglycidylique est
constituée d'un mélange d'&thers diglycidyliques de
bisphénol A.

52. Procédé suivant la revendication 49,

caractérisé en ce que la résine polyglycidylique com-
prend une importante quantité pondérale d'un &ther

A
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diglycidylique ayant un poids moléculaire moyen en
poids d'au moins environ 300, ainsi qu'une faible
quantité pondérale d'un Ether diglycidylique ayant un
poids moléculaire moyen en poids inférieur 2 environ
250,de telle sorte que cette résine polyglycidylique
ait une viscosité d'environ 4,000 3 25.000 centipoises
a 25°C.

53. Procédé suivant la revendication 52,
caractBrisé en ce que 1'Ether diglycidylique d'un
poids moléculaire supérieur a un poids moléculaire
moyen en poids d'environ 300 2 600 et une viscosité
d'environ 4.000 2 30.000 centipoises 3 25°C.

54. Procédé suivant la revendication 52,
caractérisé en ce que 1'éther diglycidylique d'un poids
moléculaire inférieur a un poids molé&culaire moyen en
poids d’environ 200 i 250 et une viscosité inférieure 2

environ 5.000 centipcises 3 25°C.

55. Procédé suivant la revendication 52,
caractérisé en ce que 1'éther diglycidylique d'un poids
moléculaire inférieur est constitu€ d'un &ther alkyl-
diglycidylique dont le groupe alkyle cont{ent 437

atomes de carbone.
56. Procédé suivant 1l'une quelconque des

revendications 52, 54 et 55, caractéris& en ce que
1'éther diglycidylique d'un poids molé&culaire supérieur
est 1'éther diglycidjlique de bisphénol A.

57. Proc&dé suivant la revendication 52,
caractérisé en ce que 1'€ther diglycidylique d'un poids
moléculaire inférieur représente moins d'environ 30%
en poids de la résine poiyglycidylique.

58. Proc&dé suivant la revendication 52,
caractérisé en ce que 1'éther diglycidylique d'un poids
mol&culaire inférieur représente environ 0,5 3 20% en
poids de la résine palyglycidylique.

59. Proc&dé suivant la revendication 37,
caractérisé en ce que l'agent durcissant est constitué
d'un agent augmentant la viscosité et réagissant avec

A\
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les groupes glycidyle de la composition résineuse li-
quide, cet agent augmentant la viscosité é&tant présent
en une quantité suffisante pour accroitre la viscosité
de cette composition résineuse liquide afin de réduire
la tendance de la charge 3 se déposer, ainsi que d'un
agent solidifiant réagissant plus lentement avec les
groupes glycidyle de la composition r€sineuse liquide
que 1'agent augmentant la viscosité, cet agent solidi-
fiant étant présent en une quantité suffisante pour
solidifier cette composition résineuse liquide.

60. Proc&dé suivant la revendication 59,
caractérisé en ce qu'on éldve la température de durcis-
sement d'au moins.environ 5°C pour amorcer la réaction
de 1l'agent solidifiant.

61. Proc€dé suivant la revendication 59,
caractérisé en ce que l'agent augmentant la viscosité
est présent en une quantité suffisante pour porter la
viscosité de la composition résineuse liquide 2 au
moins 50.000 centipoises 3 50°C.

62. Procédé suivant la revendication 59,
caractérisé en ce que l'agent augmentant la viscosité
est présent en une quantité inférieure 2 environ 40%
molaires de celle requise pour assurer la réaction
compléte avec les grbupes glycidyle de la composition

résineuse liquide.
63. Procédé suivant la revendication 59,

est présent en une qhantité d'environ 10 28 25% molaires
de celle requise pour la réaction avec les groupes
glycidyle de la composition résineuse liquide.

64. Procédé suivant la revendication 63,
caractérisé en ce que 1l'agent augmentant la viscosité
est constitué d'une polyamine,d'un polyamide ou d'un
sel d'une amine tertiaire.

65. Procédé suivant la revendication 59,
caractérisé en ce que l'agent solidifiant est consti-
tué d'un agent durcissant 3 base d'imidazole ayant la

B¢
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structure :
R3—--@-—--“
R4 C-——-R2
. Ny
i
Ry

dans laquelle R1 représente un atome d'hydrogéne, un
groupe alkyle contenant 1 3 environ 12 atomes de car-
bene, un groupe acyle inférieur ou un groupe aralkyle
ou aryle monocyclique ou bicyclique contenant 6 3 en-
viron 15 atomes de carbone, tandis que RZ’ R3 et R4
représentent chacun un atonme d'hydrogéne, un atome
d'halogéne, un groupe hydroxy, un groupe nitro, un
groupe alcoxy contenant 1 4 environ 6 atomes de carbo-
ne, un groupe alkyle contenant 1 34 enviren 12 atomes
de carbone, un groupe acyle inférieur ou un groupe
aralkyle ou aryle monocyclique ou bicyclique conte-

nant 6 3 environ 15 atomes de carbone.
univant la revendication 65,

1
- wree

caractérisé en ce que l'agent durcissant 2 base d'imi-
dazole est constitué du 2-&thyl-4-méthylimidazole.

67. Proc&dé suivant la revendication 59,
caractéris& en ce que l'agent solidifiant est consti-
tué d'zu moins un composé choisi parmi la méthyléne-
dianilire et la diphénylamine.

68. Procédé suivant 1'une quelconque des
revendications 59, 64, 65 et 67, caractérisé en ce que
le rapport molaire entre 1'agent augmentant la viscosi-
té et 1'agent solidifiant se situe entre environ G,5:1
et 2:1.

69. Procédé suivant 1l'une quelconque des
revendications 59 et 65, caractérisé en ce que 1'agent
solidifiant est catalytique et utilisé en une quantité
comprise entre environ 0,01 et 0,5 mole par mole de
groupes glycidyle de la composition résineuse liquide.

70. Procédé suivant 1'une quelconque des
revendications 37, 52 et 59, caractérisé en ce que la
viscosité de la composition résineuse liquide 2 la
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température de coulée est d'environ 1.000 3 4.000 cen-
tipoises.

71. Procédé suivant 1'une quelconque des
revendications 37, 52 et 59, caractérisé en ce qu'on
§l2ve la température de la résine aprés solidification
afin d'assurer une réticulation complémentaire.

Bruxelles, le 23 décembre 2980
P.Pon. Société dite NON COMPANY
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