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. Descrigo referente & pabente de
invencdo de IVPERIAL CHEMICAL INDUS=-
TRIES PLC, briténica, industrial e

comercial, com sede em Imperial Che~-
mical House, jiillbank, London SWLP
3JF, Inglabterra, (inventores: David
Frank Lewis e Howard Matthew Colqu-
houn, residentes na Inglaterra)y pa=
ra MPROCESSO PARA A PREPARAGEO DE
MEVBRANAS MIGROPOROSAS" |

DESCRIGLRQ

, , Esta invengdo refere-se a um processe
para a preparagio de mewbranas, particularmente de membranas
nicroporosas, adequadas para utilizagdo em filtragaoc.

As membranas de ultrafiltragfo e micro-
filtrag8e podem ser preparadas POr um processo bem estsbele-
cido de inversSo de fase de solvente desenvolvido por Loeb e
Sourijan (Adv. Chem. Ser. 38, 117, 1963). Nesse processo &
diasolvido um polimero escolhido num @plvenbte e posteriormen~
te ele & precipibado por adic8o de um ndo solvente em condi-
¢Bes conbroladas. Os polimeros que t8m sido utilizados nesse
processo incluem o acetato de celulose, poliimidas, plifiuo-
rebo de vinilideno, pelissulfonas,'paliéﬁerétercetona sulfo=-
nads smorfa, e polismidas. Os solventes que t8m sido utiliza-
dos nesse processe incluem a acetona, sulfdxido de dimetilo,
dimetilformemida, dimebilacetamida, N-metilpirrolidinona, éci
do sulffirico concentrado, e soluglo aquosa de 4eide cloridri-
CO.
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| filtragao poﬁem tambén serm preparadas palo processo degignsdo

. 201l Esse processo compreende a dissolucBo do polimero a al=-

| Seguintes desvantagens. Por exemplo, eles podem apenas ser

Pare essas membranas, é sabido que o
tamanho & densidade de parcs nelas exisbentes s8o dependentes
da. concentragdo &a solucgdo de palimera ubilizado no processo
acina, mencienado‘e no processo ali referido para a formagio
de poros, por éxemplg sais, agficares, e polietileno glichis
de baixo pesc molecular (H Strabthmen em “Hetedbel Science of
Synthetic Membranes", Lloyd, ACS 269, 1984).,

" As membranss de albraflltragaa € micTom

por "inversdo de fase térmica" deserito com maior DPOTMEenor en
"Synthetic Polymer ifembranes, a Structural Persyective“, Sem
cond. Editlon, R R Kesbing, J Wiley and Sons, New York PEZ«

ta'temperatara nun solvenbte latente para ele, arrefecimento
da soluglo resulbtante para precipitar a membrana & a Temogdo
do solvenbte latente da membrana, Como exemplos de polimeros
que t8n sido ubilizados nesse processo podem ser mencionados
entre oubros poliebileno, polipropilena, peliearhonaﬁé e poli-
cloreto de vinilo. |

As membranas preparadas a parbir dos
poli{meros acima mencionados tesidem a sofrer de uma ou mais das

utilizados numa geme limitada de temperaturas, por exemplo,
0-90°C, eles sfo incapazes de sofrer a esberilizagfo por vapor
sobreaquecido, eles t8m uma estabilidade qn{micg limitada emy
por exemplo, Acidos, bages e agenbes oxidanbes, eles perdem

resisténeia a raios-Y', sdo soliveis em, ou expandem-ge em,

golventes orgfnicos, por exemplo a temperatura ambiente ou slg]
vadas - 7 '




Foli agora degenvolvido um pProcesso para
a preparagfc de membranas microporosas compreendendo pelo me
nos um polimero aromitico pareialmente crisbaline contende na
cadeia 1igagces de &ter ou tiodter ¢ cetonas U PTOGEESE0 DeDw
mite a preparaqac de membranas a,partlr de certos polimeros
arom&ticos de elevado ponto de fusfo, por exemplo PEDK (bal
como aclma.dafinido), cujas membranas ndo podem ser prepara=—
das por processos térmicos conhecidos. As membranas prepera-
das pelo prccessd{daApresente invengdo bendem a ter uwma malor
cristalinidade do que as feitas do mesmo polfmero abé sgora
uhilizado, por exemplo por meio do processo de inversdo de
fage de solvente acima menczona&o. O processo da presenbe in-
veng8o permite a preparagio de membranas numa forma adequada,
a partir de uma solugfo de polimero num solvenbe labtenbe de
polimero. Como exemplos dessas Formas adequadas padem ser men
cionadas enbre oubras tﬁbas; formas capilarves ou chéapa.

Além dissos foi verificado que as mem-
branas preparadas pelo processo da presenbe invengfo ulbrapas
gam muitas das desvantagens das membranas conhecldas, Egsas
memhranas podem ter (i) um tamarho de poros gue permitie a sua
utilmzagao en uisraflltraqae ¢ cono substrato POTOSO pPara mem
branas de sepal‘aga0 de misturas de gases, pervaporlzagao e
osmose inversa, ou (il) um temanho de poros que permifte a sua
utilizac8o em mierofilﬁrag§ou

De acordo com um primelro aspecto da
presente inyenan é proporcionado um processo para a prepara~
¢do de uma membrana nicroporosa compreendendo um polimero arg
mético pelo menos parcialmente cristalino contendo em cadeia
ligagles de (a) &ter ou tiodter e (b) cetona earacterizado

por compreender as fases de ,
(A) digsolver-se o polimero num sew solvenbe labenbe,
(B) conferir-se & solugdo uma forma pretendida,

(C) deixar-se ou fazer-se arrefecer a solugfo com a forma
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Ion-

prevendide de manelra a precipitar-se uma. membrana de
forma, tamanho, dlmensces e porosidade aproprladcs, e

(D) remover-se o selventg,latente~&elaa

Variando as condlgoes en que se efectua
o processo de acordo com um prwmexra asnecto da presente in-
vengao, 0 espeelallsta, pozr exgerimentagaa, sers capaz de bre
PATAT, entre outras, membranas asgimétricas ou membranas iso-

_trépieasf;

Por "membranas isotrdpicas" prebende-se
d951gnar membrangs -em que a estrutura e tamanho de poros per-
manecem. essencialmenﬁe constantes em toda a membrana*

T Dor»“membran&sa551metrlcas" pretende~-se
desmmnar membranas em que existe uma varlagao de tamanhe de
poTros na espessura das membranas.

De gcordo com um segundo aspectc da pre
sente 1nvan§ao & proporcionado um processa para a preparagio
de uma membrana microporosa caracterizsdo por compreender um
polimero aromébico parcialmente cristalino conbendo pelo me-
nos ligagSes de (a) &ter ou tiodter e (b) cetona na estrutu-

" ra do polfmero.

:  Por "parcislmente cristalino" tal cono
referlde ng—prlmelro aspecto da presente invengfo pretende
dizer-se gue o indlce de eristalinidade é de pelo menos cerea
de 5% e tipicamente aelma,de 15% de fraqgaa el Peso. AS mem-
branes preparadas pelo processo da presenbe invencfo a parbtir
de certos polimeros t&m muitas vezes uma cristalinidade supe-
rior g 40%; quando se utmlizam alguns polimeros no pProcesso

-de inversan de fages 1iqu1das as membranas assim preparadas

tém tipicamente uma crlstalinidade.xnigrler a 40%.
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Vezes, de l&oo'semwfgactura.

- gristalinos, eUmAas'férmulas I~IX dos desenhas anex0s.

Por 'altamente eristalino® Hal como re~
ferido no segundo aspecto ‘da presenbe invengdo prebende dizer
~se uma cristalinidade superior a 40%.

, .. Foi descoberto comsurpresa que AS meN-
branas de acordo com o segundo aspecto da presente invengfo
sﬁc-frequentemente flexiveis. Por "flexivel prebende-se dizen
quée uma membrana pode ser dobrada, frequentemente por muibas

Como exemplos de polfmercs que podem serw
utilizados no processo do primeiro aspecto da presente invenw
¢80 podem ser mencionados entre outros polinmeros parcialmente

Embara o polimero seja de preferencxa
um hemopolimera, por exemplo o represenbtado pelas féraulas
I-IX, por exemplo PEEK ou PEK, nio & exclufda a possibilidade
de poder ser um oqpelimero por exemplo PEEK/PEE, PEEK/PES,
PEK/PES, PEEK/PEES, em que as subunidades de copolimero PES e
PEES s80 representados pelas férmulas X e XI respectivamente
nog degenhos anexos.

Cada um desses bipos de polimeros sao
aqui referidos por conveni8ncia pelo nome brivial referido nos
desenhos.

Deve notar—se que quando o polimero ubim
lizado na Fase A do processo de acordo com O primeiro aspecto
ds presente invencSo, ou o polimeroc que constitul a membrans
microporosa de acordo com 0O segundo aspecto da presente inven—
¢80, & um copolimero a natureza e percentagem molar do "eomo=-
némero™ serdo escolhidos de forma a que ndo diminua a crista-
linidade do copolfmero e (ii) as ligagBes inberaromiticas dele
n3c sdo hidrolisiveis nas condigdes de preparagdfo e utilizagso
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.brgns, porosz de acordo com & presenbe iavengdo podor compresn

napdes enbze cubtros compostos contends virios andls aromfticos,

da membrana microporosas. Uomo exenplos de unidades de comonde
meros podexm ser uenclonadas eabre subvas sulfonas aromfbicas,
gulfuretos e biarilos. ‘

‘i::c,a é excluida a possibilidade de a mep
dor uma uistura de un polfners avonlbico pelo menos pavelale
mente eristoline contendo ligagGes de cadein de é%ar: ou bio-
éter e cebona ¢oz wa polimero adicional gue a8y & extraldo na
Tase U do processo (polinere nie exbractivel por a&emz?m um
segunde polimere sroaftico parciclmente cristalino.

: . Deve nobarese gue guando og poliuexo
o as ;5&1&1&3 I-1% ssmzzéw wa ou mals snbotituinbes ndo as-a :
vem indevidonente reduzir ou inpedir z oristzlinidede do poli-
FHic sk 29 o

_ "salvente latente®™ & mals claramente dew
inido em "Syntheblc Polymer lembrenes, a Structural Perppe-
ctive®, Segunda BdigBs, B R Hesting, J Wiley and Dons, New
Vork 1nas page chG=Ze '

o solvente latente deve per un bom Solw
vente para o polfmero a alia temperatura, ¢ gue signiflca die
ser scins de cerea de 50°C sbaize do ponbo de fusfo do polime
T, © uxt solvenbe fraco o baiza Lomperatura, por exenplo enbre
s temperatura amblente z 100°C. Ele deve ser essenclalmente
estfvel e nfo voldbil a tenmperatura & que o processo da presen
te invengfo & eme“m&&a-, wor exemplo a cerea de 24007C. Dipica-
wente, o polimers & sollvel nele a cerca de 5203407«

Gonmo exenplos de solventes lslentes pare
utilizagle no procesas da presente invengfo poden ser aencio-

por axenplo htobrafenilos, ow hoxafenilos ou de preferSncia




compostos poliarométicos, por exemplo os representados pelas
férmulas XIII~-XVI nos desenhoS anexoS.

Os solvenbes 1lustrados nas Lormulas
EII XVI poden ccnter um ou mais subsbituintes a&equaﬁas, por
exemp}q un halog eneto. G ou os substitulnbes adequados, quan-

do presentes, nfo devem prejudicar indevidamente o funciona-

mento do solvente latente, por exemplo diminulr a estabdlidad

térmica ou aumentar a sua vplatilidade.

0 solvente latente seri escolhido bendo

em conta entre outros o ponto de fusao do polimero, capacids=~

de do solvente labente para dlssolver o polinerc a uvma btempe=
ratura adequada, e a sua esbabilidade termo~oxidante a tempe-
raturas de processaliento adequadas. &4 concentragio do polime-
ro no solvenbe labtente antes da fdrmaglc de pelicula & tipica
mente de 10-50% em peso de polimero e 90-50% de solvente la-

tente oligomérico, de preferfncia cerca de 20% de polimero e

cerca de 8@% de solvenbe latente.

A solugio para utilizagfo na Fase A do

processo da presente invenglo & formado por dissolugio do Do~
 1imero, tipicamente em forma de parbticulas, no solvente laten

te numa abtmosfera inerbte, a uma btemperatura ¢ tempo suficlen-
tes para essencilalmente dissolver complebamente o polimero.
Pede ser adicionado um agente formador de poros, por exemplo
un sal inorgAnico, um composto orginico ou um polimero orgd~
nico oft inorghnico mele soldvel, por examplo uma polissulfona
aromftica ou um silicone.

Na Fase B do processo da presente inven
¢B0 em que & necessdria uma maior viscosidade, por exemplo
pér-extrusﬁb, sendo utilizada uma btemperatura inferior quando
for pretendida uma menor viscosidade, por exemplo para forma=
¢3o de fibras, serd ubilizada ume btemperatura superiors )
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-zado ele ndo Dregudlqpe indevidamente o poder solvenbe do pri-

de aaordc com o segunﬁc aspecho da preseﬂte 1nvengao & uma
'membraﬁa em -folha ela - tipicamente formads por moldagem, por

gBo de polfmero como pelicula fina, tipicamente com uma espes-

digBes de processo, por exemplo dé PTFE, fibra de carbono ou

H3o & exclulda a possibilidade de se
poder utilizar um outro solvente labente em combinagSo com o
nrlmemra solvente latenﬁe na Fase & do processo de acordo com
8 vresente 1nvengae com a eondigio de que quando ele & utili-

meiro solvenze latente ou reagir 1ndevi&amenﬁe com o polimero
na presenqa ‘do solvenre latente. '

Qnanécra membrana micraporesa flexivel

exemplo injecg8o ou compressfo, vazemento ou extrusfio da solu-

sura entre 20 e 500, um. A membrana pode opcionalmenbe ser suw-
portada por um tecido ou folha porosa que pode suporbar as con

ago ioxidével,

~ Alvernativamente, a membrana pode ndo
ser suportada'é nesse caso a pelicuia pode ser moldada em, ou
extrudida_emt uma‘sqperficie n8o porosa, por exemplo em Gambor
ou banda de a¢p inoxidivel ou PIFE ou uma folha de vidro. O
solvente latente pode ser extraido a partir da membrana antes
de ela ser removida da superficie acima mencionada.

N30 & excluida a possibilidade de a mem
brana poder conber un reforco de particulas, por exemplo vidro
em pd, silica fumada ou fibras de carbono cortadas, para além
do polimero crlstallna‘

Quando a membrana microporosa flexivel
de acorde com O segundo aspeﬁto da presgente inveng3o & uma
membrana éapilar'ela pode ser‘fermada por‘eztrusao da solugéo
de pollmsrc abravés do furo exterior de uma matriz coaXLal. _
Abravés do bico interno da.matriz coaxial passa um fluldo ade=-
quado, per exemplo um gés ou 1iqulda inerte, ou nfo solvente.
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Na Fase C do processo de acordo com &
presente invengSo o polimero & precipibtado permitindc ou fa-
zendo o arrefecimento a uma taxa adequada da solugfo confor-
mada, isto & pelicula ou forma capilar. O especialista, por
meio de experimentagfo simples, encontrari uma velocidade de
arrefecimento adequada. |

Na Fase D do prncessc de acordo com a
gresente invencsdo o solvente latente & removido da membrans
por tratamento com um solvente adequadc para ele, (de ora em
aiahte referido pqr'ccnveniéﬁcia como "solvenbe de lavagem"),
por exemplo dimetilformamida (DUF) cu‘acetcnag a2 uma bempera-
tura adequada, por exemplo entre a temperaburs ambienbe ¢ o
ponto de ebuligio do solvente de lavagem. Quando se utiliza
un solvenbe de lavagem relativamente nfo voldbil como por
exemplo DMF, pode ser nscessirio um trabtamento adicional com
um melo orginico mais velatml, por exemplo acebona, para remo=—
ver tragos de solvente de 1avagem.da membrans.

, AS membranas preparadas de acordo com ©
processo de scordo com a presente invengdo tendem a ser alta-
mente cristalinas, tipicamente acima de 40% em peso. Conbtudo,
elas podem ser alnda ser trabadas, por exemplo, para aumentar
a cristalinidade.

Cono exemplos éesse trabamento adiclonal
pars, aumentar a cristalinidade podem mencionar-se entre outros
0 aquecimento do polimero seco acima da sua bemperatura de
transicBo vitrea, Tg, isbo § recozimento; ou btratemento com
um solvenbe aprdtico polaﬁ, por exemplo dimetilformemida (DIF)
ou dimetilacetsmida (DMA). Guando for efectuado o tratamento
com um solvente aprdtico pblar esse solvente pode ser depois
removido por meio de um trateamento adequado por exemplo por
lavagen com acebona.




'descrita na Especiflcagao de Patente Euroyexa ne, 0 297 744A.

Foil verificado com surpresa que a mem~
brans, microgoresa'de acordo com g presente'invengéo tem un Ine
dice superior de cristalinidade do que a membrana descrita no
Pedido capen&eﬁte de Pabente Britinica no., 8901672.9 e tem uma
boa reslstencia e tenacidade. Alén disso, foi verificado que
a membrana de acordo com a presente invengSo & menos frégil
do qﬁé a estrutura de poliétercétona microporosa cristalina

: , Fom verificado que & membrana ﬂlGrOP0r0~
sa. &e acordo com & presenﬁe 1nvengao pode ter &1ametrcs de Do~
Tos enbre 04661 ui e O,l pm. Assim, elas podem ser utallzadas
para ultraLlltragac ou mlcroflluragao.-

, A ¢ristalinidade das membranas aqui des~
criﬁas fol nedida por uma téenics de DSC mals pormenorizadamen
$e descrita por Blundell e col. Polyer, 1983, Vol. 24 (Agosto)
pig. 953 ou por difraccio de ralos-x de grande Bngulo como &
deserito na publiéagﬁo acima mencionads.

A ﬁresente inveng8o & alnda ilustrada
com referéncia aos desenhos anexos. Nos desenhos:

Figura 13 ilustra pollmeras arcmatlcos de polidter ou poliocé-
ter cetonai
Figura 2: ilusbra unidades de comondmero adequados para incor-
. pcragao nos polimercs ilustrados na Figura lj
Figura 32 ilusbra um certo copolimerc para ubilizagdo na pre»
. serbe invengfio; ' '
Figura 4: ilustra solvenbes latenbes para ubtilizaglo na presen
te lnvengao;
As Figura 5 (a) e (b) sdo mlcrografias &e microscoplia electr&-
* nice de’varrimento da superffcie (4000 X) e da see=
¢do (15 000 X) respectivamenﬁe-da’membraﬁa prepara-~
da no Exemplo 26§ ' )
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' gentam polimeros de polltlgeter cetana‘_"

'tam‘pollmerOs arenatlcos conten&a llgagses em cadela de &ter

ra

A Figura 6 € uma representaqaa eseuemuﬁxca do dispositivo ubi-
1lzadc ne Exempla 28.

1guras 7 {a) e (b) sdo. micregrafias de mlcrescopia slectrdl

- nica de vamrmmensa da seuqao (100 X) e (1000 X)
respectlvameﬂte-&a membrana de fibras ocas prepars-
~da no Exempla 283 e as Figuras 8 (a) e (b) 880 mie
_crografizs de’mlcraseapla electrdnica de varzimento
da supefflcle 1nLerna (2 500 X) e da superficie ex-
 terna (2 500 X) respectmvamenﬁe da membrana de fim
‘bras ocas preparaéa no Exemple 28,

Na Flgura l, as fcrmulas I—VLI represen~
tam polimnras de pclleter cetona e as fcrmulas ViII e IX repre

,,.

Na Flgura 2, as ﬁermulas e XL represen

e sulfons.

Na Figura 3, a férmula XII representa um
copolimera contendo lloaqces em cade;a de &ter, cetona, sulfoﬁ
na e diarilo. ’

Na Figura 4, as férmulas XIIT e XIV re-
presentam solvenbes avomiticos labentes contendo ligagles en
cadeia de éter ¢ sulfona, a férmula XV represenba um solvente
latente heterceiclico ¢ a férmula XVI representa um solvente
latenbe de &ter aromibico e oligomérico.

, ‘Né»Figura.E, as micrografias de micros-
co?ia electrénica de varrimento revelam uma elevada porosidade
éVSuperfieie e uma egbrutura em rede aberbta para a membrana
prepara&a no Exemﬁle 26
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(3) e uma fiandeira (4), em ligag8o operacional com uma bomba

_rolamenba (8).

Na Figura 6, é mostrado um reservaisdrioc
aquegcido (1), dotado de uma admissfo de azobo (2), umn filtro

de injecg8o (5). £ colocado um banho de refrigeragfo (6), do=
tado com dois rolamentos de baixo atrite (7), por baixo de red
servatério aguecide (1) e um cilindro de enrolamento (8).

bDurante a operagfo, & carregado azobo
sob pressfo através da admissfo de azoto (2) no reservabtério
aquecido (1) para extruair por fiacglo a soluglo £9) através
do filtro (3), a partir da fiandeire (4) onde conbacta com um

agente gelificanbe inberno bombeado pela bomba de injecglo (5).

0 extrudidoe ¢ puxado para éima dos cilindros de baixo abvribo
(7) no banho de refrig geracfo (6) e enrolado no cilindro de ens

A partlr da Figura 75 pode verificar-se
que a estrutura em rede sberba que se encontra na membrana em
folha plana do Exemplo 26 & retida por uma membrana produzida
sob a forma de uma fibra oca. '

& partir'éa Figura 8, pode verificar-se
que a snperfieié externa da membrans de fibra oca preparada
no Exemplo 28 conbem poros cou um difmetro médic muito menoer
(tipicamente 0,05-0,2 un) do que os da superficie interna (ti-
picamente Q. 5~21nm).

A invengfo ‘4 ainda ilustrada com referen
cia @0s seguinbes Bxemplos.

Exemplo 1

Este. Exemplo ilustra a preparagao de um |
"salveute latenxe, 6~RES, com a Eérmula XITI, para ubilizagdo

na presente invengaog:

-12 -

= 3




'dim«atilformamida (1850 ml) em atmosfera de azobto sob refluxo

‘e deitou-se em seguida em fgua com gelo (3,7 1). 0 produbo

- Exemplo 2

Foram agitados em conjunto diclore dife
ail sulfona (0,64 mol; 184,42 g), p-hidroxifenilo (228,76 g;
1,344 mol)} e carbonato de pobhssio (2,944 mol; 406,9 g) em

durante 24 horas, arrefeceu~se a misbura reaccionsl para 50°C

obtido foi filtrado, lavado com 3gua para rebirar as bases e
seco para se obterem 3535,8 g de um sdlido branco fino (rendi-
mento de 99,7%). & recristalizagfo do s§1ido branco de tolue-
1o {3 1) envolvendo ¢ bratamento com carbono activado (10 g),
produziu 288,6 g de cristais brancos {81,4% de rendimento).
A recrisbalizagfo dos cristais brancos de 2-etoxietanol (2 1)
pra&uziu 271,1 g de cristais brancos (76,5% de rendimento),
P.F. 201,3%. | |

A estruture e pureza (»99%) dos eristaij
brencos foram confirmadas por ensaios de Ressonfincia Magnétic
Nuclear (BUN) e de Espectrometria de Massa (EM).

, Este Exemplo ilustra a preparagio de um
outro sakvenﬁe latente, 6-RSE, com ‘a Férmula XIV, para utili-
zag80o na presenbe invengdo. :

Ele fol obbtido a partir de p-cloro dife«
nil sulfons e p.p'=dibidroxi difenilo por meio de um procedi=-
mento semelhante ao referido no Exemplo 1. & estrubura e pure-
za (>98%) do produto foram confirmadas por ensalos de RUN e
e

Exemplo 3
' Este Exemplo ilustra a preparagfo de
ainda outze solvente latenbe, uma di-imida isto &, 6-RIS, con

a Férmula ¥ILI, para utilizagfo na presente invengdo.
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nas.- € Seco para se abtefgm.ﬁﬁl,g de cristais de cor castanha

Exemplo 4

Foram aqguecidos sob refluxo anidride
ftélico (0,853 moly 123,32 g), 444'-di~(3-anino-fenoxi)-dife-
nil sulfona (0,416 mol; 180 g) e xileno (2100 ml) num frasco
equipado com um dispositivo de Beau Stark para recolher a &=
gua que era produzida pela reaccdo.

Passadas 5 horas parou a libertagao de
égua e a solugdo de xileno foi deixada arrefecer lenbtamente.
0 produto brubto foi separado por filtragdo, lavado com gasoli-

clara (rendimento de 87%).

o Os erisbtais de cor casbanha clara foram
tratados 4 temperstura de refluxo com btolueno e carvio activa-
do (20 g). 4 maior parbe do produbo cristalizava sob refluxo
¢ foi recuperado com o carvio. A mistura fol extraids com xi-
leno (3400 ml) sob refluxo e filtrada e evaporada para se obbg
vem 120 g (rendimento de 41,7%) de cristais de cor creme cla-
1o, pef. 220% . A mistura e pureza (>99%) dos eristais de cor
creme ¢lara foram confirmadas por ensaios de RN e de Eil.

Este Exemplo ilustrs a preparagfo de uma
mistura de polimerc e de um solvenbe labtente de aeorda COmL &
Fase A do processo da presente invengfo.

: Toram carregados polleterétercetana (161
Victrex (Rmﬁ) PEEK 450P: viscosidade de fundido de 0,425 kiNs/mf
a 1000 st a 380%; 11,57 g) e 6~RES. (27 g) num tubo de vidro
equipado com um agitador magndtico ¢ uma adnissio de gases. O
conjunto fol aquecido (forno eléctrico) praduslmente em azoto
at& ser obbida uma solugSo viscosa que fol deifada nums folha
de aluminio para solidificar. Esta mistura solidificada fol
partida ¢ mofda utilizando um mofnho de ultracentrifugacdo de
Glen Cresbon equipado conm uma rede de 0,5 mm.

P 7 -




Exemplo 5

Este Exemplo ilustra a pregaragac de

ruma.memﬁrana de aaards com a presente invengio.

. , Uma amos‘bra (4,5 g - 30% PEEK/70% 6-RES)
da mistura obtida no Exemplo 6 foi colocada num molde e era

fsongtituiéa por um corbe de 6 x 6 mn de folha de aluminio com |

0425 mm de'espassura com chapas de suporte feitas de folha de
slumfinio e calacada entre»placas de suporte de aco inoxidivel
com 203 mm x 20% am. Esﬁe conaunxo foil prensado a 20 toneladas
8 350-360°C de btemperatura estabilizada dursnbe 5 minutos, e
en segulda fol deixada arrefecer lentamente por melo de sopra-
gen de ér,através dag placas. A folha de alumfnio foi culdadol

| samenbe removida para se obter uma folha num dos lados da pe-

1{cula opaca frigil.
_A'composiqﬁo da pelicula era de. 40,2%
de PEEK 450/59,8% de 6-RES.

Hembrana

. A pelicula fol extraida por refluxo en
dimetilformemida (DMF - 200 ml) durante 1 hcras.Avpélieula toxr
nou~se progressivamente mais flexivel 4 medida gue o solvente
labente ers extraldo e a folha de aluminio restanbe fol remo-
vida apbs cerca de 5 minubos. A exbtracgfo fol repetida com

~dois volumes frescos de DUF, e em gseguida com acetona gob re-

fluxo (duas vezes) A membrana foi seca.em.vazio a 90°C.

A andlise de enxofre indicava que ndo
havia solvente labtente residual detectivel.

Toi monbtado um disco plano de membrana
muna célula de Sartorius Si 16223. A membrana fol em primeiro

lugar submetida a acebona a 2 bar para molhar os poros da mem~

s
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brana e em seguida em &gua desionizada de 18 MHa . A membrana
tinha wn fluxo de 4gua limpa a 2 bar de 17,5 1/m® hora (litrod/
/metro quadrado de superficie de membrana por hora).

o 0s fluxos de acebona e azoto g 2 bar
evem de respectivamente 29,6 e 2,13 x 10% 1/n®hr.

o A anflise de DSC de Mettler de uma amos-
tra de membrana revelou um pombo de fusfo de T2 = 347,1°C, um
calor de fusfo de AH, = 68,3 J/g. Se 0 calor de fusfo de PEEK
for de 130 J/g (ver a referfncia atris mencionada de Blundell},
a membrana tem uma eristalinidade de 52,6%. Bsta € superior &
cristalinidade de PEEK a partir do fundido, que é tipicamente
de cerca de 30%. . ' '

Exemplé 6

Egbe Exemplo ilustra uma oubra membrana
de acordo com a presenbe invengfo.

Foi repetido o procedimento referide no
Exemplo 6 com a excepgdo de & misbura consisbtir em 20% en pe-—
so de PEEK 450/80% de G6-RES em vez de 30% em peso de PEEK
450 /70% de 6-RES. A composig8o da pelicula moldada por compreg
sSo antes da extracgdo era de 29,7% em peso de PEEK 50/70 43%
de B-RES. '

0 fluxo de Agua foi deberminado como Te+
ferido mo Exemplo 2 e foi verificado ser de 319 1/m.hr'a 2
bar. 0 fluxo de azoto foi verificade ser de 1,74 x 107 1/ml.hx
a 2 bar. ' '

Além disso foi verificado que a membra=-
na tinha uma rejeig#o .de uma suspensdo aquosa a 0,1% de 15;‘69:2
de poliestireno com um difmetro de particula de 0,05 jum.

-1l6 =




Exemp 1o 7

*T‘s*ﬁe Exemplo ilushbra ainda uma oubtra
membrazza de acorétc; com. & presente mvengac.

: R }5‘03. repetido © pmcedmentc refez:;t.do no |
'Exempla 6 com & exaepgaa de a migbura consistir em 40% em peso
de PEEK 450/60% de 6-RES em vez de 30% em peso de PEEK 450/70%
de 6~RES. A& composig8o da pelicula era de 50$6/{> em peso de

| PEEK 450/49,% de 6~RE$.

0 ﬂuxe de Agua, determlnado como refe-

riﬁo no Exemplo ,2, foi verificado ser de' 2,43 1 m2.hr a 2 bar.
0. f}.wm dﬁ azo’se i‘m. verifma&o ser de 4,5 x 10”7 1/nc.Hr a 2

bﬁrc )

Exeuplos 811

Estas' Exemplos ilustram o processo de

acordo com a invengdo ubilizando oubtros solvenbes labtentes.

, - Toi repebido o procedimento referido no |
Exemplo 6 com a excepgdo de serem ubilizados os solvenbes la-
tentes, nisturas e suas concenbragdes que se spresenbtam na Ta-
bela 1, em vez de 30% em peso de PEEK/70% de G~RES.

, 0 fluxo &e azobo fol medido utilizando
uma céluls de Sartorius SHM 16225,

-17 =




i . » . Fluxo de
Exemplo |Solvemte | - liistura Pelicula
1 ' Azoto
Ne. Labente — 7 —
- |%e/ (%e/e | %p/p | (L/nP/uw
© -~ | SBolvente| PEEK 450 | PEEK 450 | e 2 bar
- |Tatemte |
8 | 6BSE T 30 | 349 6.4x10%
.9 | emI8 | 60 4% | 47.5 | 8.0x103
o 0 30 %0.9 | 3.85x10%
i | 20 2 31.1 1.54x107
Tzemplo 12

Zabela 1

Este Exemplo ilustra o processo e a mem—|

brena de acordc com a presente invengfo.

| Forsm carregados polidterdtercetons (ICI
Victrex (RI) PEEK 450P; 94 g) o 6-PPE (Monsanto 08-138 (RIu)

37,6 g) num tubo de vidro equipado com um sgitador de ago ino=

xid4vel, bermopar e uma aduissfo de gases. A mistura fol ague-
cida (forno eléetrico) com agitaglo em azoto até ser obbida
uma solugBc transparente (x 3409C), que fol deiveda muma folha
de aluminio para se obtér; por arrefecimento, uma folha opaca
resistente com cerca de 3 um de espessura. A composigHo da
folha (em peso) era de 30,0% de FEEK ¢ 70 40% de 6-PPE.

. Foi moldado por compresséo a uma Lempe=—
ratura estabilizada de 350-360°C e a 2 toneladas um quadredo
(= 2,5 en x 2,5 cm) corbado desta folha, entre duas folhas de

- 18 -
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ridrico a 15% em peso/volume, obtendo-se uma pelicula resis-

folha de aluminio com 0,25 mm de espessura ubilizande um COr-—
te quadrado de 6 em de lado de uma berceira folha daquelas
como molde. Pagsados 5 minutos & temperabura de moldagem, a
prensa foli arrefecida para 50°C enm duas horas por sopragen de
ar através das plaﬁas.

: , A folha de alumfinio fol rebtirada do mold
de por dlsselugao por imew rsBo em solugdo aquosa de dcido clo~

tente que foi extraida em acebona sob refluxo durante 3 horas
para remover o solvenbe labenbe para se obler ume membrana
resistente, flexivel e microporosa.

A andlise da membrans por calorimetria
&e varrimenﬁe diferenclalv(DSB) revelou um ponbo de fusdo do
polimero de 350,89C e um calor de fusSo de 63,1 J/g, Dado o
calor de fusfSo do PEEK ser de 139 J/g (ver documento acima
referido de Blundell e col.), a2 cristalinidade do polimero
que consbituia a membrana era de 48,5%. Uma medida independen
te da cristalinidade por difracg8o de raios<X de grande &angu—
1o deu um valor de 47.1%« 0 exame da membrana por microscopla
electrénice de varrimento revelou uma estrubura que consistia
nuna rede uniforme e isotrdpica de fibrilos interligados com
cerca de 0,05 - Ggl'pm de difmetro.

Foli corbado um disco (25 mm de difmetro
% Q,Q& am de espessura) ﬁa,membrana ¢ foi suporbado num Heciw
do de polletileno montado numa célula de Sartorius Sit 162235.
0 fluzo de azobo, medido a 2 bar era de 1,24 x 102 1/ mZ.hr.
0 disco foi em seguida molhado com acetonz € o fluxo de acebo
ns pura, medido a 2 bar era de 476 1/m?, A acetona foi subs-
titulda por 4gua sem deixar secar a membrana, e o fluxo de
fzus pura, medido a 2 bar, era de 205 1/m,hr.

-19 -
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A ‘rejeiq‘a”td das microesferas era de 100%. Dado que a ulbrafil=-

A membrana fol em seguida seca, ¢ foram
de terminados os fluxos dos solvenbes sucessivamente para o to-
lueno {217 1/u.hr), §-metil p:t..ereli&ona (56 1/n2,hr) ¢ 1,1,1
—trxcléroeﬁano (1 1,1~TGW) (115 1/m .hr)

, .Foi corbado um sebun&o disco da membra-—
ns. e fei u‘blllzads pa:ea ﬁltrar 2 cm3 fle uma suspensdo agquosal
a.Q_ylﬁ, de microesferas de £ ,05 um de poliestirenc. marcado com |
substéneia fluorescente (Polysciences Fluoresbrite) a 2 bar.

traglo & convepcionalmente considerada como envolvendo part:’_cziv
lag inferiores a 0,3. un de dismetro (ver por exemplo *Handbook
of Ipdustrial Membrane Techonology®, M.C. Porter (Bd.), Noyes-
Publications, 1990; Pefface) a membrana deste Exemplo pode ser
utilizada como membrana de wltvrafiltragdo.

Exemgg;cs 1324

Estes Exemplos ilustram 0 p:eocesso e as
membranzs de acordo com a presente inveng8o obtidas de oubros
polimeros.

Os procedmentos de preparagio e de ca-
ractemzaqaa degseritos no Exemplo 13 foram repebtidos com 3 ex=-
cepclo de terem sido utilizades poliétercetonas aromfticas di-
ferentes, incluindo um copolimero e uma mistura de homopolimes
rog, & fol utilizado o solvente '1atent_e 6-RES em vez de 6-PPE
nos Exemplas 14-17, 20, 2L ¢ 23.55 o ubilizados diferentes DPTOo|
porgdes de polimero péré solvente latenbe. O copolimero CO-SK
utilizado no Exemplo 2% tinha a estrutura que se mostra na ¥éz
mula XIT, e no Exemplo 24 fol utilizada uma mistura 1:1 em pe-
so dos dois homopolimeros PEEK 450P (estrubtura I) e PEK 390
(estruturs II). O solvente de exbracg@o para 6-RES foi a DIF
sob refluxo, seguido da acetona, € o 6-PPE foi extrafdo ubtili-
zando apenas acetona sob refluxo.




A TDabela 2 mostra exemplos de membranas
de ultrafiltragdo (Exemplos 17, 19, 23 e 25) e membranas de
wicrofiltragdo (Exemplos 15, 16, 19 e 24), Os aerossdis de ou-
r6 com difmetro de particula de 0,03 um e 0,006 um utilizados
para caracherizar as membranas preparadas nos Exemplos 25 e
25 foram obbidos de Janssen Aurobeads (RTi), G30 e G5 respecti
vamenbe. AS Testanbes membzfanas: que se apresentam na Tabela 2
foram caracberizadas utilizando suspensdes aquosas de microes-—
féras de poliestireno, como é deserito no Exemplo 13.
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Exemplo 25

Este Exemplo ilustra a preparagfo de
uma membrans, micmporosa de acordo com a presenbe invengdo pox
vazamento .

o , Foi preparads uma solugfo de PEEK 450P
(7,05 8) em 6-PPE (39,5 g) em azobo a 35090, da forma descrits
no Exemplo 13, e esta solugfo (contendo 15% em peso de poline
ro) fol vazada nmuma folha de alunfnic pava se obter uma peli-
cula que, apds arrefecimentc g exbtraccfo em acebona so0b reflu-
X0, produziu uma membrana microporosa resistenbte com a espes-
sura de 0,84 mmn. As micrografias de microscopia electrdnica de
varrimento (Figura 5) da superficie & da secglo da membrana,
revelaram a sua porosidade sugerficial muito elevada ¢ a estrg
tura de vede fibrilar. Esta membrana tinha um fluxo de aceto-
na, nedido a 2 bar de 1932 l/mgahr e un fluxo de dgua, medido
a 2 bar de 785 1/m%, e deu uma rejeicSo de 100% de litex de
poliestireno de 0,5 um. A membrana podia ser dobrada repetidaw
nente de 180° sem fracturar, enquanto que em conbtraste, uma
membrana com espessura semelhanbe preparsda da forma descrita
na Especificagfo da Patente Europeia ne 0 297 744 (Exemplo 6,
Tabela 2, Lote 10) provou ser exﬁremameate frégil, e fractura-
va por dobragem & menos de %°.

Exemglq 26

, Este Exemplo ilustra ume membrana de
acordo com a presenbe invengfo constituida por particulas
inorgénicas.

Tol preparada uma solugZo de Qolimero
como referide no Exemplo 13 a partir de uma mistura de PEEK
450 (9,4 g) e 6-PPE (37,6 g), com a excepglo de se ter adiclo-
nado sflica fumada (Degussa Aerosil 300, 1,0 g) como carga de
reforgo em particulas. Apds moldagem. por compress&o e exbrac—

-2l -




¢80 da forma deserita no Exemplo 13, a membrana contendo s{lim
ca resulbante revelava um fluxoe de acetona, medido a 2 bar de

229 l/mthr e um fluxo de fgua pura, medido & mesme pressfo de|

107 1/m2. Os fluxos dos solvenbes orgénicos foram determinados
4 mesma pressSo para o tolueno (105 1/m2), N-metil pirrolidons
(23 1/m2), e 1,1,l-tricloroetane (56 1/m%) .

Ixenple 27

Este Exemplo ilustra uma membrana de
acordo com a presente invengdo sob a forma de uma fibra oea
fiada.

,  Foi preparada uma solugfo a 26% em peso
&e PEERK 450P em 6-PPE por dissolugfo de uma parte do polimero
(8,5 g) em solvente latente (24 g) a 3409C em atmosfera de azo
to. Esta solugfo fol introduzida no reservatério aqueeidb
(340°C) de uma unidade de fiagHo, que se mostra esquematicamen
te ng Tigura 6 e foi extrudida sob press8o de azoto através
de uma Ffiandeirs de bubo em furo de ago inoxidivel (difmetro
do furc de 1,5 mm, tamanho do tubo de 0,55 mn de difmetro ex=
texior). Foi utilizada 'Santotherm 66' (ume misturade terfeni-
los) como agente quelanbe interno, a uma taxa de injecglo de
10 cmﬁ/minnﬁo, 0 extrudido foi arrefecido num barho de Zgua
fris, através uma safda de ar de 2 em, e fol recolhido ¢ ex-
traldo com acebona num extrachor de "sohxlet" durante 8 horas
para remover o solvenbte labente e o agenbe guelante interno.

Verificou-se que a membrana de fibras
ocas resulbante tinha ums espessura média de parede de 0,10
mm e dava um fluxo de azobo a 0,68 bar de 1,24 x 105 lfma/hr,
e un fluxo de actona a 1 bar de 295 1/m2/hr. A observagdo da
secqac da membrans por microscopia electrdnica de varrimento
revelou uma estrutura fiobrilar interligada semelhante & obser
vada nas membranas de Ffolhas planas acima descritas no Exemplo
26, mas com a adig8o de uma pelicula fina e finamenbe porosa

- 25 -
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na fase exterior (embora nfic na interior) da membrana. As Pi-
guras 7 e 8 sfo micrografias de microscopia electrénica de vap
rimento que mostram estas caraeteriﬁticas, que em conjﬁnto b=
velam uma estruturs ass:.me’arwa para esta membTans; serxﬂa 0
dlametro médio &os poros na superficie exterior muito menor do
que o observado para o interior e superiicie interna da membra
Nos |,

REZ{ VINDIGCACOES

-

9

, Processo para a preparagio de umg meme—
brana micraporosa.flexzvel que compreende um polimere, aromf-
tico pelo menos parc;almeate cristalino que possui na cadeia

'a) ligaqﬁes de éter ou tioébter
b) ligagdes &ércetona,

caracterizado pelo facto de compreender as operagdes que densgg
tem em
. &) dissolver~-se o polimero num seu dissolvente latenbe;

B) conferir-se 3 soluclo uma forma prebendidaj

¢) deixar-se ou fazer-se arvefecer a solugdo com a for-
ma pretendida de maneira a precipitar-se uma membra-
"na de forma, btemanho, dimensdes e porosidade aproprig
‘dos; e

D)“reﬁQVer—se o digsolvenbe latente dela por lavagem com
pelo menos um dissolvente de lavagem.

- 28 -

Processo de acordo com a reivindicagfo
1, caracterizado pelo factar&s arpolimexm empregado na 0pera
¢80 A ser um homopolimero.

-

-26 -
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. Pmcesso de acordo com a reivindicagfo
2? caraetemzaﬁa pele faeto de o polimero compreender unidades
regetm&as de :pelo menos um dos grupos,de_fénmulas

o 27 -
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, Processe de acorde com a reivindicagio
1y caracterizado pelo facto de ¢ dissolvente labtenbte ser um
econposto poliaromstico polar. '

- 58 -
- Processo de acordo com a reivindicagSo

4y caracherizado pelo faecto de o composto poliaromdbico.polar
ser escolhldo dos dissolventes latentes de férmulas

0 -
(6~RIS) ou

ao’

- (6-PPE).

2 - 29 -
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- BE -

, Processo de acordo com & reivindicaco
1, caracterizado pelo facto de a operagdo B na qual se confers
a forma de compreender a moldagfio ou a extrusfo da solugfo pre
parada na operagdo A.

-8 .

Processc de acordo com a reiviadicacfo
1, caracberizado pelo facto de ge trabar o produto da opeTo-
¢80 D para melhorar s cristalinidade.

- S8

7 Membianz micropoross, caracterizads pelo
facto de compreender dm polimere avomfiico albamente exigbali-
no gue possui

a) IigagBes de &ter ou tiodber e

b) LigagBes de cetona na cadela do polimero

quando produzida pslo processc de acordo com as reivindicagles
la?7. '

- 08 -

Hlenbrans microporosa de acordo com &
reivindicac8c 8, caracterizada pelo facto de ser flexfvel.

- 108 -

llembrana microporosa e acordo com a
reivindicacBo 8, caracterizada pelo facto de o polimero com-
preender ainda unidades repetidas tal como defenidas na Teiw=
vindicagso 3. -

- B0 -
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poros estarem compreendidos entre 0,001 micrdmetro e 10 micrd
BeLTos.,

polimero gue possui

- 112 -

lMembrana microporosa de acordo com a
reivindicagfo 1, caracterizada pelo facto de os difmetros dos

- 128 -

Membrans microporosa compreendendo um

a) TIigacles de &ter ou tidébter ¢

b) LigacBes de cebonn na cadeia de polfmero,

produzida pelo processo de acorzdo com gualquer das reivindi-
cagles 1 a 7 caracterizada pelo facto o polimerc ser muito
ecrisbalino e flexivel.

A reguerente reivindica a prioridade do
pedido britfnico apresentado em 19 de Julho de 1989, =o0b o
We. 89 16441.2.

Lisboas 19 de dJulho de 1990
. @ AGENTE OFICTAL DA PROPRIEDLDE IND USTRIAL
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RESUMO

PPROCESSO PARA A PREPARACLO DE UBEMBRANAS MICROPOROSASY

A invengfo referwse a um pProeesso para
a preparagfo de uma membrana microporosa flexivel gque compreen)
de um'polimexg aromitico pelo memnos parveialmente eristeline
que possul na cadela

a) Ligag8es de,éte§ oﬁ tiodter
b) - LigagBes de cebona, |
qné com@reénde as operagdes que comsisten em
A)  diss0lver-se o polimexro num seu dissolvente labenbe;
B) cahferir-se 8 solugdo uma forma pretendida;

G) deixar-se ou fazer-ge arrefecer a solugfo com & forma
pretendida de maneira a precipitar-se ums membrana de
forma, Gamarnho, dimensfes e porosidade apropriados; e

D) remover-se o dissolvente latente dele por lavagen com
pelo menos um digsolvenbe de lavagems
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