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Membrane microporeuse de polyamide, son utilisation et son procédé de préparation.

@ La membrane comprend une résine de polyamide la combinaison de résines sous forme d’une membrane de
hydrophobe, insoluble dans ['alcool, présentant un polyamide modifiée en surface qu’on lave et qu’on séche.
rapport CH2:NHCO entre les groupes méthyléne CHa et
les groupes amide NHCO qui se situe dans I'intervalle de
5:1 4 7:1, ladite membrane (a) ayant ses propriétés de sur-
face pratiquement déterminées par les groupes cationiques
ammonium quaternaire d’un polymére modifiant de sur-
face cationique d’ammonium quaternaire thermodurci,
conférant 3 la membrane un potentiel zéta positif en milieu
alcalin et (b) demandant une durée de 10 min ou moins
aprés les débuts de la filtration pour donner une eau pre-
sentant une résistivité de 14 mégaohms/cm dans les condi-
Pour fabriquer la membrane on prépare une solution
d’une résine de polyamide et d’un polymére cationique
modifiant de surface dans un solvant, on provoque la nu-
cléation de cette solution par addition d’un non-solvant de
la combinaison de résines, on étale la composition sur un
support sur lequel on forme une pellicule, on met cette pel-
licule en contact avec un non-solvant de la combinaison de
résines, provoquant ainsi la précipitation sur le support de
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REVENDICATIONS

1. Membrane de polyamide modifiée en surface, sans peau, hy-
drophile. microporeuse, insoluble dans I'alcool, caractérisée en ce
qu’elle comprend une résine de polyamide hydrophobe, insoluble
dans I"alcool, présentant un rapport CH,:NHCO entre les groupes
méthyléne CH, et les groupes amide NHCO qui se situe dans I'inter-
valle de 5:1 4 7:1, ladite membrane (a) ayant ses propriétés de
surface pratiquement déterminées par les groupes cationiques am-
monium quaternaire d'un polymére modifiant de surface cationique
d’ammonium quaternaire thermodurci conférant 4 la membrane un
potentiel zéta positif en milieu alealin et (b) demandant une durée de
10 min ou moins aprés les débuts de la filiration pour donner une
cau présentant une résistivite de 14 mégohms cm dans les conditions
de 'essai de résistivité,

2. Membrane selon la revendication 1. caractérisée en ce qu'elle
est traversée d une surface 4 I'autre par des pores de dimension et de
forme pratiquement uniformes.

3. Membrane selon [z revendication 1, caractérisée en ce qu'elie
est traversee d'une surface a l'autre par des pores de forme conique,
plus larges sur une surface de la feuille et rétrécissant vers la surface
opposce de la membrane.

4. Membrane selon I'une des revendications 1 4 3, caractérisée
en ce que fa résine de polyamide est un polyhexaméthyléne-adipa-
mide.

5. Membrane selon I'une des revendications 1 4 4, caractérisée
en ce qu'elle comprend 80 & 99.9% d'une résine de polyamide hydro-
phobe insoluble dans I'alcool présentant un rapport de 5:14 7:1
entre les groupes CH, et les groupes NHCO et 20 4 0,1% d'un poly-
mére modifiant de surface cationique. d'ammonium quaternaire,
thermodurci, les propriétés de surface de la membrane étant prati-
quement déterminées par les groupes ammonium quaternaire catio-
nique du polymeére modifiant qui confére 4 la membrane un poten-
tiel z&ta positif en milieu alcalin.

6. Utilisation d"une pluralité de membranes selon I'une des re-
vendications 1 4 5 comme feuille filtrante & couches multiples.

7. Procédé de préparation d"une membrane de polyamide mouil-
lée facilement par I'eau selon la revendication 1, caractérisé en ce
qu’il comprend les stades suivants:

(1) On prépare une solution 4 couler comprenant (A) un
mélange résineux 4 couler constituée de (a) une résine de polyamide
insoluble dans I'alcool présentant un rapport CH,:NHCO entre les
groupes méthyléne CH, et les groupes amide NHCO qui se situe
dans intervalle de 5:1 4 7:1. et (b) un polymére cationique, hydro-
soluble, d’ammonium quaternaire, thermodurcissable, modifiant la
surface de la membrane, et (B) un solvant dans lequel ledit mélange
résineux a couler est soluble;

(2) on provoque la nucléation de ladite solution 4 couler par ad-
dition contrdlée d’un non-solvant dudit mélange résineux a couler
dans des conditions contrdlées de concentration. de température, de
vitesse d’addition et de degré d’agitation, de maniére 4 obtenir un
précipité visible de particules du mélange résineux a couler, formant
ainsi une composition 4 couler:

(3) on étale ladite composition 4 couler sur un support sur lequel
on forme ainsi une pellicule;

(4) on met la pellicule de ladite composition & couler en contact
et on la dilue avec un liquide non solvant pour le mélange résineux a
couler, liquide qui comprend un mélange de liquide solvant et de
liquide non solvant, provoquant ainsi la précipitation sur le support
dudit mélange résineux 4 couler 4 partir de ladite composition 4
couler sous la forme d'une membrane de polyamide mince, sans
peau. hydrophile, modifiée en surface, microporeuse;

(5) on lave la membrane afin d’en éliminer les solvants, et

(6) on séche la membrane.

8. Procéde selon la revendication 7, caractérisé en ce que les par-
ticules du mélange résineux 4 couler qui ont précipité sont redissou-
tes avant I'étalement de la composition a couler sur le support.
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9. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que les par-
ticules du mélange résineux a couler qui ont précipité sont filtrées
avant ¢talement de la composition a couler sur le support.

10. Procedeé selon I'une des revendications 7 & 9, caractérisé en ce
que la résine de polyamide est un polyhexaméthyléne-adipamide, un
poly-epsilon-caprolactame. ou un polyhexaméthyléne-sébagamide.

11. Procédé selon 'une des revendications 7 & 10, caractérisé en
ce que le systéme solvant du mélange résineux a couler comprend de
Facide formique. et le non-solvant ajouté pour provoquer la nucléa-
tion est P'eau.

12. Procédé selon I'une des revendications 7 & 11, caractérisé en
ce que le solvant du systéme résineux a couler comprend de I'acide
formique et de I'eau.

13. Procedeé selon I'une des revendications 7 a 12, caractérisé en
ce que le polymére modifiant la surface de la membrane est un poly-
mére de polyamine-pichlorhydrine ou un polymére de polyamido
polyamino-épichlorhydrine.

14. Procédé selon I'une des revendications 7 4 13, caractérisé en
ce que la composition a couler est étalée en continu sur le support. la
pellicule de la composition 2 couler est immergée en continu dans un
bain du liquide non selvant et le bain est maintenu a composition
pratiquement constante en non-solvant et en solvani par addition du
non-solvant en quantité suffisante pour compenser la diffusion du
solvant dans le bain a partir de la pellicule de la composition 4
couler.

15. Procédé selon la revendication 14, caractérisé en ce que le
support consiste en une étoffe poreuse a structure ouverte qui est
mouillée et imprégnée par la composition a couler avec formation
d'une pellicule de membrane dans laquelle I'étoffe poreuse est incor-
porée et constitue une partie de cette pellicule.

La présente invention concerne une membrane microporeuse de
polyamide, son utilisation et son procédé de préparation.

On utilise depuis un certain temps des membranes microporeuses
pour filtrer de fines particules contenues dans des milieux gazeux et
liquides. Dans le brevet des Etats-Unis d’Amérique n° 4 340 479, on
décrit un procédé de préparation de membranes microporeuses de
polyamides possédant certaines caractéristiques avantageuses de fil-
tration. Les membranes préparées par ce procéds sont hydrophiles,
elles ont des répartitions étroites de dimensions de pores et des fines-
ses de pores qui peuvent aller jusqu'a 0,04 micron environ. Pour de
nombreuses exigences de filtration, ces membranes sont trés effica-
ces. Cependant, pour certaines particules fines, par exemple des par-
ticules de diamétre netiement inférieur 4 0,1 micron, elles sont ineffi-
caces. Les raisons de cette inefficacité sont en rapport avec les méca-
nismes de filtration eux-mémes.

La fonction d'un filtre consiste en I'¢limination de particules en
suspension et le passage du milieu fluide clarifié. Une membrane fil-
trante peut provoquer la clarification d'un fluide par des mécanismes
différents. Les matiéres en particules peuvent &tre séparées par un ta-
misage mécanique dans lequel toutes les particules de dimension su-
périeure au diamétre de pore de la membrane filtrante sont éliminées
du fluide. Avee ce mécanisme, 'efficacité de filtration est contrélée
par la dimension relative de I'impureié et le diamétre de pore du
filtre, et I'tlimination efficace de particules trés petites. par exemple
de dimension inférieure & 0.1 micron de diamétre, exige donc des
membranes filtrantes & dimensions de pores minuscules.

Or. ces membranes filtrantes  pores fins ont tendance 4 avoir
des propriétés génantes: une forte chute de pression au travers de la
membrane filtrante, une capacité réduite pour les impuretés et une
durée de service écourtée.

Un filtre peut également éliminer des particules en suspension
par absorption sur les surfaces de la membrane filtrante. L'&limina-
tion des particules par ce mécanisme est contrélée par les caractéris-



tiques de surface de (1) les particules en suspension et (2) la mem-
brane filtrante. La plupart des substances solides en suspension
qu’on soumet couramment & séparation par filtration sont chargées
négativement dans les systémes aqueux. Cette caractéristique a été
reconnue depuis longtemps dans les opérations de traitement de
I'eau dans lesquelles on utilise des agents floculants cationiques, de
charge opposée i celle de la matiére en suspension, pour améliorer
I'efficacité de sédimentation au cours de la clarification de I'eau.

La théorie de la stabilité des colloides peut étre utilisée pour
prédire les interactions de particules et de surfaces portant des
charges électrostatiques. Si les charges des particules en suspension
et de la surface de [a membrane filtrante sont de méme signe, avec
des potentiels z&ta supérieurs 4 environ 20 mV, les forces mutuelles
de répulsion seront suffisamment puissantes pour empécher la
capture par adsorption. Si les potentiels z&ta des particules en sus-
pension et de la surface de la membrane filtrante sont faibles ou
mieux encore de signe opposé, les particules auront tendance a
adhérer aux surfaces de la membrane filtrante avec de hautes effica-
cités de capture. La plupart des suspensions de particules rencon-
trées dans la pratique industrielle ont un potentiel zéta négatif. Ainsi
donc, les membranes flltrantes microporeuses caractérisées par des
potentiels z&ta positifs sont capables, dans un grand nembre d’appli-
cations industrielles, d’éliminer des particules de dimensions infé-
rieures aux diamétres de pores de la membrane par le mécanisme de
la capture électrostatique.

On pense que les propriétés hydrophiles avantageuses des mem-
branes de polyamides du brevet des Etats-Unis d"Amérique
n°® 4340479 sont dues en partie 4 la haute concentration des groupes
terminaux amine et acide carboxylique du polyamide sur les surfaces
exposées de la membrane. On pense également que la position de ces
groupes est & I'origine du profil inhabituel du potentiel z&ta en fonc-
tion du pH pour ces membranes. Ce profil. positif aux pH inférieurs
a 6,5, devient négatif en milieu alcalin. Par conséquent, ces membra-
nes ont une capacité limitée a filtrer des particules trés fines chargées
négativement en milieu alcalin,

En modifiant les caractéristiques de surface des membranes hy-
drophiles décrites dans le brevet des Etats-Unis d"Amérique
n° 4340479 par exemple et en assurant un potentiel z&ta fortement
positif dans la région alcaline, on augmenterait dans une mesure im-
portante le domaine d’utilisation de ces matiéres dans la filtration.

La présente invention concerne une membrane de polyamide
modifiée en surface, sans peau, hydrophile, microporeuse, insoluble
dans ’alcool, caractérisée en ce qu’elle comprend une résine de po-
lyamide hydrophobe, insoluble dans I'alcool, présentant un rapport
CH,:NHCO entre les groupes méthyléne CH, et les groupes amide
NHCO qui se situe dans Pintervalle de 5:1 & 7:1, ladite membrane
(a) ayant ses propriétés de surface pratiquement déterminées par les
groupes cationiques ammonium quaternaire d'un polymére modi-
fiant de surface cationique d’ammonium quaternaire thermodurci,
conférant 4 la membrane un potentiel zéta positif en milieu alcalin,
et (b) demandant une durée de 10 min ou moins aprés les débuts de
la filtration pour donner une eau présentant une résistivité de 14 mé-
gohms/cm dans les conditions de I'essai de résistivité.

Les membranes modifiées en surface selon I'invention, avec leurs
potentiels zéta fortement positifs, peuvent &tre utilisées pour leur ef-
ficacité de filtration considérablement améliorée dans un intervalle
de pH étendu et avec une grande variété d'impuretés. y compris des
matiéres en particules, des particules extrémement fines chargées né-
gativement, des bactéries et des endotoxines. Les membranes selon
I'invention sont également capables de délivrer de 1'eau ultra pure ra-
pidement aprés les débuts de la filtration. Cette aptitude & délivrer
une eau sortante a haute pureté, exempte de microparticules et d’im-
puretés ioniques, fait que les produits de I'invention sont particulié-
rement avantageux dans la filtration des liquides aqueux utilisés eux-
mémes dans les fabrications microélectroniques.

L’invention concerne également un procédé de préparation d'une
membrane de polyamide mouillée facilement par I'eau, qui se carac-
térise en ce qu’il comprend les stades opératoires suivants:
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(1) on prépare une solution 4 couler comprenant (A) un mélange
résineux a couler constitué de (a) une résine de polyamide insoluble
dans I'alcool & un rapport (CH,:NHCO) des groupes méthyléne
CH,; aux groupes amide NHCO dans Fintervalle de 5:14 7:1, et (b)
un polymére cationique, hydrosoluble, d’ammonium quaternaire,
thermodurcissable, modifiant la surface de la membrane, et (B) un
solvant dans lequel ledit mélange résineux 4 couler est soluble;

(2) oninduit la nucléation de ladite solution 4 couler par addi-
tion contrdlée d’un non-solvant & I'égard du mélange résineux a
couler dans des conditions contrdlées de concentration, de tempéra-
ture, de vitesse d’addition et de degré d"agitation, afin d’obtenir un
précipité visible de particules du mélange résineux a couler, formant
ainsi une composition 4 couler;

(3) on étale ladite composition a couler sur un support, formant
ainsi sur celui-ci une pellicule;

(4) on met en contact et on dilue la pellicule de la composition &
couler avec un liquide non solvant a I’égard du mélange résineux a
couler, ce liquide non solvant étant constitué d’un mélange de liqui-
des solvants et de liquides non solvants, provoquant ainsi la précipi-
tation sur le support du mélange résineux a couler 4 partir de la
composition & couler, sous la forme d’une membrane de polyamide
mince. sans peau, hydrophile, modifiée en surface et microporeuse;

(5) on lave cette membrane afin d'en éliminer le solvant, et

(6) on seche cette membrane.

Les membranes de polyamides modifiées en surface et insolubles
dans I'alcool selon Pinvention ont la propriété inhabituelle d étre hy-
drophiles, ¢'est-a-dire qu’elles sont mouillées facilement par I’eau,
ont des dimensions de pores (également mentionnées en tant que
diamétres de pores) de 0,04 4 10 (de préférence de 0,1 & 5 microns).
ou plus, des potentiels zéta modifiés, c'est-d-dire des potentiels zéta
fortement positifs en milieu alcalin, des efficacités de filtration allant
des dimensions moléculaires (pyrogénes) jusqu'aux particules de di-
mensions supérieures aux diameétres de pores, et par conséquent elles
présentent de grands avantages en tant que milieux filtrants, en par-
ticulier pour Ia préparation de filtrats stériles du point de vue bacté-
rien, ainsi que dans la filtration d'une eau 4 haute pureté servant
dans les fabrications microélectroniques, en raison de leur capacité a
délivrer un filtrat ultrapur exempt de microparticules et d’impuretés
ioniques.

Les polymeéres ou résines modifiant la surface de la membrane
qu’on peut utiliser pour préparer les membranes selon I'invention
sont les polyméres cationiques hydrosolubles, d’ammonium quater-
naire, thermodurcissables. Les polyméres préférés dans cette classe
sont les résines de polyamide/polyamido-épichlorhydrine & fonctions
époxy. Les résines de polyamine-épichlorhydrine & fonctions époxy
sont particuliérement appréciées.

D’autres caractéristiques et avantages de I'invention ressortiront
plus clairement de la description détaillée donnée ci-aprés en réfé-
rence 4 la figure unique du dessin annexé qui représente graphique-
ment la proportion en % de polymére modifiant la surface qu’on
doit ajouter en fonction du temps pour obtenir de I’eau sortante pré-
sentant une résistance de 14 mégohms/cm avec une membrane modi-
fige en surface selon P'invention.

Les membranes de polyamides du brevet des Etats-Unis d’Amé-
rique n° 4 340 479 sont préparées & partir de résines de polyamides
insolubles dans I"alcool présentant un rapport méthyléne/amide dans
Pintervalle de 5:1 4 7:1, comme les membranes modifiées en surface
selon I'invention. Parmi les membranes de ce groupe, on citera des
copolyméres de ’hexaméthyléne-diamine et de I'acide adipique
(Nylon 66). des copolyméres de I'hexaméthyléne-diamine et de
I'acide sébacique (Nylon 610), des homopolyméres du poly-epsilon-
caprolactame (Nylon 6) et des copolyméres de I’hexaméthyléne-
diamine et de I'acide azélaique (Nylon 69). On préfére le Nylon 66.

Dans le procédé de préparation des membranes du brevet des
Etats-Unis d’Amérique n° 4 340479, la résine de polyamide est dis-
soute dans un solvant tel que I'acide formique, et on ajoute un non-
solvant tel que I'eau dans des conditions contrdlées d’agitation de
maniére & provoquer la nucléation de la solution.
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En provoquant fa nucléation de la solution de polyamide, on
forme un précipité visible. Ce précipité peut se redissoudre en partie
ou totalement. De préférence, les particules visibles qui ne redissol-
vent pas doivent étre filtrées du systéme, par exemple 4 I'aide d’un
filtre a 10 microns, avant la coulée de la solution cu composition a
couler qui a subi la nucléation.

La solution ou composition & couler qui a subi la nucléation est
ensuite coulée sur un support, par exemple une feuille poreuse de
tissu de polyester ou une feuille de polyester non poreuse, sous la
forme d’une pellicule: cette pellicule de solution est ensuite mise en
contact et diluée par un liquide non solvant qui consiste en un
méfange d'un solvant et d’un non-solvant de la résine de polyamide.
Un liquide non solvant préféré 4 la fois dans I'invention et dans le
brevet des Etats-Unis d’Amérigue n° 4 340479 consiste en une solu-
tion d’eau et dacide formique. Dans la présente invention, I'acide
formique est de préférence présent en proportions d’environ 35 &
60% en poids. La résine de polyamide précipite alors de la solution,
formant une feuille de membrane hydrophile sur le support, feuille
qui peut étre lavée pour élimination du solvant. La membrane peut
ensuite €tre décollée du support et séchée ou bien, si le support est
poreux, il peut étre incorporé dans la membrane et servir de support
permanent, auquel cas il est séché avec la membrane. Si le support
doit &tre incorporé dans la membrane, il doit étre poreux et il doit
pouvoir étre mouillé et imprégné par la composition & couler: il peut
s’agir par exemple d’une feuille de polyester fibreuse et poreuse &
structure ouverte. Par un contrdle approprié des variables opératoi-
Tes, on peut obtenir des membranes avec des pores qui la traversent
4 des dimensions et des formes uniformes. Inversement, si on le
désire, on peut obtenir des pores de forme conique, plus larges sur
une surface de la feuille et qui se rétrécissent lorsqu’on se déplace
vers la surface opposée de la feuille.

Ce méme mode opératoire général décrit ci-dessus est suivi dans
la préparation des membranes modifiées en surface selon I'invention,
sauf que les polymeéres modifiant la surface de la membrane qu'on
utilise dans la présente invention sont combinés avec la résine de po-
Iyamide et que la solution résultante combinée & couler de polymére
modifiant/polyamide, aprés nucléation pour former la composition 4
couler, est coulée en une seule fois, conduisant 3 de nouvelles mem-
branes possédant de nouvelles propriétés de filtration qui étendent le
domaine d’utilisation des membranes microporeuses de polyamides.

On pense que les propriétés nouvelles des membranes filtrantes
préparées par le procédé du brevet des Etats-Unis d’Amérique
n° 4340479 précité résultent en partie de la forte concentration des
groupes terminaux amine et acide carboxylique du polyamide sur les
surfaces de la membrane. Ces fonctions amine et acide carboxylique
existant sur les surfaces de la membrane conduisent 4 des propriétés
inattendues de la membrane, par exemple un profil inhabituel du po-
tentiel z&ta en fonction du pH et un caractére hydrophile, c’est-a-
dire que la membrane est mouillée facilement par I’eau, couramment
avec pénétration compléte en 3 s ou moins, de préférence en 1 s ou
moins, 4 I'immersion dans I'eau.

Comme on I'a déji indiqué, on a maintenant trouvé que les
membranes modifiées en surface selon P'invention, ayant des pro-
priétés nouvelles et inattendues de filtration, pouvaient &tre prépa-
rées par le mode opératoire général décrit dans le brevet des Etats-
Unis d’Amérique n° 4340479 précité, mais en ajoutant de faibles
proportions de polyméres sélectionnés, modifiant la surface de la
membrane, aux solutions donnant par coulée la membrane de poly-
amide. Ainsi donc, par le procédé de coulée en commun selon I'in-
vention, on prépare facilement et é&conomiquement des membranes
microporeuses de polyamides, hydrophiles, modifiées en surface,
ayant un potentiel z&ta fortement positif en milieu alcalin, contenant
de faibles proportions de matires extractibles, et possédant Ia capa-
cité de délivrer de P'eau ultrapure, exempte de microparticules et
d’impuretés ioniques, peu aprés le début de la filtration, comme on
I'exige dans les fabrications microélectroniques.

On a trouvé que 'addition d’une faible proportion, par exemple
1% en poids, par rapport 4 la résine de polyamide, du polymére mo-
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difiant la surface de la membrane 2 Ia solution de coulée de la mem-
brane conduisant 4 des membranes microporeuses hydrophiles dont
les propriétés de surface étaient pratiquement déterminées par le po-
lymére modifiant. C'est la capacité de proportions relativement
faibles du polymére modifiant la surface de la membrane a régler les
propriétés de surface des membranes selon I'invention qui apporte &
ces membranes les caractéristiques avantageuses recherchées. Par
conséquent, les caractéristiques de filtration et le comportement su-
perficiel physico-chimique de ces membranes sont contrdlés 4 I'aide
d’une proportion relativement faible du polymére modifiant.

Les membranes de polyamides modifiées en surface préparées
par le procédé de coulée en commun (1) partagent certaines caracté-
ristiques & la fois avec (2) les membranes de polyamides de base pré-
parées par le méme procédé général de coulée, mais sans le polymére
modifiant présent dans la solution de coulée, et (3) les membranes de
polyamides de base préparées comme les membranes (2) ci-dessus
mais qui ont été ensuite revétues d’un polymeére ou résine cationique
par contact de la membrane de polyamide de base finie avec une so-
lution du polymére ou résine cationique.

Les trois types sont sans peau, hydrophiles (comme défini dans la
présente demande et dans le brevet des Etats-Unis d’Amérique
n° 4340479 précité) et microporeux. Chacun de ces types a des ca-
ractéristiques de filtration avantageuses & 'égard des fines particules,
provenant en partie de la finesse des pores et des répartitions étroites
de dimensions de pores. Toutefois, contrairement aux membranes de
polyamides de base (2) ci-dessus, les membranes de polyamides mo-
difiées en surface (1) et les membranes de polyamides revétues (3)
présentent un potentiel z&ta positif en milieu alcalin, ce qui élargit le
domaine d’utilisation des membranes (1) et (3).

Les membranes de polyamides modifiées en surface selon I'inven-
tion et les membranes de polyamides de base (2) possédent égale-
ment la capacité de délivrer de I'eau ultrapure, exempte de micropar-
ticules et d'impuretés ionigues. rapidement aprés le début de la fil-
tration. Inversement, les membranes de polyamides revétues (3)
n'ont pas cette capacit€ au point ot on la trouve dans les membra-
nes (1) ou (2). Cette capacité telle que décrite en détail ci-aprés est
trés avantageuse dans les applications de fabrications microélectro-
nigues. Du fait que seules les membranes de polyamides modifides
en surface (1) selon I'invention possédent la combinaison unique
d’un potentiel zéta positif en milicu alcalin et de la capacité de déli-
vrer de I'eau ultrapure, exempte de microparticules et d'impuretés
ioniques, rapidement aprés le début de la filtration, Favantage de
cette classe de membranes est manifeste. On pense que les propriétés
extrémement avantageuses des membranes selon Iinvention résul-
tent du nouveau procédé de préparation dans lequel le polymére
modifiant devient partie intégrante de la structure globale de la
membrane. La capaciié de préparer ces membranes d’une maniére
directe, propre, efficace et économique accroit leur intérét.

Les polyméres ou résines modifiant la surface des membranes
(appelés quelquefois ci-aprés «polymeéres modifiants») qu'on peut
utiliser dans I'invention sont les polyméres cationiques, hydrosolu-
bles, d'ammonium quaternaire, thermodurcissables. Les polyméres
modifiants préférés sont ceux qui subissent des réactions de réticula-
tion par réaction des groupes époxyde. Les polyméres ou résines ca-
tioniques 4 fonctions époxy conduisent en général a des surfaces a
charges modifiées qui. par conversion a I’état réticulé sous I'action
de la chaleur, se révélent résistantes mécaniquement et chimique-
ment 4 I'égard d*une gamme étendue d'environnements chimiques
agressifs.

Les polyméres cationiques thermodurcissables 4 fonctions époxy
ou 4 base d’époxydes sont également préférés du fait qu’on pense
qu'il se produit des interactions favorables entre les groupes termi-
naux amine et acide carboxylique du polyamide. Les fonctions
amine et fonctions acide carboxylique sont connues pour réagir en
commun efficacement avec les polyméres 4 fonctions époxyde. On
pense que les groupes amine et acide carboxylique de la résine de po-
lyamide réagissent avec les groupes époxyde du polymére modifiant.
Quoiqu'on pense que la réaction de ces groupes se produit dans



toute la structure de la membrane, on pense que la nature du
procédé de formation de la membrane provoque une orientation
préférentielle du polymére modifiant vers les surfaces de la mem-
brane formée. On veut dire par 14 qu'en raison de 'opération de
coulée en commun, conformément & I'invention. le polymére modi-
flant détermine les caractéristiques de surface de la membrane. En
outre, on pense que la réaction des groupes conduit 4 une liaison
intime du polymére modifiant et de la résine de polyamide avec for-
mation d’une structure intégrale conduisant 4 une diminution de la
quantité de matiéres extractibles, 4 une plus grande homogénéité des
surfaces et 4 une stabilité générale accrue des membranes.

Une autre caractéristique avantageuse des polymeres modifiants
est en relation avec la nature de leur charge cationique. Du fait que
leur caractére cationique est dfi & la présence de groupes ammonium
quaternaire, ils conservent leur charge positive 4 des pH acides
neutres et alcalins,

On a constaté avec surprise qu'au cours de 'opération de forma-
tion de la membrane, les faibles proportions de polymére modifiant
ajoutées semblaient étre orientées préférentiellement de maniére a
conduire 4 des membranes dont les caractéristiques de surface sont
pratiquement déterminées par le polymére modifiant. On pense que
ce résultat refléte a la fois 'opération de formation de la membrane
et la nature hydrophile des polyméres modifiants. On pense que la
combinaison de I'hydrophilie, de la forte interaction apparente avec
les groupes terminaux du polyamide et de 'opération de coulée en
commun est responsable de I'orientation préférentielle apparente des
polymeres modifiants vers Ia surface de la membrane.

On a également constaté que, quoique les polyméres modifiants
soient trés solubles dans I'eau, ils ne sont pas extraits de la composi-
tion 4 couler dans le liquide non solvant utilisé pour précipiter le
systeme de résine 4 couler. Apparemment, la forte interaction du po-
lymere modifiant avec les groupes terminaux du polyamide couplée
avec 'orientation préférentielle du polymeére modifiant vers les sur-
faces de la membrane (4 la fois surfaces de pores et surfaces extérieu-
res), peut-Etre sous l'influence du liquide non solvant, se combinent
pour donner une membrane dont les propriétés de surface sont pra-
tiquement déterminées par les groupes ammonium quaternaire ca-
tioniques du polymére modifiant. Ce résultat inattendu est trés avan-
tageux.

Les résines 4 fonctions époxy ou & base époxy se situent de préfé-
rence dans deux classes: les résines de polyamido/polyamino-épi-
chlorhydrine et les résines de polyamine-épichlorhydrine. Les pre-
migres sont des produits de réaction de I’épichlorhydrine avec des
polyamides contenant dans le squelette des amines primaires, secon-
daires et tertiaires. Des exemples représentatifs de cette classe de
produits sont décrits dans les brevets des Etats-Unis d’Amérique
n* 2926154, 3332901, 3224986 et 3855158.

Les polymeéres hydrosolubles, non colloidaux, cationiques ther-
modurcissables du commerce qu’on préfére dans la classe des résines
polyamido/potyamino-épichlorhydrines sont les séries de résines de
marques commerciales Kymene 557 et Polycup de la firme Hercules
Incorporated. On pense que ces résines sont préparées par réaction
de I'épichlorhydrine avec des polyamides 4 bas poids moléculaire qui
contiennent des groupes amino dans le squelette polymére. Les pro-
duits de réaction ont été décrits comme contenant des groupes am-
monium quaternaire présents sous la forme d'ions azétidinium qui
sont des structures cycliques 4 4 chainons. Le Kymene 557 et les
résines de la série Polycup ont éi¢ décrits comme voisins chimique-
ment et par la structure, mais avec des poids moléculaires différents.

Les résines polyamine-épichlorhydrine sont des produits de con-
densation de polyamines telles que les polyalkyléne-polyamines ou
leurs précurseurs avec 'épichlorhydrine. Elles différent des résines
polyamido/polyamino-épichlorhydrine en ce qu’elles ne contiennent
pas de chainons amide comme partie du squelette du polymére. Des
compositions commerciales de ce type sont décrites (1) dans le
brevet des Etats-Unis d"Amérique n® 3 885 158 qui décrit des poly-
meres préparés par réaction de I'épichlorhydrine avec le produit de
condensation de polyalkyléne-polyamines et du dichlorure d'éthy-
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léne, et (2) dans le brevet des Etats-Unis d’ Amérique n° 3 700 623 qui
décrit des polyméres préparés par réaction de I"épichlorhydrine avec
une polydiallylméthylamine. Parmi les compositions du premier
type, on citera le produit de marque commerciale Santores 31 de la
firme Monsanto Inc. et parmi les produits du second type le produit
de marque Resin R4308 (Hercules Inc.).

On préfére tout spécialemcnt les polymeéres cationiques hydroso-
lubles 4 fonctions époxy entrant dans la classe des résines de poly-
amine-épichlorhydrine et qui portent des groupes quaternaires a
I'état réticulé. Le fait que les groupes quaternaires restent dans la
résine 4 I'état réticulé est important car il a une influence sur I'inter-
valle des pH dans lequel la membrane peut conserver un potentiel
zéta positif. Un groupe ammonium quaternaire est cationique par
nature: par conséquent, sa charge positive est indépendante de I'en-
vironnement de pH. Les produits Resin R4308 et Santores 31
portent chacun des groupes ammonium quaternaire a I'état réticulé
et ont une charge positive en pH alcalin.

Un grand nombre des polyméres modifiants exige une activation.
Pour conférer a ces résines une meilleure stabilité au stockage et une
durée de conservation prolongée avant emploi, on désactive chimi-
quement les groupes époxyde afin d'empécher une réticulation pré-
maturée de ces polyméres. Ainsi donc, avant d’utiliser ces polymé-
res, il faut les faire passer 4 ['état réactif thermodurcissable par régé-
nération des groupes époxyde. Habituellement, ['activation com-
porte I'addition d’une quantité suffisante de lessive caustique 4 une
solution du polymére inactif afin de convertir chimiquement la
forme chlorhydrine inactive en la forme époxyde réticulante. La
quantité, en parties en poids, de lessive caustique par partie en poids
du polymere varie avec le produit et elle est indiquée par le fabri-
cant. L'activation compléte est en général obtenue en 30 minutes
environ.

La préparation des membranes selon I'invention est effectuée
dans des conditions contrdlées, y compris I'addition du non-solvant,
par exemple I'eau, 4 une solution du polyamide et du polymére mo-
difiant, le contrdle de la concentration des constituants, le controle
de la température et le contrdle de 'agitation du systéme visant a
provoquer le niveau voulu de nucléation.

La discussion détaillée donnée dans le brevet des Etats-Unis
d’Amérique n® 4 340479 précitée concernant la relation entre les pa-
rametres mentionnés ci-dessus est applicable d'une maniére générale
a la présente invention et ne sera donc pas répétée.

La manicre et la vitesse d’addition du non-solvant en vue de pro-
voquer la nucléation est en relation avec d’autres variantes opératoi-
res telles que I'intensité du mélange, la température et la concentra-
tion des divers composants de la solution & couler. L'expression «so-
lution 4 couler» est utilisée ici pour désigner la solution constituée
de (A) le systéme résineux 4 couler et (B) le systéme solvant. De pré-
férence, I'addition du non-solvant est réalisée au travers d’un orifice
4 une vitesse suffisante pour produire un précipité visible qui, de pré-
férence, se redissout par la suite en partie au moins. En maintenant
les autres paramétres constants, on obtiendra des compositions &
couler possédant des caractéristiques tout a fait différentes en
matiére de dimension de pore des membranes résultantes par varia-
tion du diamétre de P'orifice. Par conséquent, pour chaque systéme
déterming, le degré voulu de nucléation résuitant de la vitesse d’ad-
dition du non-solvant et de la configuration de I'orifice sera établi
dans les meilleures conditions par des essais empiriques.

L’addition controlée du non-solvant est décrite en détail dans le
brevet des Etats-Unis d’Amérique n° 4 340 479 précité. Avant I'addi-
tion du non-solvant servant & provoquer la nucléation, la solution a
couler est préparée & partir de (A) un systéme résineux a couler
constitué de (a) une résine de polyamide insoluble dans I'alcool telle
que décrite ci-dessus, et (b) un polymére ou résine modifiant, et (B)
un systéme solvant. Le systéme solvant peut consister simplement en
un solvant du systéme résineux 4 couler, par exemple I’acide formi-
que. Mais le systéme solvant peut également contenir une certaine
proportion d'un non-solvant, par exemple I'eau. La quantité de non-
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solvant présente dans la solution 4 couler est toujours inférieure a la
quantité nécessaire pour affecter la stabilité de la solution.

Avant la coulée, on déclenche la nucléation de la solution &
couler par agitation contrélée et addition contrdlée du liquide non

solvant. La quantité et la vitesse d"addition du non-solvant sont con- 3

trolées en méme temps que I'intensité du mélange par agitation.
L’avantage de l'introduction d’un non-solvant en tant que partie du
systéme solvant i la préparation de la solution & couler réside en ce
que I'on peut maintenir un meilleur contréle de I'addition du non-
solvant au cours du déclenchement de la nucléation parce qu'il faut
des proportions plus faibles de non-solvant puisqu'il y a déja du
non-solvant dans la solution 4 couler. Par suite, on peut maintenir
un meilleur contréle de la vitesse d*addition et obtenir un produit
pius uniforme & une dimension de porte quelconque voulue,

Le systéme résineux d couler comprend (a) une résine de poly-
amide insoluble dans I'alcool présentant un rapport méthylene a-
mide de 5:14 7:1. et (b) un polymére ou résine modifiant de surface.
Toutes les indications de parties et de pourcentages s'entendent en
poids sauf mention contraire.

Les proportions relatives entre le polymére modifiant et la résine
de polyamide dars la solution a couler formée en premier stade du
procéde. par rapport 4 la résine de polyamide, peuvent varier d'un
niveau supérieur de 20% en poids jusqu'a un niveau inférieur de
0.1% en poids, c'est-d-dire de 20 parties de polymere modifiant pour
100 parties de résine de polyamide jusqu'a 0.1 partie de polymere
modifiant pour 100 parties de résine de polyamide. L'intervalle géné-
ralement préféré pour I'addition du polymére modifiant va d'environ
14 5% en poids. Des niveaux d'addition de I 4 2,0% en poids ont
donne des résultats particuliérement satisfaisants. On pense que
cette addition modérée de polymére modifiant provoque une modifi-
cation pratiquement compléte de Ia surface de la membrane condui-
sant 4 une membrane dont les caractérisiiques de surface sont prati-
quement déterminées par les groupes ammonium quaternaire catio-
niques du polymére modifiant. Ainsi donc., du point de vue de I'effi-
cacité de la membrane et de "économie de production, I'addition
d'environ 14 2,0% en poids du polymeére modifiant, par rapport a la
résine de polyamide, constitue 'addition préférée, cependant que la
résine de polyamide est elle-méme présente dans la solution 4 couler
en proportion de 10 4 18%;, et le polymére modifiant de surface en
proportion de 0,1 4 0,9% (par rapport & tous les composants pré-
sents dans la solution).

La quantit€ de solvant présente dans lu solution 4 couler formée
en premier stade du procédé varie selon la nature de Ia résine de po-
lyamide et du polymére modifiant. En général, a quantité de solvant
présente va de 60 & 80% (par rapport 4 tous les composants présents
dans la solution).

On notera que la solution  couler comprend (1) le systéme rési-
neux a couler, c’est-a-dire la résine de polyamide et le polymére ou
résine modifiant, et (2) le systéme solvant, c’est-3-dire un solvant
pour le systéme résineux a couler résine de polyamide/polymére mo-
difiant (par exemple de I’acide formique) et, si on le désire, une pro-
portion mineure d’un non-solvant 4 I'égard du systéme résineux 4
couler (par exemple I’eau).

La quantité de non-solvant présente dans Ia, solution 4 couler
sera dans tous les cas inférieure 4 sa quaniité dans le systeme liquide
non solvant (bain de formation de la membrane) utilisé pour préci-
piter le systéme résineux a couler  partir de la composition & couler,
cette derniére étant la composition formée 4 partir de la solution 4
couler préparée a I'origine par induction de la nucléation dans cette
solution et, de préférence, élimination des particules visibles de la
composition formée. En général, lorsque le non-solvant est I'eau,
celle-ci sera présente dans la solution & couler en proportion allant
de 0, de préférence d"au moins 5%, de préférence de 10 & 20%,
Jjusqu’a environ 30% en poids (ici encore par rapport a tous les com-
posants présents dans la solution).

Pour une solution 4 couler préférée, un polymeére ou résine de
polyamine-épichlorhydrine, de préférence le produit du commerce
Resin R4308, est présent dans Ia solution 4 couler en proportion de

0.1 2 0,9% environ, le polyhexaméthyléne-adipamide est présent en
proportion de 10 & 18%, 1'acide formique est présent en proportion
de 654 75%. et I'eau en proportion de 10 4 20%: toutes ces parties
s'entendent en poids et par rapport & la composition totale de I so-
lution a couler.
La température de fa composition a couler n’est pas critique
pour autant qu’elle soit maintenue a un niveau constant. En général
toutefois, une diminution de la température de la composition a
couler conduit 4 une plus forte nucléation. L'intensité du mélange
dans un systéme déterminé est une fonction d'un grand nombre de
variables en relation entre elles. Pour un systéme quelconque déter-
ming, Iintensité du mélange peui &tre exprimée par la vitesse de ro-
tation de I'agitateur. Un tel équipement peut avoir de nombreuses
formes et de nombreuses conceptions couramment utilisées dans
I'industrie et il est difficile de donner des valeurs numériques. Ainsi
donc, il est nécessaire de procéder & des essais empiriques faisant in-
tervenir les variables habituelles pour établir 'intervalle des intensi-
tés de mélange convenant pour un svstéme particulier. Ainsi par
exemple. pour un rotor de 6.35 cm opérant 4 un débit d'environ 500
a 1500 ¢ de solution pur minute, il faut des vitesses de mélange dans
Fintervalle de 1500 a4 4600 tours minute pour obtenir des membranes
aux dimensions de pores duns Uintervalie intéressant.
Le systeme liquide non solvant utilisé pour diluer Ia pellicule de
la composition & couler, et, par suite. précipiter le systéme résineux a
couler, typiquement par immersion dans un hain du systéme liquide
non solvant, peut contenir et contient de préférence une proportion
substantielle d'un solvant pour Ie sysieme résineux a couler, de pié-
férence celui qui est présent dans Ia solution 4 couler.
Ainsi. le systéme liquide non soivant est constitué d'un mélange
d’un non-solvant pour le systéme résineux 3 couler, par exemple
Peau. et d'un solvant pour le systéme résineux a couler., par exemple
T"acide formique. Toutefois, en pourcentage, la quantité de solvant
présente dans le systéme liquide non solvant sera inférieure 4 Ia
quantité présente dans ia solution 4 couler. Typiquement, le systéme
liquide non solvant sera consiitué d'un non-solvant. par exemple
I'eau, présent en proportion allant denviron 65 4 40% en poids, et
d’un solvant pour le systéme résineux & couler, par exemple 'acide
formique. présent en quantité allant d'environ 35 4 60% en poids.
L'acide formique présent dans ia solution 4 couler peut représenter
de 60 @ 80% et I'eau présente dans cette solution de 0 4 30%5 en
poids. En exprimant ces proportions plus normalement, la teneur en
acide formique va de 65 2 75% et Ia teneur en eau de 10 a 20%. De
préférence, le bain du systeme liquide non solvant est maintenu 4
une composition pratiquement constante en non-solvant et solvant
par addition au bain, de préférence en continu, du non-solvant en
quantité suffisante pour compenser la diffusion du solvant dans le
bain 4 partir de la pellicule mince de la composition 4 couler.
Le solvant formant en partie au moins le systéme solvant utilisé
dans les solutions & couler peut consister en un solvant quelconque
30 pour les systémes résineux a couler, c'est-a-dire Ia combinaison de Ia
résine de polyamide et du polymeére modifiant. Un solvant préféré
est I"acide formique. Parmi les autres solvants qui conviennent, on
citera les autres acides aliphatiques liquides comme I"acide acétique
et I'acide propionique: les phénols comme le phénol non substitué:

35 les crésols et leurs dérivés halogénés: les acides minéraux comme
I'acide chlorhydrigque, sulfurique ou phosphorique; les solutions
aqueuses ou alcooliques saturées de sels solubles dans I'alcool
comme e chlorure de caleium, le chlorure de magnésium et le chlo-
rure de lithium, et les solvants hydroxyliques, y compris les alcools

& halogénés.

Les seuls critéres dans Ie choix d"un solvant sont les suivants: (1)

il doit former une solution de la résine de polyamide et du polymeére
modifiant. (2} il ne doit pas réagir chimiquement ni avec la résine de
polyamide ni avec le polvmére modifiant de surface, et (3) il doit

& pouvoir étre &liminé facilement de la membrane de polyamide modi-
fige en surface. Naturellement, les considérations pratiques ont éga-
lement de I'importance. Ainsi par exemple. les acides minéraux sont
plus dangereux & manipuler que les autres solvants mentionnés et it
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faut penser aux problémes de corrosion. Du fait que I'acide formi-
que répond aux critéres mentionnés ci-dessus et constitue également
un produit courant, il constitue le solvant de choix. En raison de
I'économie et des facilités de manipulation, I'eau est le non-solvant
de choix pour utilisation dans le systéme solvant lorsqu’on utilise un
non-solvant dans ce systéme. De maniére analogue, le non-solvant
préféré pour I'addition 4 fa solution & couler dont on veut provo-
quer la nucléation est I'eau. Et le composant non solvant préféré
pour le systéme liquide non solvant utilisé pour précipiter le systéme
résineux a couler 4 partir de la pellicule de la composition 4 couler
est également I'eau pour les mémes raisons qu'on la choisit comme
non-solvant dans le systéme solvant.

Les membranes obtenues se caractérisent en ce qu'elles sont hy-
drophiles, sans peau, microporeuses et insolubles dans I'alcool, avec
des répartitions étroites de dimensions de pores, des efficacités de fil-
tration allant de dimension moléculaire (pyrogénes) jusqu’a des par-
ticules de dimension supérieure au diamétre de pore, des dimensions
de pores d’environ 0,04 4 10 microns, un intervalle préféré allant de
0.1 2 5 microns, des épaisseurs de pellicule dans I'intervalle de 0,01 4
1.5 mm, de préférence de 0,025 4 0.8 mm, et elles ont un potentiel
z8ta positif dans un intervalle de pH étendu allant d’environ 3 4 10,
Les pores peuvent s’étendre pratiquement uniformément d'une
surface a I'autre aussi bien par la dimension que par la forme. mais
ils peuvent également étre plus larges sur une surface que sur ["autre
et, par conséquent, coniques entre les surfaces. En outre, les mem-
branes peuvent étre caractérisées en ce qu'elles ont des propriétés de
surface pratiquement déterminées par les groupes ammonium qua-
ternaire cationiques du polymére modifiant de surface cationique,
d’ammonium quaternaire, thermodurci. Contre toute attente, les
faibles proportions du polymére d’ammonium quaternaire modifiant
de surface ajoutées conduisent a des membranes dont les caractéris-
tiques de surface reflétent pratiquement la présence des groupes am-
monium quaternaire cationiques. Avec leur excellente structure
poreuse et leur potentiel z&ta positif, ces membranes contiennent de
trés faibles proportions de matiéres extractibles, ce qui les rend spé-
cialement avantageuses dans les applications de filtration pharma-
ceutiques et électroniques. En outre, ces membranes peuvent &tre
préparées commodément et économiquement par un procédé
continu direct tel que décrit ci-aprés.

Les membranes modifiées en surface par des teneurs modérées
ou faibles de polyméres modifiants, soumises 4 'essai de résistivité
décrit ci-aprés, demandent des durées de ringage de 10 minutes ou
moins, de préférence de moins de 5 minutes pour fournir une eau
sortante & une résistivité de 14 mégohms/cm.

On pense que les membranes modifiées en surface, en particulier
celles qui contiennent des polyméres modifiants de surface en pro-
portions faibles ou modérées, ont de courtes durées de ringage en
raison de l'interaction apparente entre le polymére modifiant de
surface et les groupes terminaux de la résine de polyamide. On pense
que cette interaction et la nature intégrale qui en résulte pour les
membranes selon I'invention conduisent 4 une diminution des subs-
tances extractibles pouvant étre entrainées et transportées au travers
du filtre puis dans I'effluent, un phénomeéne qui se produit vraisem-
blablement avec les membranes revétues.

On décrira maintenant les modes opératoires d essais utilisés
dans les exemples ci-aprés sur les membranes modifides en surface.

Les propriétés des membranes, dans les exemples qui suivent, ont
eté appréciées par plusieurs méthodes d'essais qui sont décrites ci-
apres:

(a) Potentiel zéta

Les potentiels z&ta des membranes ont été calculés & partir des
résultats de mesure du potentiel d’écoulement produit par I'écoule-
ment d"une solution de 0,001% en poids de KCI dans I'eau distillée
au travers de plusieurs couches de la membrane fixées dans une
feuille de filtre ou dans un support de membrane. Le potentiel z&ta
est une mesure de la charge électrique immobile nette sur une
surface de membrane exposée a un fluide. I1 est en relation avec le
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potentiel d*écoulement produit lorsque le fluide s’écoule au travers
de la membrane selon la formule suivante (J.T. Davis et collabora-
teurs, [aterfacial Phenomena, Academic Press, New York, 1963).

* Potentiel z&ta (mV) = %ﬂ%

Dans cette formule, 1) est la viscosité de la solution en écoulement, D
est sa constante diélectrique, A est sa conductivité, Eg est le potentiel
découlement et P est la chute de pression au travers des membranes

10 R .
au cours de la durée d’écoulement. Dans les exemples suivants, la

.. 4 . \ -
quantite Tn est maintenue constante a une valeur de 2,052 x 107>

ou, aprés conversion en kg/m?, la constante doit &tre multipliée par
5 le facteur de conversion de 703.1, de sorte que le potentiel z3ta peut
étre exprimé par la formule:

14.43 - Es (volts) - A (umho/cm)
P (kg/cm?)

Potentiel z&ta (mV) =

20, ., . S
% b) Capacité de la membrane pour I'absorption d’un latex

On place un disque de la membrane de 47 mm de diamétre dans
un support de filtre avec une surface de filiration de 9,29 cm? puis
on la soumet 4 essai avec une suspension de 0,01% en poids de

25 sphéres de latex monodispersé dans une solution aqueuse & 0,1% en
poids de Triton X-100 (adduct d’environ 10 moles d’oxyde d éthy-
Iéne sur nonylphénol. produit du commerce). La suspension de latex
est pompée au travers de la membrane & I'aide d’une pompe 4 serin-
gue du commerce Sage Instrument Model 341 au débit de 2 ml/mi-

30 nute. L'effluent du latex est détecté par la diffraction 4 90 de
537 nm, mesurée a I'aide d'un photométre & diffraction de lumiére
Brice-Phoenix BP 2000 avec cellule 4 écoulement.

La solution de latex est pompée au travers de la membrane
Jjusqu'd ce que la diffraction de ta lumiére par 'effluent commence a

35 différer de celle observée pour une solution de 0,1% de Triton X-100
seul, ce qui indique le début de la pénétration des particules de latex
au travers de la membrane. La capacité d’absorption du latex (LAC)
est calculée par I'équation suivante:

40 10 xV

2
LAC (mg/cm? = 9290

dans laquelle V est le nombre de mli de la suspension de latex &
0.01% en poids qui a pu passer au iravers de la membrane jusqu’au
45 Toment ou I'on observe le passage du latex.
(c) Réduction du titre bactérien

On place des membranes stérilisées & 'autoclave dans un support
de filtre approprié en acier inoxydable et on expose le support de
50 filtre avec la membrane en place 4 de la vapeur d’eau 4 123° C
pendant 30 minutes suivies d'une période d’évacuation de 60 minu-
tes dans un stérilisateur de laboratoire Vernitron/Better-Built
Century 21 Model 222, On soumet ensuite & des essais avec des bac-
téries 4 4 concentrations: 109, 108, 1019, 10'2 bactéries par m? pour
55 une quantité totale d’environ 1012 bactéries par m? de membrane (il
s'agit du Bacteria Titer Reduction Test de la Pharmacopée des
Etats-Unis).
L'effluent est recueilli dans des conditions aseptiques dans un ré-
cipient en verre stérile. On détermine le nombre des bactéries dans
60 I'affluent et dans I'effluent en formant des dilutions en série de ces
suspensions et en les déposant sur une membrane analytique de
0,22 micron. Ces membranes sont cultivées sur gélose Muller-
Hinton a 38 C pendant 24 heures pour la croissance des colonies de
Serratia marcescens et pendant 48 heures pour la croissance des co-
65 lonies de Pseudomonas diminuta.
On compte les colonies croissant sur les membranes cultivées et
on admet que le nombre de colonies observé est équivalent au
nombre de bactéries dans [a solution déposée.



656 887

Comme dans le cas de la réduction du titre d’adsorption des par-
ticules de latex, Ty est défini comme le rapport du compte bactérien
affluent au compte bactérien effluent:

_ compte affluent

® ™ compte effluent

(d) Mode opératoire d'essai de réduction du titre d'une endotoxine

On mouille au préalable un disque de 47 mm de diamétre de la
membrane soumise aux essais par I'alcool isopropylique et on place
dans un support de disque de 47 mm dépyrogéné d une surface de
filtration de 0.000929 m? préalablement dépyrogénée par chauffage
aT'étuve 4 250 C pendant 1 h. On fait passer au travers de la mem-
brane soumise aux essais 50 ml d’eau apyrogéne et on recueille les
derniers 3 4 4 ml dans du verre apyrogéne: on les conserve comme
témoir pour le systéme. On envoie ensuite sur la membrane des frac-
tions aliquotes successives de 10 ml d’endotoxine purifiée de E. coli
055:B5 au débit de 5 ml:minute/929 cm?. on recueille I'effluent et on
le conserve comme ci-dessus. La premiére fraction aliquote est 4 une
concentration de I ngjml: chacune des portions successives est & une
concentration de 10 fois la concentration de la précédente, jusqu’a
un maximum de 100 mg, ml. On dilue les solutions affluentes et ef-
fluentes par de I'eau apyrogéne en quantité nécessaire et on recher-
che 4 I'analyse la présence d'endotoxine par le test « Limulus Ame-
bocyte Lysate Test» (Pharmacopée des Etats-Unis XX, 1980,
page 888).

(e) Résistivité de I'eau effluente

Préparation préalable

On met des membranes microporeuses hydrophiles de polyamide
modifiées en surface sous la forme de cartouches standards par des
techniques classiques, formant des cartouches ayant une surface de
filtration de 0,70 m*. On balaie ensuite les cartouches par de I'hy-
droxyde d'ammonium 0,2M avec une pression de 3,5 kg/em? sur la
cartouche pendant 6 minutes afin de faire passer le polymére modi-
fiant la surface sous la forme hydroxyde. On balaie ensuite les car-
touches par 1,5 1 d’eau déminéralisée afin d'éliminer I’hydroxyde
d’ammonium résiduel puis on séche pendant 12 h 4 79,4° C. Les car-
touches sont alors prétes aux essais visant 4 mettre en évidence leur
capacité 4 fournir de I'eau effluente 3 haute pureté par le mode opé-
ratoire d’essai de résistivité.

Essai de résistivité

On produit de I'eau 4 une résistivité atteignant presque la valeur
théorique en faisant passer de I'eau de ville sur un lit déminéralisant
du commerce Model MA 18090 de la firme Penfield Inc., puis sur
deux lits échangeurs d'ions du commerce Unibed de Ia firme Culli-
gan Inc. On monte les membranes soumises aux essais sous la forme
de cartouches standards dans un logement de cartouche de construc-
tion habituelle et on soumet 4 un écoulement d'environ 10,8 1 par m?
de surface de membrane et par minute en utilisant Peau qui provient
du systéme de déminéralisation. L’eau sortant des &léments est con-
trolée en permanence pour sa résistivité 4 I'aide d’une cellule de con-
ductivité du commerce Model 3418 de la firme Yellow Springs Ins-
trument Company. La cellule de conductivité est reliée 4 un pont de
conductivité Model 31 de Ia firme Yellow Springs Instrument
Company qui permet la mesure directe de la résistivité de effluent
en fonction de Ia durée d*écoulement de I'eau. On détermine la durée
en minutes nécessaire pour atteindre une résistivité de I'effuent de
14 mégohms par cm, la limite de qualité de 'eau généralement ac-
ceptée par I'industrie électronique.

Mode opératoire général I pour la préparation par coulée continue
des membranes des exemples 1 & 12 ci-aprés:

On dissout des granulés de résine de Nylon 66 dans de I'acide
formique 4 98,5%. On ajoute la résine du commerce déja mention-
née Resin R4308 suffisamment activée, en solution 4 5% en poids
dans I'eau, en quantité suffisante pour porter 4 la valeur voulue Ia
proportion relative entre la résine R4308 et Ie Nylon 66. Cette solu-
tion & couler homogéne constituée de (1) Ie systéme résineux a

w

=3

wn

=1

p=3

couler, c'est-a-dire le Nylon 66 et la résine R4308, et (2) Ie systéme
solvant, c’est-a-dire I'acide formique et I'cau, est soumise & une
mesure de viscosité 4 30° C 4 I'appareil Rion Viscotester Model VT-
04 de la firme Extech International corp., Boston. Mass., Etats-
Unis, avec rotor n° | tournant 4 63,8 tours minute. On trouve une
viscosité d’environ 6000 centipoises. Aprés la mesure de viscosité. on
envoie la solution & couler 4 I'aide dune pompe doseuse, a des
débits allant de 250 g:min & environ 1500 g'min dans un meélangeur
en série de conception classique 4 rotor de 6,35 cm dont l'intensité

10 de mélange est contrélée dans un intervalle de vitesse étendu. Simul-

tanément, on ajoute un non-solvant, de I'eau, comme indiqué dans
chaque exemple, par injection dosée dans le mélangeur, en quantité
voulue pour parvenir au rapport acide formique/eau exigé et pour
provoquer la nucléation de la solution a couler et obtenir un préci-
pité visible.

A la sortie du mélangeur, la composition 4 couler est filtrée sur
un filtre de 10 microns qui retire les particules de résine visibles, puis
coulée sur une piéce continue en déplacement de polyester fibreux et
poreux. non tissé, en 27,30 cm de largeur, 4 I'aide d'une lame ra-
cleuse 4 espacement d'environ 0,0203 cm. Dans un délai inférieur 4
3 secondes, I'étoffe revétue est immergée dans un bain de formation
de la membrane consistant en le systéme liquide non solvant, cest-i-
dire un mélange d'acide formique et d’eau dont la composition est
donnée dans chaque exemple, pendant 1 4 3 minutes environ. La
concentration du bain est maintenue constante par addition conti-
nue d’eau en quantité voulue pour compenser la diffusion du solvant
duns le bain & partir de la pellicule de la composition  couler.

La membrane de Nylon ainsi formée sur le support non tissé et
poreux de polyester est Javée 4 I'eau pendant environ 3 4 6 minutes
afin d'éliminer I'acide formique résiduel. L'excés d’humidité est
éliminé de la membrane de Nylon par passage entre des lames d’es-
suyage en caoutchouc sous tension et la membrane est mise sous la
forme de rouleaux 4 Ia dimension voulue pour la conservation ou les
traitements subséquents. Pour I'application en filtration ou les essais
de la membrane de Nylon a I'état de feuille plane, on monte Ia
feville de membrane dans un cadre de retenue qui empéche la rétrac-
tion dans toutes les directions et on séche la membrane 4 'étuve &
1433 C pendant 5 minutes environ. Les membranes sont ensuite
mises sous la forme de cartouches filtrantes par des techniques
connues et soumises aux essais ou a P'application dans des filtrations
sous forme de cartouches.

Les exemples qui suivent illustrent I'invention sans toutefois en
limiter la portée; dans ces exemples. les indications de parties et de
pourcentages s'entendent en poids sauf mention contraire.

Exemple 1:

On utilise le procédé de coulée continue décrit sous le titre
«mode opératoire général I» ci-dessus, pour préparer une membrane
de polyamide microporeuse hydrophile & surface modifiée. La solu-

50 tion 4 couler est préparée par mélange d’environ 549 parties d'acide

formique, 92,2 parties de la résine du commerce Resin R4308
activée, 4 5% dans I'eau, et 108.1 parties de granulés de résine de
Nylon 66. Le mélange est soumis & agitation mécanique jusqu’a ho-
mogénéité,

La solution a couler est pompée dans un mélangeur en série
tournant 4 3600 tours‘minute au débit de 1000 g par minute; en
méme temps, on injecte de I'eau dans le mélangeur au débit de
36.4 g/min. La composition a couler ainsi obtenue est ensuite passée
au travers d’un filtre de 10 microns qui élimine les particules visibles.
La composition 4 couler est maintenue a une température de 48,5° C
et coulée sur I'étoffe de polyester 4 I'aide d*une lame racleuse & espa-
cement d'environ 0,020 cm. L'étoffe passe devant la lame racleuse a
une vitesse d’environ 15,2 m min et passe ensuite dans un bain con-
tenant 50.1% d’acide formique, solde: eau. La membrane est cnsuite

85 traitée comme décrit dans le mode opératoire I ci-dessus, c’est-d-dire

quelle est lavée puis séchée dans un cadre de retenue pendant
Sminutes 4 140 C et est alors préte pour des applications en filtra-
tion ou des essais.



Exemple 2:

On répéte I"opération de I'exemple 1. mais la solution 4 couler est
constituée d’environ 374,5 parties d"acide formique, 53.0 parties
d’'une solution activée a 5,82% de la Resin R4308 dans I'eau et
72,5 parties de résine de Nylon 66. La solution a couler est pompée
au débit de 500 g/min dans un mélangeur en série tournant a
2718 tours/min; en méme temps, on injecte de I'eau dans le mélan-
geur au débit de 24,9 gymin. La composition & couler ainsi obtenue
est maintenue a 54,0 C et coulée sur I'étoffe de polyester se dépla-
cant 4 10,1 m/min. L’étoffe est ensuite immergée dans un bain conte-
nant 55% d'acide formique et 45% d’eau puis traitée comme décrit
ci-dessus jusqu’au moment ol elle est préte pour des applications de
filtration ou des essais.

Exemple 3:

On répéte I'opération de I'exemple 2, mais la vitesse de rotation
du mélangeur en série est de 2717 tours/min et I'eau est injectée dans
le mélangeur au débit de 17,9 g/min. La température de la composi-
tion 4 couler est maintenue & 54,7 C. L’étoffe revétue passe dans un
bain contenant 55,4% d’acide formique, solde: eau, a une vitesse de
10,1 m/min. La membrane est ensuite traitée comme décrit ci-dessus
jusqu'a ce qu’elle soit préte pour des applications en filtration ou des
essais.

Exemple 4:

On prépare comme décrit ci-dessus une solution & couler consti-
tuée d’environ 73,2% d’acide formique, 12,3% d’eau, 14,02% de
Nylon 66 et 0,43% de la Resin R4308 activée. La solution & couler
est pompée dans le mélangeur en série tournant 4 3600 tours/min au
débit de 1000 g/min. Dans le mélangeur, on injecte en méme temps
de I'eau au débit de 32,9 g/min et on maintient la composition &
couler 4 une température de 47.6° C. L étoffe de polyester passe sous
la lame racleuse a espacement de 0,01 cm 4 la vitesse de 16,8 m/min
puis dans le bain contenant 50,1% d’acide formique. solde:eau. La
membrane est ensuite traitée comme décrit ci-dessus jusqu'a ce
qu'elle soit préte pour des applications en filtration ou des essais.

Exemple 5:

On répéte 'opération de formation de la membrane de Pexemple
4, mais on régle la proportion de Resin R4308 & 2% par rapport au
Nylon 66, c’est-d-dire qu'on utilise deux parties de la résine R4308
pour 100 parties de Nylon 66. La solution & couler est envoyée au
mélangeur au débit de 1000 g/min et la température de la composi-
tion & couler formée dans ces conditions est maintenue a 47,5° C.
L étoffe se déplagant a 16,8 m/min est immergée dans un bain conte-
nant 49,6% d'acide formique, solde:eau. La membrane est ensuite
traitée comme décrit ci-dessus jusqu’a ce qu'elle soit préte pour les
essais ou les applications en filtration.

Exemple 6:

On répéte I'opération de formation de la membrane de I'exemple
4, mais on régle la proportion de Resin R4308 & 1,5% par rapport
au Nylon 66, c’est-a-dire qu’on utilise 1,5 partie de Resin R4308
pour 100 parties de Nylon 66. De I'eau est introduite dans le mélan-
geur en série au débit de 28,7 g/min et la température de la composi-
tion & couler est maintenue & 47,1° C. L’étoffe se déplacant 4 la
vitesse de 18,3 m/min est immergée dans un bain contenant 50.1%
d’acide formique, solde:eau. La membrane est ensuite traitée comme
décrit ci-dessus jusqu'a ce qu'elle soit préte pour des applications en
filtration ou des essais.

Exemple 7:

On répéte 'opération de préparation de la membrane de 'exem-
ple 4, mais on régle le rapport de la Resin R4308 au Nylon 66 4
1,25% dans la solution a couler, c’est-d-dire qu’on utilise 1,25 partie
de Resin R4308 pour 100 parties de Nylon 66. L’eau est introduite
dans le mélangeur au débit de 28,7 g/min et la température de la
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composition & couler est maintenue a 48,0° C. L'étoffe se déplagant &
la vitesse de 16.5 m/min est immergée dans un bain contenant 50,2%
d’acide formique, solde:eau, puis traitée ensuite comme décrit ci-
dessus jusqu’a ce qu’elle soit préte pour les essais ou les applications
en filtration.

Exemple 8: )
On répete opération de P'exemple 1, mais on utilise une solution
a couler qui est constituée d’environ 487 parties d"acide formique,

o 58.9 parties d’une solution activée 4 2% de Resin R4308 dans I'eau,

>

t

&5
>

50

s

6

6!

by

IS

=3

5

9.9 parties d’eau et 94,0 parties de résine de Nylon 66. La solution &
couler est pompée au débit de 500 g/min dans un mélangeur en série
tournant a 2648 tours/min; en méme temps, on injecte dans ce mé-
langeur de Ieau au débit de 25,3 g/min. La composition a couler
ainsi obtenue est maintenue & 53,7 C et coulée sur I'étoffe de polyes-
ter se déplagant a la vitesse de 10,4 m/min. L étoffe est ensuite im-
mergée dans un bain contenant 54% d’acide formique, solde:eau,
puis traitée comme décrit précédemment jusqu'a ce qu’elle soit préte
pour les essais ou les applications en filtration.

Exemple 9:

On répéete 'opération de 'exemple 8, mais la vitesse de rotation
du mélangeur en série est de 2631 tours/min et I'eau est injectée dans
le mélangeur au débit de 12,0 g/min. La composition 4 couler est
maintenue 4 55,9 C avant coulée sur I'étoffe de polyester se dépla-
cant 4 la vitesse de 9,1 m/min. L'étoffe est ensuite immergée dans un
bain contenant 54% d’acide formique, solde:eau, et traitée comme
décrit précédemment jusqu’a ce qu’elle soit préte pour les applica-
tions de filtration ou les essais.

Exemple 10:

On répete 'opération de I'exemple 8, mais la vitesse de rotation
du mélangeur en série est de 2719 tours/min et ['eau est injectée dans
le mélangeur au débit de 4,4 g/min. La composition & couler obtenue
est maintenue a 58,7 C et coulée sur I'étoffe de polyester se dépla-
cant a la vitesse de 6,7 m/min. L étoffe est immergée dans un bain
contenant 54% d’acide formique, solde:eau, puis traitée comme
décrit précédemment jusqu’a ce qu’elle soit préte pour I"application
en filtration ou les essais.

Exemple 11:

On répéte 'opération de I'exemple 8. mais la vitesse de rotation
du mélangeur en série est de 2651 tours/min et ['eau est injectée dans
le mélangeur au débit de 6.5 g/min. La composition & couler obtenue
est maintenue a 57,4 C et coulée sur 'étoffe de polyester se dépla-
cant 4 la vitesse de 7,9 m/min. L'étoffe est immergée dans un bain
contenant 59% d’acide formique, solde:eau, puis traitée comme
décrit précédemment jusqu’a ce qu'elle soit préte pour des applica-
tions en filtration ou des essais.

Exemple 12:

On répete 'opération de I'exemple 2, mais la vitesse du mélan-
geur en série est de 2719 tours/min et I'eau est injectée dans le mélan-
geur au débit de 7,5 g/min. La composition & couler est maintenue &
une température de 57,3 C et coulée sur I'étoffe de polyester se dé-
plagant & 6,7 m/min. L’étoffe est immergée dans un bain contenant
55% d'acide formique, solde:eau, puis traitée comme décrit précé-
demment jusqu'a ce qu’elle soit préte pour les applications en filtra-
tion ou les essais.

Les diametres de pores des membranes des exemples 1 4 12 et
d’une membrane comparative préparée 4 partir de Nylon 66 sans
addition d’un polymére modifiant la surface de la membrane ont été
déterminés par des mesures de K, comme décrit dans le brevet des
Etats-Unis n® 4 340 479 précité; les résultats sont rapportés dans le
tableau I ci-aprés. K; désigne la pression a laquelle le débit d'air &
travers [a membrane mouillée par I'eau augmente brusquement. On
a également déterminé les potentiels z&ta et les capacités d’adsorp-
tion des membranes par les modes opératoires d’essais a) et b) res-
pectivement: les résultats sont également rapportés dans le tableau I.
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Tubleau I
Membrane %0 de Resin Diameétre Potentiel Capacité
de R4308 ajouté de pore z8ta d"adsorption
'exemple par rapport calculé (millivolts) pour un Jatex
i la résine (microns) apH7.5 de 0,038 micron
de Nylon 66 (mg par m-)
1 4.1 0.1 +15 1033
2 42 0,2 +22 1141
3 4.1 045 +19 936
4 3.0 0.1 +13 743
5 2,0 0,1 +13 936
6 1.5 0.1 +12 377
7 1,25 0.1 +13 560
8 1.25 0.2 +11 226
9 1.25 0.8 +18 312
10 1,25 3 +12 86
11 1.25 1.2 +16 248
12 4.2 1.2 +25 452
Comparative néant 0.1 -20 0
Les résultats rapportés dans le tableau I ci-dessus montrent que Etats-Unis d’Amérique n° 4 340 479 précité. Par conséquent, les

le procédé selon invention pour préparer des membranes hydrophi-  membranes sont supérieures aux membranes non modifiées dans les
les microporeuses modifiées en surface donne des membranes possé- 25 applications de filtration ultrafine.
dant des potenticls z&éta positifs en pH alcalin. En outre, ils montrent

que F'on peut préparer par ce procédé des membranes ayant des dia- On a également soumis la membrane de "exemple 12 2 des essais
métres de pores trés differents. De plus, les capacités d*adsorption daptitude a I'élimination de la bactérie Serrativ marcescens dune
indiquées pour les sphéres de latex de 0,038 micron, c'est-d-dire des suspension aqueuse par la méthode d’essai de réduction du titre bac-
particules dont le diamétre est trés inférieur 4 la dimension de pore 30 térien décrite en ¢) ci-dessus. A titre de comparaison, on a également
(diameétre de pore) de ces membranes, prouvent I'efficacité de sépa- soumis aux essais une membrane identique mais préparée sans addi-
ration trés accrue de ces membranes a 'égard des particules, compa-  tion du polymére modifiant de surfuce: les résultats obtenus avec
rativement 4 la membrane comparative, une membrane micropo- cetie membrane sont également rapportés dans le tableau II ci-apres.

reuse hydrophile de Nylon 66 préparée par le procédé du brevet des sous la mention «comparative»,

Tuablewu IT
Efficacité sur Serratia marcescens
Membrane de Micro-organismes utilisés Réduction du
I'exemple par m? de surface de membrane titre
12 1012 5.5 x 10¢
Comparative 1012 5.5 % 101

Les résultats rapportés dans le tableau ci-dessus mettent en évi- 45 sion aqueuse par la méthode d’essai de réduction du titre d’endo-

dence Iefficacité considérablement accrue (d'environ 100000 fois) toxine décrite ci-dessus sous d). On pense que cette endotoxine est 4
d’¢limination des bactéries pour les membranes filtrantes préparées des dimensions moléculaires et existe sous la forme de batonnets
avec addition d’un polymére modifiant, comparativement 4 une d’environ 0,001 micron de diamétre. A titre de comparaison, on a
membrane comparative analogue non modifiée en surface. soumis au méme essai une membrane analogue («comparative»)
On a soumis la membrane de 'exemple 3 4 Pessai d’aptituded 50 préparée sans polymére modifiant la surface de la membrane; les ré-
I'élimination de I'endotoxine de E. coli contenue dans une suspen- sultats obtenus sont rapportés dans le tableau II1.
Tableau IIT
Membrane Concentration de I'endotoxine de E. coli en
de I'exemple nanogrammes par ml. nécessaires pour un effluent positif
3 100000
Comparative 1

Contre toute attente, les membranes selon I'invention offrent des 66 activité biologique. sont également capables de diminuer I"élimina-

ameéliorations extrémement importantes dans I'efficacité d"élimina- tion par adsorption de certains composants désirables de composi-
tion des endotoxines bactériennes comparativement 4 des membra- tions pharmaceutiques filtrables. Ainsi par exemple, on a soumis des
nes non modifiées. La présence d’une faible proportion de polymére ~ membranes préparées dans le procedé de 'exemple 2 & des essais de
modifiant Ia surface de la membrane conduit & une multiplication filtration dune solution de chiorure de benzalkonium., un conserva-

d’environ 100000 fois de I'efficacité d élimination des endotoxines 65 teur couramment utilisé dans les produits pharmaceutiques, sans di-

par la membrane. : minution inacceptable de la concentration de cette substance, On a
On a constaté avec surprise que les membranes selon I'invention.  fait passer une solution aqueuse & 0.04°; de chlorure de benzalko-

qui sont capables d’éliminer des matiéres indésirables possédant une  nium dans deux couches de disques de 47 mm de diamétre au débit



de 0,71 par minute et pour 929 cm? et on a déterminé la concentra-
tion du conservateur dans l'effluent par rapport 4 la concentration
dans P'affluent en fonction du volume débité. A titre de comparai-
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son, on a soumis 4 des essais analogues une membrane de Nylon 66
du commerce 4 la méme dimension de pore («comparative»).
Les résultats obtenus sont rapportés dans le tableau IV ci-aprés.

Tableau IV
Membrane Dimension de Production (litres pour 929 cm?) nécessaire
de pore pour parvenir au % indiqué de la
Pexemple (microns) concentration de I'affluent
90% 95%
2 0,2 1,5 3.2
Comparative 0.2 4 5

Les résultats rapportés dans le tableau IV ci-dessus montrent que
I'effluent des membranes filtrantes atteint des concentrations accep-
tables netiement avant 'effluent de la membrane comparative. Il
s’agit d'un grand avantage lorsqu’on filtre de telles compositions
pharmaceutiques parce qu'il y a moins de perte de la quantité de
conservateur nécessaire,

Mode opératoire générul I1: préparation par un mode opératoire
discontinu des membranes des exemples 13 et 14

Dans les exemples qui suivent, on a préparé des mémbranes de
polyamide contenant des polyméres modifiants de surface de types
différents par le mode opératoire discontinu suivant: on a préparé
des solutions résineuses d couler en dissolvant des granulés de résine
de Nylon 66, la méme résine que dans les exemples 14 12 (ou
d’autres polyamides indiqués dans les exemples) dans une solution
d'acide formique et du polymére modifiant de surface indiqué. La
dissolution est effectuée sous agitation & environ 500 tours‘minute
dans un réacteur de résine & double enveloppe maintenu & 30 C.
Lorsque la dissolution est compléte (habituellement au bout de 3 h),
on ajoute a la solution un non-solvant, eau, en quantité suffisante
pour régler la concentration finale des matiéres aux niveaux indiqués
dans chaque exemple. L'eau est pompée & un débit d’environ
2 ml/min au travers d’un orifice d’environ 1 mm de diamétre place
sous la surface de la solution & un point distant d"environ 1 cm de la
pale d’agitation. L’agitation est maintenue & environ 500 tours/mi-
nute au cours de I'addition de I'eau afin de provoquer la nucléation.

La composition & couler est filtrée au travers d'un filtre de
10 microns; on étale ensuite environ 40 g de la composition 4 couler
obtenue sur une glace propre 4 I'aide d'une lame racleuse 3 espace
reglable. La pellicule est ensuite immergée rapidement dans un bain
contenant de I'acide formique et de I'eau aux proportions indiquées
dans les exemples qui suivent.

Les membranes sont maintenues immergées dans le bain pendant
plusieurs minutes puis sont décollées de la glace. Elles sont lavées
dans I'eau afin d’éliminer I'acide formique résiduel et séchées a
I'étuve pendant 15 minutes 4 96° C & 1'état retenu dans un cadre afin
d’empécher la rétraction. Les feuilles de memtbranes planes sont

. qe s . . N . . 5
ensuite utilisées pour des applications en filtration ou pour des essais.

Exemple 13:

On prépare une membrane par le mode opératoire général II ci-
dessus avec un polymére modifiant de surface qui consiste en le po-
lymére du commerce Polycup 1884, une résine de polyamido/poly-
amino-épichlorhydrine décrite ci-dessus présentant une densité de
1,12 et une viscosité de 325 centipoises en solution aqueuse  35%.
La solution a couler contient environ 74,2% d"acide formique,
10,0% d’eau, 14,3% de Nylon 66 et 1.43% de la résine Polycup
1884. La composition & couler est étalée en pellicule de 0,038 cm
d'épaisseur sur une glace et immergée dans un bain contenant 54%
d’acide formique, solde:eau. La membrane est ensuite traitée comme
décrit ci-dessus dans le mode opératoire général II.

La membrane obtenue est mouillée instantanément au contact
avec ['eau (moins d’une seconde) et elle a une dimension de pore
d’environ 1 micron, telle que déterminée par mesure de K;. On
trouve pour la membrane un potentiel z8ta de +2.8 mV 4 pH 8.0.
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Exemple 14 :

On prépare une membrane par le mode opératoire général II en
utilisant comme résine de polyamide du poly-(hexaméthyléne-azéla-
mide) (Nylon 6.9) et comme polymeére modifiant de surface la Resin
R4308 activée. La solution & couler contient environ 65.4% d’acide
formique, 17,7% d'eau, 16,0% de Nylon 6,9 et 0,.8% de Resin
R4308. La composition & couler est étalée en pellicule de 0,053 cm
d’épaisseur sur une glace puis immergée dans un bain contenant
60% d’acide formique et 40% d’eau. La membrane est ensuite
traitée comme décrit ci-dessus dans le mode opératoire général I1.

La membrane de I'exemple 14 est complétement mouillée au
contact immédiat avec I'eau (moins d une seconde), elle a une di-
mension de pore de 8 microns telle que déterminée par mesure de
K. Elle a un potentiel zéta de +3 mV & pH 8.0. Ainsi donc,la mem-
brane préparée par ce procédé est microporeuse, hydrophile, et pré-
sente un potentiel z&ta positif en pH alcalin.

On a utilisé le mode opératoire continu de préparation des mem-
branes (mode opératoire général I ci-dessus) pour préparer un
certain nombre de membranes ayant chacune une dimension de pore
de 0,1 micron et contenant des proportions variées de Resin R4308
ajoutée. La préparation de ces membranes est décrite dans les exem-
ples 1. 4.5, 6 et 7. Les membranes ont été préparées dans des condi-
tions identiques & partir de solutions & couler contenant la Resin
R4308 en quantité d’environ 4% tombant jusqu’a environ 1%. On a
également préparé une membrane analogue, mais sans la Resin
R4308 par le procédé du brevet des Etats-Unis d’Amérique
n° 4340479 précité: il s"agit donce 14 d’un exemple comparatif et la
membrane est appelée «comparative» ci-aprés.

On soumet ces membranes & des essais pour détermination du
potentiel z&ta a pH 7,5. Toutes les membranes préparées avec addi-
tion de Ia résine Resin R4308 (de 1,254 4,1% en poids) ont un po-
tentie] zéta fortement positif. La membrane comparative, préparée
sans la résine Resin R4308, a un potentiel zéta fortement négatif
dans les mémes conditions de mesure. Ainsi donc, méme de faibles
additions de Resin R4308 donnent des membranes possédant un po-
tentiel z&ta fortement positif et une efficacité de filtration améliorée 4
P'égard des particules chargées négativement en suspension aqueuse.

On a également transformé les membranes des exemples 1, 4, 5, 6
et 7 en cartouches filtrantes par des techniques connues. On a balayé
55 ces cartouches filtrantes par de hydroxyde d’ammonium 0,2M avec
une pression de 3,52 kg/cm? sur les cartouches pendant 6 min puis
on a balayé par 1,5 litre d'eau déminéralisée. On a ensuite séché
pendant 12 heures 4 79,4” C. On a soumis les cartouches filtrantes &
des essais visant 4 déterminer leur capacité de délivrer, rapidement
6o apres le début de la filtration, de I'eau sortante & haute pureté et
teneur extrémement faible en jons, conformément aux exigences
posées pour la filtration d'une eau de qualité électronique. A titre de
comparaison, on a utilisé dans le méme essai une cartouche filtrante
contenant la membrane comparative, préparée dans des conditions
65 analogues mais sans le polymére modifiant de surface; les résultats
obtenus avec cette cartouche figurent sous la mention « compara-
tive» dans le tableau V. On trouvera également dans ce tableau V les
durées nécessaires pour que les effluents de ces cartouches filtrantes
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atteignent une résistivité de 14 mégohms, la mesure étant faite
comme décrit pour I'essai de résistivité ci-dessus, ainsi que les poten-

12

tiels z&ta et les capacités d'absorption des particules des membranes

filtrantes.

Tableau ¥

Capacité Durée (mi
.. . . (min) au
. % de résine s o d’adsorption . uree .
Membrane R4308 ajoutée Potentiel z?ta de sphéres au’bout de laquelle
de A la rési (millivolts) de latex de I'effluent atteint
I'exemple dd ;).Irlesmgs apH7 0.038 micron une résistivité de
¢ Nylon : (mg'm?) 14 mégohms/cm
g,
1 4,1 +15 1033,34 22
4 3.0 +13 742,71 15
5 20 +13 936,46 7.5
6 1.5 +12 376.73 2,0
7 1,25 +13 559,72 2.5
Comparative néant -20 0,0 2,5

Les résultats rapportés dans le tableau montrent que les mem-
branes ont des propriétés nouvelles utilisables dans la filtration de
I'eau électronique. comparativement aux membranes de la technigue
antérieure. Les membranes modifiées en surface selon I'invention
ont des potentiels z&ta positifs en milieu alcalin, des efficacités de sé-
paration considérablement améliorées 4 'égard des particules ultra-
fines et la capacité de délivrer un effluent purifié a teneur extréme-
ment faible en fons rapidement aprés les débuts de Ia filtration.

La figure unique du dessin annexé représente graphiquement la
relation entre (1) la durée qui sécoule aprés le début de la filtration
avant que I'eau filtrée posséde la résistivité exigée de 14 mé-
gohms‘cm (c'est le temps de ringage dont il a &té question dans
I'essai de résistivité décrit précédemment), et (2) le pourcentage de
Resin R4308 ajouté: on a reporté sur le graphique le temps de
ringage en fonction du % de Resin R4308 ajouté pour chacune des
cartouches filtrantes ci-dessus. Ce graphique montre que le temps de
ringage diminue en fonction linéaire lorsque les quantités de Resin
R4308 ajoutées diminuent. Les résultats rapportés dans le tableau V
ci-dessus montrent que, & une addition d’environ 1 4 1.5% de Resin
R4308 ajoutée, la membrane obtenue a un potentiel z&ta fortement
positif et un temps de ringage pratiquement identique & celui d’une
membrane non modifi¢e. Ce comportement est extrémement avanta-
geux car cette membrane fournit efficacement de I'eau 4 haute résis-
tivité et conserve cependant une efficacité améliorée de filtration par
des effets électrostatiques.

Exemple 15:

On soumet une membrane microporeuse hydrophile de poly-
amide modifiée en surface, préparée par le procédé selon I’invention
a partir du Nylon 66 utilisé dans les exemples 1 4 12 et de la résine
Resin R4308, 4 une dimension de pore de 2 microns, 4 des essais
dans lesquels on veut mettre en évidence la capacité de séparer des
particules provoquant le trouble et les précurseurs de trouble d’un
alcool du commerce (cherry-brandy) 4 40% d’alcool en volume.
Avant filtration, on refroidit I'alcool & 0° C environ: 4 cette tempéra-
ture, il est nettement trouble. ce qui indique la présence d’une phase
insoluble dispersée, 4 I'état de fine division. On fait passer I"alcool
refroidi au travers d’un milieu filtrant constitué de deux couches de
la membrane microporeuse décrite ci-dessus. A cet effet, on monte
un disque de 44 mm de diamétre constitué de deux couches de la
membrane décrite ci-dessus dans un support de membrane et on fait
passer I'alcool réfrigéré au travers de ce milieu filtrant 4 un débit de
0.5 ml/min pour 929 cm? de surface de membrane.

La chute de pression initiale au travers du milieu filtrant est de
0.32 kg/em?. Aprés 5 heures de fonctionnement, la chute de pression
amonté a 0,51 kgfcm?. Pendant les 5 heures de filtration, I'effluent
garde un aspect clair et cristallin, exempt de tout louche. Le volume
total d'alcool filtré dans la période de 5 heures correspond 4 125 li-
tres pour 929 cm? de surface filtrante. Aprés filtration, on laisse
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I'alcool revenir & température ambiante. I1 n"apparait pas de trouble.

20 Méme lorsqu'on le réfrigére & nouveau, I'alcool reste clair.

Cet exemple montre qu'une membrane selon 'invention peut
étre utilisée pour le traitement des boissons alcooliques qu’on veut
clarifier et protéger contre les formations de louche.

Exemple 16

Afin de mettre encore en évidence la capacité des membranes
selon I'invention a opérer correctement dans certaines applications
de filtration telles que la préparation d'eau 4 résistivité voisine de la
résistivité théorique pour les fabrications électroniques, on soumet
une série d’élements A a D décrits ci-aprés 4 des essais de détermina-
tion des «substances extractibles» par le mode opératoire également
décrit ci-aprés.

Dans cette série d’essais, on prépare des éléments filtrants
ondulés de conception classique a surface utile d’environ 0,46 m?
par des techniques classiques @ partir de trois membranes micropo-
reuses différentes. Ces éléments, désignés A a D dans le tableau VI
ci-aprés, ont &té préparés a partir de membranes qui avaient été el-
les-mémes préparées comme décrit ci-aprés.

>

Eléments

A. Il sagit d’'une membrane hydrophile microporeuse de poly-
amide 4 une dimension de pore de 0,2 micron qu'on a préparée par
le mode opératoire général décrit dans le brevet des Etats-Unis
d’Ameérique n° 4340479 4 partir du Nylon 66 utilisé dans les exem-
ples 1 4 12 du présent brevet. Sur la membrane formée, on a appli-
qué en revétement la Resin R4308 par imprégnation a I'aide d*une
solution 4 3% de R4308 dans I'eau; la résine R4308 a été activée au
préalable conformément aux recommandations du fabricant; aprés
imprégnation, on a essuyé la membrane afin d’éliminer I'excés de
résine puis on a transformé la membrane en Pélément filtrant appelé

%0 A dans le tableau VI ci-aprés.

B. La membrane de I'élément B a été préparée par le méme
procedé que la membrane de I’élément A. Elle a également une di-
mension de pore de 0,2 micron.

ss  C. Cette membrane a été préparée par le procédé de coulée en
commun selon I'invention & partir de (1) le Nylon 66 d&ja utilisé
pour les membranes des éléments A et B ci-dessus et (2) la résine
R4308. La membrane obtenue a également une dimension de pore
de 0,2 micron et elle est constituée de 98% de polyamide et 2% de
Resin R4308.

D. (Comparatif.) Cette membrane comparative a été préparée

par le procédé décrit dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique

n° 4340479 4 partir d'un Nylon 66 identique a ceux des éléments A

et B ci-dessus. La membrane obtenue a également une dimension de
6s pore de 0,2 micron. Elle ne contient pas de polymére modifiant ni (1)

en tant que partie intégrante de structure (contrairement 4 I'élément

C) ni (2) en tant que composant de revitement de la membrane (con-

trairement aux éléments A et B).



Les ¢léments filtrants A & D décrits ci-dessus ont été soumis aux
essais suivants:

On a soumis les éléments A ct B séparément & une opération
d’extraction en faisant passer sur ces éléments, pendant la durée in-
diquée dans le tableau VI ci-aprés, 1,8962 litre par min et par
¢lement d’eau déminéralisée 4 température ambiante. Cette opéra-
tion d’extraction a été effectuée dans le but d’éliminer la plus grande
quantité possible de matiéres solubles des éléments A et B. Ni I'¢lé-
ment C ni I’élement D n’ont été soumis & ce traitement.

Aprés I'opération d’extraction a I'eau effectuée sur les éléments A
et B, on a soumis chacun des éléments séparément 4 un balayage &
I'eau déminéralisée & température ambiante sous la pression et
pendant la durée indiquées dans le tableau VI ci-aprés. On notera
que les durées et les pressions de balayage ont conduit 4 un courant
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total d’eau, pur chaque ¢lément individuel, d’environ 189 litres pour
les éléments A et B et 227 litres pour les éléments C et D.

Aprés le balayage 4 'eau déminéralisée, on a filtré les élements &
96° C pendant 12 heures environ et on a traité a la vapeur & I'auto-

5 claved 121° C pendant [ heure environ puis on & extrait & nouveau
chaque élément séparément par I’cau déminéralisée. L’opération
d’extraction a été effectuée en bouchant le pied de chaque élément ct
en plagant chaque elément dans un bain séparé de 1,5 litre d’cau dé-
minéralisée puis en retournant téte-béche chacun des éléments (le

10 sommet de I'¢lément filtrant dépassant d’environ 5 cm le niveau su-
périeur du bain dans la position initiale), pendant 4 heures.

Dans chaque cas, on a ensuite évaporé I'eau du bain et on a pesé
le résidu non volatil afin de déterminer les substances extractibles de
chaque ¢lément filtrant. Les résultats obtenus sont rapportés dans le

15 tableau VI ci-aprés.

Tableau VI
Extraction Balayage & Matiéres Potentiel

Elément par I'eau 'eau extractibles zéta

déminéralisée | déminéralisée (mg) (mV)
. Smina

A 30 min 1.4 bar 96 18-20
. Smina

B 60 min 1,4 bar 68 18-20
., Imina

neant 3,5 bars 27 18-20
. 3mina

D néant 3,5 bars 25 -18

Les résultats rapportés dans Ie'tableau VI montrent que dans les
élements C et D, les quantités de substances extractibles sont nette-
ment diminuées comparativement aux éléments préparés avec des
membranes de polyamides revélues (A et B), cela bien que les élé-

“ments A et B aient é1é extraits 4 I'eau déminéralisée (30 et 60 min
respectivement). On peut également constater 4 I'examen des résul-
tats rapportés dans le tableau VI que I'élément C, préparé par le
procédé de coulée en commun selon 'invention, contient moins de
substances extractibles que I'¢lément comparatif D. Toutefois, 1’¢lé-
ment C combine I'avantage du potentiel z&ta positif 4 pH 7 (et & des
pH plus élevés) avec celui de la faible teneur en substances extracti-
bles de I'¢lément comparatif D qui a par contre un potentiel zéta
négatif & pH 7 (et aux pH supérieurs), génant pour de nombreuses
applications.

Possibilités d'applications industrielles

On a montré que les membranes modifiées en surface selon I'in-
vention étaient supérieures par de nombreuses propriétés importan-
tes en matiére de filtration aux membranes antéricures non traitées.
Elles sont également supérieures 4 de nombrelix égards aux mem-
branes revétues, par exemple par I'efficacité améliorée dans I'utilisa-
tion du polymére modifiant de surface et dans certaines propriétés
de surface des produits finals comparatifs. On peut les utiliser pour
des applications de filtration sous leur forme manufacturée, avec ou
sans incorporation du support de montage. On peut combiner ou

assurer entre elles deux, ou plus, membranes pour former des feuilles
filtrantes de membranes & couches multiples ou les transformer en
éléments filtrants par des techniques connues et les utiliser dans des
cartouches filtrantes, par exemple des éléments filtrants sous forme
de feuilles ondulées supportées 4 I'intérieur d’une cartouche de type
classique.
Les membranes présentent des potentiels zéta positifs dans un in-

tervalle de pH étendu allant d’environ 3 & 10 et des efficacités de sé-

40 Paration considérablement améliorées 4 I'égard des particules char-
gées négativement en suspension aqueuse. En outre, elles ont une ef-
ficacité améliorée dans la séparation des bactéries et des endotoxines
contenues dans les liquides aqueux. De plus, les propriétés physiques
et chimiques ameéliorées couplées & leur capacité de fournir rapide-

45 ment une eau 4 haute pureté exempte de microparticules et d’impu-
retés ioniques font que ces membranes sont particuliérement avanta-
geuses 4 ["utilisation dans les fabrications microélectroniques.

Ces membranes trouvent des utilisations dans I'industrie et dans
le domaine médical pour le traitement de 'eau servant & des applica-
tions critiques comme ’cau pour injections médicinales, les fabrica-
tions microélectroniques pour lcs raisons exposées ci-dessus, la fil-
tration du sérum sanguin contribuant 4 la stérilité, la filtration de
liquide parentéraux et d*une maniére générale toute utilisation dans
laquelle un liquide contenant des ions doit &tre filtré avec un haut
55 degré de clarté.
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