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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Herstellung einer Polymermembran mit einer isoporo-
sen trennaktiven Schicht, insbesondere einer Ultrafiltrations-
membran oder eine Nanofiltrationsmembran, eine entspre-
chende Polymermembran, ein Filtrationsmodul sowie eine
Verwendung einer Polymermembran.

Das erfindungsgemafe Verfahren hat die folgenden Schrit-
te:

— Herstellen einer GieRldsung mit wenigstens zwei Losungs-
mitteln, in denen wenigstens ein amphiphiles Blockcopoly-
mer mit wenigstens zwei verschiedenen Polymerblécken ge-
I6st wird, wobei wenigstens einer der Polymerblocke was-
serl6slich ist und wenigstens ein anderer Polymerblock un-
polar ist,

— Ausstreichen der GieRldsung zu einem Film,

n-wahrend eines Wartezeitraums Abdampfenlassen eines
oberflachennahen Teils des Lésungsmittelgemischs und

— Ausfallen einer Membran durch Eintauchen des Films in
ein nicht-wassriges Fallbad.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung einer Polymermembran mit einer isopordsen
trennaktiven Schicht, insbesondere einer Ultrafiltrati-
onsmembran oder Nanofiltrationsmembran.

[0002] Die Erfindung betrifft ferner eine nach dem
erfindungsgemafen Verfahren hergestellte oder her-
stellbare Polymermembran, ein Filtrationsmodul, ins-
besondere Ultrafiltrationsmodul oder Nanofiltrations-
modul sowie eine Verwendung einer Polymermem-
bran oder eines Filtrationsmoduls gemaf der Erfin-
dung.

[0003] Fur die Ultrafiltration werden heutzutage
Uberwiegend Membranen eingesetzt, die nach einem
so genannten Phaseninversionsverfahren hergestellt
werden. Diese Membranen weisen Ublicherweise ei-
ne mehr oder weniger grof3e statistische Streuung bei
der Verteilung der Porengréf3e auf, vgl. S. Nunes, K.-
V. Peinemann (HrG.): Membrane Technology in the
Chemical Industry, Wiley-VCH, Weinheim 2006, S.
23-32. Solche Membranen neigen zum so genann-
ten ,Fouling” und lassen wegen der breiten Streuung
in der Verteilung der Porengréf3e keine prazise Tren-
nung eines Stoffgemisches zu. Unter ,Fouling® ver-
steht man ein schnelles Verblocken der gro3en Po-
ren, da ein GroBteil der durch die Membran tretenden
Flussigkeit zunachst durch die grofen Poren tritt. Seit
einiger Zeit wird daher versucht, isopordse Membra-
nen herzustellen, d.h. Membranen mit einer geringen
Streuung in der Verteilung ihrer PorengréRRe.

[0004] In dem deutschen Patent Nr. 10 2006 045
282 der Anmelderin ist ein Verfahren offenbart, mit
dem Polymermembranen mit isoporésen trennakti-
ven Oberflachen herstellbar sind. Hierzu wird ein am-
phiphiles Blockcopolymer in einer Giel3l6sung mit ei-
nem oder mehreren Lésungsmitteln geldst, zu einem
Film ausgestrichen und der Film in ein Fallbad ein-
getaucht. Das Fallmittel ist Wasser. Uber dieses Ver-
fahren wurde auch in K.-V. Peinemann et al., Nature
Materials, Vol. 6, 2007, Seiten 992 bis 995 berichtet.

[0005] Dieses Verfahren nutzt den Umstand aus,
dass die Polymerblécke des amphiphilen Blockco-
polymers untereinander nicht mischbar sind. In der
GieRlésung bilden die Blockcopolymere daher Pha-
sen aus, beispielsweise eine bekannte Mizellenstruk-
tur mit spharischen oder zylindrischen Mizellen. In ei-
ner kurzen Abdampfzeit verdampft ein oberflachen-
naher Teil des flissigen Lésungsmittels, so dass in
einer oberflachennahen Schicht des Films die Mikro-
phasenmorphologie, die sich aufgrund der Selbstor-
ganisation der Polymerblécke der Blockcopolymere
ausgebildet hat, verfestigt, wahrend im Bulk der Giel3-
I6sung sich die Blockcopolymere noch stets in Lo6-
sung befinden.
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[0006] Durch das Eintauchen dieses Films in ein
Wasserbad wird der Rest des Lésungsmittels ver-
dréangt und es findet ein bekannter nichtlésungs-
mittelinduzierter Phaseninversionsprozess statt, der
in einer bekannten schwammartigen Struktur resul-
tiert. In einigen Féllen bleibt dabei die zuvor einge-
stellte mikrophasenseparierte isopordse Struktur der
oberflachennahen Schicht trotz des Eintauchens in
das Féllbad erhalten. Diese geht dann direkt in die
schwammartige Struktur Uber. Weitere Angaben sind
in DE 10 2006 045 282 A1 enthalten, deren Offenba-
rung vollinhaltlich in der vorliegenden Patentanmel-
dung aufgenommen sein soll.

[0007] Die besten Ergebnisse wurden mit Blockco-
polymeren aus Polystyrol (PS) und Poly-4-vinylpyri-
din (P4VP) erzielt, die eine hohe gegenseitige Absto-
Rung aufweisen und daher sehr stark selbstordnend
sind.

[0008] Diese technische Lehre wurde weiterent-
wickelt in der internationalen Patentanmeldung
WO 2011/098851 A1 von Peinemann et al., deren
Offenbarungsgehalt ebenfalls vollinhaltlich in dieser
Patentanmeldung aufgenommen sein soll. Darin wird
vorgeschlagen, der GielRlésung ein Metallsalz zuzu-
geben, das mit wenigstens einem der Polymerblécke
des Blockcopolymers Komplexe formt. Bei den Me-
tallsalzen handelt es sich um starke Komplexbildner,
namlich Ubergangsmetalle wie beispielsweise Kup-
fer, Kobalt, Nickel, Eisen unter anderem. Als Beispiel
wird ein Copolymer aus Polystyrol (PS) und Poly-4-
vinylpyridin (P4VP) mit einem Zusatz von Kupferace-
tat genannt.

[0009] Das Polystyrol agiert als Matrixbildner, wah-
rend das P4VP in der ausgeféllten Membran die Po-
ren bildet. Das Kupfer bildet Komplexe mit den Py-
ridingruppen des P4VP, der hydrophilen Komponen-
te des Blockcopolymers. Der Komplex stabilisiert da-
bei wahrend des Abdampfens von Lésungsmittel und
wahrend des Phaseninversionsprozesses die Poren-
struktur der Oberflache.

[0010] Die Ubergangsmetallkomplexe sind ver-
gleichsweise stark und schlecht auswaschbar, so
dass in gebrauchten Membranen im Laufe der Zeit
biologisch schadliche Ubergangsmetallionen ausge-
waschen werden, was die Membranen fur biologi-
sche Anwendungen, und besonders fur gesundheits-
relevante Anwendungen, unbrauchbar macht.

[0011] Gemeinsam ist diesen Verfahren, dass
als Fallmittel Wasser verwendet worden ist. Dies
schréankt den Anwendungsbereich des Verfahrens
auf solche Polymerblécke der Copolymere ein, die
nicht in Wasser I8slich sind. Die direkte Nacharbei-
tung mit anderen Fallmitteln hat noch nicht zum Er-
folg geflihrt, es gibt hierzu keine Verdéffentlichungen.
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[0012] In einem anderen Verfahren, mit dem teures
Blockcopolymer gespart werden soll, ist gemaf X. Li
etal., J. Mater. Chem., 2010, 20, 4333-4339 eine ge-
ordnete nanoporése Membran auf der Grundlage ei-
nes eher kurzkettigen Diblockcopolymers PS-b-PEO
(Polystyrol-b-Polyethylenoxid, PS als Majoritédtskom-
ponente) mit einem Gesamtmolekulargewicht von 25,
4 kDa (kg/Mol) hergestellt worden. Dieses war mit
dem Homopolymer Polyacrylsdure (PAA) gemischt
worden. Eine trennaktive Membran wurde erzeugt,
indem das geordnete Blockcopolymer direkt auf ver-
schiedene portse polymere oder keramische Tra-
germaterialien aufgetragen wurde. Eine Giel3lésung
mit dem Lésungsmittel THF (Tetrahydrofuran) wur-
de mittels Spin-Coating auf eine Oberflache aufge-
bracht. Die Membran wurde mit UV-Licht kreuzver-
netzt. Das Homopolymer wurde anschliefend her-
ausgewaschen. Ein Ausfallen in einem Nichtlésungs-
mittel entfiel. Die Poren hatten einen Durchmesser
von wenigen Nanometern. Dieses Verfahren erfor-
dert wenigstens zwei Herstellungsschritte, und die so
erhaltenen Membranen sind sensibel fir mechani-
sche Belastungen.

[0013] Es ist demgegeniber die Aufgabe der vorlie-
genden Erfindung, ein effizientes Verfahren zur Her-
stellung einer, vorzugsweise biokompatiblen, nicht-
I6sungsmittelinduziert phasenseparierten Polymer-
membran zur Filtration oder Aufreinigung von wassri-
gen Systemen mit isopordser trennaktiver Schicht mit
wasserltslichen Polymerblécken sowie die entspre-
chende Polymermembran zur Verfiigung zu stellen.

[0014] Die der Erfindung zugrunde liegende Aufga-
be wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung ei-
ner Polymermembran mit einer isopordsen trennakti-
ven Schicht, insbesondere einer Ultrafiltrationsmem-
bran oder Nanofiltrationsmembran, mit den folgen-
den Schritten:
—Herstellen einer Giel3l6sung mit wenigstens zwei
Lésungsmitteln, in denen wenigstens ein amphip-
hiles Blockcopolymer mit wenigstens zwei ver-
schiedenen Polymerblécken geldst wird, wobei
wenigstens einer der Polymerblocke wasserlds-
lich ist und wenigstens ein anderer Polymerblock
unpolar ist,
— Ausstreichen der GieRl6sung zu einem Film,
— wahrend eines Wartezeitraums Abdampfenlas-
sen eines oberflachennahen Teils des Ldsungs-
mittelgemischs und
— Ausféllen einer Membran durch Eintauchen des
Films in ein nicht-wassriges Fallbad.

[0015] Diese Vorgehensweise resultiert in inte-
gralasymmetrischen Membranen mit isopordser
trennaktiver Oberfléache, die auf der Selbstorganisati-
on von Blockcopolymeren beruhen, die eine wasser-
I6sliche Komponente aufweisen. Damit sind sie be-
sonders biokompatibel.
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[0016] Die Verfahrensparameter werden vorzugs-
weise abhangig von den gewahlten Edukten opti-
miert. Die GieRlosung wird vorzugsweise vor dem
Giellen gerihrt, bis sich das Blockcopolymer geldst
hat, insbesondere fir eine Zeitdauer von bis zu 48
Stunden. Die GieBldsung wird vorzugsweise auf ein
Tragermaterial aufgebracht, vorzugsweise auf einen
ungewebten Vliesstoff. Die Abdampfzeit betragt vor-
zugsweise zwischen 5 und 120 Sekunden, weiter vor-
zugsweise zwischen 30 und 60 Sekunden. Das Ein-
tauchen in das Fallbad erfolgt vorzugsweise flr eine
Dauer zwischen 1 Minute und 1 Stunde, vorzugswei-
se zwischen 5 und 10 Minuten. Nach der Entnahme
aus dem Fallbad wird die Membran vorteilhafterwei-
se getrocknet, vorzugsweise fiir eine Dauer von 12
bis 48 Stunden, vorzugsweise an der Luft und/oder in
einem Vakuum-Ofen, um restliches Losungsmittel zu
entfernen. Eine lange Trocknungszeit ist bevorzugt.

[0017] Vorzugsweise umfasst das wenigstens eine
Blockcopolymer zwei oder drei untereinander ver-
schiedene Polymerblécke A, B und gegebenenfalls C
der Konfiguration A-B, A-B-A oder A-B-C, wobei die
Polymerbldcke jeweils aus der Gruppe von Polysty-
rol, Poly-4-vinylpyridin, Poly-2-vinylpyridin, Polybu-
tadien, Polyisopren, Poly(ethylen-stat-butylen), Poly
(ethylen-alt-propylen), Polysiloxan, Polyalkylenoxid,
Poly-e-caprolacton, Polylactid, Polyalkylmethacrylat,
Polymethacrylsaure, Polyalkylacrylat, Polyacrylsau-
re, Polyhydroxyethylmethacrylat, Polyacrylamid oder
Poly-N-alkylacrylamid, Polysulfon, Polyanilin, Poly-
pyrrol, Polytriazol, Polyvinylimidazol, Polytetrazol,
Polyethylendiamin, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrroli-
don, Polyoxadiazol, Polyvinylsulfonsaure, Polyvinylp-
hosphonsdure oder Polymere mit quaternaren Am-
moniumgruppen ausgewahlt sind. Diese Polymere
bilden eine Auswahl von hydrophilen und hydropho-
ben wasserldslichen und wasserunléslichen Polyme-
ren, die als Polymerblécke im amphiphilen Blockco-
polymer Verwendung finden kdnnen.

[0018] Vorzugsweise ist der unpolare Polymerblock
Polystyrol und der wasserldsliche Polymerblock Po-
lyethylenoxid, Polyacrylamid, Poly-N-isopropylacryl-
amid oder Polyacrylsaure.

[0019] Die Blockcopolymere und die Polymerblo-
cke weisen vorzugsweise eine geringe Polydispersi-
tat auf, insbesondere weniger als 1,5, insbesondere
weniger als 1,2. Damit werden die Selbstorganisati-
on der Blockcopolymere und die Mikrophasenbildung
unterstutzt.

[0020] Vorteilhafterweise wird wenigstens ein Ho-
mopolymer und/oder Copolymer in der Lésung ge-
I6st, das einem Polymerblock des amphiphilen Block-
copolymers mit gleicher oder abweichender Polymer-
ldnge entspricht. Auf diese Weise lasst sich die Po-
renstruktur der isopordsen Trennschicht sehr fein ein-
stellen, insbesondere bezlglich des Durchmessers
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der Poren und des Abstandes der Poren. So wird
ein Zusatz derjenigen Polymerkomponente, die im
Blockcopolymer die Poren bildet, zu einer Vergréle-
rung des durchschnittlichen Porendurchmessers flih-
ren, wahrend ein Zusatz von Homopolymer der ma-
trixbildenden Komponente, die Ublicherweise die Ma-
joritditskomponente des Blockcopolymers ist, zu ei-
ner VergroRerung des Abstandes zwischen den Po-
ren fUhrt. Hierbei sollte allerdings die Menge des Ho-
mopolymers nicht so grof werden, dass die Mizellen
sich nicht mehr zu durchgéngigen Poren verbinden
kénnen.

[0021] Vorteilhafterweise sind die Polymerldngen
der wenigstens zwei Polymerblécke des amphiphi-
len Blockcopolymers relativ zueinander so gewahlt,
dass eine Selbstorganisation im L&sungsmittel zur
Bildung einer sphéarischen oder zylindrischen Mizel-
lenstruktur im Lésungsmittel fihrt, insbesondere ein
Gewichtsverhaltnis zwischen etwa 2:1 und etwa 9:1,
insbesondere zwischen etwa 3:1 und 6:1. Diese Lan-
genverhaltnisse der Majoritdtskomponente zur Mino-
ritdtskomponente der Blockcopolymere flihren zu der
gewlnschten Mizellenstruktur, also dem Einschluss
von einzelnen sphérischen Mizellen der Minoritats-
komponente im Bulk der Majoritatskomponente oder
zu zylindrischen Mizellenstrukturen, bei denen die Mi-
noritdtskomponenten die Zylinder im Bulk der Majori-
tatskomponente bilden.

[0022] Vorzugsweise weist das Blockcopolymer ein
Molekulargewicht zwischen 100 kDa und 400 kDa,
insbesondere zwischen 200 kDa und 300 kDa, auf.
In diesem Bereich ist die Porengréf3e besonders fein
einstellbar durch Auswahl des Molekulargewichts.

[0023] Vorteilhafterweise werden mehrere Lésungs-
mittel verwendet, wobei die Polymerblécke des
Blockcopolymers in den unterschiedlichen Lésungs-
mitteln unterschiedlich gut 16slich sind und die L6-
sungsmittel unterschiedlich fllichtig sind. Die unter-
schiedliche Flichtigkeit wird dazu verwendet, beim
Abdampfen die verschiedenen Polymerbldcke selek-
tiv zu verfestigen. Insbesondere ist vorteilhafterweise
ein Losungsmittel ein Nichtlésungsmittel fir den un-
polaren Polymerblock. Als Lésungsmittel werden vor-
zugsweise Tetrahydrofuran und/oder Dimethylforma-
mid und/oder Acetonitril und/oder Wasser und/oder
Dioxan und/oder Dimethylacetamid und/oder N-Me-
thylpyrrolidon und/oder Dimethylsulfoxid verwendet.
Die verwendeten Lésungsmittel sollten im verwende-
ten Fallbad I8slich sein.

[0024] Von den oben genannten Ld&sungsmitteln
sind wenigstens Acetonitril, Wasser und Dioxan
Nichtlésungsmittel flr Polystyrol.

[0025] Vorteilhafterweise werden Zusatze, die spe-
zifische Wechselwirkungen mit dem wasserldsli-
chen Polymerblock eingehen, in die GieRldsung ein-
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gebracht, insbesondere p-Nitrophenol, Hydrochinon
und/oder Rucinol.

[0026] Das Polymer macht vorzugsweise einen Ge-
wichtsanteil zwischen 10 Gew.-% und 40 Gew.-%,
insbesondere zwischen 15 Gew.-% und 25 Gew.-
%, der Losung aus. Ferner machen vorteilhafterwei-
se niedermolekulare Zusétze, insbesondere organi-
sche Verbindungen, insbesondere p-Nitrophenol, Hy-
drochinon und/oder Rucinol, und/oder Metallsalze,
insbesondere Alkali- oder Erdalkali-Salze, einen Ge-
wichtsanteil zwischen 0,1 Gew.-% und 5 Gew.-%, ins-
besondere zwischen 0,5 Gew.-% und 2 Gew.-%, der
Lésung aus.

[0027] Als Fallbad wird vorteilhafterweise ein Ether
verwendet, insbesondere Diethylether.

[0028] Vorzugsweise ist das Fallbad gekunhlt, insbe-
sondere auf eine Temperatur zwischen —40 °C und
10 °C, insbesondere weniger als 4 °C.

[0029] Eine stabilere Membran wird erhalten, wenn
die Giel3lésung auf einem Tragermaterial ausgegos-
sen wird, insbesondere auf einem nichtgewebten
Vliesmaterial. Das Vliesmaterial wird vorteilhafterwei-
se vor dem Auftragen der Giel3lésung konditioniert,
insbesondere mit THF, um ein Einsinken der Giel3l6-
sung in das Vliesmaterial zu minimieren. Die Giel3I6-
sung wird, insbesondere mit Hilfe eines Rakels, auf
mehr als 50 ym Schichtdicke ausgestrichen.

[0030] Ferner wird vorzugsweise die Membran nach
dem Ausféllen gewaschen und/oder getrocknet. Da-
zu wird die Membran vorzugsweise an der Luft und/
oder bei erhdhter Temperatur in einem Vakuumofen
getrocknet

[0031] Die der Erfindung zugrunde liegende Auf-
gabe wird auch durch eine Polymermembran mit
isopordser trennaktiver Schicht gel6st, insbesonde-
re einer Ultrafiltrationsmembran oder Nanofiltrations-
membran, hergestellt oder herstellbar nach einem er-
findungsgemaRen, zuvor beschriebenen Verfahren,
mit wenigstens einem wasserldslichen Polymerblock,
insbesondere mit einem Verhaltnis der maximalen
Porendurchmesser zu den minimalen Porendurch-
messern von weniger als 3. Diese erfindungsgema-
Re Membran hat die zuvor genannten Eigenschaften
und weist eine isopordse trennaktive Schicht auf, die
direkt in eine schwammartige Struktur tibergeht, die
durch einen nichtlésungsmittelinduzierten Phasenin-
versionsprozess erzeugt worden ist.

[0032] Ferner wird die der Erfindung zugrunde lie-
gende Aufgabe auch durch ein Filtrationsmodul,
insbesondere Ultrafiltrationsmodul oder Nanofiltrati-
onsmodul, mit einer erfindungsgemalien zuvor be-
schriebenen Polymermembran gelést sowie durch
eine Verwendung einer erfindungsgemalen, zuvor
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beschriebenen Polymermembran oder eines erfin-
dungsgemalen, zuvor beschriebenen Filtrationsmo-
duls zur Reinigung von Wasser oder von biologischen
Makromolekilen oder Wirkstoffen zur Ultrafiltration
oder Mikrofiltration von wéassrigen Systemen, insbe-
sondere zur Aufreinigung von Biomolekilen und na-
nopartikularen Stoffen. Die Verwendung der entspre-
chenden Polymermembran oder des Filtrationsmo-
duls mit der erfindungsgeméafien Polymermembran
hat den Vorteil, dass die Membran keine toxischen
Stoffe verliert, die sich in dem gefilterten Medium an-
sammeln, das einer biologischen Funktion zugefihrt
wird.

[0033] Weitere Merkmale der Erfindung werden aus
der Beschreibung erfindungsgeméafer Ausfihrungs-
formen zusammen mit den Anspriichen und den bei-
gefiigten Zeichnungen ersichtlich. Erfindungsgema-
Re Ausfuhrungsformen kénnen einzelne Merkmale
oder eine Kombination mehrerer Merkmale erfiillen.

[0034] Die Erfindung wird nachstehend ohne Be-
schrankung des allgemeinen Erfindungsgedankens
anhand von Ausfihrungsbeispielen unter Bezugnah-
me auf die Zeichnungen beschrieben, wobei bezlig-
lich aller im Text nicht ndher erlauterten erfindungs-
gemalen Einzelheiten ausdricklich auf die Zeich-
nungen verwiesen wird. Es zeigen:

[0035] Fig. 1 scanning-elektronenmikroskopische
(SEM) Aufnahmen der Oberflache einer erfindungs-
gemalen Polymermembran,

[0036] Fig. 2 Diagramm des zeitlichen Verlaufs des
Wasserflusses durch die erfindungsgeméfle Mem-
bran.

[0037] Die Erfindung wird im Folgenden anhand ei-
nes Beispiels einer erfindungsgemalen Membran
dargestellt.

[0038] Zur Herstellung einer integralasymmetri-
schen Kompositmembran mit isoporéser trennakti-
ver Oberflache wurde bei Raumtemperatur und (b-
licher Luftfeuchtigkeit unter Laborbedingungen eine
20 Gew.-% GieBlésung von einem Diblockcopoly-
mer aus Polystyrol (PS) und Polyethylenoxid (PEO)
hergestellt. Das Gesamtmolekulargewicht betrug 280
kDa (kg/Mol), wovon die Majoritdtskomponente PS
82% und die Minoritatskomponente PEO 18% aus-
machte. Die Polymere wurden durch anionische Po-
lymerisation hergestellt. Das Lésungsmittelgemisch
enthielt 30 Gew.-% Tetrahydrofuran (THF), 62 Gew.-
% Dimethylformamid (DMF) und 8 Gew.-% Acetoni-
tril.

[0039] Die GieRlésung wurde mit einem Rakel auf ei-
nem Trager zu einem Film ausgestrichen, mit einem
Rakelspalt von 200 um. Nach einer Warte- und Ab-
dampfzeit von 50 s wurde der Film in ein gekuhltes
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Phaseninversionsbad eingetaucht. Dieses Fallungs-
bad bestand aus Diethylether und hatte eine Tempe-
ratur von 3 °C. Die Membran wurde anschlieRend bei
erhéhter Temperatur in einem Vakuumofen getrock-
net.

[0040] Es ergibt sich die in Fig. 1 dargestellte re-
gelmaRige isopordse Oberflachenstruktur mit offenen
Poren. Diese geht nach wenigen 100 nm Uber in ei-
ne offene schwammartige Struktur (nicht dargestellt),
die sich aus der nichtldsungsmittelinduzierten Pha-
seninversion typisch ergibt.

[0041] Die Offenheit der Poren ergibt sich auch aus
dem in Fig. 2 dargestellten zeitlichen Verlauf des
Wasserflusses. Der Wasserfluss ist zu Beginn der
Messung bei ca. 1.400 I/(h m? bar), was auf vollstan-
dige Offnung der Poren schlieRen lasst. Aufgrund der
Schwellung der Membran sinkt der Wasserfluss im
Laufe von 5 Stunden auf ca. 50 I/(h m? bar).

[0042] Von den verwendeten L&sungsmitteln sind
PS und PEO in DMF beide I6slich, wahrend PS ge-
genlber PEO die bessere Léslichkeit in THF auf-
weist. PS istin Acetonitril unldslich. Alle drei Lésungs-
mittel sind in Diethylether I6slich. Bei Weglassung
von Acetonitril aus dem Ldsungsmittelgemisch hat-
ten sich keine Mizellen des Blockcopolymers im L6-
sungsmittelgemisch gebildet, so dass sich auch kei-
ne Mikrophasenseparation ergab. Die Zugabe des
Nichtlésungsmittels fur PS war also flr die Mikropha-
senseparation beglnstigend.

[0043] Weitere Nichtlésungsmittel fir Polystyrol sind
Wasser und Dioxan, die anstelle oder zusammen mit
Acetonitril verwendet werden kénnen.

[0044] Das Beispiel lasst sich verallgemeinern, in-
dem geeignete matrixbildende und wasserldsliche
porenbildende Polymerblécke in entsprechenden
Gewichtsverhaltnissen bei kleiner Polydispersitat zur
Herstellung von Blockcopolymeren verwendet wer-
den. Das Ldsungsmittel oder Lésungsmittelgemisch
sowie das Fallmittel werden fir die verwendeten Po-
lymerblécke passend gewahlt und die Molekularge-
wichte und Lésungsinhaltsverhéltnisse in Versuchs-
reihen optimiert.

[0045] Alle genannten Merkmale, auch die den
Zeichnungen allein zu entnehmenden sowie auch
einzelne Merkmale, die in Kombination mit anderen
Merkmalen offenbart sind, werden allein und in Kom-
bination als erfindungswesentlich angesehen. Er-
findungsgemafe Ausfihrungsformen kénnen durch
einzelne Merkmale oder eine Kombination mehrerer
Merkmale erflillt sein.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Polymermem-
bran mit einer isoporésen trennaktiven Schicht, ins-
besondere einer Ultrafiltrationsmembran oder eine
Nanofiltrationsmembran, mit den folgenden Schrit-
ten:

— Herstellen einer Giel3lésung mit wenigstens zwei
L&sungsmitteln, in denen wenigstens ein amphiphiles
Blockcopolymer mit wenigstens zwei verschiedenen
Polymerblécken geldst wird, wobei wenigstens einer
der Polymerbldcke wasserldslich ist und wenigstens
ein anderer Polymerblock unpolar ist,

— Ausstreichen der Giel3lésung zu einem Film,

— wahrend eines Wartezeitraums Abdampfenlassen
eines oberflachennahen Teils des Losungsmittelge-
mischs und

— Ausfallen einer Membran durch Eintauchen des
Films in ein nicht-wassriges Fallbad.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der unpolare Polymerblock Polysty-
rol ist und der polare Polymerblock Polyethylenoxid,
Polyacrylamid, Poly-N-isopropylacrylamid oder Pol-
yacrylsdure ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Blockcopolymere und die Po-
lymerblécke eine geringe Polydispersitat aufweisen,
insbesondere weniger als 1,5, insbesondere weniger
als 1,2.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens ein Ho-
mopolymer und/oder Copolymer in der Lésung ge-
I6st wird, das einem Polymerblock des amphiphilen
Blockcopolymers mit gleicher oder abweichender Po-
lymerlédnge entspricht oder mit einem Polymerblock
mischbar ist.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerlangen
der wenigstens zwei Polymerblécke des amphiphilen
Blockcopolymers relativ zueinander so gewahlt sind,
dass eine Selbstorganisation im L&sungsmittel zur
Bildung einer spharischen oder zylindrischen Mizel-
lenstruktur im Lésungsmittel fihrt, insbesondere ein
Gewichtsverhaltnis zwischen etwa 2:1 und etwa 9:1,
insbesondere zwischen etwa 3:1 und 6:1.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass das Blockcopolymer ein
Molekulargewicht zwischen 100 kDa und 400 kDa,
insbesondere zwischen 200 kDa und 300 kDa, auf-
weist.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass mehrere Lésungsmit-
tel verwendet werden, wobei die Polymerblécke des
Blockcopolymers in den unterschiedlichen Lésungs-
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mitteln unterschiedlich gut 16slich sind und die L6-
sungsmittel unterschiedlich fliichtig sind, wobei ins-
besondere ein Lésungsmittel ein Nichtldsungsmittel
fur den unpolaren Polymerblock ist.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass als Lésungsmittel vor-
zugsweise Tetrahydrofuran und/oder Dimethylforma-
mid und/oder Acetonitril und/oder Wasser und/oder
Dioxan und/oder Dimethylacetamid und/oder N-Me-
thylpyrrolidon und/oder Dimethylsulfoxid verwendet
werden.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass das Blockcopolymer
einen Gewichtsanteil zwischen 10 Gew.-% und 40
Gew.-%, insbesondere zwischen 15 Gew.-% und 25
Gew.-%, der Losung ausmacht.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass als Féllbad ein Ether
verwendet wird, insbesondere Diethylether.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dass das Féallbad gekuihlt
ist, insbesondere auf eine Temperatur zwischen 40
°C und 10 °C, insbesondere weniger als 4 °C.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, dass die Gie3ldsung auf ei-
nem Tragermaterial ausgegossen wird, insbesonde-
re auf einem nichtgewebten Vliesmaterial.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, dass die Membran nach
dem Ausfallen gewaschen und/oder getrocknet wird.

14. Polymermembran mit isopordser trennaktiver
Schicht, insbesondere einer Ultrafiltrationsmembran
oder Nanofiltrationsmembran, hergestellt oder her-
stellbar nach einem Verfahren nach einem der An-
spriche 1 bis 13, mit wenigstens einem wasserl6sli-
chen Polymerblock, insbesondere mit einem Verhalt-
nis der maximalen Porendurchmesser zu den mini-
malen Porendurchmessern von weniger als 3.

15. Filtrationsmodul, insbesondere Ultrafiltrations-
modul oder Nanofiltrationsmodul, mit einer Polymer-
membran nach Anspruch 14.

16. Verwendung einer Polymermembran nach An-
spruch 14 oder eines Filtrationsmoduls nach An-
spruch 15 zur Reinigung von Wasser oder von bio-
logischen Makromolekilen oder Wirkstoffen zur Ul-
trafiltration oder Mikrofiltration von wéassrigen Syste-
men, insbesondere Aufreinigung von Biomolekilen
und nanopartikularen Stoffen.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen



iy

R TN S N
NI LY LA

i v ;,O?E

1600 -

1400 4

1200 4

DE 10 2012 207 344 A1

Anhéangende Zeichnungen

)
pRALES

oA
Joddme ]

-
P

*,
oy g\
" !

-, o -
3 f;.

S A
S

.53_ '2" o P
‘,:1.?:;" ‘:‘l whatey

)

P

é". e y
b 2%}
PP

ASEE R

2013.11.07

1,00 2,00 3,00
Zeit/h

8/8

4,00

5,00

6,00



	Titelseite
	Beschreibung
	Patentansprüche
	Anhängende Zeichnungen

