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(57) Die asymmetrischen Membranen auf dexr Basis hydrophiler Polyurcthane
mit gecigneter Glastemperatur werden beispielswveise fiir !MNMembranfiltra-

tionsverfahren fir medizinische Zwecke, zur Wasseraufhereitung und Ab-
swasserreiniqung oder zur Konzeﬂ*rierung von L&sungen eLﬂﬁP”Ct7f Das

Ziel der Erfindungy bhesteht darin, ein Verfahren zur Herstellung derartie-
ger asymmetrischer Membrancn zu entwickeln, welches einfach durchfiihrbar
ist und reproduzierbar Membranen mit grofien DurchfluBraten liefert, Das
Ziel wird dadurch erreicht, daB zur Steucrung der ilydrophilie 29 bis

60 Gew.-% Polyethylenglykolsegrénte der relativen "Molmassce zwischen 200
und 30080 und zur Beeinflussung der Glastemperatur Hartsegmonte in der
Kenge veon 16 bis 70 Gew,-% aus einer Diisocyanatkomponente und c¢inem
Keltenverlédngerer in das PUR-System eingebaut verden und nach lerstellung
der PUR-L&suag rit einem Feststoffgehalt von 5 bis 30 Gew.~-% diese auf
eine geelgnete Unteriage, bcispielsweigc ein sangfihiges Flichenagehilde
wie Papier, aufirilyt, wecher bevorzuut Ldsungsrattel durch das Yawier
aufgesaugt und danit Jdas Polymere on der Grenzflicha Papier/Folymey-
16sung angereichert wird, so dah dic anschliefends ¥sagnlarion zu esner
asymmetrischen Stryuktur de¢ Menbran fibri,
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Titel der Erfindung

Asymmetrische Membrancn auf Basis hydrophiler Polyurethane

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 'von

asymmetrischen Membranen auf der Basis hydrophiler Polyure-
thane mit geeigneter Glestemperatur, die zur Abtrennung von
organischen oder anorgenischen Stoffen insbesondere aus wiB-

rigen Lésungen oder Emulsionen eingesetzt werden.

Charakteristik der bekannten terchnischen Ldsungan

Asymmetrische Membranen aus polymeren Materialien fir die Ab-
trennung von ¢eclosten bzw, emulgicrten Substanzen aus LGésun-
gen oder Emulsionen werden (blicherweise hergestellt durch
Auflosen des Polymeren in cinom Losungsmittol odor Lésungs-
mittelsystem, Auftragen der Lésung des Polymereon auf einer
geciqgneten Unterlage in gewlinschter Stdrke und Aussetzen
disser Polymerlosung oinem kurzfristigen Verdunstungsprozefl
mit nochfolgender Koagulation zu einer Polymerschicht

(S. Loeb und S. Sourirajan, Advanc, Chem. Ser, 38, 117 (196G2)).

In der Mehrzahl der Falle werden fiir die Herstellung asynme-
trischer Meubranon als polymnere Materiglien Celluloseester,
wie Cslluloscacetat, und aromatische Polyamide verwendot.
Asynmotriscine Membrenen aus dicsen Polymeren haben bisher nur
als einzige kommerzicllc Bedcutung erlangt,



Grundsatzlich lassen sich praktisch sémtliche Polymere zu
asymmetrischen Membranen verarbeiten, sofern geeignete L6~
sungsmittelsysteme zur Verfligung stehen., Entscheidende Be-
deutung hat hierbei eine Kombination von Lésungsmitteln, die
durch ihre unterschiedliche Lésungskraft fur das betreffende
Polymere und durch unterschiedliche Verdunstungszahlen ge=
kennzeihnet ist, Die Ausbildung der asymmetrischen Struktur
wird dabei durch einoe Anreicherung des Polymeren an der Grenz-
flache Polymerlosung/Luft durch den Verdunstungsprozell be-
wirkt, Durch nachfolgende Koagulation wird die Polymerldsung
verfestigt, wobei dem Koagulationsbed Zusatzstoffe, die bei-
spielsweise einen unmittelbaron EinfluBl auf die Porenstruktur
hinsichtlich der GroBe der Poren ausiiben, und Hilfsstoffe,

die keinen unmittelbarcn EinfluB auf den Koagulationsvorgang
ausiben, hinzugefiigt werden kdnnen. Wesentlich bei diesen
ProzeBschritt ist, daB die Koagulationsflissigkeit - in der
Regel wird Wasser verwendet - mit dem Polymerldsungsmittel
mischbar ist, dagegen fir das Polymere sclbst cin Nichtlésungs-
mittel darstellt,

In der Gberwiegenden Mehrheit eller anfallenden Trennprobleme
werdeon waBrige Ldésungen bzw, Emulsionen behandelt, z. B, die
Anwendung von Membranfiltrationsverfahren fir medizinische
Zwecke oder bei dor Abwasserreinigung, Wasseraufbereitung,
EiweiBkonzentrierung und Konzentrierung von Ldsungen ohne
Aromaverluste, Dies bedeutet, daB die Polymermembran die Eigen~
schaft besitzen muB, Wasser bevorzugt odor besser ausschiicB-
lich zu transportiercon. Deshalb ist an das Membrenmaterial
nebon den Eigenschaften nach einer guten mechanischen, hydro-
lytischen und thermischen Resistenz noch die Forderung nach
hoher ilydrophilie zu stollen.,

Aus der DE-PS 1 110 607 ist die Koagulation von Polyurethanen
auf Polyetherbasis bekannt., Danach wird eine hygroskcpische
Polyurethanldsung der Einwirkung einer wasserdaompfhaltigan
Atmosphdre ausgesetzt, Wogen der Hygroskopie des Ldsungsmit=
tels beginnt das Polyurethan sus dor Lésung von der Oberflache
her wahrscheinlich unter Pr&iformierung der mikropordsen Struk-
tur auszufallen.



Diesc Arbeitsweise erfordort eine in ihrer Feuchtigkeit genau
konditionierte Atmnosphdre und lange Expositionszeiten. Die
erhaltenen Ergebnisse sind im technischen MaBstab kaum re-
produzicrbar. Es entstehen hierbei keine hydrophilen Membran-

materialicn,

Da das Trennverhalten der Membran auch maBgeblich durch die
einzelnen Verfahrensschritte des Koagulationsverfahrens be-
einfluft wird, gestaltet sich die reproduzierbare Herstellung
von Membrancn mit gewlinschtem Trennverhalten und mdglichst
hohen Durchflulraten ontsprechend schwierig,

Ziel der Erfindung

Es ist das Ziel der Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung
von asymnretrischen HMembranen zu entwickeln, welches in ein-
facher Weisc durchfliihrbar ist und reproduzierbar Membranon

mit hoher Selektivitat bei groBen Durchflulrater liefert,

Darlegung des Weseons der Erfindung

Aufqabe der Erfindung dst es, ein goeignetes Polymer flr
asymmetrische Membranen auszuwdhlen und B,dingungen fir
deren Herstellung aufzufindcen, die gewdhrlecisten, daB in
einfacher Weise reproduzier.bar Membranen mit hoher Selek-
tivitédt bei groBen DurchflubBraten erhalton werden.,

Erfindungsgeméfll wird die Aufgabe dadurch geldst, daB asym-
metrische Membranen aus PUR-LOsungen mit hoher Hydrophilie
und geeigneter Glastemperatur hergestellt werden, indem zur
Steuerung der Hydrophilic Polyethylenglykclsegmente mit
einer relativen Molmasse zwischen 200 und 3000, vorzugs-
weisc von 400 bis 2000, in der Menge von 20 bis €0 GCew.l

in das PUR-Cystem eingebaut werden und dio Beeinflussung
der Glastemperatur durch gezielten Einbau von Hartsegmenten
in der Menge von 10 bis 70 Gew,%, in denen als Diisocyanat-
komponente vorzugsweise Diphenylmethandiiscocyanat und als
Kettenverlangerer insbesondera Diaminodiphenylmethan cder
1,4-Butendiol eingesetzt werden, in der Weisa arfclgt, dal
das Polyethylenglyhknol nit einem Uberschul der Diisocyanat-

~

kowponente bei £0 bis 100 °c iansrhalb von 1 bis

”~
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zu eilnem Prapolymercen addiert und danach das Priacdukt mit
dem Kettenverlénccerer bei Temperaturen von 20 bis 120 °c

in geeigneten Lésungsuitteln wie Dimethylformamid umgesetzt
wird, wohei der Feststoffgehalt der Ldsung zwischen 5 und
30 Gew.% betrigt, um so eine Viskositdt zwischen 1000 und
20 000 mPa-«9s zu erreichen, danach die PUR-LOsung auf eine
geeignete Unterlage wie ein sougfiéhiges Flchengebilde, ins-
basondere Papicr, welches bevarzugt Losungsmittel aufsaugt
und damit zur Anreicherung des Polymeren an der Grenzflache
Papier/Polymerlosung fuhrt, auftragt, so daB bei der an-
schlicBenden Koagulaticn eine asymmetrische Struktur der
Membran gebildet wird,

Der Anteil an Polyethylenglykclsegmenten ist dabeil so be-
rechnet, daB die erfindungsgenil hergestellten Membranen
eine Wasserdampfaufnahme -~ als MaB fir die Hydrophilie -
zwischen 5 und 30 Gew.%, vorzugswcise zwischen 10 und 20
Gew,9%, aufweisen.

Liegt die Glastemperatur der Membranen oberhalb dor Zimmor-
temperatur, werden sie vorzugsweise els reverse Osmose-Mam-
bran verwendet., Dagegen besitzen Membranen fiir die Ultra-
filtration eine Glastemperatur unterhalb der Zimmoertemperstur,

Bei der Herstellung nach den Gblichen Koagulationsveriahron
ist der Verdampfungsvorgang flir die Asymmetrie der Membran
und damit fur die Hthe der Durchflubfrate verantwortlich,
Bei diesem Vorgang spielt auBer der Verdunstungszeit easuch
dio Umgebungstemperatur und insbesondere die relative Luft-
feuchtigkeit eine Rolle,

Um in einfacher Weoise unter Berlcksichtigung dieser Para-
meter streng reproduzierbar asymmetrische Membranen zu er-
halten, wird die Polymerlésung auf ein saugfidhiges Flichen~
gebilde, welches selbst als Unterlage dient oder das auf
einer CGles~-, Metalle oder Plastuniérlage wiae Teflen aufliegt,
aufgutragen, wobei die Stérke des Films zwischen 50 und

500 /um, vorzugsweise 100 bis 300 ,um, betrigt. An dar Grenz-
fliache Papier/Polvmerlocsung erfolgt sofert nach drm Auttrae
gen e¢in bevoerzugles Autsaugaen des Lésungsmittels bzw, -geo-
risches, verbunden it der enteprochanden Anreicherung des

Folymereon an der Crenan{liche,
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Dieser Vorgang darf nicht lénger als 1 bis 3 Minuten dauern,
Bei der dann nachfolgenden Koagulation wird dieser Zustand
eingefroron und die asymmetrische Struktur der Membran sta-
bilisiert. Durch Variation der Abdunstzeit lassen szich die
Ultrafiltrationseigenschaften decr Membranen dem jeweiligen

Verwendungszweck anpassen.

Eine weitere Varistionsmdéglichkeit besteht in der Zugabe
von Nichtlésungsmitteln oder Quellmitteln zu der PUR~L&sung
in Dimethylfornamid bzw, zu dem Koagulationsbad.

Vorteilhaft bei der Erfindung ist auch die grofe Variabili-
tdt der Polyurcthane in bezug auf die Auswahl der Ausgangs-
korponenten und der dadurch beeinflullbaren Eigenschaften,

wie dies bei keinem anderen Polymeren der Fall ist,

Insgesamt wird es dadurch erfindungsgemdf moéglich, geziclt
Membranen mit gewlinschten Eigenschaften, wie hoher Hydro-

philie und geeigneter Glastcmperatur, herzustellen,
Ausfihrungsbeispiele

Beispiel 1

Eina 12,5 Jjigo PUR-L&sung in Dimethylformamid, die aus i Mol
Pelyethylenglykol 600, 1,8 Mol Diphenylmethnndiisocyaﬁat und
0.8 Mol Diaminodiphenylmethan besteht, wird durch ein \asag-
linoal oder eine geeignete GieBmaschine auf saugfihiges
Papier aufgetragen in einer Starke von 300 /um° Nach dem
Auftragen des Filmes erfolgt an der Grenzfliche Papier/Poly-
merlésung ein bevorzugtes Aufsaugen des Losungsmittcls, ver-
bunden mit einer Anreicherung des Polymeren an der Grenz-
fléche, Nach 2 Minuten wird das beschichtcte Papier in ein
zumeist wdlBriges Koagulationsbad gefiihrt, Dabei wird dieser
Zustand eingefroren und die asymmetrische Struktur der Membran
stebilisiert,

Die Membranen eignen sich «ur Ultrafiltration und besitzen
Durchflubdraten bis zu 300 l/mzh.



Beispiel 2

Eine 10 {%ige PUR-L&6sung in Dimethylformamid, herge,stellt aus
1 Mol Dipropylenglykol, 3 Mol Diphenylmethandiisocyanat und

2 Mol 1,4-Butandiol, wird wie in Beispiel 1 in gewlinschter
Stérke auf ein saugfahiges Papier sufgetragen und nach 1 Mi=-
nute Verweilzeit der Koagulation unterworfen. Die Membranen
bessitzen Ultrafiltrationseigenschaften mit DurchfluBraten

bis zu 200 1/m%h.,

Beispiel 3

Eine 15 %ige PUR-L6sung in Dimethylformamid, die aus 1 Mol
Dipropylenglykol, 2 Mol Diphenylmethandiisocyanat und 1 Mcl
Dieminodiphenylmethan besteht, wird wie in Beispiel 1 auf
ein saugfahiges Flachengebilde in geeigneter Vleise sufgetra-
gen und nach variierbaren Einsaugzeiten in ein Koagulations-
bad eingefihrt,

Die Membranen besitzen Entsalzungseigenschaften mit Durch-
fluBraten bis zu 40 l/m2h.



Erfindungsanspruch

Asymmetrische Membranen auf Basis hydrophiler Polyurethanc
mit geeigneter Glastemperatur, gekennzeichnet daduvrch, dab
zur Steuerung der Hydrophilie 20 bis 60 Gew.$ Polyethylen-
glykolsegmente der relativen Molmasse zwischan 200 und 3000,
vorzugsweise 400 bis 2000, in ein PUR-System eingebaut werden
und die Beeinflussung der Glastemperstur durch gezielten Ein-
bau von Hartsegmenten in der Menge von 10 bis 70 Gew.%, in
dernen als Diisocyanatkompornente vorzugswelse Diphenylmncethan-
diisocyanat und &ls Kettenverldngerer insbesondere Diaminc~
diphenylmathen oder 1,4~Butandiol eingescizt werden, in der
Woise vrioclgr, def das Polyethylenglykol mit einoem CGberschub
der Diisocyanzikemponerie bei 80 bis 100 °C innsrhalb von

1 bis 3 Stunden zu einem Pripuvlymeren eddiert und danach das
Prédaddukt mit dem Kettenverldngeror Lbei Tempsraturen von 30
bis 120 °C in geeigneten Létungsmitteln, wie Dimethyl{cormamid,
umgesotzt wird, wobei der Feststoffgehalt der Losung zwiechsen
5 und 30 Gew,% betrdgt, um so eine Viskositét zwischesn 1000
und 20 OGO wPaes zu erreichen, denach die PUR-LOsung auf eine
geeignete Unterlege wie ein saugféhiges Flacihencoebilda, ing-
besondere Popier, walches beverzugt Losungsmittel eufsaugt
und damit zur Anreicherung des Polymeren an der Grenzfléche
Papier/Polymerldsung flihrt, aufirdyt, so dal bei der an-
schlleBendsn Koagulation eino asymmetrische Strukiur dor
Hembran gebildet wird.
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