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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmade
til fremstilling af anisotrope membraner af sulfonerede
polyarylethersulfoner samt deres anvendelse.

I det feolgende anvendes udtrykkene "anisotrop" og
"asymmetrisk" uden forskel til alment at betegne membraner,
hvis to sider opviser forskellig struktur.

Man har tidligere beskrevet sulfonerede polyarylet-
hersulfoner savel som membraner fremstillet ud fra disse
polymere, jfr. belgisk patentskrift nr. 749 763.

Disse polymere indeholder en mangfoldighed af enheder

med formlen
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eventuelt i kombination med enheder med formlen
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hvor
E, G og Gl, der kan vare ens eller forskellige, be-

tyder aromatiske grupper, hvor i det mindste en som sub-
stituent indeholder en eller flere sulfonsyregrupper, hvorhos
antallet af sulfogrupper pr. aromatisk gruppe kan variere
fra den ene enhed til den anden,

E', G' og G'! kun er forskellig fra E, G og Gl ved
fravaerelse af sulfogrupper,

Q og 0l, der kan vare ens eller forskellige, betyder
substituenter, der er indifferente over for sulfoneringsre-
aktioner, sdsom alkylgrupper med 1-4 carbonatomer og halo-
genatomer, sasom fluor, chlor, brom og iod,

02 og Q3 betyder elektrontiltrzkkende grupper, sdsom
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nitro-, phénylsulfon-, alkylsulfon-, trifluormethyl-, ni-
troso- og pyridylgrupper,

r, s, t og u, der kan vare ens eller forskellige, er
hele tal mellem 0 og 4, inkl., hvorhos mindst et af dem er
mindre end 4,

mer 0 eller 1, og

R betyder en valensbinding eller en gruppe valgt
blandt -CO-, -0-, =-SO,- og divalente organiske carbonhyd-
ridgrupper, sdsom alkylengrupper, alkylidengrupper, cyclo-
alkylengrupper og arylengrupper, idet disse grupper fortrins-
vis indeholder mindst 7 carbonatomer.

De i ovennavnte patentskrift beskrevne, sulfonerede
polyarylethersulfoner indeholder mellem 0,1 og 5 millizk-
vivalenter sulfonsyregruppe pr. g ter polymer.

Disse sulfonerede polymere fremstilles ved sulfonering
- ifplge enhver kendt fremgangsmdde - af polyarylethersul-
foner, der indeholder en mangfoldighed af enheder med formlen
(II). Disse sidstnzvnte polymere kan fremstilles ved den i
fransk patentskrift nr. 1 407 301 beskrevne teknik.

Det er 1ligeledes kendt, jfr. ovennazvnte belgiske
patentskrift, at membraner af sulfonerede polyarylethersul-
foner er sarlig anvendelige til fraktionering af de forskel-
lige bestanddele i oplgsninger ved direkte eller omvendt
osmose.

Endelig er der i ovennavnte belgiske patentskrift
beskrevet asymmetriske membraner af sulfonerede polyarylet-
hersulfoner, der isar er fremstillet ved udhzldning af en
polymeroplegsning og péfelgende koagulering af én af de sa-
ledes fremkomne sider af den med oplgsningsmiddel imprag-
nerede film.

Saddanne membraner opviser et tzt lag af ringe tyk-
kelse, der udger det aktive lag af membranen, og et porgst
lag, der virker som forstazrkningsbarer.

Det er formdlet med den foreliggende opfindelse at
tilvejebringe en fremgangsmade til fremstilling af semi-
permeable, asymmetriske membraner af sulfonerede polyaryl-
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ethersulfoner af den i belgisk patentskrift nr. 749 763
nevnte art, der er anvendelige til fraktionering af de for-
skellige bestanddele i en oplegsning, iser ved direkte eller
omvendt osmose eller ved ultrafiltrering, hvilken fremgangs-
mdde muligger fremstilling af membraner med serlig fordelag-
tige egenskaber, i szrdeleshed med hensyn til tilbagehol-
delsesgrad og ydeevne, i forhold til membranerne fremstillet
ifplge det navnte belgiske patentskrift.
Ved tilbageholdelsesgrad forstds fglgende

koncentration af oplgsningen efter filtrering

100 x |1 =~
koncentration af ople¢sningen inden filtrering

Det ma forstds, at udtrykkene "osmose" og "ultrafil-
trering" betegner fraktionering af oplegsninger af komposi-
tioner med henholdsvis lav og hegj molekylvagt. Almindeligt
fastszttes molekylvagtsgransen for kompositioner, der holdes
tilbage af membranen, til ca. 500.

Det ovennavnte formal opfyldes ifplge opfindelsen ved
en fremgangsmade til fremstilling af anisotrope membraner
af sulfoneret polyarylethersulfon ved udhzldning af en po-
lymeroplesning pa en bzrer, pafglgende neddypning af den
understottede hinde i et koagulationsbad og viderebehandling
af den fremkomne membran, hvor den sulfonerede polyarylet-
hersulfon er af ovennavnte art, hvilken fremgangsmade er
ejendommelig ved at

a) den anvendte sulfonerede polyarylethersulfon in-
deholder mellem 0,1 og 2 millizkvivalenter sulfonsyregrupper
pr. g og har et viskositetstal pa mellem 40 og 200 cm3/g
(mdlt i en oplgsning med 2 g/liter i dimethylformamid ved
25°C),

b) koncentrationen af den udhzldte oplgsning er mellem
5 og 60% (i polymer pr. cm3 oplesning),

c¢) koagulationsbadet bestar af vand,

d) koagulationsbadets temperatur er mellem 0 og 100°C,

e) neddypningen i koagulationsbadet varer fra 30 se-
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kunder til 60 minutter,

f) neddypningen af hinden i koagulationsbadet fore-
tages efter et gelatineringstrin for polymerlaget, og

g) den udhzldte oplesning og/eller koagulationsbadet
indeholder 0,1-10 vagtprocent af et aminsalt eller kvaternzrt
ammoniumsalt, der er oplgseligt i vand og i polymeroplgs-
ningen,
idet den fremkomne membran eventuelt efter koagulation var-
mebehandles og/eller dehydratiseres.

Opfindelsen angdr ligeledes anvendelse af membraner,
der er fremstillet ved den omhandlede fremgangsmade, hvor
varmebehandling og dehydratisering har fundet sted, til
fraktionering af de forskellige bestanddele i en oplgsning
ved direkte eller omvendt osmose.

Opfindelsen angdr desuden anvendelse af membraner,
der er fremstillet ved den omhandlede fremgangsmade, hvor
ingen varmebehandling og dehydratisering har fundet sted,
til fraktionering af de forskellige bestanddele i en oplgs-
ning ved ultrafiltrering.

Fremgangsmaden ifglge opfindelsen kan anvendes ved
forskellige typer sulfonerede polyarylethersulfoner, der
indeholder enhederne med formel (I) (og eventuelt (II)).
Det md forstas, at udtrykket "sulfonsyre" betegner en gruppe
med formlen -SO3~ %Mn+, hvor M betegner en hydrogenion
eller en alkalimetalion eller jordalkalimetalion, og n er
et helt tal lig med 1 eller 2.

De fortrinsvis anvendte polymere er dem, der indehol-
der en mangfoldighed af enheder med formlerne (I) og (II),
hvori symbolerne E, G og el betyder p-phenylengrupper, hvor
i det mindste en som substituent indeholder en eller flere
sulfonsyregrupper, E', G' og g'l betyder en p-phenylengruppe,
r, s, toguer 0, mer lig med 1, og R betegner gruppen

CHj

-C -

CHj
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Aminsaltet eller det kvaternzre ammoniumsalt Kkan
vere et salt af en mineralsyre eller organisk syfe.

Blandt saltene af mineralsyrer kan man nzvne de salte,
der er dannet ud fra en anion af en stzrk syre, sasom halo-
geniderne, nitraterne, phosphaterne, sulfaterne og chlor-
hydraterne, og ud fra en kation stammende fra en amin eller
ud fra en kvaternzr ammonium-kation. Som kationer stammende
fra en amin kan man iszr navne pyridin, triethylamin, tri-
ethanolamin, diethanolamin, picoliner, lutidiner, N,N-dime-
thylanilin og 2-aminoethanol; som kvaternar ammonium-kation
kan man nzvne kationerne tetraethylammonium og dimethyl-
diethylammonium.

Blandt saltene af organiske syrer foretrzkkes am-
moniumsaltene af

@) en polycarboxylsyre eller en hydroxycarboxylsyre

B) en polyamin eller en kvaternzr ammonium-kation.

Som eksempler p& polysyrer eller hydroxysyrer kan
man iszr nzvne syrer indeholdende 2-10 carbonatomer, sasom
melke-, citron, malein-, rav-, adipin- og vinsyre.

Som eksempler pa polyaminer kan man iszr navne de
primere eller sekundzre di- eller triaminer med 2-10 car-
bonatomer, sésom ethylendiamin, diethylentriamin og hexame-
thylendiamin.

Til fremstilling af oplgsningen af sulfoneret poly-
arylethersulfon kan man anvende de forskellige kendte op-
lgsningsmidler for denne polymere; man kan is®zr anvende de
polare, aprotiske oplgsningsmidler, sasom dimethylformamid
(DMF), dimethylacetamid (DMAC), dimethylsulfoxid (DMSO),
hexamethyltriamidphosphat (HMTP), sulfolan, ethylencarbonat
eller blandinger af disse oplgsningsmidler. Som det vil
blive belyst i det felgende, kan man ligeledes anvende en
blanding af en eller flere af disse oplgsningsmidler sammen
med en mengde pd op til 50%, beregnet pd den totale vaegt af
oplegsningsnidlerne, af et vaskeformigt produkt, der er et
oplesningsmiddel eller kvaldningsmiddel for den polymere,
med et lavt kogepunkt (f.eks. under 90°C). Som eksempel pa
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sddanne flygtige oplegsningsmidler eller kvzldningsmidler
kan man navne dichlormethan, acetone, methylethylketon og
tetrahydrofuran.

For at lette koagulationstrinet for polymerhinden
kan man endvidere til den udhzldte oplesning sztte en mengde
pa op til 10%, beregnet pa den totale vagt af produkterne
minus den polymere, af et ikke-oplesningsmiddel for denne
sidstnzvnte. Som eksempler pa sadanne ikke-oplgsningsmidler
kan man nazvne vand, dioxan, urinstof, formamid, methanol,
ethanol, chloroform, isopropylalkohol og ethylether. Man
foretrzkker dog vand eller produkter, der er blandbare med
vandet i koagulationsbadet.

Koncentrationen af udgangsoplegsningen er fortrinsvis
mellem 20 og 55%. Oplesningen af den polymere og udhzldningen
i hindeform gennemfgres almindeligvis ved stuetemperatur
(20-25°C). Det er dog muligt at afvige fra denne temperatur,
og man kan gennemfgre disse operationer pa gzngs made ved
en temperatur mellem 0 og 100°C.

Den bzrer, der anvendes til dannelsen af hinden, kan
vere af skiftende beskaffenhed og form; der kan isazr vere
tale om en plan flade, sdasom en glas~ eller metalplade,
eller et metalbdnd ved kontinuerlig fremstilling. Bzreren
kan ligeledes have en anden form, f.eks. cylindrisk, konisk
spiralformet eller enhver anden hensigtsmassig form, alt
efter hvilken form man gnsker at give membranerne. Bzreren
kan endvidere vare overtrukket med en armering, der er be-
stemt til at forstzrke membranen. Denne armering kan udggres
af et vavet stbf, et net eller et strikket stof af vegeta-
bilsk oprindelse (bomuld) eller syntetisk oprindelse (f.eks.
polyamid og polyester).

Membranens tykkelse efter koagulering er tydeligt
forskellig fra tykkelsen af hinden mdlt for koaguleringen.
Denne tykkelse af membranen ligger almindeligvis mellem 50
og 400 pm. Den er tillige afhangig af tykkelsen af den ud-
hzldte hinde og af de ydre behandlingsbetingelser (gelati-
nering, koagulering). For at angive en sterrelsesorden for
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tykkelsen af hinden for disse behandlinger kan man anfere,
at den almindeligvis er mellem 100 og 500 pum.

Fremgangsmaden ifglge opfindelsen indbefatter mellem
trinet for udhzldning af hinden og neddypningen af denne i
koagulationsbadet en gelatinering af hinden; udtrykket "ge-
latinering" betegner sadvandligvis overforingen af laget af
polymeroplgsning i en ikke-fluid tilstand uden anvendelse
af tvang, idet den polymere forbliver starkt gennemvadet af
oplesningsmiddel, med bevarelse af den uregelmessige forde-
ling af makromolekylerne.

Der kan gennemferes forskellige metoder til fremkal-
delse af denne gelatinering. Det er sdledes muligt at opna
den ved fjernelse af oplgsningsmiddel. Denne fjernelse kan
opnas ved simpel henstand i den omgivende luft, eller den kan
fremskyndes ved udskylning af hindens overflade med en vand-
fri og indifferent gas, sasom tert nitrogen.

Det er ligeledes muligt at fremskynde fjernelsen i
det ene eller det andet af de ovennavnte tilfelde ved let
opvarmning (f.eks. til 50°C). Disse to teknikformer er szrlig
effektive, nar udhzldningsoplegsningen indeholder et flygtigt
oplgsningsmiddel, sésom de ovennazvnte. En anden metode til
fremkaldelse af gelatineringen bestar i sznkning af tempe-
raturen. Denne teknik, der iszr er anvendelig, nar der ikke
er anvendt flygtigt oplegsningsmiddel, frembyder desuden den
fordel, at den i vasentlig grad foreger membranernes ydeevne.
Almindeligvis kan man sznke temperaturen til -30°C, idet en
temperatur mellem 0 og -20°C udger en foretrukken driftsbe-
tingelse. Henstanden ved denne temperatur varer almindeligvis
mellem 30 sekunder og 20 minutter (fortrinsvis 1-10 minut-
ter), idet gelatineringstiden i luften eller under en strgm
af indifferent og vandfri gas sadvanligvis varierer mellenm
5 sekunder og 10 minutter afhzngigt af temperaturen.

Som anfert ovenfor kan koagulationsbadet besta ude-
jukkende af vand eller yderligere indeholde, hvis udhzld-
ningsoplgsningen ikke indeholder det, et aminsalt eller et
kvaternert ammoniumsalt. Koagulationsbadets temperatur er
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fortrinsvis mellem 0 og 60°C. Behandlingen af hinden i dette
bad varer fortrinsvis mellem 5 og 30 minutter. Efter endt
koagulation, hvilket opnds inden for ovennavnte tidsinterval,
skilles membranen fra sin bzrer.

Membranerne, der er fremstillet ved den ovenfor be-
skrevne fremgangsmade, kan forarbejdes og anvendes i vandigt
miljoe.

De kan 1ligeledes, hvilket udg¢r en af deres mest
interessante egenskaber, torres, hvad der i hej grad letter
forarbejdningen af dem. Efter rehydratisering genvinder
disse membraner stort set deres begyndelsesegenskaber. Disse
membraner er sarlig anvendelige til ultrafiltrering af for-
skellige oplegsninger, iszr oplgsninger indeholdende enzymer,
proteiner, nucleinsyrer eller andre termolabile produkter,
der ikke kan fraskilles ved destillering. De kan ligeledes
tjene til behandling af sukkerholdige safter, frugtsafter,
kedsafter, roesaft, valle, spildevand fra industrivirksom-
heder, iszr spildevand fra papirmgller.

De membraner, der er fremstillet ved fremgangsmaden
ifplge opfindelsen og bestemt til anvendelse ved behandling
af oplesninger ved osmose, underkastes almindeligvis en
efterbehandling, der har til formdl at sammentrzkke membra-
nernes struktur. Man kan anvende forskellige metoder for at
komme til dette resultat. Man kan iszr gennemfgre en var-
mebehandling, der indvirker pa den polymeres fysiske natur.
En hensigtsmzssig metode til gennemfgrelse af denne behand-
ling bestar i neddypning af membranerne i 1-60 minutter i
en vandig ople¢sning af et mineralsk salt, hvilken oplegsning
er opvarmet til en temperatur pa mellem 100 og 150°C og
fortrinsvis mellem 125 og 140°C. Koncentrationen af salt-
oplgsningen er almindeligvis mellem 5 og 70%, og fortrinsvis
mellem 10 og 60% (g salt/cm3® vand).

Som eksempler p& mineralske salte kan man iszr navne
nitrater og sulfater af natrium, ammonium, calcium, aluminium
og zink; chlorider, bromider, iodider og chlorater af lithi-
um, natrium, kalium, ammonium, magnesium, barium, calcium,
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zink og aluminium; chromater af natrium og kalium, kalium-
tetraiodomercurat samt thiocyanater af natrium og kalium.

Man kan ligeledes opnd de ovenfor angivne resultater
ved at bringe membranen i kontakt med et dehydratiserings-
middel. Der findes talrige dehydratiseringsmidler, og for
sa vidt som de er indifferente over for den polymere, kan
man anvende praktisk taget en hvilken som helst vandsugende
komposition. Man har dog konstateret, at man opndr frem-
ragende resultater, nar membranen behandles med en eller
flere kompositioner indeholdende en eller flere alkoholiske
OH-grupper eller endog med en vandig oplgsning af denne
eller disse anvendte kompositioner i vaske- eller dampform
og ved en temperatur pad mellem 20 og 80°C. Man kan ligeledes
anvende primere, sekundzre eller tertizre, aliphatiske eller
cycloaliphatiske mono- eller polyalkoholer indeholdende 1-
20 carbonatomer eller polyalkylenglycoler.

Varigheden af behandlingen med et dehydratiserings-
middel er afhengig af midlets karakter og temperaturen.
Szdvanligvis kan den variere mellem 10 sekunder og 24 timer.
I det specifikke tilfzlde med ethanolbehandling ved en tem-
peratur mellem 40 og 70°C varierer den almindeligvis mellem
30 sekunder og 3 minutter.

Ved en undersggelse af de omhandlede membraners over-
flade med et elektronmikroskop, der forsterrer 20.000 gange,
er det ikke muligt at pavise tilstedevarelsen af nogen porer
pad den ene side af membranerne. P4 den anden bemzrker man
derimod tilstedevarelsen af porer med en gennemsnitsdiameter
pd mellem 0,1 og 1 pum.

En undersegelse i tvarsnit ger det muligt at pavise
tilstedevarelsen af et tet lag, der er dverordentligt tyndt,
og som svarer til den ikke-porgse overflade, og et meget
tykkere lag indeholdende talrige porer.

Et studium af membranernes osmotiske egenskaber gor
det muligt at vurdere tykkelsen af det aktive lag, dvs.
laget uden porer, ved sammenligning med egenskaberne af en
membran, der er fremstillet ved simpel udhzldning af en
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oplegsning af den samme polymere og afdampning af oplgsnings-
midlet (den sdkaldte tztte membran). Sammenligningen angar
ydeevnen for samme tilbageholdelsesgrad. Tykkelsen af det
tztte lag i de ovenfor beskrevne membraner, bestemt ved
denne metode, ligger almindeligvis mellem 0,01 og 0,5 um.

Membranerne kan ligeledes tgrres. De er szrlig anven-
delige til fraktionering af saltoplesninger, f.eks. havvand,
med den omvendte osmoses teknik. Membranernes salttilbage-
holdelsesgrad er szdvanligvis over 75% og kan overstige
90%; ydeevnen kan overstige 1000 liter pr. dag pr. m2 ved
et tryk pa 60 bar.

Foruden anvendelsen til afsaltning af havvand er
membranerne af vasentlig interesse ved behandling af in-
dustrivand, der indeholder andre salte, isar calcium- og
magnesiumsalte, og i szrdeleshed carbonater og bicarbonater.

De apparater, der benyttes ved anvendelsen af disse
membraner, er af enhver kendt type. Man kan iszr anvende de
apparater, der er beskrevet af Ulrich Merten i "Desalanation
by Reverse Osmosis", side 239-270, 1966, udgivet af "The
Riverside Press", eller af Sourirajan i "Reverse Osmosis",
"Iogos Press Ltd." 1970.

Nedenstdende eksempler illustrerer den foreliggende
opfindelse og viser, hvorledes den kan ude¢ves i praksis.

Eksempel 1 - 21
En oplesning A fremstilles ved, at 12,5 g polyaryl-

ethersulfon oplgses i 150 cm3 1,2-dichlorethan (DCE). Den
anvendte polyarylethersulfon indeholder en mangfoldighed af
enheder med formlen

CH
‘ i 2
L O O
3

1B
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En oplgsning B fremstilles ved, at 3,3 g chlorsvovl-
syre (ClSO3H) oplgses i 30 cm3 DCE.

I en med omrerer forsynet 500 cm3-kolbe, der holdes
ved -10°C og indeholder 50 cm3 DCE, indferes de to oplesnin-
ger A og B samtidigt og progressivt (i lgbet af 1 time) og
under kraftig omrgring (436 omdrejninger i minuttet). Omre-
ringen fortszttes og temperaturen holdes i yderligere 4
timer. Bundfaldet frafiltreres og vaskes med 100 cm3 DCE.
Det genoplgses i 50 cm3 dimethylformamid (DMF) ved stuetem-—
peratur. Denne oplgsning hzldes ud i 500 cm3® vand. Der fil-
treres og vaskes 3 gange med 300 cm3 vand hver gang. Der
torres ved 60°C under 100 mm Hg. Der fds sdledes en sul-
foneret polysulfon. Ved denne driftsmetode fremstilles ad-
skillige polymere, hvis viskositetstal (VT) og indhold af
sulfonsyregrupper (sulf.syre) er anfort nedenfor. Viskosi-
tetstallet males i en oplegsning ved 25°C med 2 g/liter i
DMF og udtrykkes i cm3/g.

Der fremstilles forskellige oplegsninger af disse
polysulfoner; karakteren - blandingsforholdene for opl@s-
ningsmidlerne, ndr der er flere - og koncentrationen af
disse oplgsninger er anfort i nedenstaende tabel.

Hver oplesning hzldes ud pa en glasplade, hvorefter
den pa denne made dannede hinde underkastes gelatinering.

Gelatineringsbetingelserne er angivet i det fglgende.
"Luft" angiver, at hinden simpelt hen lades ligge i luften
ved den angivne temperatur.

Hinderne neddyppes derpa i et koagulationsbad. Badets
sammensztning, temperaturen og neddypnngens varighed er
angivet nedenfor.

Tykkelsen af membranerne efter koagulationen (E) og
tykkelsen af det tatte lag (e), bestemt som angivet ovenfor,
anferes ligeledes.

Membranerne undergar derpd en modificerende behandling
for de osmotiske egenskaber. Visse membraner neddyppes i en
oplesning, der indeholder 100 g vand pr. 50 g natriumnitrat
(behandling "O"); andre neddyppes i alkoholiske oplesninger
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(A.0.) som angivet i nedenstédende tabel.

De ovenfor beskrevne membraner anvendes til afsaltning
af en saltlage med 35 g NaCl pr. liter ved omvendt osmose.
Det anvendte system er det, der er beskrevet af S. Souriajan
i "Reverse Osmosis" (Logos Press Limited 1970), side 26.
Ydeevnen og salttilbgeholdesesgraden er angivet i nedenstéa-
ende tabel. Under den omvendte osmose er saltlagens tempe-
ratur 24°C, trykket 60 bar, recirkuleringskapaciteten for
saltlagen er 43 liter/time og driftens varighed 2 timer.

Der er grund til at bemzrke, at alle de membraner,
der er fremkommet i disse forskellige eksempler, pa deres
porgse side opviser porer med en gennemsnitlig diameter pa
mellem 0,1 og 1 um, og at deres tatte side ikke viser porer
ved en undersggelse i elektronmikroskop, der forsterrer

20.000 gange (jfr. tabel I).

Eksempel 22
Der anvendes en membran af sulfoneret polyarylether-

sulfon, der er fremstillet under de 1 eksempel 9 angivne
betingelser indtil koaguleringen. Straks efter denne anvendes
membranen til adskillelse af oksealbumin med en molekylvagt
pad 70.000 i en vandig ople¢sning med 1 g/liter ved ultrafil-
trering under et tryk pd 2 bar; tilbageholdelsesgraden er
100% og ydeevnen 505 liter pr. dag pr. m2.

Eksempel A
Der gennemfpres omvendt osmose ved hjzlp af det i de

ovenstidende eksempler anvendte apparatur pa grundvand med
en total hardhed (TH) pa 27,1° (calcium- og magnesiumcar-
bonater og -bicarbonater). Osmose-betingelserne er de tid-
ligere beskrevne (tryk 60 bar - varighed 4 timer).

De fremkomne resultater er som folger:

Med membranen ifglge eksempel 2:
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Ydeevne
Calciumtilbageholdelsesgrad
Magnesiumtilbageholdelsesgrad
TH af diffunderet vand

Med membranen ifglge eksempel 3:
Ydeevne
Calciumtilbageholdelsesgrad
Magnesiumtilbageholdelsesgrad
TH af diffunderet vand

Eksempel B

DK 157431B

300 liter/dag/m?
98,5%
97,6%
0,45°

650 litery/dag/m?2
98,5%
97, 6%
0,45°

Forsgget fra eksempel A gentages ved et tryk pa 80
bar, idet driftens varighed szttes op til 88 timer. I den
68. time undergar membranerne vask med normal saltsyre i 1
time (hele tiden under 80 bar). I den 72. time tages mem-

branerne ud af apparatet, de underkastes rensning ved hjzlp

af en berste og bringes derpa pa plads igen.
Membran nr. 1 er membranen ifglge eksempel 9

Membran nr. 2 er membranen ifgplge eksempel 10.
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Resultaterne er anfert i nedenstdende tabel (TR (Ca)
og TR {(Mg) angiver salttilbageholdesgraden af henholdsvis
calcium- og magnesiumsalte, og TH angiver total hdérdhed af
diffunderet vand).

Vandets totale hardhed fgr osmose er 31°.
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Eksempel C
For at anskueliggeore membranernes stabilitet i starkt

basisk milje er de ifelge eksempel 5 og 4 fremstillede mem-
braner {i det fglgende kaldt henholdsvis membran 1 og 2)
belvet neddyppet i spildevandet fra en papirmglle (pH = 12).
Disse membraners karakteristika med hensyn til ydeevne
og NaCl-tilbageholdelsesgrad (tryk 60 bar) er blevet malt
periodisk.
Resultaterne af disse malinger er anfgrt i nedensta-

ende tabel:

Tabel TITT

Ydeevne Tilbage- Ydeevne Tilbage-

Efter hen- liter pr. holdeses- liter pr. holdelses-

stand dag pr. m2 grad dag pr. m2 grad

0 timer 276 92,3% 330 82,7%
235 timer 350 73,6% 319 78,0%
475 timer 306 83,7% 273 79,4%
627 timer 296 81,0% 278 86,2%
819 timer 304 81,2% 270 82,8%
1515 timer 240 81,2% 232 87,6%
2160 timer 320 83,0% 295 83,6%
3200 timer 282 82,8% 295 81,1%

Forsed a
Der fremstilles en oplgsning af
42,4 g sulfoneret polyarylethersulfon (i form af
natriumsulfonat) svarende til det i eksempel
1 anferte,
42,4 g tetrahydrofuran,
12,1 g dimethylformamid og
3,02 g vand.
Denne oplgsning udhzldes pé en glasplade, saledes at
der dannes en vaskefilm med en tykkelse pa 0,25 mm.
Der gennemferes en delvis gelatinering ved terring i
4 skunder i en nitrogenstrem (750 liter/time), hvorefter
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der koaguleres i rent vand ved 0°C.

Der fas en membran, som anvendes ved omvendt osmose
til behanlding under 30 bar af en vandig natriumchloridop-
lgsning (5 g/liter).

5 Den fremstillede membran udviser en tilbageholdel-

sesgrad pa 65,8%.

Forseq b
Forsgg a gentages, idet der til oplgsningen szttes 3

10 g amin-lactat som anvendt i eksempel 1.
Der fas en membran med en tilbageholdelsesgrad pa
94,2%.
Forsgg a og b viser betydningen af g) af fremgangs-
madden ifplge opfindelsen.

15
I eksempel 6-11 i belgisk patentskrift nr. 749 763

opnas der ved anvendelse af de dér fremstillede membraner

til omvendt osmose under ca. samme betingelser som i ek-

semplerne ifglge opfindelsen fglgende ydeevner og tilbage-
20 holdelsesgrader:

Eks. Ydeevne Tilbageholdelsesgrad
25 6 0,75 liter/dag-m? 86,0%
7 3,4 liter/dagem? 94,2%
8 1,6 liter/dag-m? 92,3%
9 4,7 liter/dagem? 94,0%
10 7 liter/dag-m? 97,5%
30 11 3 liter/dage-m? 94,0%

Ved sammenligning af disse vardier med de veardier,
der er anfort i eksemplerne ifplge opfindelsen, fremgdr det
klart, at der i sidstnavnte opnds betydelig nzre fordelagtige

35 kombinationer af ydeevne og tilbageholdelsesgrad.
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Patentkrav.

1. Fremgangsmade til fremstilling af anisotrope mem-
braner af sulfoneret polyarylethersulfon ved udhzldning af
en polymeroplgsning pd en bzrer, pafglgende neddypning af
den understettede hinde 1 et koagulationsbad og viderebe-
handling af den fremkomne membran, hvor den sulfonerede
polyarylethersulfon indeholder en mangfoldighed af enheder
med formlen

(@ c?)é l 2
-0-E —{:— R - E :}— 0-G =80y - Gl = (I)
m

eventuelt i kombination med enheder med formlen

(Q)r (clz‘l)S (?z)t (©3)g
-0 - E' R - E' 0 - G'-s0, — G'1 - (II)

hvor
E, G og Gl, der kan vare ens eller forskellige, be-

tyder aromatiske grupper, hvor i det mindste en som sub-
stituent indeholder en eller flere sulfonsyregrupper, hvorhos
antallet af sulfogrupper pr. aromatisk gruppe kan variere
fra den ene enhed til den anden,

E', G' og ¢'l xun er forskellig fra E, G og Gl ved
fraverelse af sulfogrupper,

Q og Ql, der kan vare ens eller forskellige, betyder
substituenter, der er indifferente over for sul foneringsre-
aktioner, sasom alkylgrupper med 1-4 carbonatomer og halo-
genatomer sasom fluor, chlor, brom og iod,

02 og Q3 betyder elektrontiltrazkkende grupper, sdsom
nitro-, phenylsulfon-, alkylsulfon-, trifluormethyl-, nitro-
so- og pyridylgrupper,

r, s, t og u, der kan vare ens eller forskellige, er

hele tal mellem 0 og 4, inklusive, hvorhos mindst et af dem
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er mindre end 4,

mer 0 eller 1, og

R betyder en valensbinding eller en gruppe valgt
blandt -CO-, =-0-, -505~ og de divalente organiske carbon-
hydridgrupper, sasom alkylengrupper, alkylidengrupper, cy-
cloalkylengrupper og arylengrupper, idet disse grupper for-
trinsvis indeholder mindst 7 carbonatomer, k end e t e g-
net ved, at

a) den anvendte sulfonerede polyarylethersulfon in-
deholder mellem 0,1 og 2 millizkvivalenter sulfonsyregrupper
pr. g og har et viskositetstal pa mellem 40 og 200 cm3/g
(m&lt i en oplegsning med 2 g/liter i dimethylformamid ved
25°C),

b) koncentrationen af den udhzldte oplgsning er mellem
5 og 60% (i g polymer pr. cm3 oplgsning),

c) koagulationsbadet bestar af vand,

d) koagulationsbadets temperatur er mellem 0 og 100°C,

e) neddypningen i koagulationsbadet varer fra 30
sekunder til 60 minutter,

f) neddypningen i koagulationsbadet foretages efter
et gelatineringstrin for polymerlaget, og

g) den udhzldte oplesning og/eller koagulationsbadet
indeholder 0,1-10 vagtprocent af et aminsalt eller kvaternzrt
ammoniumsalt, der er oplgseligt i vand og i polymeroplgsnin-
gen, idet den fremkomne membran eventuelt efter koagulation
varmebehandles og/eller dehydratiseres.

2. Fremgangsmadde ifplge krav 1, kendeteg-
n e t ved, at polymeroplesningen indeholder et eller flere
oplgsningsmidler for den polymere valgt blandt de polare,
aprotiske oplesningsmidler, fra 0 til 50%, beregnet pa den
totale vagt af vaskerne, af et oplgsningsmiddel eller kveld-
ningsmiddel for den polymere med kogepunkt pa under 20°C og
fra 0 til 10 % beregnet pd den totale vagt af vaskerne, af
et ikke-oplesningsmiddel for den polymere.

3. Fremgangsmdde ifglge et af kravene 1-2, k e n-
detegnet ved, at aminsaltet eller det kvaternare
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ammoniumsalt er et af de salte, der dannes af en anion af
en stazrk mineralsyre, af en kation stammende fra en amin
eller af en kvaternzr ammonium-kation, eller de ammonium-
salte, der fads ved omsztning af en polycarboxylsyre eller
en hydroxycarboxylsyre med en polyamin eller en kvaternzr
ammonium-kation.

4. Fremgangsmade ifplge et af kravene 1, 2 o9 3,
kendetegnet ved, at koaguleringen gennemfgres
ved en temperatur pa mellem 0 og 60°C og varer mellem 5
sekunder og 60 minutter.

5. Fremgangsmade ifglge krav 1, ken deteg-
net ved, at varmebehandlingen bestdr i behandling af
membranen i fra 1 til 60 minutter med en vandig oplgsning
af et mineralsk salt, hvilken opl¢sning er opvarmet til en
temperatur mellem 100 og 150°C.

6. Fremgangsmade ifplge krav 1, kende t e g-
net ved, at dehydratiseringsmidlet er en komposition
eller blanding af kompositioner indeholdende mindst en al-
koholisk OH-gruppe, at behandlingen varer mellem 10 sekunder
og 24 timer, og at temperaturen er mellem 20 og 80°C.

7. Anvendelse af membraner, der er fremstillet ved
fremgangsmaden ifglge krav 1, hvor varmebehandling og dehy-
dratisering har fundet sted, til fraktionering af de for-
skellige bestanddele i en oplgsning ved direkte eller omvendt
osmose.

8. Anvendelse af en membran, der er fremstillet ved
fremgangsmaden ifplge krav 1, hvor ingen varmebehandling og
dehydratisering har fundet sted, til fraktionering af de
forskellige bestanddele i en oplesning ved ultrafiltrering.
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