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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von asymmetrischen Hohlmembranen aus Acrylnitrilpolymerisaten mit.
innerer trennaktiver Begrenzungsschicht, wobei man Acry!nitrilpolymerisate oder deren Gemische
in einem L&ésungsmittel oder Losungsmittelgemisch zu Spinnldsungen an sich bekannter
Konzentration aufldst, diese Polymeridsungen unter Verwendung von Hohlkerndiisen verformt und
unter Einwirkung fliissiger Medien auf die innere und die duRere Oberflache der verformten
Spinnldésungen verfestigt, dadurch gekennzeichnet, daR man die jeweilige Acrylnitrilpolymerisat-
Spinnldsung in ein auf 0 bis 60°C temperiertes dulReres flissiges Medium, bestehend aus 80 bis
100 Ma.-% eines fiir die verwendeten Acrylnitrilpolymerisate geeigneten Lésungsmittels oder
Lésungsmittelgemisches und 20 bis 0 Ma.-% Wasser extrudiert, unter annahernd gleichzeitiger oder
aufeinanderfolgender Einwirkung eines auf 0 bis 60°C temperierten fliissigen inneren Mediums,
bestehend aus 50 bis 100 Ma.-% Wasser und 50 bis 0 Ma.-% eines fiir die verwendeten
Acrylnitrilpolymerisate geeigneten Losungsmittels oder Losungsmittelgemisches, und des
genannten duleren flissigen Mediums verfestigt, die gebildete gelfeuchte Hohimembran
anschlieBend in an sich bekannter Weise durch Waschen und/oder Extraktion von allen noch nicht
entfernten Spinnbadbestandteilen sowie nicht membranbildenden Spinnlésungsbestandteilen,
auller Wasser, befreit, gegebenenfalls vor, wahrend oder nach dem Waschen und/oder der
Extraktion bei 60 bis 150°C bis zu 400% reckt und erforderlichenfalls weiteren an sich bekannten
Nachbehandlungsstufen unterzieht.

'2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR zur Herstellung der
Acrylnitrilpolymerisat-Spinnlésungen Acrylnitrilthomopolymerisate bzw. Copolymerisate des
Acrylnitrils mit mindestens 60 Ma.-% Acrynitril und <40Ma.-% einer oder mehrerer mit AcryInitril
copolymerisierbarer ungeséttigter Verbindungen, wie Acrylsiureester, Styren, Vinylacetat,
halogenierte Vinylmonomere, Vinylsulfonate, Allylsulfonate, Styrensulfonate, oder Gemische
dieser Acrylinitrilpolymerisate verwendet werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da als Acry!nitrilpolymerisat-
Spinnldsungen vorzugsweise nach einem Lésungspolymerisationsverfahren im
Spinnidsungsmittel hergestellte Acrylnitrilpolymerisatiésungen eingesetzt werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf zur Herstellung der Spinnldsung,
des inneren flissigen Mediums und/oder des dufReren fllissigen Mediums vorzugsweise gleiche
Ldsungsmittel oder Losungsmittelgemische verwendet werden.

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daR als Lésungsmittel insbesondere
Dimethylformamid, Dimethylacetamid oder deren Gemische verwendet werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft die Hersfellung von Hohimembranen aus Acryinitrilpolymerisaten, die fiir die Trennung von geldsten und
dispergierten Stoffen aus Filssigkeiten und Gasen in verschiedenen technischen sowie medizinischen und biotechnologischen
Bereichen eingesetzt werden kdnnen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Hohimembranen aus Acrylnitrilpolymerisaten werden nach dem Trocken-, NaR-, Trocken/NaB- bzw. Schmelzspinnverfahren
hergestellt. Das Trocken/NaR- und insbesondere das NaRspinnverfahren besitzen eine bevorzugte Stellung. Charakteristisch fiir
diese Spinnverfahren ist beim heutigen Stand der Technik die Verwendung von Hohlkerndiisen als Verformungselement. Es ist
daher prinzipiell bekannt, Hohimembranen durch Extrusion von Polymerldsungen aus Acrylnitrilpolymerisaten durch
Hohikerndiisen nach dem Phaseninversionsprinzip herzustellen, wobei simultan mit der Extrusion der Polymeridsung ein
gasférmiger oder fliissiger Lumenfiiller dosiert wird. Je nach Herstellungsverfahren und Filhrung der Phaseninversion erhalt
man Hohlmembranen mit unterschiedlichen Trenneigenschaften (vgl. z.B. I. Cabasso in Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical
Technology, 3. Auflage 1980, S.492-517). Dabei weisen Hohimembranen mit innerer trennaktiver Begrenzungsschicht bei
duBerer Abfiihrung des Permeates wegen ihrer geringen Neigung zur Verstopfung fiir bestimmte Einsatzgebiete grofRe Vorteile
auf. Besonders signifikant sind diese Vorteile, wenn mit einer inneren trennaktiven Begrenzungsschicht gleichzeitig ein hoher
Asymmetriegrad Uber die Hohimembranwand vorhanden ist. Der Asymmetriegrad repréisentiert hierbei das Verhiltnis des
mittleren Porendurchmessers der duBeren Begrenzungsschicht der Hohimembranwand zum mittleren Porendurchmesser der
inneren trennaktiven Begrenzungsschicht. Es ist prinzipiell bekannt, Hohimembranen mit innerer trennaktiver
Begrenzungsschicht dadurch herzustellen, daR man bei der Verformung der Spinnidsung durch eine Hohlkernduse simultan
durch den Hohlkern dieses Verformungselementes ein Fallmedlum dosiert und so die semipermeable Membranschicht durch
Féllen von innen erzeugt.
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So wird in der DE-AS 2236226 diese Vorgehensweise zur Herstellung von Hohimembranen vom Prinzip her beansprucht. In der
praktischen Ausfiihrung finden sich jedoch keine Angaben zur Beschaffenheit des AuBenmediums, in das die verformte
Spinnidsung extrudiert wird. Hinweise zu einem ggf. vorhandenen Asymmetriegrad der Hohimembranen wurden ebenfalls
nicht gemacht.
Von Yoh et al. wurde ein Verfahren zur Herstellung von Hohlmembranen u. . aus Acrylnitrilpolymerisaten beschrieben
(US-PS 4322381; US-PS 4323627), bei dem als inneres Koagulationsmedium wéRrige saure oder atkalische Salzlosungen
(Salzgehalt 15 bis 50%) und ein (ibliches Fallmedium als duReres Koagulationsbad verwendet werden.
Es wurde auch vorgeschlagen, PAN-Hohimembranen nach einem NaBspinnverfahren aus Lésungen von
Acrylnitrilpolymerisaten in konzentrierter Salpetersaure unter Verwendung koagulierend wirkender Lumenfiiller, z. B. 3%ige

" wélrige Salpetersdure, durch Extrusion in ein Paraffinbad herzusteilen (JP-OS 81123408). Die Verwendung einer mit dem
Spinnldsungsmittel nicht mischbaren Fllissigkeit als Fallbadmedium — und besonders des in der Patentschrift beanspruchten
Paraffins — bedingt eine aufwendige Aufarbeitungstechnologie der beim SpinnprozeR anfallenden Gemische. Ganz besonders
erschwerend auf die ProzeRfithrung wirkt sich aber die Sicherstellung einer vollstdndigen Extraktion des nicht wasserléslichen
Paraffins aus der Hohimembran aus. Das ist ein Problem, dessen Nichtbeherrschbarkeit in der technischen Praxis u.a. auch zur
Einstellung eines analogen groBtechnisch betriebenen Verfahrens zur Herstellung textiler Polyacrylnitrilfaden (Stockholmer
Superfosfat-Fabriks AB; Melliand Textilber. 38 [1957] S.481-483) gefiihrt hat.
Die Anwendbarkeit der nach den vorstehenden Verfahren hergestellten Hohimembranen mit innerer Aktivschicht ist jedoch
wegen der haufig zu geringen Leistungsparameter, besonders durch DurchfluRraten, die vielfach unter den Erfordernissen
bleiben, stark eingeschrénkt, was in den meisten Féllen auf unzureichende Asymmetriegrade der Hohlmembranen
zurlickzufiihren sein dirfte. Insgesamt resultieren dadurch unvertretbar groRe Austauschflichen oder zu hohe
Anstromgeschwindigkeiten bei der apparativen Lésung einer vorgegebenen Trennaufgabe mit diesen Membranen. Hinzu
kommt, daR verfahrensbedingt durch verénderte Herstellungsbedingungen erzielte erhhte Volumenstréme der
Hohimembranen faktisch gleichzeitig immer zu wesentlichen Selektivititsverlusten fiihren.
ZurUmgehung der vorstehend geschilderten Nachteile, die bei NaBspinnverfahren auftraten, fand als weiteres technologisches
Prinzip zur Herstellung von Hohimembranen mit innerer Aktivschicht und hohen Leistungsparametern deshalb das Trocken/
NaR-Spinnverfahren Verbreitung. Dabei wird die Phaseninversion in den verformten Polymerldsungen bereits abgeschlossen,
bevor ein duBeres flissiges Medium auf die Hohimembran einwirkt (siehe z.B. I. Cabasso in Kirk-Othmer Enyclopedia of
Chemical Technology, 3. Auflage 1980, S.492-517). Bei zielgerichteter Optimierung dieses Verfahrensprinzips kdnnen
Hohlmembranen mit groRen Volumenfliissen erzeugt werden. So ist die Herstellung von Membranen mit hoher
Wasserpermeabilitat in EP-PS 98392 beschrieben. Dabei ist es erforderlich, daR das Lésungsmittel in der verformten
Spinnidsung vollstandig gegen die verwendete Lumenfiillerfliissigkeit ausgetauscht wird, bevor die verformte Spinniésung in
das erste Bad eintaucht. Dafir ist z. B. das Durchlaufen einer Luftstrecke von 1m Léange erforderlich. Eine stabile Medienfithrung
in der Umgebung der Hohimembran ist dabei jedoch verfahrenstechnisch und regelungsseitig eine duferst anspruchsvolle
Aufgabe, von der sowohi die Stabilitdt als auch die Wirtschaftlichkeit des gesamten Herstellungsverfahrens entscheidend

" abhangen.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines technisch einfachen und 6konomisch vorteithaften Verfahrens zur Herstellung von
Hohimembranen aus Acryinitrilpolymerisaten, die infolge ihrer spezifisch einstellbaren Beschaffenheit fiir die Durchfiihrung
unterschiedlichster Trennaufgaben hinsichtlich Selektivitat und VolumenfluB weitgehend optimal geeignet sind.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, unter Verwendung tblicher Vorrichtungen der NaBspinntechnologie ein Verfahren auf Basis von
Acryinitrilpolymerisaten zur Herstellung von Hohimembranen zu entwickeln, das zu Hohimembranen mit jeweils an sich
bekannter innerer trennaktiver Begrenzungsschicht, aber durch das erfindungsgeméRe Verfahren gezielt beeinfluRbarer
besonderer morphologischer Struktur der Hohimembranstitztschicht mit Porendurchmessern in der duBeren .
Begrenzungsschicht von 1...50 um, Uberdurchschnittlich hohem Asymmetriegrad und so erzielbaren hohen Durchléssigkeiten
bei Trennaufgaben fihrt. :

ErfindungsgeméR wird die Aufgabe dadurch geldst, da3 man als die Hohimembranwand bildende Polymere
Acrylnitrilpolymerisate oder deren Gemische verwendet, in einem geeigneten Ldsungsmittel bzw. Lésungsmittelgemisch zu in
fiir Spinniésungen an sich bekannter, vorzugsweise 6 bis 20 Ma.-%iger Konzentration auflést, diese Polymeriésungen unter
Verwendung von Hohlkerndiisen entsprechend verformt und unter annahernd gleichzeitiger oder aufeinanderfolgender
Einwirkung fliissiger Medien auf die innere und die duRere Oberflache der verformten Spinnlésung verfestigt, wobei alsinneres
flissiges Medium (Lumenfiiller) eine Filssigkeit, bestehend aus 50 bis 100 Ma.-% Wasser und 50 bis 0 Ma.-% Lésungsmittel, auf
0 bis 60°C temperiert, und als duRReres flissiges Medium, in das die Extrusion erfolgt, eine Fliissigkeit, bestehend aus 80 bis
100Ma.-% Lésungsmittel und 20 bis 0 Ma.-% Wasser, vorzugsweise 90 bis 98 Ma.-% Lésungsmittel und 10 bis 2Ma.-% Wasser
ebenfalls auf 0 bis 60°C temperiert, eingesetzt werden.

Zur Herstellung der jeweiligen Spinnldsung, des duBeren fliissigen Mediums und ggf. des Lumenfiillers verwendet man fir die
die Hohimembranwand bildenden Acrylnitrilpolymerisate geeignete Losungsmittel bzw. deren Gemische, vorzugsweise gleiche
Losungsmittel oder Losungsmittelgemische, insbesondere Dimethylformamid, Dimethylacetamid bzw. deren Gemische.
Unter den genannten Bedingungen des erfindungsgemafien Verfahrens wirkt Giberraschenderweise das jeweils als duReres
flissiges Medium verwendete Losungsmitte! bzw. Losungsmittel/Wasser-Gemisch in Kombination mit der Anwendung des
Lumenfillers vorzugsweise weder als Lésungsmittel bzw. Félimittel fir die verformte Spinnlésung, sondern als variabel
einsetzbares spezifisch strukturbildendes Medium, wodurch Porendurchmesser von 1...50um in der duReren
Begrenzungsschicht der Hohimembran, Gberdurchschnittlich hohe Asymmetriegrade und dariiber hinaus eine besondere
morphologische Struktur der Hohlmembranstiitzschicht, welche die hohen Durchldssigkeiten bei Trennaufgaben zusétzlich
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positiv beeinflul’t, erhalten werden. Besonders tiberraschend ist es des weiteren, daR trotz der erzielbaren hohen Volumenfliisse
die nach dem erfindungsgemaRen Verfahren hergestellten Hohimembranen faktlsch keine Verschlechterung in der Selektivitat
aufweisen.

Vorteilhaft kann die im Gelzustand vorliegende Hohimembran zur zusétzlich gezielten Variation des mittieren
Porendurchmessersin der inneren trennaktiven Begrenzungsschicht vor, wihrend oder nach einer partiellen oder vollstandigen
Auswaschung von Spinnbadbestandteilen und nicht membranbildenden Spinnidsungsbestandteilen, auer Wasser, bei
Temperaturen von 60 bis 150°C, insbesondere 90 bis 110°C, bis zu 400 % gereckt werden. Ebenso hat es sich in einigen Fallen als
vorteilhaft erwiesen, die gelfeuchte Hohimembran oberhalb der Glasumwandlungstemperatur in Wasser spannungsarm
thermisch zu behandeln, um die pordse Struktur der Hohimembranwand weiter zu stabilisieren.

AbschlieBend wird die gebildete Hohlmembran in an sich bekannter Weise durch Waschen und/oder Extraktion von alien noch
nicht entfernten Spinnbadbestandteilen sowie nicht membranbildenden Spinnlésungsbestandteilen, auBer Wasser, befreit und
erforderlichenfalls weiteren an sich bekannten Nachbehandlungsstufen, wie Praparierung und/oder Trocknung unterworfen.
Als die Hohimembran bildende Polymere kénnen aile Acryinitrilpolymerisate mit =60 Ma.-% Acryinitril und < 40Ma.-% einer
oder mehrerer mit Acrylnitril copolymerisierbarer ungeséttigter Verbindungen wie Acrylsaureester, Styren, Vinylacetat,
halogenierte Vinylmonomere, Vinyl-, Allyi-, Styrensulfonate usw. sowie vorzugsweise Acrytnitrilhomopolymerisate und
Gemische von Acryinitrilpolymerisaten verwendet werden. Vorzugsweise werden Acrylnitrilpolymerisat-Spinnidsungen
eingesetzt, die nach einem Losungspolymerisationsverfahren im Spinnldsungsmittel der Hohlmembranhersteliung hergestelit
wurden. .

Geringe Anteile an mit dem Spinnigsungsmittel mischbaren Nichtlésungsmittel, wie Wasser, Alkohole, Polyole und/oder
weitere, in den verwendeten Spinnlésungsmitteln I3sliche Stoffe, wie z. B. ionogene Substanzen, die mdglicherweise mit den
verwendeten Substanzen oder auf andere Weise wahrend des Herstellungsprozesses eingebracht werden, stéren den Ablauf
des erfindungsgeméRen Verfahrens nicht, so daR auf die Verwendung besonders reiner Substanzen verzichtet werden kann. In
bestimmten Einzelféllen kdnnen sich solche Substanzen sogar zusétzlich vorteilhaft auf den Membranbﬂdungsprozel&
auswirken.

Ein weiterer wesentlicher Vorteil des erfindungsgemaRen Verfahrens besteht darin, daB tbliche, mit einer Hohlkerndise
‘ausgestattete und fiir Acrylinitrilpolymere ausgelegte Nalspinnapparaturen zur Herstellung dieses morphologisch speziell
strukturierten Hohlmembrantyps eingesetzt werden kdnnen und das gesamte Verfahren sich gut in die entsprechenden
technologischen Stoffkreisidufe einpat, wodurch die Rentabilitat des Verfahrens wesentlich mitbestimmt wird.

Die nach dem erfindungsgeméaRen Verfahren hergestellten Hohimembranen weisen jeweils eine an sich bekannte innere’
trennaktive Begrenzungsschicht auf und zeichnen sich durch eine spezifische morphologische Struktur der
Hohimembranstitzschicht mit einer besonderen Porencharakteristik der duReren Begrenzungsschicht sowie durch einen
tUberdurchschnittlich hohen Asymmetriegrad und einen (iberdurchschnittlich hohen VolumenfluR bei im Vergleich zu bekannten
Hohlmembranstandardtypen faktisch nicht verminderter Selektivitat aus.

Bei den erhaltenen speziellen morphologischen Hohimembranstrukturen handelt es sich faktisch um gleichartige
Porenstrukturen, wie sie in der Zeitschrift spectrum Heft 7 (1982) S.1 und 21 fiir nach dem Bikomponentenprinzip hergestelite
ebenflachige Membranen beschrieben wurden.

Die erfindungsgemé&R hergestellten Hohlmembranen kdnnen bei hoher Leistungsfahigkeit, d. h. iberdurchschnittlich hohen
Volumenflissen bei im Vergleich zu bekannten Standardhohlmembrantypen nicht nennenswert reduzierten Selektivitéten, fir
die Trennung von geldsten und dispergierten Stoffen aus Fliissigkeiten und Gasen in verschiedenen technischen sowie
medizinischen und biotechnologischen Bereichen eingesetzt werden. Besonders vorteilhaft sind sie fiir die ngh -Flux-Dialyse
und Hamofiltration einsetzbar. .

Die folgenden Beispiele sollen das erfindungsgemaRe Verfahren niher erlautern:

Ausfiihrungsbeispiele

Als Untersuchungsmethode zur Charakterisierung des Volumenflusses wurde die Wasserdurchiassigkeit nach einem
literaturkundigen MeRerfahren fiir Ultrafiltrationshohimembranen bestimmt (M. Hoitz; E.Bossin; H.-J. Gensrich; Ch. Brechling;
K.Miiller, K. Brethauer, K. Gartner: MeRverfahren zur Bestimmung von Stoffdurchsatzwerten an Hohlmembranen,
Medizintechnik 21 [1981] 1, S.2-6). Aussagen tber den Porendurchmesser der duReren Begrenzungsschicht und iiber den
erreichten Asymmetriegrad wurden durch Untersuchungen mittels Rasterelektronenmikroskopie erhalten. Wenn in der REM-
Aufnahme die innere HohiImembranoberfliche bei einer VergréBerung von 3000 nicht aufiésbar ist, d. h. keine Poren erkennbar
sind, entsprechen die Porendurchmesser Werten von <0,1 um. Unter diesen Bedingungen wurde der mittlere
Porendurchmesser der inneren Hohlmembranoberfldche anhand der bei den jeweiligen Hohlmembranen bestimmten
Selektivititen gegeniiber Testsubstanzen {Dextran) indirekt in bekannter Weise ermittelt und zur Bestimmung des
Asymmetriegrades in die entsprechende Relation zum mittels REM direkt ermittelten mittleren Porendurchmesser der duBeren
Hohimembranoberflache gesetzt.

Beispiel 1

Acryinitrilhomopolymerisat, hergestellt aus Fallungspolymerisation, mit einer Molmasse von 60000g/mol wurde in N,N-
Dimethyiformamid (DMF) im Verlauf von 2h bei 80°C zu einer 10 Ma.-%igen Polymerldsung aufgeldst, filtriert, entgast und als
Spinnlésung fir die Herstellung einer Hohimembran eingesetzt. Hierzu wurde eine (ibliche NaBspinnapparatur mit getrennter
Dosierung von Spinnlésung und Innenmedium (Lumenfiiller) und mit einer geeigneten Diisenhalterung verwendet, wobei die
Spinnlésung in senkrechter Richtung von unten nach oben, bei annahernd gleichzeitiger Einwirkung des dufieren flissigen
Mediums auf die verformte Spinnl6sung, extrudiert wurde. Als Verformungselement wurde eine Hohlkerndiise in den
Abmessungen 190 um/360 um/660um (Hohlkerndurchmesser/innerer Schlitzdurchmesser/4u8erer Schlitzdurchmesser)
verwendet. Der Lumenfiller bestand aus Wasser und war auf 20°C temperiert. Er wurde simultan zur Spinniésung dosiert. Als
dufderes fllissiges Medium wurde eine Lésung aus 95Ma.-% DMF und 5 Ma.-% Wasser verwendet, die ebenfalls auf 20°C
temperiert war.
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Der Spinnverzug (Verhaltnis der Ausspritzgeschwindigkeit der Spinnlésung zur Abzugsgeschwindigkeit der Hohimembran)
betrug 0,8; die Hohe des duf3eren fllissigen Mediums 60cm. Aus der erhaltenen gelfeuchten Hohlmembran wurden durch
Waschen mit Wasser die nicht entfernten Spinnbadbestandteile sowie die nicht membranbildenden Spinnldsungsbestandteile,
auBer Wasser, entfernt. AnschlieBend wurde die Hohlmembran bei Raumtemperatur getrocknet. Die erhaitene Hohlmembran
besaf} einen Innendurchmesser von 374 ym und eine Wandstéarke von 156 um. Die REM-Aufnahme der duBBeren
Hohimembranoberfldche wies einheitlich verteilte Makroporen mit einem mittieren Porendurchmesser von ca. 19 um auf, wobei
das dazwischenliegende Stegmaterial mikropords war. Die innere Hohimembranoberflache war bei einer VergréRerung von
3000 nicht auflésbar. Aus der Selektivitat ergab sich eine mittlere PorengréBe fiir die innere Hohlmembranwand von ca. 0,04 um,
Daraus resultiert ein Asymmetriegrad Uber den Querschmitt der Hohimembranwand von ca. 475. Die Wasserdurchlassigkeit
einer so hergestellten Hohlmembran wies einen Wert von 9,231/m? h kPa auf.

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel)

Unter denin Beispiel 1 angegebenen Versuchsbedingungen wurde eine Hohimembran mit dem Unterschied hergestellt, daB als
duBeres fllissiges Medium Wasser, das auf 20°C temperiert war, verwendet wurde. Die resultierende Hohlmembran besaR eine
Innendurchmesser von 366 um bei einer Wandstérke von 129 um. Sowohl die innere als auch die dufRere
Hohlmembranoberflache waren im REM bei 3000facher VergroRerung nicht aufiésbar. Diese Hohimembran besitzt einen
entsprechend ermittelten Asymmetriegrad von ca. 1. Die Wasserdurchlassigkeit betrug 5,181/m? h kPa. :

Beispiel 3

Eine nach dem Lésungspolymerisationsverfahren in DMF hergestellte 15 Ma.-%ige Lésung eines Acrylnitrilpolymers, bestehend
aus 93Ma.-% Acrylnitril, 6 Ma.-% Acrylsduremethylester und 1 Ma.-% Natriumallylsulfonat, wurde unter den in Beispiel 1
angegebenen Spinnbedingungen zu einer Hohlmembran verformt. Die Hohimembran besaB einen Innendurchmesser von
220um und eine Wandstérke von ca. 54 um. Die innere Oberflache der Hohlmembran war im REM bei 3000facher VergréfRerung
nicht aufldsbar, aus der Selektivitat ergab sich eine mittlere PorengréfBe von ca. 0,008 um. Die duBere Hohlmembranoberflache
wies regelméRig verteilte Makroporen mit mittleren Porendurchmessern von ca. 14um auf, wobei das Stegmaterial bei
3000facher REM-VergréRBerung nicht auflésbar war. Es resuitiert ein Asymmetriegrad von ca. 1750. Die Wasserdurchlassigkeit
betrug 0,471/m? h kPa.

Beispiel 4

5 Teile der in Beispiel 1 verwendeten Polymerlésung wurden mit 5 Teilen einer 12 Ma.-%igen Polymerldsung des im Beispiel 3
verwendeten Acrylnitrilpolymerisates in DMF vermischt und unter den in Beispiel 1 angegebenen Versuchsbedingungen zu
Hohlmembranen verformt. Die erhaltene Hohlmembran hatte einen Innendurchmesser von 350 um und eine Wandstérke von
135um. Die innere Oberflache der Hohlmembran konnte im REM bei 3000facher VergréRerung nicht aufgeldst werden, der
mittlere Porendurchmesser betrug ca. 0,03um. Die duRere Hohimembranoberflache wies regelmaRig verteiite Makroporen auf
mit mittleren Porendurchmessern von ca. 15um bei mikropordser Struktur des Stegmaterials. Daraus resultiert ein
Asymmetriegrad von ca. 500. Sie besaR eine Wasserdurchlassigkeit von 8,951/m? h kPa.

Beispiel 5

Eine 9Ma.-%ige Lésung des in Beispiel 1 verwendeten Acrylnitrilhomopolymerisates wurde unter den in Beispiel 1 angegebenen
Versuchsbedingungen zur Hohimembran mit den Unterschieden verformt, daf3 bei der Herstellung der Hohimembran als
duleresflissiges Medium eine Losung aus 80 Ma.-% DMF und 20 Ma.-% Wasser verwendet, das innere fliissige Medium auf 4°C
» gekthlt und die erhaltene gelfeuchte Hohimembran nach partieller Auswaschung von Spinnbadbestandteilen sowie nicht
membranbildenden Spinniésungsbestandteilen, auller Wasser, einer Reckung von 100% unterworfen wurde. Die resultierende
Hohimembran hatte einen Innendurchmesser von 283um und eine Wandstérke von 127 um. Die duBere Oberflache der
Hohimembran wies eine (iberwiegend mikropordse Struktur mit regelmaRig verteilten Makroporen, deren Anteil im Vergleich zu
den Beispielen 1, 3 und 4 verringert war, auf. Der mittlere Porendurchmesser der Mikroporen betrug ca. 0,55um, der der
Makroporen ca. 8um. Dieinnere Oberflache konnte bei 3000facher Vergréerung nicht eindeutig aufgelést werden. Der aus der
Selektivitdt ermittelte mittlere Porendurchmesser betrug ca. 0,08 um. Es resultiert ein Asymmetriegrad von ca. 100. Die
Hohlmembran wies eine Wasserdurchlassigkeit von 12,931/m? h kPa auf.
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