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(57) Abstract

In the above-described process, halogen-substitutable hydrogen atoms are linked to the nitrogen atoms, with ethylenically-
unsaturated monomers. The process is characterized in that, by using inorganic or organic hypohalogenites and/or organic N-ha-
logen derivatives as halogenation means, hydrogen atoms on the nitrogen atoms of the polymer membranes or polymer formed
materials are replaced by halogen atoms and part of these are removed by reducing agents in the presence of ethylenically unsatu-
rated monomers, with radical grafting of these on to the nitrogen atoms, after which the remaining halogen atoms are removed by
reducing agents in the absence of monomers. With this process it is possible to effect the grafting only on the surface of the mem-
branes or formed materials to a thickness which can be controlled.

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oberfl4chenpfropfung von Formkdrpern, insbesondere auch mikroporésen Mem-
brane aus stickstoffhaltigen Polymeren, wobei an den Stickstoffatomen durch Halogene substituierbare Wasserstoffatome sitzen,
mit ethylenisch ungeséttigten Monomeren und besteht darin, da unter Verwendung von anorganischen oder organischen Hypo-
halogeniten und/oder organischen N-Halogenderiviaten als Halogenierungsmittel Wasserstoffatome an den Stickstoffatomen
der Polymermembranen oder Polymerformkorper durch Halogenatome ersetzt werden und ein Teil derselben durch Reduktions-
mittel in Gegenwart von ethylenisch ungesittigten Monomeren unter radikalischer Aufpfropfung derselben an den Stickstoffato-
men entfernt werden und anschlieBend die verbleibenden Halogenatome durch Reduktionsmittel in Abwesenheit von Monome-
ren entfernt werden. Mit diesem Verfahren ist es mglich, eine Pfropfung nur an der Oberfliche der Membranen oder Formk®r-
per in steuerbarer Dichte durchzufiihren.
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Verfahren zur Oberflachenpfropfung von Formkdrpern,
insbesondere auch mikropordsen Membranen aus
stickstoffhaltigen Polymeren.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oberflichen-
pfropfung von Formkdrpern, insbesondere auch mikroporése
Membranen aus stickstoffhaltigen Polymeren gemdB dem Ober-
begriff des Anspruchs 1.

Stand der Technik.

Nach einem verbreiteten Pfropfverfahren werden in die
Kette des Basispolymeren, beispielsweise durch energie-
reiche Strahlung radikalische Gruppen eingefiihrt, an denen

die Pfropfung durch Radikalkettenpolymerisation erfolgen
kann.

Die Erzeugung der den Ausgangspunkt der Pfropfung be-
wirkenden aktivierten, beispielsweise radikalischen Gruppen
erfolgt bei diesen Pfropfverfahren ungezielt, d.h. die
Pfropfung erfolgt nicht ausschlieBlich am einer bestimmten
Gruppierung der Kette des Basispolymeren, wie z.B. am
Stickstoffatom, sondern an sidmtlichen durch hochenerge-
tische Strahlung aktivierbaren Stellen der Polymerkette,
z.B. auch an Methylengruppen. Daneben erfolgt durch hoch-
energetische Strahlung ein mehr oder weniger starker Abbau
von Polymerketten, wobei infolge der dadurch bedingten Er-
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niedrigung des Polymerisationsgrades eine Schddigung der
mechanischen Festigkeit des Basispolymeren eintritt. Eben-
falls unerwiinschte Nebenraktionen bei der strahleninduzier-
ten Pfropfung sind Vernetzungsreaktionen, die zu einer Ver-
sprédung des Materials fihren.

Andere Verfahren der Pfropfcopolymerisation beruhen
auf der Aktivierung unter Radikalbildung durch starke Oxi-
dationsmittel, wie z.B. CelV-Salze. Dieses Verfahreﬁ ist
nur bei sehr niedrigen pH-Werten, nimlich unter pH=2 an-
wendbar, weil andernfalls eine hydrolytische Ausfdllung des
CelV-Salzes eintritt. Die Anwendung dieses Verfahrens bei
den fiir das erfindungsgemiBe Verfahren vorgesehenen Polyme-
ren filhrt zu einer hydrolytischen Schddigung dieser Polyme-
ren, wobei ebenfalls eine Verminderung der mechanischen
Festigkeit infolge von Herabsetzung des Polymerisationsgra-
des zu beobachten ist. AuBerdem ist auch nach diesem Ver-
fahren keine gezielte Pfropfung zur Erhdhung der chemischen
Bestidndigkeit des Basispolymeren méglich.

, Wieder andere Verfahren der Pfropfpolymerisation beru-
hen auf der Ketteniibertragung, indem durch einen Radikali-
nitiator eine Homopolymerisation des Monomeren in Gegenwart
des zu pfropfenden Basispolymeren induziert wird, wobei in
der Regel hohe Temperaturen angewandt werden miissen (70-
80 °C). Die Pfropfung erfolgt in diesem Fall durch Wechsel-
wirkung des wachsenden Polymerradikals mit dem Basispoly-
mer. Die Pfropfstelle 1dBt sich auch in diesem Fall nicht
gezielt beinflussen. Ein weiterer Nachteil dieser Pfropf-
verfahren besteht darin, daB nur ein geringer Teil des ein-
gesetzten Monomeren fiir die Pfropfung verbraucht wird,
wihrend gleichzeitig ein erheblicher Anteil an Homopolymer
entsteht. Die Bildung von Homompolyomer ist deshalb uner-
wiinscht, weil dadurch die Menge des erforderlichen Monome-
ren erhdht wird, was die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens
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beeintréchtigt, und auBerdem ein eigener Verfahrensschritt
zur Entfernung des Homopolymeren erforderlich wird.

Den bisher genannten Pfropfverfahren ist gemeinsam,
daB8 die Pfropfung an keiner streng definierten Stelle des
Bésispolymeren, insbesondere nicht bevorzugt am
Stickstoffatom eintritt. Der chemische Charakter der ent-
sprechenden Bindungen, wie der Peptidgruppe und der Car-
bonamidsduregruppe, wird daher nicht veridndert und ein
positiver EinfluB8 auf die chemische Stabilitdt dieser Bin-
dungen kann daher nicht erfolgen.

Ferner ist bekannt, Polyamide mit Acrylamid oder
Acrylnitril in der Weise zu pfropfen, daB8 in einer ersten
Verfahrensstufe die Wasserstoffatome an den Stickstoffato-
men durch Chloratome ersetzt werden. Die halogensubstitu-
ierten Polyamide werden dann durch Hydrazin oder Eisen-II-
Salze wieder in das Ausgangspolymere iiberfiihrt, wobei ein
radikalischer Ubergangszustand am Stickstoff auftritt. In
Gegenwart der genannten Monomere erfolgt, wie auch bei
anderen Redox-initiierten Polymerisationsverfahren, eine
Radikalkettenpolymerisation am Stickstoff. Diese Reaktion
wird beispielsweise wvon K.V. Phung und R.C. Schulz in
"Makromolekulare Chemie", 180, 1825 (1979) beschrieben. Sie
wurde in der genannten Arbeit angewandt, um den erwihnten

radikalischen Ubergangszustand bei der Reduktion nachzuwei-
sen.

Eine andere Arbeit, welche die Pfropfung auf N-haloge-
nierten Polyamiden zum Gegenstand hat, beschreibt die
Initiierung durch Metallcarbonyle (C.H. Bamford, F.C.

Duncan, R.J.W. Reynolds in "J.Polym. Sci" Teil C, 419-432
(1968).

Durch keines der bekannten Verfahren ist es jedoch auf
wirtschaftliche Weise moglich, eine Oberflidchenpfropfung
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auf Formkérpetn aus stickstoffhaltigen Polymeren unter
Steuerung der Eindringtiefe und der Pfropfurdgsdichte durch-
zufiihren.

Aufgabenstellung.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfah-
ren zur gezielten Verdnderung der Oberflicheneigenschaften
von Formkdrpern durch Oberflichenpfropfung zu schaffen, das
sowohl fiir die Oberflichenpfropfung kompakter als auch
mikroporéser oder faseriger Formkérper, insbesondere
solcher in flichiger Bahnform geeignet ist, und ohne tech-
nisch schwer handhabbare Hilfsmittel wie Quellen hochener-

getischer Strahlung oder die Anwendung hoher Temperaturen
auskommt.

Die Veridnderungen der Oberfldcheneigenschaften besteht
sowohl in der Erhdhung der chemischen Bestdndigkeit des
Oberflichenbereichs, die in jedem Falle erfolgen soll, als
auch in der Beeinflussung sonstiger chemischer und/oder
physikalischer Oberflidcheneigenschaften, insbesondere des
Benetzungs- und Adsorptionsverhaltens, ohne daB8 die beil
herkémmlichen Pfropfverfahren auftretenden Nachteile wirk-
sam werden. Diese Nachteile sind, explizit ausgedriickt:
Kettenabbau und Vernetzungsreaktionen am Basispolymer
und/oder hoher Anteil an Homopolymerisat, sowie unbeabsich-
tigtes bzw. unkontrollierbares Fortschreiten der Pfropfung
in die Tiefe der Oberfléiche.

Es ist daher eine weitere Aufgabe der Erfindung, ein
Verfahren 2zu schaffen, das es im Falle wenig kompakter
Formkérper, insbesondere mikropordser Membranen mit einem
Oberflidchen/Massenverhdltnis im Bereich bis zu 50 m?2 /g er-
modglicht, wahlweise die Pfropfung iiber die gesamte Polymer-
matrix durchzufiihren oder auf die auBenliegenden Kettenbe-
reiche des Basispolymeren zu beschranken.
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Obwohl es bei kompakten Formkdérpern in der Regel von
geringerer Bedeutung ist, ob auBer der reinen Oberfldchen-
pfropfung auch noch eine Pfropfung tieferliegender Schich-
ten des Basispolymeren erfolgt, ist es auch Aufgabe der Er-
findung, diese die Eindringtiefe der Pfropfung auch im
Falle der kompakten Formkdérper zu regeln, weil dies in spe-
ziellen Fdllen von Bedeutung sein kann. Dies ist beispiels-
weise dann der Fall, wenn das Basispolymer durch die Pfrop-
fung iiber die gesamte Kettenldnge in ein l1l0sliches Pfropf-
copolymerisat {iiberfiihrt wird, so daB die gepfropfte Ober-
flachenschicht beim Kontakt mit einem entsprechenden
Losungsmittel entfernt wiirde.

Soweit es Aufgabe der Erfindung ist, ein Verfahren zur
Erhdhung der chemischen Stabilitdt des Basispolymeren im
Oberfldchenbereich der Formkoérper zu schaffen, ist darunter
eine Erh6hung der Bestdndigkeit gegen Kettenabbau durch
oxidativen und hydrolytischen Abbau sowie durch Strahlen-
schddigung zu verstehen. Insbesondere besteht die Aufgabe
des erfindungsgemdBen Verfahrens darin, die labilsten Grup-
pierungen in der Hauptkette der Basispolymeren, wie die
Peptid- bzw. die Carbamidsduregruppe, im Oberfl&dchenbereich
in eine gegen den chemischen Angriff weniger anfdllige Form
zu {iberfiihren, um einen Kettenabbau und den damit verbun-
denen Verlust der typischen Eigenschaften des Basispolyme-
ren zu vermeiden. Durch die Stabilisierung der Oberfldchen-
schicht sollen auch die darunter liegenden, nichtstabili-
sierten Bereiche des Basispolymeren vor dem chemischen An-
griff geschiitzt werden. Dadurch ist es nicht erforderlich,
das gesamte Basispolymer des Formkdrpers zu stabilisieren,
so daB dessen mechanische Eigenschaften in diesem Bereich
nicht verdndert werden. Es ist ein wesentlicher Teil der
Aufgabenstellung, die vorgenannten Stabilisierungseffekte
ohne Verwendung von durch LOosungsmittel extrahierbaren Sta-
bilisatoren zu erreichen.
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Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist ein Verfahren
zur Herstellung von Verbundkdérpern, wobei der zur Pfropfung
verwendete Formkdrper oberflidchlich mit einer Schicht des
Pfropfpolymeren versehen ist, die mit dem Formkdrper
chemisch verbunden ist und im wesentlichen frei ist von
Einzelketten des Basispolymeren, so daB8 die Quellungseigen-
schaften der Schicht des Pfropfpolymeren ausschlieBlich von
der Art des fiir die Pfropfung verwendeten Monomeren be-
stimmt werden und sich somit in charakteristischer Weise
von denen des Basispolymeren unterscheiden. Insbesondere
sind darunter Pfropfpolymere zu verstehen, die eine hohe
Quellbarkeit in wédBrigen Medien aufweisen, so daB sie, wenn
sie mit chemischen Gruppen versehen werden, die sie 2zur
reversiblen oder irreversiblen Bindung von bestimmten Ziel-
substanzen befidhigen, diesen chemischen Gruppen fiir die be-
treffenden Zielsubstanzen auch im Inneren dieser Schicht
zugdnglich sind. Bei den Zielsubstanzen kann es sich bei-
spielsweise um Proteine handeln, bei den zur reversiblen
Bindung befdhigten Gruppen um ionische Gruppen oder Affini-
tdtsliganden, bei den zur irreversiblen Bindung befdhigten
Gruppen um solche, die mit Amino- oder Sulfhydrylgruppen
von Proteinen unter milden Bedingungen chemische Bindungen
eingehen kénnen und nach dem Stand der Technik bekannt
sind. Dadurch, daB8 nicht nur die Oberflidche, sondern auch
das Innere der aufgepfropften Polymerschicht fiir die Ziel-
substanzen zugdnglich 1ist, soll eine besonders hohe Bin-
dungskapazitdt des Verbundmaterials erreicht werden.

Wihrend die Anwendungsgebiete fiir vorstehend genannte
Verbundmaterialien auf dem Gebiet der adsorptiven
Stofftrennung liegen, betrifft eine weitere Aufgabenstel-
lung der Erfindung den textilen Sektor. Die Zielsetzung bei
der Herstellung der Verbundktérper besteht hier darin, die
Formkdérper, insbesondere Textilfasern, mit einer auf-
gepfropften Polymerschicht zu versehen, die sich farbetech-
nisch vom Basispolymeren in der gewilinschten Weise unter-
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scheidet. Ein Beispiel fiir einen warartigen Anwendungsfall
liegt dann vor, wenn die aufgepfropfte Polymerschicht durch
eine Klasse von Farbstoffen angefirbt werden soll, fiir die
das Basispolymer entweder keine oder nur eine geringe Affi-
nitdt besitzt. Dies ist textiltechnisch insbesondere dann
wiinschenswert, wenn Mischfasern in einem Arbeitsgang ge-
farbt werden sollen, z.B. Mischfasern aus Polyamiden und
Baumwolle in einer Fidrbeflotte mit Reaktivfarbstoffen fiir
Cellulose.

Es ist eine weitere Aufgabe der Erfindung, ein Verfah-
ren zur gezielten Verdnderung der Benetzungseigenschaften
von Formkdérpern zu schaffen, insbesondere in Richtung einer
Erh6hung der Wasserbenetzbarkeit sowie der Benetzbarkeit
durch Fliissigkeit von noch héherer Oberflichenspannung als
der von Wasser, wie zum Beispiel von Elektrolytldsungen in
hoher Konzentration. Diese Zielsetzung ist auf allen bisher
genannten Anwendungsgebieten von Bedeutung. Neben einer Er-
hdhung der Wasserbenetzbarkeit besteht dabei auch die Auf-
gabe, ein Verfahren zur Herabsetzung des Adsorptionsvermé-
gens fiir lipophile Substanzen zu schaffen, wobei im Falle
von mikroporésen Membranen in erster Linie, aber nicht
auschlieBlich, die Proteinadsorption herabgesetzt werden
soll, im Falle der Textilfasern die Anschmutzung durch
fettartige Stoffe. In beiden Fillen ist eine Folge der Her-
absetzung der Affinit&t fiir lipophile Substanzen, daB8, wenn
eine derartige Adsorption dennoch einmal stattgefunden hat,
diese wieder leicht riickgingig gemacht werden kann. Im
Falle der Textilfasern &duBert sich dies darin, daB das
Waschen unter wesentlich milderen Bedingungen erfolgen
kann, als ohne eine derartige Modifizierung der Oberfliche.
Ebenso werden Filtermembranen durch eine derartige Modifi-
zierung nach Verstopfung leichter wieder freispiilbar.

Ebenso ist es eine Aufgabe der Erfindung, ein Verfah-
ren zur Beeinflussung des Zeta-Potentials entweder in Rich-
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tuhg eines negativen oder eines positiven Potentials zu er-
méglichen. Auch das Zeta-Potential hat sowohl bei Filterma-
terialien als auch bei Textilien einen erheblichen EinfluB
auf die Gebrauchseigenschaften, indem es, je nach den kon-
taktierenden Medien, die Verschmutzungseigenschaften be-
stimmt. In engem Zusammenhang mit dem Zeta-Potential steht
auch die elektrostatische Aufladung der Formkérper, die
durch das erfindungsgemiBe Verfahren ebenfalls herabgesetzt
werden soll, indem durch die Einfiihrung von ionischen Grup-
pen in die Oberfliche die Oberflichenleitfdhigkeit erhdht
wird.

Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht im Falle
wenig kompakter Formkdrper, bei denen sich die Gesamtheit
des Basispolymeren in einer oberflichennahen Schicht befin-
det, diesen Formkérper zur Ganze in ein Pfropfcopolymer um-
zuwandeln, wobei ein isotropes Wachstum dieses Formkdrpers
unter Erhaltung seiner urspriinglichen Form eintritt und der
gepfropfte Formkdrper sich in seinen chemischen und gegebe-
nenfalls auch mechanischen Eigenschaften und/oder Loslich-
keitseigenschaften in einer gewiinschten Weise von dem Aus-
gangsprodukt unterscheidet. Neben einer Anderung der chemi-
schen Stabilitdt konnen diese Eigenschaftsdnderungen sowohl
in einer erhdhten als auch einer verminderten Loslichkeit

" in- bestimmten LOsungsmitteln bestehen. Hinsichtlich der
mechanischen Eigenschaften kann sowohl eine Erhéhung der
mechanischen Festigkeit als auch eine Erhthung der Flexibi-
1itdt erreicht werden.

Lsung der Aufgabe.

Diese Aufgaben werden geldst durch ein Verfahren gemis
Anspruch 1 sowie eine Polymermembran oder einen Polymer-
formkdrper gemdB8 Anspruch 10.
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Zur Regelung der Eindringtiefe der Pfropfungsreaktion
ist es von entscheidender Bedeutung, die Bedingungen der
Halogenierung und der Reduktion sowie die Pfropfdauer zu
kontrollieren. Es wurde festgestellt, daB ein hoher Chlo-
rierungsgrad vor der Pfropfung in Verbindung mit einem
schwach negativen Redoxpotential widhrend der Pfropfung bei
kurzen Pfropfzeiten einem Fortschreiten der Pfropfung in
die Tiefe entgegenwirkt.

Die Erfindung beruht demgemdB auf der iiberraschenden
Feststellung, daB eine umso stdrkere Beschridnkung der
Pfropfung auf die &uBeren Teile der Ketten des Basispolyme-

ren erfolgt, je hoher die Dichte an N-chlorierten Stick-
stoffatomen ist.

Zwar entzieht sich der Mechanismus, nach dem die
Pfropfung im Falle hochhalogenierter Oberflichen auf eine
dinnere Oberfldchenschicht begrenzt wird, als im Falle
niedriger halogenierter Oberflichen, gegenwdrtig der
wissenschaftlichen Erkldrung. Es wird jedoch angenommen,
daB eine hohe Dichte an halogenierten Stickstoffatomen den
eigentlichen Pfropfvorgang bis zu einem gewissen Grad inhi-
biert. Diese Annahme stiitzt sich auf die Tatsache, daB die
Anfangspfropfgeschwindigkeit im Falle niedrig halogenierter
Oberfldchen zundchst wesentlich héher ist, als die von hoch
halogenierten. Erst im Verlaufe einer ldngeren Pfropfdauer
gleichen sich die Pfropfgrade von hoch- und niedrig haloge-
nierten Oberfldchen an. Nach diesem Zeitpunkt jedoch setzt
sich die Pfropfung im Falle der hoher halogenierten Ober-
fldchen weiter fort und kommt viel spidter zum Stillstand,
als be’! den niedrig halogenierten.

Daraus wird geschlossen, da8 die urspriinglich hoch
halogenierte Oberfldche 2zuerst in einer Induktionsphase
teilweise enthalogeniert wird, bis die Halogendichte auf
jenes MaB herabgesetzt ist, bei dem keine Inhibierung der
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Pfropfung mehr erfolgt. Dies trifft zundcht nur fir die
duBersten Polymerketten zu, wdhrend die darunter liegenden
Ketten nach wie vor eine hohe Halogendichte aufweisen und
die Pfropfung in der Tiefe zunidchst noch inhibiert ist.
Erst im Verlaufe der weiteren Pfropfdauer und damit l&nge-
rer Einwirkung des Reduktionsmittels auf die weiter innen
liegenden Ketten wird der Gradient der Halogenkonzentration
abgebaut, so daB auch fir diese die inhibierende Halogen-
konzentration unterschritten wird. Eine Folge dieses Ab-
laufes ist, daB der Charakter der eigentlichen Oberflédchen-
pfropfung mit steigender Pfropfdauer zunehmend zugunsten
einer Innenpfropfung verloren geht.

Auch die Tatsache, daB ein weniger negatives Redoxpo-
tential in Richtung einer reinen Oberfldchenpfropfung
wirkt, steht mit diesem Erklidrungsversuch im Einklang, in-
dem bei einem weniger reduzierenden Medium der Abbau des
Halogengradienten langsamer erfolgt, als unter stark redu-
zierenden Bedingungen.

Aus bisher ebenfalls nicht restlos gekldrten Griinden
tritt eine Pfropfung in der Membranmatrix auch dann ein,
wenn durch die weiteren erfindungsgem@B8 wesentlichen MaB-
nahmen, auf die nachfolgend noch eingegangen wird, eine
ausschlieBliche, jedoch unvollstandige Oberfldchenhaloge-
nierung stattgefunden hat. Ein denkbarer Mechanismus fur
diesen Vorgang kénnte darauf beruhen, daB das im widBrigen
Medium mit dem Stickstoff-halogenierten Polymeren im Hydro-
lysegleichgewicht stehende Hypohalogenition bzw. unterhalo-
genige Siure in das Innere der Matrix wandert und dort pri-
mir zu einer Stickstoffhalogenierung fiihrt. Eine andere Hy-
pothese beruht darauf, daB eine Halogeniibertragung in der
festen Phase stattfindet, das heiBt, daB infolge thermi-
scher Schwingungen der Kettensegmente ein Halogenaustausch
zwischen halogenierten und nichthalogenierten Polymerketten
stattfindet.

ted
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Die bisherigen Ausfiihrungen beziehen sich vorwiegend
auf die Eindringtiefe der Pfropfung. Die Dicke der auf-
gepfropften Schicht, die wesentlich durch die Kettenlidnge
und Kettendichte des aufgepfropften Polymeren bestimmt
wird, kann durch Wahl der Monomerkonzentration und die
Pfropfdauer gesteuert werden, wobei eine hohe Monomerkon-
zentration sowohl die Kettenlinge und die Kettendichte er-

h6ht, eine lange Pfropfdauer hingegen in erster Linie die
letztere.

Die speziellen Eigenschaften des Pfropfpolymers werden
im wesentlichen durch die Auswahl des betreffenden Monome-
ren bestimmt, was bei der detaillierten Beschreibung der
Erfindung noch ndher ausgefiihrt wird.

Art der Formkorper.

Die Art und Verwendung der Formkdrper sind ebenso
vielfdltig wie die Anwendungsgebiete der fiir die erfin-
dungsgemdBe Pfropfung vorgesehenen Polymere. Es kann sich
dabei entweder um kompakte Korper handeln, worunter solche
zu verstehen sind, die eine in Relation zur Masse relativ
kleine Oberfldche aufweisen. Beispiele dafiir sind Platten,
Rohre, Schlduche, GefdBe wie Flaschen u. dgl., aber auch
Konstruktionsbauteile wie Zahnrdder. Weniger kompakte Form-
korper, die eine relativ groBe Oberfliche in Relation zur
Masse aufweisen sind Folien, Fasern oder Kapillaren. Fasern
im Dickenbereich wvon 1-100 pm haben beispielsweise ein
Oberflédchen/Massenverhdltnis etwa im Bereich von 0.4 bis
4 m2 /g. Faserige Formkérper kénnen sowohl in Form von Tex-
tilfasern weiterverarbeitet sein 2zu Geweben, ebenso zu
nichtgewebten, fl&dchigen Gebilden wie Vliesen, die bei-
spielsweise fiir Filtrationszwecke eingesetzt werden kénnen.

Besonders eignet sich das erfindungsgemiBe Verfahren
fiir Formkorper, die ein extrem groBes Verhidltnis der Ober-
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fliche zur Masse des Polymernen aufweisen, wie z.B. fiir
mikroporése Membranen zur Partikel- und Sterilfiltrationm,
deren Basispolymer hidufig aus Polyamiden oder Polysul-
fonamiden besteht. Das Oberflichen/Massenverhdltnis kann
bei derartigen pordsen Formkdrpern im Bereich zwischen 5
und 50 m2/g liegen. Die zwischen den Poren bestehenden
Stege weisen daher nur sehr geringe Wandstdrken auf, wobei
typische Werte in der GrdBenordnung von einigen Hundertstel
bis wenige Zehntel Mikron 1liegen. Mikropordse Membranen
lassen sich in Ultra- und Mikrofiltrationsmembranen eintei-
len. Die ersteren sind durch PorengréBen charakterisiert,
die sie zur Riickhaltung von Makromolekiilen, etwa im Molmas-
senbereich zwischen 500 und 1 000 000 Dalton befdhigen,
wihrend die letzteren wirksame PorengréB8en im Bereich
zwischen etwa 0.01 und 10 pm aufweisen. Mikropordse Membra-
nen weisen entweder eine durchgehend mikropordse Struktur
auf oder eine mikropordse Basisstruktur und eine an der
Oberfliche befindliche, hautartige Schicht, die im techni-
schen Sprachgebrauch als Skin bezeichnet wird. Diese Skin
weist infolge des Fehlens von Mikroporen keine konvektive,
sondern nur eine diffuse Permeabilitdt fiir den Stofftrans-
port auf und ist daher fiir Stofftrennungen auf molekularer
Basis geeignet. Typische technische Trennverfahren, die mit
den letztgenannten, eine Skin aufweisenden Membranen durch-
gefﬁhrt werden konnen, sind die umgekehrte Osmose, die
Gastrennung sowie die Pervaporation.

Eine weitere Gruppe von Formkérpern mit hohem Oberfla-
chen-Massenverhidltnis sind Schdume sowie mikropordse,
dampfdurchlissige Materialien, wobei ein Einsatzgebiet fiir
die letzteren die Verwendung als Lederersatzstoff ist. In
der Technik bevorzugte Polymere fiir die Herstellung derar-
tiger Formkdrper sind die Polyurethane. Schdume konnen
sowohl offen-, als auch geschlossenzellig sein. Im ersten
Fall ist nach der Erfindung eine Pfropfung an der gesamten,
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also auch der inneren Oberfldche des Schaumes vorgesehen,
im anderen Fall nur an der #uBeren Oberfliche.

Art der Polymere.

Zur Herstellung derartiger Formkdrper konnen bei-
spielsweise aliphatische Polyamide, wie Nylon 4, Nylon 6,
Nylon 6,6 und hhere aliphatische Polyamide verwendet wer-
den, aber auch aromatische Polyamide, die beispielsweise
unter den Handelsnamen Nomex und Kevlar bekannt sind. Der
Polymerklasse der Polyamide ist die wiederkehrende Struk-
tureinheit der Peptidbindung gemeinsam:

-CO-NH-

Die Peptidbindung kann alleine oder auch in Verbindung
mit anderen wiederkehrenden Struktureinheiten auftreten,
wie z.B. in Kombination mit der Sulfongruppe:

-S02-

Polmere mit Peptidgruppen und Sulfongruppen sind als
Polysulfonamide bekannt und kénnen durch Polykondensation
von Diaminodiarysulfonen mit aromatischer Dicarbonsiure
hergestellt werden.

Eine weitere Gruppe von Polymeren, die aus denen die
zur Pfropfung nach dem erfindungsgemidBen Verfahren verwen-
deten Formkérper hergestellt sein koénnen, sind die
Polyurethane. Die Polyurethane unterscheiden sich von den
Polyamiden dadurch, daB sie anstelle der Peptidbindung die
Carbamidsduregruppe

-0-CO-NH-~

aufweisen.
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Zum Unterschied von den bisher genannten fiir das er-
fiﬁdungsgeméﬁe Verfahren geeigneten Polymeren, die den
Stickstoff in der Hauptkette enthalten, sind auch solche
Polymere geeignet, die den Stickstoff in einer Seitenkette
enthalten. Dabei kann es sich entweder um primdre oder
sekundire Aminogruppen handeln:

_NHZ 7 -NHR

nicht aber um tertidre Aminogruppen. Ebenso kann es sich
bei den stickstoffhaltigen Gruppen der Seitenkette um pri--
mire oder sekunddre Amidgruppen handeln:

-CO-NH2 , -CO-NHR

Den fiir die Herstellung der erfindungsgemédBen Formkor-
per geeigneten Polymeren ist gemeinsam, daB8 sie am Stick-
stoff ein Wasserstoffatom aufweisen, das durch ein
Halogenatom, insbesondere ein Chlor- oder Bromaton substi-
tuierbar ist.

Die fiir die Erfindung vorgesehenen Polymere .weisen
eine Reihe von Vorziigen auf, die zu ihrem breiten techni-
schen Einsatz gefiihrt haben. So sind viele Vertreter der
Polyamide durch eine hohe mechanische Festigkeit und einen
hohen Erweichungspunkt gekennzeichnet, wdhrend die
Polyurethane sehr giinstige elastische Eigenschaften aufwei-
sen. Demgegeniiber weisen diese Polymere fiir die praktische
Anwendung gewisse Nachteile auf, die zum Teil auf die be-
grenzte Stabilitdt der Peptid- bzw. der Carbamidsduregruppe
zuriickzufilhren sind. Ein Abbau dieser Gruppen, beispiels-
weise durch hydrolytische, oxidative oder strahlenchemische
Einfliisse filhrt zu nachteiligen Verdnderungen der Eigen-
schaften, wodurch der Einsatzbereich der aus diesen Polyme-
ren hergestellten Formkérper begrenzt wird.
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Art der Monomeren.

Fiir die Anwendung der Erfindung sind einfach oder
mehrfach ethylenisch ungesdttigte Monomere geeignet, sofern
sie eine, wenn auch geringe, Ldslichkeit in iiberwiegend
wdBrigen Systemen aufweisen. Unter iiberwiegend w&Brigen
Systemen sind widBrige Systeme zu verstehen, die auBer dem
Monomeren entweder keine weitere organische Komponente ent-
halten, oder ein wassermischbares Losungsmittel in einer
Konzentration, die jenes MaB nicht erreicht, das zur voll-
stdndigen Ausfdllung von Natriumdithionit fiihrt. Im Falle
von Aceton als Losungsmittel kann der Anteil beispielsweise
bis zu 40 Gew.-% betragen.

Aus der Gruppe der einfach ethylenisch ungesidttigten
Monomere sind geeignet die ungesdttigten Carbonsduren, wie
die Acryl- und die Methacrylsidure, sowie deren Ester und
Amide, wobei es sich bei den Methacrylsidureestern und -ami-
den um besonders bevorzugte Vertreter handelt. Die verwend-
baren Ester sind im einzelnen: Methylmethacrylat, Ethyl-
methacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropyl-
methacrylat, Dihydroxypropylmethacrylat sowie die enﬁspre—
chenden Acrylate. Unter den Methacrylaten ferner: Glycidyl-
methacrylat, Trimethylammonium-2-hydroxypropylmethacrylat-
chlorid, Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethyl-
methacrylat, Diethylenglycolmethacrylat, Octaethylenglycol-
methacrylat, Sulfopropylmethacrylat, 2-N-Morpholinoethyl-
methacrylat. Geeignete Monomere auf Amidbasis sind:
Acrylamid, Dimethylaminopropylmethacrylamid, Methacryl-
amidopropyl-trimethylammoniumc! ~rid, 2-Acrylamido-2-
methyl-propansulfonsiure, N- :rylamidoglycolsulfonsdure,
N-Morphpolinopropyl-methacrylamid, Methacrylamidoglycolat-
methylether, N-Hydroxyethyl-methacrylamid, N-[tris-(hyd-
roxymethyl)]-methyl-methacrylamid. Weitere geeignete, ein-
fach ethylenisch ungesdttigte Monomere sind: Vinylacetat,
N-Vinylpyrrolidon, 4-Vinylpyridin, N-Vinylimidazol.
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Die genannten Monomere sind sowohl alleine als auch im
Gemisch anwendbar. Insbesondere ist es mdglich, einfach und
mehrfach ethylenisch ungesidttigte Monomere in Kombihation
anzuwenden, wodurch die Aufpfropfung eines vernetzten Poly-
meren erreicht wird. Es konnen jedoch auch mehrfach ethyle-
nisch ungesidttigte Monomere alleine angewandt werden.

Geeignete mehrfach ethylenisch ungesdttigte Monomere
sind: Pentaerythritdimethacrylat, Glycerindimethacrylat,
Tetraethylenglycoldimethacrylat, Tetraethylenglycoldiacry-
lat.

Pfropfpolymerisation.

Unter Pfropfpolymerisation versteht man eine Polyme-
riéation, bei der auf eine Polymerkette eines einheitlichen
Produktes eine Seitenkette aus einem oder mehreren anderen
Monomeren aufpolymerisiert wird. Die Eigenschaften des er-
haltenen Pfropfcopolymerisats, wie z.B. Loslichkeitsverhal-
ten, Schmelzpunkt, Wasseraufnahme, Benetzbarkeit, mechani-~
sche Eigenschaften, Adsorptionsverhalten etc. weichen mehr
oder weniger stark von denen des Ausgangspolymeren ab, je
nach Art und Menge des oder aufpolymerisierten Monomeren.
Je gréBer das Mengenverhdltnis des aufgepfropften Polymeren
im Verhidltnis zum Basispolymeren ist, umso stérker iiberwie-
gen die Eigenschaften des ersteren.

Dariiber hinaus werden die Eigenschaften des Pfropfco-
polymerisats von der Stelle beeinfluBt, an der die Pfrop-
fung an dem Ausgangspolymeren erfolgt.

Pfropfpolymerisationen Kkonnen sowohl in fliissiger
Phase, also in der Schmelze oder L&sung, als auch in der
festen Phase durchgefiihrt werden, wobei das Basispolymer im
allgemeinen in einer gequollenen Form vorliegen muB, um den
Zutritt des Monomeren zu den Ketten des Basispolymeren zu
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erméglichen. Die Quellung kann entweder durch das Monomer
selbst erfolgen, oder durch eine weitere Komponente, die an
der Polymerisation selbst nicht beteiligt ist. Die Pfrop-
fung schreitet in diesem Fall von der Oberfliche zum Inne-
ren des Polymeren fort. Dabei kann der Fall eintreten, daB
das entstehende Pfropfcopolymer im Pfropfmedium 1l&éslich
ist, wodurch der Fortgang der Pfropfung beschleunigt wird,

weil sich die Diffusionswege widhrend der Pfropfung nicht
verlangern.

Oberflichenpfropfung.

Unter Oberflidchenpfropfung im Sinne der Erfindung ist
zu verstehen, daB die Pfropfung auf den Oberflichenbereich
des Formkdrpers beschrinkt wird. Es ist ein besonderer
Aspekt der Erfindung, daB eine kontrollierte Oberflédchen-
pfropfung ermdéglicht wird, indem die Tiefenwirkung der

Pfropfung durch besondere MaBnahmen kontrolliert werden
kann.

Obwohl es sich bei dem erfindungsgemidBen Pfropfverfah-
ren im wesentlichen um eine Oberflichemmodifizierung der
Formkdérper handelt, wobei die Eindringtiefe der Pfropfung
auf wenige Hundertstel pm, vorzugsweise auf eine Schicht-
dicke von weniger als 0.1 pm beschrinkt ist, kann bei weni-
ger kompakten Formkdrpern, die also ein sehr hohes Verhdlt-
nis von Oberflidche zu Masse aufweisen, so daB sich prak-
tisch das gesamte Basispolymer in der Oberflichenzone
befindet, im Extremfall das gesamte Basispolymer bei der
Pfropfung umgesetzt werden, so da8 nach Anwendung des er-
findungsgemdfen Verfahrens der Formkdérper einheitlich aus
dem Pfropfcopolymerisat besteht. Dieser Fall wird zur
Unterscheidung von der reinen Oberflichenpfropfung als
Matrizpfropfung bezeichnet.
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Bei der reinen Oberflichenpfropfung werden nur die un-
mittelbar an der Oberfliche des Formkérpers befindlichen
Teile der Ketten des Basispolymeren gepfropft, so daB in
jenen Fdllen, in denen das entstehende Pfropfcopolymer bei
vollstindiger Pfropfung in ein im Pfropfmedium l&sliches
Pfropfcopolymer iibergefiihrt wiirde, der ungepfropfte Teil
der Polymerkette im Polymerverband verbleibt, so daB kein
Abldsen des Pfropfcopolymers von der Oberflidche des Form-
kdrpers moéglich ist. Bei der reinen Oberflichenpfropfung
sind daher auch solche Monomere verwendbar, die bei voll-
stiandiger Pfropfung zu l&slichen Produkten fithren wiirden.
Im Fall der Matrixpfropfung ist die Anwendbarkeit der Mono-
mere auf jene beschridnkt, bei denen auch das entstehende
Pfropfcopolymerisat unldslich ist. Dies kann gegebenenfalls
durch eine vernetzende Pfropfung unter Zugabe eines mehr-
fach ethylenisch ungesattigten Monomeren erreicht werden,
wenn das fiir einen Anwendungsfall vorgesehene Monomer
selbst diese Voraussetzung nicht erfiillt.

Die Matrixpfropfung nichtkompakter Formkérper ist dann
erforderlich, wenn Bulk-Eigenschaften, wie z.B. Elastizitdt
oder Flexibilitdt, die Loslichkeitseigenschaften oder die
Bestindigkeit gegen gamma-Strahlen verdndert werden sollen.
Sollen hingegen nur das Adsorptions- oder/und das Benet-
zungsverhalten beeinfluSt und eine Anderung der mechani-
schen Eigenschaften sowie der Léslichkeit vermieden werden,
ist es hingegen erforderlich, ein Fortschreiten der Pfrop-
fung in die Tiefe des Polymeren, die Matrixpfropfung, zu
verhindern.

Bei Matrixpfropfung nichtkompakter Formkdérper ist das
Ergebnis der Oberflichenpfropfung somit dasselbe, wie das,
welches erhalten wiirde, wenn der betreffende FormkGrper von
vorneherein aus dem Pfropfcopolymer - hergestellt worden
wire. Der Vorteil der nachtriglichen Pfropfung besteht dem-

gegeniiber darin, daB vielfach fiir die Basispolymeren ent-
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sprechehde Herstellungsverfahren bekannt oder moéglich sind,
wdhrend sie fiir das Pfropfcopolymer entweder nicht bekannt
oder prinzipiell nicht durchfithrbar sind. So sind bei-
spielsweise geeignete Verfahrenm zur Herstellung von mikro-
pordosen Membranen aus Polyamiden oder Polysulfonamiden
sowie zur Herstellung offenporiger Schiume aus Polyuretha-
nen bekannt. Diese Techniken sind jedoch auf die entspre-
chenden Pfropfcopolymerisate nicht ohne weiteres anzuwen-
den. Wenn es sich bei den Pfropfcopolymerisaten um in gén-
gigen Losungsmitteln unl®&sliche Produkte handelt, sind
diese Verfahren sogar prinzipiell nicht iibertragbar.

Andererseits gibt es Fdlle, in denen eine reine Ober-
flédchenpfropfung, also scharfe Abgrenzung zwischen dem
weitgehend unverdnderten Basispolymer und dem aufgepfropf-
ten Polymer fiir den vorgesehenen Anwendungsfall der
gepfropften Formkdrper von entscheidender Bedeutung ist.
Derartige F&dlle liegen insbesondere dann vor, wenn das
Basispolymer a.s Trdger fiir das in einer dicken Schicht
aufgepfropfte Polymer dienen soll und diese aufgepfropfte
Schicht weitgehend frei sein soll von Ketten des Basispoly-
meren.

Ein wichtiges Beispiel fiir einen derartigen Fall liegt
dann vor, wenn durch die Oberflidchenpfropfung auf mikropo-
résen Membranen ein Verbundmaterial fiir adsorptive
Stofftrennungen, wie z.B. den Ionenaustausch oder die Affi-
nitdtschromatographie hergestellt werden soll. Dabei kommt
es im Interesse einer hohen Adsorptionskapazitidt, nicht nur
darauf an, daB8 die gesamte innere und &uBere Oberfliche von
einer Schicht des aufgepfropften Polymeren iiberzogen ist,
sondern auch darauf, daB diese Schicht eine bestimmte Dicke
aufweist, weil die gesamte Schichtdicke des aufgepfropften

Polymeren einen Beitrag zur Adsorptionskapazitit liefert.
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Bei derartigen Membranen fiir die adsorptive Stofftren-
nung ist es erforderlich, daB die zu adsorbierenden Sub-
stanzen, beispielsweise Proteine, in die aufgepfropfte
Polymerschicht eindringen kénnen. Obwohl dies nicht streng
bewiesen werden kann, wird angenommen, daB8 hierfiir die auf-
gepfropften Ketten in einem durch das angewandte Medium
voll solvatisierbaren Zustand vorliegen miissen und da8 zwi-
schendurch vorhandene Ketten des Basispolymeren diesem Ziel
abtrdglich sind.

Obige Deutung stiitzt sich auf die Beobachtung, daB bei
identischen Ausgangsmembranen, gleichem Pfropfgrad und auf
identische Weise eingefiihrten Affinitdtsliganden wesentlich
niedrigere Bindungskapazititen fiir die 2zu adsorbierenden
Substanzen gefunden werden, wenn die Pfropfung iiber die ge-
samte Schichtdicke erfolgt ist, als wenn die Pfropfung auf
die oberflichennahen Kettensegmente des Basispolymeren be-
schrénkt worden ist.

Eine Unterscheidung zwischen diesen beiden Arten der
Cberflichenpfropfung, also zwischen Matrixpfropfung und
reiner Oberflidchenpfropfung, ist im Falle von mikropordsen
Membranen durch den Vergleich der DurchfluBcharakteristik
und der &#uBeren Dimensionen vor und nach der Pfropfung még-
lich, sofern die fiir die Pfropfung verwendete Membrane un-
verstdarkt, d.h. nicht mit einem Vlies oder Gewebe als Ver-
stirkungsmaterial versehen ist. Erfolgt in diesem Fall eine
Matrixpfropfung, so tritt ein isotropes Wachstum der Mem-
branmatrix ein, d.h. es erfolgt, makroskopisch gesehen,
sowohl ein Flichen- als auch ein Dickenwachstum.

Da bei einem isotropischen Wachstum der Membranmatrix
proportional auch die Poren mitwachsen, sinkt dabei zwar
die Anzahl der Poren pro Fldcheneinheit, ihre GréSe nimmt
aber dabei zu, so daB insgesamt eine Erhéhung der hydrauli-
schen Permeabilitdt zu beobachten ist. Das Gegenteil tritt

"
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bei der reinen Oberflichenpfropfung ein, d.h. wenn die
Pfropfung auf die oberfldachennahen Kettensegmente des
Basispolymeren beschrinkt ist. Da die Membranmatrix selbst
dabei ihre Dimensionen nicht verdndert, sondern nur eine
zusdtzliche Schicht aufgepfropft wird, bleiben auch die
duBeren Dimensionen konstant, und die aufgepfropfte Schicht

fiihrt zu einer Porenverengung, so daB die hydraulische Per-
meabilitdt der Membrane abnimmt. '

Obwohl eine Unterscheidung zwischen diesen beiden
Grenzformen der Oberflichenpfropfung auch auf polymerchemi-
schem Wege denkbar ist, sind die dafiir in Frage kommenden
Methoden relativ kompliziert und das obengenannte Unter-
scheidungskriterium erscheint fiir die praktischen Belange
der Membranmodifizierung ausreichend. Einschrdnkend ist
allerdings festzustellen, daB dabei auch die Art des ver-
wendeten Monomers von EinfluB ist. Handelt es sich dabei um
ein Monomer, dessen Homopolymer in dem fiir die erwdhnten
Permeabilititsmessungen verwendeten Medium 16slich oder
stark quellbar ist, so ist in jedem Fall, also auch bei
Matrixpfropfung, eine Abnahme der Permeabiltdt zu beobach-
ten. In der Praxis hat sich gezeigt, daB bei der Pfropfung
von Hydroxyethylmethacrylat ein in Wasser hinreichend wenig
quellbares Pfropfpolymer entsteht, um obige Unterschei-
dungskriterien mit Wasser als Medium zur Bestimmung der
hydraulischen Permeabilitdt anwendbar zu machen.

Die vorstehenden Ausfiihrungen sind nicht in dem Sinn
miBzuverstehen, daB bei den beiden Grenzformen der Oberfléa-
chenpfropfung eine Permeabilitdtssteigerung oder
-verminderung zwangslidufig meBbar sein muB8. Es handelt sich
dabei lediglich um qualitative Unterscheidungskriterien
zwischen den beiden Grenzformen der Oberfliachenpfropfung,
die nur bei entsprechend hohen Pfropfgraden meSbar und
auBerdem von der Porengréfe der Ausgangsmembranen abhdngig

sind. So ist die Erniedrigqung der hydraulischen Permeabili-
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tat bei gleichem Pfropfgrad umso gréSer, je niedriger die
PorengrdBSe der Ausgangsmembrane ist. Als Anhaltspunkt kann
angegeben werden, daB die genannten Unterscheidungskrite- *
rien bei Membranen der nominellen PorengréSe von 0.2 pm bei
Pfropfgraden von iiber 10 Gew.-% meBbar werden. s

Sowohl bei der Matrixpfropfung als auch bei der reinen
- Oberfléchenpfropfung kann entweder ein hoher oder niedriger
Pfropfgrad anzustreben sein. Da bei niedrigen Pfropfgraden
die obigen Unterscheidungskriterien nicht anwendbar sind,
hat es sich in diesen Fillen bei der Ausarbeitung der
Pfropfbedingungen als zweckmiBig erwiesen, die Rahmenbedin-
gungen zundchst bei hohen Pfropfgraden zu erarbeiten, um
die Anwendbarkeit der genannten Unterscheidungskriterien
sicherzustellen und den gewiinschten Pfropfgrad anschlieBend
unter sonst gleichen Bedingungen bei niedrigeren Monomer-
konzentrationen einzustellen. Dabei kann, wenn das fiir die’
Pfropfung vorgesehene Monomer 2zu stark wasserquellbarenf
Produkten fiihrt, so daB die hydraulische Permeabiltit fiir
Wasser in jedem Fall absinkt, fiir die Permeabilititsbestim-
mung auch ein nichtwédBriges Medium herangezogen werden.

In den F&llen, in denen fiir die Anwendung des durch
Pfropfung herzustellenden Produktes eine relativ dicke
Schicht an Pfropfpolymer erforderlich ist, wie zum Beispiel
im Falle der Herstellung von Membranen fiir die adsorptive -
Stofftrennung, ist hingegen eine Minderung der hydaulischen
Permeabilitdt unvermeidlich, so daB8, um ein bestimmtes Min-
destmaB an hydraulischer Permeabilitidt des Endproduktes zu
gewdhrleisten, von einer entsprechend grobporigen Ausgangs-
membrane ausgegangen werden muB. Die Relation von Aus-
gangspordsitdt, Pfropfgrad, Permeabilitidt und Bindungskapa-
zitdt des Endproduktes kann dabei in dem Fachmann geldufi-
ger Weise zur Optimierung variiert werden.
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Dabei ist auch zu beriicksichtigen, daB mit zunehmender
PorengrtoBe die innere Oberfldche einer mikropordsen Mem-
brane zunimmt und zwar besonderes stark im Bereich bis zur
nominellen PorengréBe von 0.2 pm. Wenn man die Proteinad-
sorption der nichtmodifizierten Membrane als MaB8 der inne-
ren Oberfliche heranzieht, so betragt, die innere Oberfli-
che einer 0.1 pm-Membrane gleich 1 gesetzt, die relative
innere Oberfliche bei 0.2 ym nur mehr 0.75. Bei 0.45 pm
sinkt sie auf nur mehr 0.65, bei 0.8 pm auf 0.5 und betrdgt
bei 3.0 pm immer noch 0.43. Da sich die Dicke der auf-
gepfropften Schicht rechnerisch aus der aufgepfropften
Masse geteilt durch die Oberfldche ergibt, ist somit bei
identischen Pfropfgrad die Schichtdicke im Fall einer gro-
ben Ausgangsmembrane erheblich héher als bei einer feineren
Ausgangsmembrane. Im Interesse kurzer Diffusionswege 2zur
Erreichung einer giinstigen Adsorptions- und Desorptionski-
netik sind jedoch kurze Diffusionswege bei Membranen fiir
adsorptive Stofftrennungen generell 2zu bevorzugen. Mit
anderen Worten, bei der oben skizzierten Optimierungsvor-
schrift fiir die Pfropfung von Membranen fiir adsorptive
Stofftrennungen sind neben den Gré8en Bindungskapazitdt und

hydraulische Permeabilitdt auch die kinetischen Parameter
mit einzubeziehen.

Eine generelle Anweisung fiir die Herstellung optimaler
derartiger Produkte kann deshalb nicht gegeben werden, weil
dieses Optimum je nach Anwendungsfall sehr unterschiedlich
liegen kann. Soll die Zielsubstanz aus einem sehr grofSien
Volumen einer sehr verdiinnten LOsung gewonnen werden, sind
hohe hydraulische Permeabilitdten in Verbindung mit einer
hohen Adsorptionsgeschwindigkeit erforderlich. In diesem
Fall ist es zweckmdBig, eine feinporige Ausgangsmembrane in
Verbindung mit einem niedrigen Pfropfgrad zu wédhlen. Liegt
hingegen die Zielsubstanz in relativ hoher Konzentration

vor, gewinnt die Bindungskapazitdt gegeniiber den kineti-
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schen Gesichtspunkten an Bedeutung und groberporige Membra-
nen mit hohem Pfropfgrad sind vorzuziehen.

Wenn durch die Oberflichenpfropfung nur eine Beein-
flussung des Zeta-Potentials oder der Benetzbarkeit bzw.
eine Herabsetzung der unspezifischen Adsorption erreicht
werden soll, also nur die Oberfldche des Pfropfpolymeren,

nicht aber sein Volumen wirksam wird, ist eine reine Ober-

flichenpfropfung in Verbindung mit dem fiir eine vollstan-

dige Oberflidchenbelegung minimal erforderlichen Pfropfgrad

anzustreben.

Die Halogenierungsmittel.

Als Halogenierungsmittel sind anorganische und organi-
sche Chlor- und Bromverbindungen geeignet, in denen das

Halogen mit der Oxidatiomnszahl +1 auftritt. Anorganische,;
Halogenierungsmittel sind Hypochlorit- und das Hypobromi-
tion bzw. die entsprechend dem angewandten pH-Wert damit im

Gleichgewicht stehende unterchlorige wund unterbromige
Sdure. Unter den organischen Chlorierungsmitteln sind t-

Butylhypochlorit sowie organische N-Chlorverbindungen 2zu

nennen, namentlich Chloramin T und Dichlorisocyanursdure.
Die Eignung der Halogenierungsmittel fiir das erfindungsge-
miBe Verfahren wird im folgenden im Zusammenhang mit der
Pfropfung von mikroportsen Membranen diskutiert, weil es

sich dabei um den kritischsten Anwendungsfall handelt und
sich daraus ergebende SchluBfolgerungen fiir andere, kompak—"

tere Formk6rper fiir den Fachmann offensichtlich sind.

Unter Verwendung von anorganischen und organischen

Hypochloriten ist es bei entsprechend langer Einwirkungs-
zeit mbéglich, beispielsweise Nylon 6,6-Membranen gquantita-

tiv zu chlorieren, d.h. den theoretischen Chlorgehalt von
N-Cl-Nylon von etwa 24 Gew.-% zu erreichen. Demgegeniiber

tritt die erfindungsgemdBe Oberfldchenpfropfung schon bei

e
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wesentlich niedrigeren Chlorgehalten, etwa in der GréBSen-
ordnung von 5-10 % dieses Wertes auf. Ein gewisser Nachteil
der im Falle von wiBrigen Hyochloritldsungen fiir die Ober-
flachenpfropfung erforderlichen hohen Chlorgehalte besteht
darin, daB einerseits die Schiddigung der Membranmatrix
durch oxidative Nebenreaktionen, insbesondere bei pH-Werten
iiber 6, umso hdher wird, je héher der Chlorierungsgrad ge-
wéhlt wird, andererseits aber nur ein winziger Bruchteilh
des eingefiihrten Chlors fiir die Pfropfung verbraucht wird.
Wenn der nach der Pfropfung verbleibende Restchlorgehalt
nicht durch einen eigenen Reduktionsschritt wieder voll-
stdndig entfernt wird, fiihrt er bei der Lagerung des Mate-
rials zu einer vollstidndigen Zerstdrung der Membrane.

In zweckmdBiger Weise wird daher zur Durchfithrung des
erfindungsgeméBen Verfahrens der ChloriiberschuB8 fiir die
Oberfldchenpfropfung auf das absolute MindestmaB be-
schréankt, was dadurch gelingt, daB8 die Chlorierung vOorzugs-
weise in widBrigem Medium mit einem wasserldslichen, organi-
schen Stickstoffhalogenderivat, insbesondere Stickstoff-
chlorderivat mit hoher Molmasse und mdglichst niedriger
Hydrolysenkonstante durchgefiihrt wird. Typische derartige
Stickstoffhalogenderivate sind N-Chlorderivate von Amiden
und Sulfonamiden, wie sie in "Ullmanns Encyclopiddie der
Technischen Chemie", 3. Auflage, Band 5, auf den Seiten 382
bis 388 beschrieben sind. Ein typischer Vertreter dieser
Gruppe von Verbindungen ist Chloramin T, das Natriumsalz
des N-Chlor-p-toluolsulfonamids mit einem Formelgewicht von
230 und einer Hydrolysekonstante von etwa 10-8.

Ein hohes Molgewicht ist deshalb von Vorteil, weil da-
durch die Diffusion in der Polymermatrix herabgesetzt und
die Chlorierung auf einen oberflichennahen Bereich der Mem-
branmatrix beschrédnkt wird. Die niedrige Hydrolysekonstante
ist von Bedeutung, weil dadurch die Konzentration des im
Hydrolysegleichgewichts vorhandenen anorganischen Hypochlo-
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rits bzw. der unterchlorigen Sidure entsprechend niedrig
ist. Je hoher aber die Konzentration an unterchloriger
Séiﬁre ist, umso mehr Chlor wird auch im Inneren der Mem-
branmatrix gebunden.

Der zeitliche Verlauf der Chlorierung von Membranen
mit Chloramin T unterscheidet sich in charakteristischer
Weise von derjenigen mit wiBrigem Hypochlorit. Wdhrend im
letzteren Falle ein stetiger Anstieg des Chlorgehaltes iiber
einen langen Zeitraum festzustellen ist, bis der theoreti-
sche Gehalt bei vollstidndiger Chlorierung erreicht ist,
zeigt sich im Falle von Chloramin T, daB schon bei einer
Chlorierungsdauer in der GroBenordnung von einer Sekunde
etwa 50 % des innerhalb von 10 min erreichbaren Chlorgehal-
tes aufgenommen wird. Bei ldngeren Chlorierungszeiten wurde
iiberraschenderweise festgestellt, daB8 bei mit Chloramin T
chlorierten Membranen schon bei diesen geringen Chlorgehal-
ten die Charakteristika fiir reine Oberfldchenpfropfung
festzustellen waren, die bei Hypochlorit-chlorierten Mem-
branen erst bei um GrdBenordnungen hdheren Chlorgehalten
erreichbar waren.

Dabei zeigte sich aber auch, daB in Abhdngigkeit vom
Chlorgehalt bzw. von der Chlorierungsdauer sehr charakteri-
stische Unterschiede im Pfropfverlauf mit der Zeit auftre-
ten. Widhrend beispielsweise nach einer Chlorierungsdauer
von 5 Sekunden in widBriger Chloramin T-Losung ein Gesamt-
chlorgehalt in der Membran von 0.025 % gefunden wird, liegt
er bei einer Chlorierungsdauer von 10 min bei 0.05 %. Den-
noch ist die Pfropfgeschwindigkleit, d.h. die Gewichtszu-
nahme bei der Pfropfung in Abhidngigkeit von der Zeit in der
Anfangsphase der Pfropfung, im ersteren Falle, also bei
niedrigem Chlorgehalt, wesentlich h6her als im 2zweiten
Fall. Erst wenn man den Pfropfvorgang iliber mehrere Stunden
ausdehnt, liegt der Pfropfgrad der hoher chlorierten Mem-
branen wesentlich hdéher als derjenige der niedriger chlo-
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rierten. So kann beispielsweise der doppelte Chlorgehalt
nach 22 Stunden zum fiinffachen Pfropfgrad fiihren.

Es ist zwar schwierig, eine Erklidrung fiir die Abhin-
gigkeit der Pfropfkinetik vom Chlorierungsgrad zu finden,
eindeutig sind jedoch die Auswirkungen auf die Oberflichen-
pfropfung, wobei; wie bereits erwihnt, geringes Flichen-
wachstum unverstdrkter Membranproben sowie ein hoher Riick-
gang der DurchfluBleistung als Kriterium fiir ‘die Oberfli-
chenpfropfung dienen. So zeigt es sich, daB bei den niedrig
chlorierten Membranen von vorneherein, wenn iiberhaupt, ein
geringer Riickgang der hydraulischen Permeabilitidt und ein
groBes Fl&chenwachstum festzustellen sind, widhrend bei den
hochchlorierten 2zundchst in Relation zum Pfropfgrad eine
starke DurchfluBminderung und ein geringes Flidchenwachstum
auftritt. Nach einer bestimmten Periode wird ein Minimum
der hydraulischen Permeabilitidt erreicht, das in einem
typischen Fall einem Drittel der Anfangspermeabilitidt ent-
spricht. Danach steigt die Permeabilitidt wieder an, was von

einer sprunghaften Zunahme des Flichenwachtums begleitet
wird.

Dies 1dBt sich in der Weise deuten, daB bei einer
niedrigen Halogenierung, insbesondere Chlorierung mit einem
Stickstoffderivat wie Chloramin T neben der Oberflichen-
pfropfung auch eine Pfropfung in der Matrix auftritt, wih-
rend bei hohem Chlorgehalt (dies ist relativ, denn bei der
Chlorierung mit anorganischem Hypochlorit sind zur Erzie-
lung dieses Effektes um 1 bis 2 GréBenordnungen hdhere
Chlorgehalte erforderlich) in der Anfangsphase die reine
Oberfléachenpfropfung auftritt, die allerdings im weiteren
Pfropfverlauf von der Pfropfung in der Matrix iiberlagert
wird. Der Mechanismus, welcher dem Einsatz von Stickstoff-
halogenderivaten mit hoher Molmasse und niedriger Hydroly-
sekonstante als Halogenierungsmittel zugrunde 1liegt,
scheint der 2zu sein, daB diese Halogenierungsmittel auf
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Grund ihres niedrigen Diffusionskoeffizienten in der Poly-
mermatrix nur imstande sind, eine sehr diinne Oberflédchen-
schicht des Polymeren zu halogenieren, und zwar vollstdn-
dig, wenn die Einwirkungszeit lange genug gewdhlt wird. Da-
bei treten in dieser diinnen hochhalogenierten Schicht die-
selben Effekte auf, wie wenn mit anorganischen Hypochlori-
ten die gesamte Membranmatrix hochhalogeniert wird. Da da-
bei jedoch bei der anschlieBenden erforderlichen Reduktion
des Restchlorgehaltes nur eine Oberfldchenschicht reduziert
werden muB, wird nicht nur dieser Folgeschritt erheblich
rascher bewerkstelligt, sondern es kann auch nur, wenn
iiberhaupt, eine viel geringere Schadigung der Membranmatrix
eintreten.

Unter den Chlorierungsbedingungen ist in erster Linie
der pH-Wert der Chlorierungsflotte von Bedeutung, wobei
generell gesagt werden kann, da8 die Schddigung des Basis-
polymeren umso hdher ist, je hoher der pH-Wert, insbeson-
dere bei Werten iiber 9. Auch sinkt die Chlorierungsge-
schwindigkeit mit steigendem pH-Wert. Der bevorzugte pH-Be-
reich ist daher zwischen 5 und 7, wobei Werte um 6 beson-
ders bevorzugt werden. Im Falle von Chloramin T scheint ein
Wert von 6,3 besonders vorteilhaft zu sein, weil darunter
die Wasserldslichkeit des Produktes stark abnimmt. Der be-
vorzugte Konzentrationsbereich fiir Chloramin T liegt zwi-
schen 0.1 und 3 %, wobei Werte zwischen 1 und 2 % besonders
bevorzugt werden.

Die Chlorierungszeiten mit Chloramin T k&nnen zwischen
1 sec und 10 min liegen, wobei die niedrigen Zeiten, vor-
zugsweise 2 bis 10 sec, bevorzugt werden, wenn Matrixpfrop-
fung beabsichtigt ist. Allerdings ist fiir die Matrixpfrop-
fung eine niedrige Chlorierung mit anorganischen Hypochlo-
riten im allgemeinen vorzuziehen. Zur Erzielung der reinen
Oberflichenpfropfung werden die langen Chlorierungszeiten
mit Chloramin T und entsprechenden anderen chlorierten Or-
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ganostickstoffverbindungen hohen Molgewichts bevorzugt, wo-
bei typische Werte zwischen 0.5 und 10 min liegen kénnen

und vorzugsweise Zeiten zwischen 1 und 5 min angewandt wer-
den.

Mit anorganischen Hypochloriten liegen die bevorzugten
Konzentrationen bei 0.05 bis 3 $ Aktivchlor, wobei der Be-
reich 0.1 - 0.5 % besonders bevorzugt wird. Die Chlorie-
rungszeiten zur Bewirkung einer Matrixpfropfung liegen bei
30 sec bis 5 min, vorzugsweise bei 1 bis 2 min. Fir die Be- .
wirkung einer reinen Oberflichenpfropfung wird die Chlorie- B
rung mit anorganischen Hypochloriten zwar weniger bevor-
zugt, sie wird jedoch erméglicht bei Chlorierungszeiten
zwischen 5 und 15 min, vorzugsweise bei etwa 10 min.

Die Chlorierung kann auch mit organischen Hypochlori-
ten in organischen L®sungsmitteln, wie z.B. t-Butylhypo-
chlorit mit Methylenchlorid, Hexan und anderen inerten or-
ganischen L&sungsmitteln erfolgen, wobei die Art des
Losungsmittels einen erheblichen EinfluB8 auf die Chlorie-
rungsgeschwindigkeit und den erreichbaren Chlorgehalt hat.
Es scheinen dabei solche Ldsungsmittel, die ein Quell- oder
Losungsvermdgen fiir das entstehende N-Cl-Derivat aufweisen,
wie z.B. chlorierte Kohlenwasserstoffe und Aromaten, =zu
héheren Chlorgehalten zu fiihren. Umgekehrt diirfen bei Ver-
wendung dieser LOsungsmittel die Chlorierungszeiten nicht
beliebig ausgedenht werden, weil sonst das Material in
Losung gehen kann. Aliphatische Kohlenwasserstoffe hingegen
fihren zu niedrigen Chlorgehalten, wobei die Verhidltnisse
in diesem Fall &hnlich zu liegen scheinen, wie bei der
Chlorierung mit Chloramin T. Insgesamt wird jedoch diese
Chlorierungsmethode weniger bevorzugt, nicht zuletzt des-
halb, weil es sich bei den organischen Hypochloriten um re-
lativ teure und wasserempfindliche Substanzen handelt und
ein Vorteil gegeniiber beispielsweise Chloramin T nicht er-
sichtlich ist.
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' Alternativ zu der Chlorierung mit anorganischen Hypo-
chloriten kénnen auch organische Hypobromite verwendet wer-
den. In einer speziellen Verfahrensvariante kann das Hypo-
bromit in situ erzeugt werden, indem der 2zu bromierende
Formkérper nacheinander einer Brom- und Ammoniakatmosphdre
ausgesetzt wird. Nach der sofortigen Braunfdrbung infolge
‘von Adsorption von elementarem Brom aus der Gasphase er-
folgt in der Ammoniakatmosphdre eine ebenso spontane Ent-
fiarbung unter Bildung des Hypobromits. Dieses Verfahren
wird bei Verfahrensvarianten bevorzugt, wenn eine nachfol-
gende Bildung von Homopolymerisat in der Pfropfflotte nicht
stoért, weil in diesem Fall auf die Nachwdsserung nach der
Halogenierung verzichtet werden kann und die Gasphasen-
methode somit insgesamt den Vorteil aufweist, daB ohne
fliissige Medien halogeniert wird und der halogenierte Form-
kérper somit in einem unbenetzten Zustand in das Pfropfme-
dium eintreten kann.

Die Entfernung des Resthalogengehaltes aus der Ober-
fliche der gepfropften Formkdrper ist prinzipiell mit einer
breiten Palette von Reduktionsmitteln méglich und erfolgt
am schnellsten mit einer wdBrigen Losung von Natriumborhy-
drid, welches jedoch wegen der dabei erfolgenden Wasser-
stoffentwicklung aus Sicherheitsgriinden nicht bevorzugt
wird. Weitere geeignete Reduktionsmittel sind wé&Brige
Lésungen von Natriumhydrogensulfit, Hydrazin, Eisen-II-Sal-
zen, Rongalit bei Temperaturen iiber 40 °C, Ascorbinsdure
bei pH-Werten iiber 9 sowie Natriumdithionit. Letzteres ist
das bevorzugte Reduktionsmittel und wird im pH-Bereich zwi-
schen 5 und 9 angewandt, vorzugsweise bei pH=6-7. Die Kon-
zentration kann 0.1-5 $ betragen, wobei ein Bereich zwi-
schen 1 und 2 % bevorzugt wird.

g

‘
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Die Reduktionsmittel.

Das bevorugte Reduktionsmittel fiir die Anwendung des
erfihdungsgeméﬂen Verfahrens ist Natriumdithionit sowie
dessen Folgeprodukte, wie z.B. Rongalit. Andere Reduktions-
mittel wie Hydrazin oder Ascorbinsidure, letztere im alkali-
schen Bereich, sind ebenfalls einsetzbar, werden jedoch
weniger bevorzugt. ‘

Ein erfindungsgemdB geeignetes Reduktionsmittelsystem
ist in der Literatur im Zusammenhang mit redox-initiierten
Polymerisationen beschrieben (R.W. Brown, C.V. Bawn, E.B.
Hansen, L.H. Howland in "Ind. Eng. Chem."™ 46, 1073-1080
(1954) und besteht aus einer Kombination von EDTA-komple-
Xiertem Fe?* mit Rongalit bei etwa pH=10. Rongalit selbst
ist bei Raumtemperatur fiir das erfindungsgemiBe Verfahren
weitgehend unwirksam, wohl aber bei Temperaturen ab 40-
50 °C, wo es ein ausreichendes Redoxpotential entwickelt.
Rongalit, das technisch als Dithionit mit Formaldehyd her-
gestellt wird, scheint auf ganz &dhnliche Weise wirksam zu
sein wie Dithionit selbst, wobei der Zusatz der komplexier-
ten Fe-Ionen ebenso wie die Temperaturerhdhung im wesentli-
chen die Freisetzung des Dithionits zu bewirken scheinen.

Bei Einsatz des erfindungsgemdBen Verfahrens zur Be-
einflussung der Eindringtiefe der Pfropfung haben nicht nur
die Halogenierungsbedingungen einen wesentlichen Einflus
auf die Oberflédchenpfropfung, d.h. die Erzielung von
Matrixpfropfung oder reiner Oberflichenpfropfung, sondern
auch das Reduktionsmittel, dessen Konzentration, der pH-
Wert und das Redoxpotential in Verbindung mit dem verwende-
ten Monomeren. Dabei ist darauf hinzuweisen, daB es nicht
auf das Redoxpotential alleine ankommt, d.h. daB es nicht
gleichgiiltig ist, mit welchem Reduktionsmittel ein bestimm-
tes Redoxpotential eingestellt wird oder mit welchem pH-
Wert es bei einem bestimmten Reduktionsmittel erreicht
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wird, sondern es liegt eine Abhdngigkeit von jeder dieser
GréBen (die sich bereichsmdsig nicht spezifizieren lassen)
vor, die jedoch durch einfache Vorversuche ermittelt werden
kann.

Die Anwendung eines stark negativen Redoxpotentials
(hohes Redoxpotential) wirkt sich generell in der Richtung
aus, daB die Matrixpfropfung begiinstigt wird, wéhrend ein
niedriges Redoxpotential den Anteil an Matrixpfropfung 2u-
riickdringt und somit die reine Oberflichenpfropfung bevor-
zugt. Damit i{iberhaupt eine Pfropfung eintritt ist im Falle
von Natriumdithionit als Reduktionsmittel ein Redoxpoten-
tial von mindestens etwa -100 mV erforderlich. Die Pfropf-
geschwindigkeit zu Beginn der Pfropfung steigt mit dem Re-
doxpotential bis etwa -400 mV an. Je hoher jedoch das
Potential ist, umso geringer ist der Endpfropfgrad bei lan-
gen Pfropfzeiten (mnach mehreren Stundén). Letzteres ist
wahrscheinlich dadurch zu erkldren, das die Wahrscheinlich-
keit der Reduktion ohne Pfropfung bei hohem Reduktionspo-
tential zunimmt.

Da bei der technischen Ausfiihrung des erfindungsgema-
Ben Verfahrens auch die Reaktionsgeschwindigkeit fiir die
Wirtschaftlichkeit eine groBe Rolle spielt, ist das zu wdh-
lende Redoxpotential ein wesentliches Optimierungskrite-
rium, wobei durch dem Fachmann geldufige Versuchsreihen
festgestellt werden kann, wie hoch das Redoxpotential zu
wihlen ist, ohne daB8 im konkreten Fall ein stodrendes Ausmaf
an Matrixpfropfung eintritt. Das Potential wird also in
zweckmiBiger Weise in diesem Rahmen mdglichst hoch gewdhlt,
damit bei einer moglichst hohen Produktionsgeschwindigkeit
gearbeitet werden kann.

Zur Durchfithrung des erfindungsgemdBen Verfahrens
unter Verwendung von Natriumdithionit als Reduktionsmittel

wird ein pH-Bereich von 6-10 bevorzugt, wobei der besonders

‘e
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bevoréugte Bereich zwischen 7.5 und 8.5, namentlich bei 8
liegt. Die Konzentration des Natriumdithionits kann zwi-
schen 0.02 und 1 % liegen, wobei in jenen Ausfiithrungsformen
der Erfindung, in denen die Matrizxpfropfung verhindert wer-
den soll, die unteren Konzentrationsbereiche bevorzugt wer-
den. Wenn dabei ein Pfropfbad iiber ldngeren Zeitraum be-
nutzt wird, kann das Redoxpotential wdhrend der Pfropfung
potentiometrisch bestimmt und iiber die Zudosierung eines
Natriumdithionitkonzentrates konstant gehalten werden. Ty-
pische Werte fiir ein geeignetes Redoxpotential liegen zwi-
schen -100 und -700 mV, bevorzugt =zwischen -100 und
-500 mV, insbesondere zwischen -200 und -300 mV. Die Aus-
wahl eines geeigneten Redoxpotentials 1dBt sich durch
einige Vorversuche ermitteln. Vorzugsweise wird ferner ein
konstanter pH-Wert eingehalten, der durch ein entsprechend
gepuffertes Pfropfmedium oder ebenfalls iiber Zudosierung

von Lauge erreicht werden kann.

Ursache der erhchten chemischen Bestidndigkeit.

In jenen Fdllen, in denen sich das Stickstoffatom in
der Hauptkette des Basispolymeren befindet, wie bei den
Polyamiden und Polyurethanen, tritt bei der Einwirkung von
Luftsauerstoff in der Hitze eine oxidative Spaltung der
Peptid- bzw. Carbamidsduregruppe ein, die eine Verminderung
der Kettenldnge und somit einen Abbau des Polymeren be-
wirkt. Diese Reaktion ist begleitet von einem Verlust an
mechanischer Festigkeit sowie einer Versprddung. AuBSerdem
kann eine braune Verfdrbung auftreten, die bei vielen An-
wendungsfdllen unerwiinscht ist. In gleicher Weise erfolgt
ein Kettenabbau auch bei einem hydrolytischen Angriff sowie
bei der Einwirkung von elektromagnetischer Strahlung, ins-
besondere von UV- und gamma-Strahlung.

Die Erhdhung der chemischen Bestdndigkeit der Oberflia-
chenschicht der Formkérper wird erfindungsgemdB8 iiberra-
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schenderweise dadurch erreicht, daB8 die Aufpolymerisation
des Monomeren gezielt am Stickstoffatom des Basispolymeren
erfolgt, so daB die Wasserstoffatome am Stickstoff ganz
oder teilweise durch die aufgepfropfte Polymerkette substi-
‘tuiert werden. Die entstehenden N-substituierten Derivate
des Basispolymeren stellen somit im Falle der Polyamide und
Urethane v6llig neue Klassen von Polymeren dar, indem sie
nicht mehr die typischen Peptid- bzw. Carbamidsduregruppe
aufweisen, sondern sekundire Amidgruppen bzw. N-substitu-
ierte Carbamidsiduregruppen in der Hauptkette. Infolge des
Fehlens eines Wasserstoffatoms am Stickstoff und/oder der
durch die Substitution bewirkten sterischen Hinderung und
der damit einhergehenden verminderten Reaktionsfdhigkeit
dieser Gruppen wird die fiir die Ausgangspolymeren typische
Hydrolyse- und Oxidationsanfdlligkeit sowie auch die Strah-
lenempfindlichkeit entscheidend herabgesetzt.

Oxidationsbestidndigkeit.

Die Oxidationsempfindlichkeit der Basispolymeren hat
dazu gefiihrt, daB nach dem Stand der Technik eine Stabili-
sierung durch einen Zusatz von Antioxzidantien erfolgt, wenn
die daraus hergestellten Formkdrper fiir den Einsatz bei
héheren Temperaturen in Gegenwart von Luftsauerstoff vorge-
sehen sind. Aber auch in solchen Fdllen, in denen der Ein-
satz der Formkdrper bei hohen Temperaturen Kkeine Rolle
spielt, kann es erforderlich sein, diese bei hohen Tempera-
turen 2zu behandeln, beispielsweise zu Reinigungs—oderq
Sterilisationszwecken.

Die Sterilisation bei hohen Temperaturen spielt eine
groBe Rolle bei Formkdérpern, die auf medizinischem Gebiet
oder in der pharmazeutischen oder verwandten Industrien
eingesetzt werden. Hiufig verwendete Sterilisationsverfah-
ren beruhen beispielsweise auf dem Autoklavieren oder auf
dem Bedampfen mit Wasserdampf bei bis zu iiber 140 °"C. Widh-
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rend beim Autoklavieren, sachgemidBe Bedienung des Autokla-
ven vorausgesetzt, die Anwesenheit von restlichem Luft-
sauverstoff im allgemeinen eine geringere Rolle spielt, ist
bei der Bedampfung ein SauerstoffausschluB, besonders in
der Anfangsphasae, nicht zu gewdhrleisten.

Die Anwendung von Antioxidantien hat, obwohl es sich
um eine wirksame MaBnahme zur Vermeidung des oxidativen Ab-
baus handelt, schwerwiegende Nachteile. Einerseits ist der
Schutz, der dadurch erreicht wird, nur ein voriibergehender,
weil das Antioxidans durch Oxidation verbraucht wird oder
auf eine andere Weise aus dem Formkdrper verschwinden kann.
Dies tritt insbesondere bei Extraktion durch fliissige
Medien ein, die sich bei der Anwendung des Formkdrpers mit
diesem in Kontakt befinden. Die Entfernung des Antioxidans
aus dem Formkdérper kann bei hohen Temperaturen auch iber
die Gasphase (Verdunstung, Sublimation) erfolgen, weil es
sich um durchwegs relativ niedermolekulare Substanzen han-
delt, die einen gewissen Dampfdruck aufweisen.

Wenn das Antioxidans durch das mit dem Formkdrper in
Kontakt befindliche Medium extrahiert wird, ist nicht nur
eine Verminderung bzw. Verschwinden des Oxidationsschutzes
die Folge, sondern auch eine Kontaminiereung des Mediums.
Zwar kann es sich dabei um Substanzen sehr geringer Wasser-
16slichkeit handeln, so daB sich die Existenz des extra-
hierten Antioxidans im Medium kaum nachweisen 1d8t. In den
fiir die Anwendung der Formkérper in Frage kommenden Indu-
striezweigen, z.B. der pharmazeutischen oder Nahrungsmit-
telindustrie, werden Jjedoch auch hdufig nichtwidBrige
Medien, wie z.B. solche auf Basis von Alkoholen eingesetzt.
Es 1Bt sich nachweisen, daB auf herktmmliche Weise durch
Antioxidantien stabilisierte Formkdérper, wie z.B. mikropo-
rose Membranen, nach Behandlung mit Ethanol keine wirksame
Stabilisierung aufweisen, wodurch die Alkoholextrahierbar-
keit dieser Antioxidantien unmittelbar nachzuweisen ist.
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Die Kontamination der Medien mit Antioxidantien, bei
denen es sich meist um vielf&dltig substituierte Phenolderi-
vate handelt, ist auch dann als in héchstem Grade uner-
winscht zu bezeichnen, wenn unmittelbare toxische oder in
sonstiger Weise bedenkliche Nebenwirkungen dieser Substan-
zen nicht bekannt sind. 7

Es ist bekannt, daB auch Substanzen extrem niedriger
Wasserldslichkeit durch wdBrige Medien aus Polymeren extra-
hiert werden, wenn diese widBrigen Medien Komponenten ent-
halten, die zur Emulgierung oder sonstiger Bindung von
lipoidldslichen Substanzen befdhigt sind. Dies ist insbe-
sondere bekannt von Weichmachern, wie sie bei der Verarbei-
tung von verschiedenen Kunststoffen verwendet werden. Typi-
sche waBrige Medien, die zur Extraktion von lipoidléslichen
Substanzen aus Poylmeren befdhigt sind, stellen Proteinlo-
sungen dar, wie z.B. Serum, Blutplasma oder LOsungen von
Serumproteinen, wie sie bei der Fraktionierung von Blut-
plasma auftreten. Diese Medien werden vielfach zum Zwecke
der Sterilisation durch mikropor&se Membranen aus den ge-
nannten Polymeren, insbesondere solchen aus Polyamiden fil-
triert und koénnen durch darin befindliche Antioxidantien
kontaminiert werden.

In einem weitern speziellen Fall, bei Textilfasern auf
Basis von Polyamiden, kommt die Stabilisierung mit Antioxi-
dantien deshalb nicht in Frage, weil die beim Waschen von
Textilien iiblichen tensidhaltigen Waschflotten ebenfalls zu
einer Extraktion von Antioxidantien fiihren wiirden, so das
ihre Wirksamkeit auf die Zeit des Erstgebrauchs beschrinkt
wdre oder nach jedem Waschvorgang eine Neubehandlung mit
Antioxidans erforderlich wdre. Besonders stérend macht sich
die Oxidationsempfindlichkeit von Textilfasern aus Polyami-
den durch ein Vergilben bei hohen Temperaturen bemerkbar.
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Im Falle von mikroporésen Membranen wirkt sich der
oxidative Abbau in einem rapiden Abfall der mechanischen
Festigkeit aus. Werden z.B. nicht oxidationsstabilisierte
Nylonmembranen 1 Stunde lang bei 140 °C in Gegenwart von
Luftsauerstoff autoklaviert, sinkt die Festigkeit (gemessen
als Berstdruck) auf nahezu null. ErfindungsgemdB gepfropfte
Membranen hingegen erleiden bei mehr als einstiindigem Auto-
klavieren unter den geannten Bedingungen keinen meBbaren
Festigkeitsverlust im Sinne einer Abnahme des Berstdrucks.
Zum Unterschied von mit Antioxidantien stabilisierten Mem-
branen bleibt diese Bestdndigkeit gegen den oxidativen Ab-
bau auch dann erhalten, wenn die Membran vor dem Autokla-
vieren mit einem iiblichen Extraktionsmittel fiir Antioxidan-
tien wie z.B. Ethanol extrahiert wird.

Hydrolysebestdndigkeit.

Zwar weisen beispielsweise aliphatische und aromati-
sche Polyamide eine relativ hohe Alkalibestdndigkeit auf,
doch ist die Hydrolysebestdndigkeit dieser Polymeren im
sauren Bereich als gering zu bezeichnen. Die Hydrolysebe-
stindigkeit der Polyurethane ist sowohl im sauren als auch
alkalischen Bereich fiir viele Anwendungsfdlle unzureichend.
Polysulfonamide weisen ebenfalls eine niedrige Hydrolysebe-
stindigkeit sowohl im sauren als auch alkalischen Milieu
auf. Der hydrolytische Angriff auf die Formkdérper Kkann
sowohl bei ihrem bestimmungsgemdBen Einsatz erfolgen, wenn
widBrige Medien hoher oder tiefer pH-Werte und/oder hoher
Temperaturen einwirken kénnen, oder aber auch bei der
Dampfsterilisation bzw. dem Autoklavieren.

Der hydrolytische Abbau von Formkdrpern, die auf medi-
zinischem oder pharmazeutischem Gebiet sowie verwandten Ge-
bieten eingesetzt werden, ist nicht nur wegen der bereits

erwihnten Herabsetzung der mechanischen Festigkeit schad-
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lich. Auch hier besteht ein Kontaminationsrisiko, indem Hy-
drolysprodukte der Polymeren, wie z.B. Hexamethylendiamin

und Adipinsdure im Falle von Nylon 6,6 ebenso wie auch Oli-

gomere in das Medium gelangen kénnen.

Die Erhdhung der Hydrolysebestidndigkeit durch Anwen-
dung des erfindungsgemdBen Verfahrens ist insbesondere des-
halb besonders bedeutungsvoll, weil andere Methoden zum
Schutz der Basispolymeren gegen hydrolytischen Abbau, ent-
sprechend den Antioxidantien gegen den oxidativen Abbau,
technisch nicht zur Verfiigung stehen. Da die Hydrolyse von
Formkérpern, ebenso wie die Oxidation, an der Oberfliche
angreift, kann durch Pfropfung an der Oberfliche ein sehr
weitgehender Schutz erreicht werden.

Strahlenbestindigkeit.

Das Gleiche gilt auch fiir den Schutz gegen den Angriff
ultravioletter Strahlung. Ahnlich wie bei den Antoxidantien
eriibrigt sich durch die Anwendung des erfindungsgemiBen
Verfahrens der Einsatz von UV-Stabilisatoren.

Die Bestdndigkeit gegen gamma-Strahlung ist deshalb
von erheblicher technischer Bedeutung, weil die Strahlen-
sterilisation fiir im medizinischen oder pharmazeutischen
Bereich verwendete Formkdrper weit verbreitet ist. Es ist
bekannt, da8 beispielsweise mikropordse Membranen aus Poly-
amiden bei der Strahlensterilisation vollstdndig zerstért
werden. Die Erhéhung der Bestdndigkeit wenig kompakter
Formkdrper mit hohem Oberfldchen/Massenverhiltnis gegen
gamma-Strahlung wird erfindungsgemdB8 durch eine weitgehende
Matrixpfropfung geltst. Im Falle der Bestidndigkeit gegen
gamma-Strahlung ist es also auf Grund der gréBeren Ein-
dringtiefe dieser Strahlung erforderlich, einen gréSeren
Anteil des Basispolymeren zu pfropfen, als dies fiir die Er-

-
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h6hung der chemischen und der UV-Bestindigkeit erforderlich
ist.

Mechanische Eigenschaften.

Eine nennenswerte Anderung der mechanischen Eigen-
schaften von Formkérpern nach dem erfindungsgemiBen Verfah-
ren ist naturgemds auf jene Gruppe beschrinkt, die ein ho-
hes Oberfldchen/Massenverhdltnis aufweisen, weil sich ande-
renfalls eine Znderung der mechanischen Oberflichen-

eigenschaften gegeniiber den Bulk-Eigenschaften nicht aus-
wirkt.

Basispolymere wie Polyamide und Polyurethane werden
technisch vorwiegend wegen ihrer besonderen mechanischen
Eigenschaften eingesetzt, wobei im ersteren Fall die mecha-
nische Festigkeit, im anderen Fall die Elastizitidt beson-
ders herausragend sind. Eine grundsitzliche ZAnderung der
chemischen Natur dieser Polymeren, wie sie die Substitution
des Wasserstoffatoms am Stickstoff darstellt, hat eine
grundsdtzliche Anderung der zwischenmolekularen Krifte zur
Folge, indem die Ausbildung von Wasserstoffbriicken zwischen
den Poylmerketten verhindert wird, wovon in der Regel keine

Verbesserung der mechanischen Eigenschaften 2zu erwarten
ist.

ErfindungsgemdB8 ist es iiberraschenderweise dennoch
mdglich, bei gezielter Auswahl der zur Pfropfung verwende-
ten Monomeren eine erhebliche Verbesserung von mechanischen
Eigenschaften zu bewirken. So kann durch Pfropfung von
Hydroxyethylacrylat auf mikropordsen Membranen aus Nylon
6,6 und Nylon 6 die Tendenz dieser Materialien zur Sprédig-
keit im vollkommen trockenen Zustand, also beispielsweise
nach Trocknung bei 105 °C im Trockenschrank, behoben werden
und ein vollstdndig flexibles Material unbeeintrichtigter
mechanischer Festigkeit erhalten werden. Wird hingegen an-
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stelle von Hydroxyethylacrylat Hydroxyethylmethacrylat ver-

wendet, ist bei gleichem Pfropfgrad im Gegenteil eher eine
Versprddung zu beobachten.

Benetzbarkeit, Adsorptionseigenschaften und Zeta-Potential.

Die Art der erreichbaren Oberflichenmodifizierung wird
naheliegenderweise in erster Linie durch die Art des einge-
setzten Monomeren bestimmt, wobei gegebenenfalls auch Mono-
mergemische eingesetzt werden koénnen, wenn, wie bei der Be-
schreibung der technischen Ausfiihrung des Verfahrens ausge-
fihrt wird, spezielle MaBnahmen getroffen werden, die die
Reproduzierbarkeit der Monomerzusammensetzung iiber den ge-
samten ProduktionsprozeB8 gewdhrleisten.

GemdB einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung
werden die aufgepfropften Monomere vernetzt, vorzugsweise
unter Einsatz bifunktioneller Monomerer, wobei in zweckmd-
Biger Weise die Vernetzung gleichzeitig mit der Aufpfrop-
fung durchgefilhrt wird. Als derartige bifunktionelle Mono-
mere seien ungesdttigte Diester von Polyalkoholen erwdhnt
(siehe Monomere).

Es kann jedoch, je nach dem beabsichtigten Verwen-
dungszweck auch zweckmdBig sein, das aufgepfropfte Polymer
unvernetzt zu lassen, wobei in diesem Fall dafiir Sorge 2zu
tragen ist, daB in den aufzupfropfenden ethylenisch unge-
sdttigten Monomeren keine bifunktionellen Monomere als Ver-
unreinigungen enthalten sind.

Beziiglich der Monomerkonzentration, Pfropfdauer und
Pfropftemperatur ist anzumerken, daB dann, wenn eine hohe
Kettendichte bei geringer Kettenldnge erforderlich ist,
beispielsweise im Hinblick auf die Beeinflussung von Benet-
zungseigenschaften, Adsorptionseigenschaften und Zeta-
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Potential, nur niedrige Monomerkonzentrationen und lange
Pfropfzeiten anzuwenden sind, wobei moglichst niedrige
Pfropfgrade und dementsprechend eine moglichst niedrige
DurchfluBminderung anzustreben sind. Geht es um die Pfrop-
fung eines Ausgangspolymeren fiir die nachtridgliche Fixie-
rung von Liganden (beispielsweise natiirliche und syntheti-
sche Liganden fiir die Affinitdtschromatographie) sind groé-
Bere Kettenldngen mit hoéheren Pfropfgraden anzustreben,
aber nicht wunbedingt eine hohe Kettendichte. In diesem
Falle wird man eine hdhere Monomerkonzentration wihlen und
mit kiirzeren Pfropfzeiten auskommen.

Von den in der Auflistung angegebenen, fiir das erfin-
dungsgemidBe Pfropfverfahren geeigneten Monomeren, unter
denen die Methacrylsiurederivate gegeniiber sonst vergleich-
baren Acrylsdurederivaten wegen ihrer wesentlich hé&heren
Hydrolysestabilitédt generell bevorzugt werden, eignen sich
die Acrylate und Methacrylate von Polyalkoholen, wie z.B.
des Ethylenglycols, des Glycerins, des Diethylenglycols,
des Octaethylenglycols und des Propylenglycols sowohl fiir
die Hydrophilisierung, d.h. die ErhShung der Benetzbarkeit
durch Wasser, als auch die Verminderung der Proteinadsorp-
tion. Dariiber hinaus sind die genannten Monomere geeignet
zur Herstellung von Verbundmaterialien, die fiir die nach-
trdgliche Fixierung von Affinitdtsliganden durch Umsetzun-
gen an den Hydroxylgruppen vorgesehen sind. Ein derartiges
Produkt wird in einer Parallelanmeldung beschrieben
(P 39 29 645.8-43). Besonders bevorzugt werden fiir diesen

Anwendungsfall Hydroxyethylmethacrylat wund Glycerinmeth-
acrylat.

Die Pfropfung von Glycidylmethylacrylat wird bevorzugt
zur Herstellung von Basismaterialien fiir vielfiltige wei-
tere Umsetzungen, die ebenfalls in einer Parallelanmeldung
beschrieben sind (Ionenaustauscher, Chelataustauscher etc).
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Fiir die Herstellung von Ionenaustauschern, VOrzugs-
weise Membranionenaustauschern kommt neben der Pfropfung
von Glycidylmethacrylat und der nachfolgenen Einfithrung der
ionischen Gruppen auch die direkte Pfropfung der jonischen
Monomeren in Frage, wobei allerdings der erstgenannte Weg
mehr bevorzugt wird als der letztere. Die in der Liste der
Monomeren genannten stark sauren, schwach sauren, stark
basischen und schwach basischen Monomere sind fir diese
Ausfiilhrungsformen der Erfindung geeignet. Wenn anstelle
eines fiir Ionenaustauscher erforderlichen hohen Pfropfgra-
des die bereits erwidhnten MaBnahmen zur Erzielung eines
niedrigen Pfropfgrades bei einer hohen Kettendichte ange-
wandt werden, kénnen die erwdhnten Produkte mit modifizier-
tem Zeta-Potential erhalten werden, wobeil die Forderung
nach niedrigem Pfropfgrad in erster Linie im Falle von
mikroporésen Membranen von Bedeutung ist, um eine unndtige
DurchfluBminderung zu vermeiden.

Pfropfgrad.

Unter Pfropfgrad wird die Massenzunahme des Formkoér-
pers bei Anwendung des erfindungsgemdSen Pfropfverfahrens
bezogen auf die Ausgangsmasse des Formkorpers, ausgedriickt
in Gew.-%, verstanden. Es versteht sich von selbst, daB8 es
sich dabei nur bei den nicht kompakten Formkdrpern um eine
relevante GroSe handeln kann, weil andernfalls eine durch
Oberflichenpfropfung im Dickenbereich bis 0.1 pm erreich-
bare Massenzunahme kein aussagekrdftiges Kriterium darstel-
len kann.

Bei den nicht kompakten Formkérpern hingegen, unter
denen die mikropordsen Membranen einen extremen Grenzfall
darstellen, kann der Pfropfgrad nach dem erfindungsgemagen
Verfahren in sehr weiten Grenzen schwanken, je nachdem ob
nur reine Oberflidcheneigenschaften, die adsorptive Bin-
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dungskapazitidt oder die Bulk-Eigenschaften beeinfluBt wer-
den sollen. In der angegebenen Reihenfolge liegen die Be-
reiche der in Frage kommenden Pfropfgrade bei etwa 1-5 %,
9-45 % und 10-700 %, wobei diese Bereiche nur als ganz
grobe Anhaltspunkte zu verstehen sind.

Tempern.

Aus physikalisch derzeit nicht vollstdndig gekldrten
Griinden ist das Pfropfverhalten der Basispolymeren nicht
nur von deren chemischer Struktur, sondern auch von ihrer
physikalischen Vorgeschichte abhingig. Dies sei am Beispiel
der Polyamide wie folgt erliutert.

Polyamide beispielsweise scheinen in unterschiedlichen
Modifikationen aufzutreten, die sich in auffdlliger Weise
durch ihre Oberflidcheneigenschaften, insbesondere das Be-
netzungsverhalten, unterscheiden. Werden sie aus der
Schmelze verarbeitet, wie dies iiberwiegend der Fall ist,
welsen sie einen hohen, wenn auch im Vergleich zu den mei-
sten librigen Polymeren immer noch niedrigen Kontaktwinkel
mit Wasser auf. Werden sie hingegen bei niedrigen Tempera-
turen aus LOsungen ausgefdllt, wie dies beispielsweise bei
der Membranherstellung nach dem als
"PhaseninversionsprozeB" bekannten Verfahren der Fall ist,
ist der Kontaktwinkel mit Wasser so niedrig, da8 im Falle
der Mikroporositdt spontane Benetzung erfolgt. Derartige
spontan benetzbare Produkte werden durch einen Tempervor-
gang nahe dem Kristallitschmelzpunkt in denselben Zustand
Uberfiihrt, der auch bei der direkten Verarbeitung aus der
Schmelze vorliegt, d.h. sie sind dann ebensowenig benetz-
bar, wie aus der Schmelze hergestellte Produkte.

Im Zusammenhang mit dem erfindungsgemdBen Verfahren
verdient dieses Phdnomen insofern Erwihnung, als die durch
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Ausfillung aus Lodsungen bei niedrigen Temperaturen herge-
stellten Formkdrper aus Polyamid 6 und Polyamid 6,6, was
beispielsweise fiir mikroporése Membranen aus diesem Polyme-
ren zurtifft, eine geringere und schlecht reproduzierbare
Pfropftendenz aufweisen. Erst nach einem Temperschritt, der
beispielsweise in iiberhitztem Wasserdampf bei Temperaturen
zwischen 220 und 240 °C ausgefiihrt wird, kann ein &hnlich
giinstiges Pfropfverhalten, sowohl das Pfropfvermdégen als
auch die Reproduzierbarkeit betreffend, erhalten werden,
wie bei direkt aus der Schmelze erhaltenen Produkten. Der
genannte Temperschritt ist daher ein bevorzugter, wenn auch
nicht obligater Teilschritt bei der Anwendung des erfin-
dungsgemiBen Verfahrens auf nach dem Phaseninversionsver-
fahren bei niedrigen Temperaturen hergestellten mikropo-
résen Membranen aus Polyamiden.

Technische Durchfiihrung des Verfahrens.

Die technische Durchfiihrung des erfindungsgemdBen Ver-
fahrens wird im folgenden fiir den Fall flidchiger Bahnmate-
rialien, insbesondere mikropordse Membranen, Vliese oder
Gewebe, ndher erliutert. Die sich daraus fiir die kompakte-
ren Formkdrper ergebenden SchluBfolgerungen sind fiir den
Fachmann unschwer abzuleiten.

Die Pfropfung kann sowohl im Chargenbetrieb als auch
kontinuierlich erfolgen. Zur Erzielung reproduzierbarer Er-
gebnisse iiber die gesammte Bahnldnge ist es dabei wesent-
lich, identische Bedingungen einzuhalten, wobei an die Kon-
stanz dieser Bedingungen iiber die Zeit unterschiedliche An-
forderungen beim Chargen- und beim kontinuierlichen ProzeS
bestehen.

Fiir den Chargenbetrieb bietet es sich an, ein in der

Textilindustrie unter der Bezeichnung "Jigger" bekanntes
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Gerdt oder eine 4&dhnliche Vorrichtung zu benutzen. Ein
Jigger besteht aus zwei Aufwickelspulen und einem dazwi-
schen liegenden Bad. Das Bahnmaterial wird wechselweise auf
den beiden Spulen aufgewickelt und dabei durch das Bad ge-
zogen. Die gesamte Vorrichtung kann durch eine Abdeckhaube
hermetisch abgeschlossen werden.

Da die Wickelgeschwindigkeit sehr hoch gewdhlt werden
kann, sind fir den Anfang und das Ende der Bahn auch dann
identische Bedingungen gegeben, wenn sich das Bad im Ver-
lauf der Behandlung in seiner Zusammensetzung verdndert.
Obwohl eine derartige Verdnderung nicht anzustreben ist,
ist sie doch eher tolerierbar, als wenn ein kontinuierli-
ches Verfahren angewandt wird.

Dies ist insbesondere dann von Bedeutung, wenn ein Ge-
misch wvon Monomeren gepfropft wird. Infolge der unter-
schiedlichen Copolymerisationsparameter der einzelnen Mono-
meren dndert sich die Pfropfflotte nicht nur in der Abso-
lutkonzentration an Monomeren, sondern auch deren Verhdlt-
nis 2zueinander. Bei der diskontinuierlichen Pfropfung
dndern sich daher zwar die Pfropfbedingungen mit der Zeit,
doch in anndhernd gleicher Weise iiber die gesamte Bahn, so
daB die Reproduzierbarkeit gewdhrleistet ist.

Die Chlorierung kann entweder direkt im Jigger erfol-
gen, oder die Bahn wird bereits im chlorierten Zustand ein-
gefiihrt. In jedem Fall muB die Einwirkungsdauer der Chlo-
rierungslosung entsprechend den Erfordernissen eingehalten
werden. Wenn also eine kurze Chlorierungsdauer zur Erzie-
lung einer Tiefenwirkung der Pfropfung beabsichtigt ist, so
ist die Einwirkungsdauer der Chlorierungsflotte vom Eintau-
chen der Bahn bis 2zum Auswaschen 2zu beriicksichtigen, im
Falle der Chlorierung im Jigger also auch die Verweilzeit
im mit der Chlorierungsflotte impridgnierten Zustand auf den
Aufwickelrollen.
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Nach der Chlorierung ist eine griindliche Wéasserung
vorzunehmen, weil andernfalls bei der anschlieBSenden Pfrop-
fung nicht nur das Reduktionsmittel des Pfropfbades in un-
kontrollierbarer Weise verbraucht wiirde, sondern das anhaf-
tende Chlorierungsmittel mit dem Reduktionsmittel auch ein
die Homopolymerisation initiierendes Redoxsystem bilden
wirden.

Wurde die Chlorierung im Jigger durchgefiihrt, ist die-
ser nach der Wisserung fiir die Pfropfung bereit und der
Gasraum wird mit Inertgas, naheliegenderweise Stickstoff,
gespiilt, worauf unter Ausschlu8 von Luftsauerstoff die
Pfropfflotte eingefiillt wird. Der Ausschlu8 von Luftsauer-
stoff hat denselben Grund wie die Spiilung nach der Chlorie-
rung, ndmlich die Vermeidung des Reduktionsmittelverbrauchs
und der Homopolymerisation.

Wihrend der anschlieBenden Pfropfung, die unter Hin-
und Herspulen der Bahn durch das Pfropfbad erfolgt, wird
vorzugsweise das Redoxpotential nach den erfindungsgemdfBen
Gesichtspunkten durch Zudosieren des Reduktionsmittelkon-
zentrates, wobei es sich vorzugsweise um eine 2 ¢ige LOsung
von Na-Dithionit handelt, konstant gehalten. Ebenso wird
der pH-Wert durch Laugendosierung konstant gehalten, sofern
nicht vorgezogen wird, eine entsprechend starke Pufferung
der Flotte vorzunehmen, die dies eriibrigen wiirde.

Nach der in Vorversuchen fiir die Erzielung des ge-
wiinschten Effektes ermittelten Pfropfdauer wird die ver-
bleibende Pfropfflotte aus dem Jigger entfernt, eine Wisse-
rung unter reichlicher Frischwasserzufuhr vorgenommen, und
anschlieBend zur Entfernung des Restchlorgehaltes redu-
ziert. Die fiir die Entchlorung erforderlichen Bedingungen
richten sich zwar weitgehend nach dem angewandten Chlorie-
rungsgrad und den Pfropfbedingungen und kann in Vorversu-
chen unter Zuhilfenahme iodometrischer Chlorbedingungen er-

&
BN
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mittelt werden. Im Normalfall ist fiir die Entchlorung die

Einwirkung einer 1 %$igen Na-Dithionitldésung bei pH 6 fiir 30
Minuten ausreichend.

Als kontinuierliches Verfahren kommt sowohl das Bad-
verfahren als auch das Imprignierverfahren in Frage. Beim
Badverfahren wird die chlorierte Bahn fiir die erforderliche
Pfropfdauer einmalig durch das Pfropfbad gefiihrt, beim Im-
prégnierverfahren wird sie mit der Imprignierlésung beauf-
schlagt und hinterher fiir die erforderliche Pfropfdauer
durch eine Verweilstrecke gefiihrt, die einen Inertgasraum
darstellt. In beiden Fdllen folgt ein Wisserungsbad und an-
schlieBend das Entchlorungsbad wie oben.

Die GleichmdBigkeit iiber die Bahnldnge bereitet im er-
steren Fall gewisse Schwierigkeiten, weil die Reproduzier-
barkeit nur dann gegeben ist, wenn die Pfropfbedingungen
und damit die Zusammensetzung des Pfropfbades: iiber den ge-
samten Zeitraum der Pfropfung konstant gehalten werden.
Schwierigkeiten bereitet dabei insbesondere die Konstant-
haltung der Monomerkonzentration, widhrend Redoxpotential
und pH-Wert, wie bereits ausgefiihrt, wenig Probleme berei-
ten. Zwar 148t sich die Konzentration ethylenisch ungesidt-
tigter Monomerer iiber die UV-Absorption mit hinreichender
Genauigkeit ermitteln, doch scheidet diese Methode in
Gegenwart von Na-Dithionit aus, weil das Reduktionsmittel
im gleichen Wellenldngenbereich stark absorbiert. Die Dich-
temessung ist ebenfalls unzuverlidssig, weil sich die Dichte
des Pfropfbades schon durch die erforderliche Nachdosierung
von Elektrolyten, wie Dithionit und Lauge, &ndert.

Dennoch ist dieses Verfahren in bestimmten Fdllen ohne
weiteres anwendbar, nidmlich dann, wenn das Monomer eine be-
schrédnkte Wasserldslichkeit aufweist. In diesem Fall ist es
zumindest im Bereich der S&dttigungskonzentration mdglich,
eine konstante Monomerkonzentration auch iiber lange Pfropf-
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zeiten aufrechtzuerhalten. Zwar ist dies nicht streng giil-
tig, weil iiber die Pfropfdauer durch die Zudosierung von
Lauge und Reduktionsmittel zwangsldufig ansteigende Salz-
konzentration eine schleichende Anderung der Monomerlds-
lichkeit bewirkt wird, doch kann dieser EinfluB in erster
Niherung vernachldssigt werden.

Demgegeniiber kann der EinfluB der Elektrolytkonzentra-
tion auf die Monomerléslichkeit auch gezielt ausgenutzt
werden, indem durch einen hohen Salzzusatz die Loslichkeit
von Monomeren, auch von wassermischbaren Monomeren wie z.B.
Hydroxyethylmethacrylat, gezielt herabgesetzt wird, so das
im Sittigqungsbereich mit konstanter Konzentration gepfropft
werden kann. Dieser prinzipiell mdgliche Weg wird jedoch im
allgemeinen nicht bevorzugt.

Einige fiir das erfindungsgemdBe Verfahren besonders
bevorzugte Monomere, wie z.B. Glycidylmethacrylat,
Vinylacetat und Methylmethacrylat, weisen eine Wasserlos-
lichkeit auf, die im fiir die Anwendung des Verfahrens ge-
eigneten Bereich liegt. So betragt die Wasserldslichkeit
des Vinylacetats etwa 1.5 %, die des Glycidylmethacrylats
etwa 2.5 %. In diesen Fidllen ist es auf relativ bequeme
Weise mdglich, das Pfropfbad laufend auf der der sidttigung
entspechenden, konstanten Konzentration zu halten, bei-
spielsweise dadurch, daB es in einem Umwdlzkreislauf durch
eine Absorptionskolonne mit dem Monomer gesdttigt wird.
Eine andere, noch einfachere Methode besteht darin, daB
eine E-ilsion des Monomeren unter Verwendung eines geeigne-
ten Emulgators eingesetzt wird. Das Monomer stellt in einer
derartigen Emulsion die disperse Phase dar, wdhrend die
kontinuierliche, wiBrige Phase das Pfropfmedium bildet. Bei
einem derartigen Verfahren ist aus einem Abnehmen des mil-
chigen Aussehens schon visuell leicht erkennbar, ob das
Pfropfmedium an Monomer verarmt ist, so daBS eine Nachdosie-

rung der Emulsion rechtzeitig erfolgen kann. In jedem Fall

“+
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ist sichergestellt, daB die Monomerkonzentration im Pfropf-
medium nicht unbemerkt unter die sdttigung absinkt.

- Das vorgenannte Verfahren der Emulsionspfropfung weist
zwar erhebliche Vorteile auf, ist jedoch im Sinne der Er-
findung nicht universell einsetzbar, weil viele der bevor-
zugten Monomere mit Wasser mischbar sind. AuBerdem kann es
auch zweckmidBig sein, ein Gemisch von Monomeren anzuwenden.
Wenn man in diesen Fdllen nicht den bereits beschriebenen
Chargenbetrieb vorzieht, beispielsweise deshalb, weil -bei
groBen Produktionsmengen ein kontinuierlicher Betrieb aus
wirtschatlichen Griinden in jedem Fall vorzuziehen ist, be-
steht die Alternative in der Impridgnierpfropfung unter An-
wendung der Verweilstrecke im Inertgas.

Dabei ist zu beriicksichtigen, daB8 weder Monomerkonzen-
tration, Redoxpotential noch pH-Wert iiber die Zeit konstant
gehalten werden koénnen. Umgekehrt aber kann der zeitliche
Verlauf dieser GréSen iiber die gesamte Bahnldnge mit hoher
Reproduzierbarkeit konstant gehalten und somit ein H&chst-
maB an Konstanz der Produkteigenschaften gewdhrleistet wer-

den, selbst dann, wenn mehr als ein Monomer zum Einsatz
kommt.

Auf Grund ihrer universellen Anwendbarkeit wird diese
Verfahrensvariante besonders bevorzugt, ohne daB8 dadurch
die ZweckmdBigkeit der iibrigen Varianten in speziellen F&dl-
len relativiert werden soll.

Die folgenden Beispiele erliutern die Erfindung.

Beispiele 1 bis 7

Die Beispiele 1 bis 7 wurden mit unverstirkten mikro-
porésen Membranen der nominellen PorengréBe 0.2 pm  und
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einer hydraulischen Permeabilitdt von 20 ml/cm? min bar
(Durchmesser der Membranproben 50 mm).

Beispiel 1

Chlorierung mit wiBriger Natriumhypochloritl&sung beil
verschiedenen pH-Werten.

Handelsiibliche Chlorbleichlauge (enthaltend Natriumhy-
pochlorit) wurde auf 1,2 % Aktivchlor verdiinnt und auf pH-
Werte von 5, 6, 7 und 8 eingestellt. Die Membranen wurden

darin zwischen 5 und 400 sec bei Raumtemperatur behandelt,

in Leitungswasser gespiilt, bis im Waschwasser kein Aktiv-

chlor mehr nachweisbar war und der Chlorgehalt der Membra-

nen jodometrisch bestimmt. Die Chlorgehalte in Abhdngigkeit
von der Behandlungsdauer wurden graphisch dargestellt
(siehe Fig. 1).

Es ist festzustellen, daB die Chloraufnahme mit stei-
gendem pH-Wert stark abfdllt, mit steigender Behandlungs-
zeit jedoch kontinuierlich zunimmt. AuBerdem war festzu-
stellen, daB bei pH=8 chlorierte Filter mechanisch deutlich
geschidigt waren, wdhrend bei niedrigen pH-Werten keine
Schidigung festzustellen war. Da die Stabilitdt von Hypo-
chloritldosungen infolge Entwicklung von elementarem Chlor
bei niedrigen pH-Werten abnimmt, wurde fiir weitere Chlorie-
rungsversuche der pH=6 gewdhlt.

Die Wiederholung des Versuchs bei pH=6 mit verminder-

tem Aktivchlorgehalt (0,12 %) ist in Fig. 2 dargestellt.

Fiir die Pfropfversuche nach Na-Hypochloritchlorierung wur-
den diese Bedingungen bei einer Chlorierungszeit von 5 sec
als Standardbedingungen gewdhlt.

(3.4



WO 91/03310 . PCT/EP90/01498

51

Beisgiel 2
Chlorierung mit t-Butylhypochlorit.

Die Membranen wurden 0 - 800 sec in einer 0,1 %-igen
Losung von t-Butylhypochlorit in n-Hexyn, Methylenchlorid
beziehungsweise Aceton behandelt, mit dem jeweiligen reinen
Lésungsmittel gespiilt und der Chlorgehalt nach einer photo-
metrischen Methode unter Verwendung von Aquaquant Cl
(Merck) bestimmt. Der Chlorgehalt in Abhingigkeit von der
Behandlungsdauer wurde graphisch dargestellt (siehe
Fig. 3). Es ist festzustellen, da8 der Chlorgehalt mit der
Behandlungsdauer nach einer starken Zunahme in den ersten
Sekunden stetig weiter zunimmt, wobei eine starke Abhdngig-
keit von dem verwendeten Lo&sungsmittel vorliegt. Obwohl der
Aktivchlorgehalt der verwendeten Lésungen etwa 50 % des im
zweiten Teil von Beispiel 1 angewandten betridgt, liegt die
Chloraufnahme um mindestens den Faktor 10 unter der des
Vergleichsbeispiels.

Es wird angenommen, daB die zunidchst starke Chlorauf-
nahme auf eine Chlorierung der Oberfliche zuriickzufiihren
ist, die gefolgt ist von einer Chlorierung des Matrixinne-
ren.

Beispiel 3
Chlorierung mit Chloramin T.

Die Membranen wurden unterschiedlich lange in einer
0,5 $-igen waBrigen LOsung von Chloramin T (entsprechend
einem Aktivchlorgehalt von 0,126 %) bei pH=6 chloriert, ge-
spiilt und der Chlorgehalt mit Aquaquant Cl bestimmt. Gra-
phische Darstellung siehe Fig. 4.
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Der Chlorgehalt zeigt bei kurzen Chlorierungszeiten
einen viel steileren Anstieg als bei t-Butylhypochlorit und
bleibt nach etwa 120 sec weitgehend konstant. In weiteren,
nicht dargestellten Versuchen wurde festgestellt, daB bei
einer Chloramin T-Konzentration von 10 $ praktisch der
gleiche Endchlorgehalt erreicht wird.

Dieses Ergebnis wird in der Weise interpretiert, daB
mit Chloramin T ausschlieBlich die Oberfldche chloriert
wird. Ein geringfiigiges weiteres Ansteigen des Chlorgehal-
tes wird auf geringe Mengen von anorganischem Hypochlorit

zuriickgefithrt, die im Gleichgewicht mit Chloramin T stehen.
Beispiel 4

Pfropfung von HEMA nach Chlorierung mit Na-Hypochlo-
rit. ' '

Die Membranen wurden unter den in Beispiel 1 genannten
Standardbedingungen chloriert (entsprechend einem Chlorge-
halt von 0,5 %) und verschieden lange in einer 10 %-igen
Losung von Hydroxyethylmethacrylat in 0,1 M Phosphatpuffer
pH=8 unter Zudosierung von Na-Dithionitlésung zur Konstant-
haltung des Redoxpotentials gepfropft. Das Redoxpotential
betrug -340 beziehungsweise -410 mV. Der Pfropfverlauf ist
in Fig. 5 graphisch dargestellt, wobei der Pfropfgrad die
Gewichtszunahme in % des Ausgangsgewichtes darstellt.

Bei hdherem Redoxpotential erfolgt eine raschere
Pfropfung in der Anfangsphase, gefolgt von einer Abfla-
chung. Der Endpfropfgrad nach 20 h ist dagegen bei dem
niedrigeren Redoxpotential hdéher.

In Fig. 6 ist die DurchfluBleistung der gepfropften
Membranen gegen den Pfropfgrad aufgetragen. Es zeigt sich,
daB bei gleichem Pfropfgrad die DurchfluBabnahme bei nied-

T
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rigerem Potential gréB8er ist. In beiden Fidllen ist bei
Pfropfgraden {iiber 100 - 150 % wieder eine Zunahme der
DurchfluBleistung zu beobachten.

Beispiel §
Pfropfung von HEMA nach Chlorierung mit Chloramin T.

Die Membranen wurden 5 beziehungsweise 600 sec in
einer 0,5 %-igen wdBrigen Losung von Chloramin T bei pH=6
chloriert, entsprechend einem Chlorgehalt von 0,025 bezie-
hungsweise 0,05 %. Die Pfropfung erfolgte wie in Beispiel 4
beschrieben. Der Pfropfgrad in Abhingigkeit von der Pfropf-
dauver ist in Fig. 7 dargestellt. In der Anfangsphase er-
folgt die Pfropfung bei dem niedrigen Chlorgehalt schnel-
ler, wobei nach etwa 90 min bei beiden Versuchen der glei-
che Pfropfgrad erreicht wird. Widhrend bei niedrigem Chlor-
gehalt die Pfropfung nun jedoch praktisch beendet ist, ver-
mutlich weil der Chlorgehalt verbraucht wird, steigt bei
hohem Chlorgehalt der Pfropfgrad weiterhin an.

In Fig. 8 und 9 ist die Abhingigkeit des Fl&dchenwachs-
tums beziehungsweise der DurchfluBirate vom Pfropfgrad dar-
gestellt. Sowohl DurchfluBrate als auch Flichenwachstum
liegen bei gleichem Pfropfgrad fiir die niedriger chlorier-
ten Proben iiber denen der hochchlorierten. Die letzteren
weisen also bevorzugt Oberflichenpfropfung auf.

Beispjel 6

Pfropfung verschiedener Monomere auf mit Monomere auf
mit Na-Hypochlorit-chlorierten Membranen nach der
Fe-Rongalit-Methode.
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Chlorierungsldsung: Handelsiibliche Chlorbleichlauge
wurde mit RO-Wasser auf 0,12 $ Aktivchlor verdiinnt und mit
verdiinnter Schwefelsdure auf pH=6 gestellt.

Chlorierung: Die trockenen Membranen wurden auf die
Chlorierungslésung gelegt und fiir 2 sec untergetaucht, wie-
der entnommen, mit RO-Wasser gespiilt, 15 min in 1 %-iger
Harnstofflésung pH=10 gespiilt und anschlieBend 30 min in
RO-Wasser gespiilt.

Pfropfbad: WédBrige Lésung von 0,1 % FeNaEDTA
(Fe3+-EDTA-Komplex), 0,1 % EDTA, 1 $ Rongalit, 2 %
Na-Carbonat, 10 $ Monomer, mit 2 N Schwefelsdure auf pH=10
gebracht.

Pfropfung: Das vorchlorierte Filter wurde 10 min bei
Raumtemperatur unter schwachem Riihren gepfropft, 10 min mit
RO-Wasser gespiilt, 2 mal je 5 min mit Aceton gespiilt und 15
min bei 60 "C im Luftstrom getrocknet.

Monomer Pfropfgrad (%) Pfropfgrad (%)
nach 10 min nach 30 min
Hydroxyethalmethacrylat 7,6 17,7
Methacrylamidoglycolat-
methylether 2,3 3,8
Glycerinmethacrylat 4,8 11,6
Sulfopropylmethacrylat 2,2 7,2
N-Morpholinopropyl-
methacrylamid 0,9 4,9
Acrylsdure 0,1 1,7
Vinylpyrrolidon 2,6 7,1
N-Acryamidoglycolsdure 0,6 2,7

Methacrylamid 1,2 4,1

L¢ .4
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Monomer Pfropfgrad (%) Pfropfgrad (%)
nach 10 min nach 30 min
2-Acrylamido-2-methyl-
Propansulfonsdure 1,1 3,2
Methacrylamidopropyl-
trimethylammoniumchlorid 0,7 - 1,6

Beispiel 7

Pfropfung verschiedener Monomere auf mit Na-Hypochlo-
ritchlorierten Membranen nach der Na-Dithionit-Methode ohne
Potentialeinstellung.

Chlorierung: Wie Beispiel 6

Pfropfbad: 0,1 % Na-Dithionit in 0,15 M Phosphatpuffer
pH=8, 10 % Monomer, pH auf 8 nach Bedarf nachgestellt.

Pfropfung: Wie Beispiel 6

Monomer Pfropfgrad (%) Pfropfgrad (%)
nach 10 min nach 30 min

Diethylenglycolmethacrylat 30,1 70,3
Hydroxypropylmethacrylat 30,2 108,0
Hydroxyethalmethacrylat 54,3 155,0
Methacrylamidoglycolat-

methylether 34,6 88,1
Hydroxyethylacrylat 36,5 63,3
Hydroxypropylacrylat 19,4 54,5
Glycerinmethacrylat 28,1 57,5
Acrylamid 37,2 37,9

Vinylacetat (ges. LOsung) 12,9 29,2
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Monomer Pfropfgrad (%) Pfropfgrad (%)

nach 10 min nach 30 min
Octaethylenglycol
methacrylat 8,0 20,6
Sulfopropylmethacrylat 8,1 10,2
N-Morpholinopropyl-
methacrylamid 8,1 ' 10,2
Acrylsdure . 1,8 2,9
Vinylpyrrolidon 15,7 15,2
Methacryamid 2,8 3,2
2-Acrylamido-2-methyl-
propansulfonsdure 3,0 ’
Vinylimidazol 3,2 ’
Methylvinylacetamid 6,4 ’

Beispiel 8

Kontinuierliche Pfropfung von Glycidylmethacrylat nach
der Emulsionsmethode auf einer Nylon 6 Membranbahn der
Breite 40 cm, Lidnge 30 m (nominelle PorengroBe 0,45 pm) fir
weitere Umsetzungen zu Membranionenaustauschern u. dgl..

CAT-LOsung: 2 %-ige LOsung von Chloramin T, mit Schwe-
felsdure auf pH=6,3 gestellt.

Monomeremulsion: 6 kg Glycidylmethacrylat werden mit
120 g Emulgator (Arlatone G, ICI) vermischt wund mit
113,8 kg 0,1 M Na-Phosphatpuffer pH=8 5 min lang mit einem
Fligelrihrer emulgiert.

CAT-LOsung und Monomeremulsion wurden in Behandlungs-
wannen mit Umlenkrollen fiir die Membranbahn gefiillt, wobei
die Monomerwanne zur Atmosphdre abgedichtet und mit Stick-
stoff beaufschlagt wird. Zwischen CAT-Wanne und Monomer-
wanne befinden sich zwei weitere Wannen, wobei die erste
mit RO-Wasser gefiillt ist, das wdhrend der Behandlung mit

[ 23
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100 l/h ausgetauscht wird, die zweite mit Phosphatpuffer
PH=8. Nach der Monomerwanne folgt eine weitere Spiilwanne
mit RO-Wasser, anschlieBend die Aufwicklung. Die Trocknung
erfolgte in einem getrennten Schritt auf einer Trockentrom-
mel von 70 °C.

Die Monomeremulsion wird durch Zudosieren einer Losung
von 3 % Na-Dithionit und 3 % Natriumhydroxid (pH 11-12) auf
ein Redoxpotential von-310 mV gebracht, welches widhrend der
Pfropfung potentionmetrisch gemessen und durch Nachdosieren
der 3 %-igen Dithionitldsung konstant gehalten wird. Die
Verweilzeit im CAT-Bad betrigt 2 min, die Verweilzeit im

Monomerbad (Pfropfdauer) wird iiber die Bahngeschwindigkeit
eingestellt.

Pfropfdauer (min) Pfropfgrad (%)
5,7 15
13 28,5
Beispiel 9

Wie Beispiel 8, jedoch wird anstelle der Nylon
6-Membrane ein Nylon 6,6-Vlies mit einem Flachengewicht von
30 g/m? eingesetzt. Der Pfropfgrad betrigt bei einer
Pfropfdauer von 15 min 7 %.

Untersuchung der Oxidationsbestidndigkeit.

Verschiedene Membranproben der nominellen PorengroéBe
0,2 pm wurden im Gasraum eines Autoklaven der Bauform, wie
er ilblicherweise fiir die Sterilisation eingesetzt wird, de-
poniert. Der Autoklave wurde auf 142 °C erhitzt, wobei je-
doch nicht, wie sonst iiblich, die Luft durch Abblasen von
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Dampf entfernt wurde. Dadurch wurde die gleichzeitige Ein-
wirkung von Wasserdampf und Luftsauerstoff bei 142 °C
sichergestellt. Nach 1 h wurden die Membranen entnommen und
der Berstdruck gepriift. Die Berstdruckmessung erfolgte in
der Weise, daB die benetzten Filter ohne Unterstiitzung auf
einen Durchmesser von 25 mm mit einem steigenden Gasdruck
beaufschlagt wurden und der Druck bei dem man das Bersten
der Membranen eintrat, bestimmt wurde. Samtliche Membran-
proben waren unverstdrkt. Wenn ein Berstdruck meBbar war,
wurde die Behandlung mehrfach wiederholt. Das Ergebnis 1l&ast
erkennen, daB die Nylonmembrane des Marktes ein extrahier-
bares Antioxidans enthidlt und die gepfropfte Membrane die-
selbe Oxidationsbestidndigkeit aufweist, wie die mit Anti-
oxidans stabilisierte.

Probe Anzahl der Berstdruck (bar)
Autoklavierungen

Nylon 6,6 unge- 0 0,30
pfropft 1 0,0
Ultipor (Pall) 0 0,24

2 0,25

4 0,26
Ultipor (Pall), 0 0,24
iiber Nacht mit 1 0,0

Ethanol extrahiert

Nylon 6,6, mit 0 0,58
Hydroxyethyl- 2 0,48
methacrylat ge- 4 0,48
pfropft (Pfropf- 5 0,43

grad 14 %)

O"

(3~
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Baispiel 11,
Untersuchung der T=Strahlenbestindigkeit.

Verschiedene Membranproben der nominellen PorengréBe 0,2 ol
wurden einer t-Strahlendosis von 2.5 MRad ausgesetzt und
anschliefend der Berstdruck wie in Beispiel 10 beschrieben

bestimmt.
Probe Berstdruck (bar)
vor Bestrahlung nach Bestrahlung
Nylen 6-Membrane 0.28 0.01

Ultipor (Pall) ohne
Antioxidans 0.22 0.0158

Ultipor (Pall) mit

Antioxidans 0.23 0.02
Nylon é-Membrane nach

Beispiel 5 mit Hydroxyethyl-

methacrylat gepfropft _
(Pfropfgrad 10 %) 0.29 0.06

Nylon 6-Membrane nach

Beispiel 8 mit Glycidyl-

methacrylat gepfropft

(Pfropfgrad 28 %) 0.33 0.23

Dieses Beispiel 2eigt, daf durch Anwendung des
erfindungegemifen Pfropfverfahrens Polyamidmembranen erhalten
werden kénnen, die nach Einwirkung der bei der
strahlensterilisierung lblichen Strahlendosis 70 % der
urspriinglichen mechanischen Festigkeit aufweisen,
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Beispiel 12.

Benetzbarkeit von HydroxyethYlmethacry1at-gepfropften
Membranen durch Fllissigkeiten hoher Oberflichenspannung.

An nach Beispiel 5 nach 600 sec mit Chloramin T chlorierten
und mit Hydroxyethylmethacrylat gepfropften Nylon é=-Membranen
der nominellen Porengréfe 0.2 p wurde diejenige Zeit bestimnt,
die zwischen dem Aufbringen von 10 pl Wasser (1 = 72 dyn/cm)
ba2w. Kochsalzldsung auf der Membrancbarfliche und denm
vollstédndigen Aufsaugen der Fliissigkeit durch die Membrane
verstreicht (Saugzeit). Es wurde eine 17 %ige (1 = 79 dyn/cn)
und eine gesdttigte Kochsalzldsung (26 %, 1 = 82.6 dyn/cm)
verwendet. Zum Vergleich wurden die ungepfropften Membranen
sowle handelsiibliche Nylon 6,6 - Membranen herangezogen. Bei
dem Handelsprodukt "Loprodyne" handelt es sich um ein zur
Erhghung der Hydrophilie oberflichenmodifiziertes Produk:t. In
der Tabelle sind die Saugzeiten in Sekunden angegeben.

Probe Wagser 17 % NacCl 26 ¥ NacCl
ungepfropft 33 >3600 keine Benetzung
Pfropfgrad 10 % 15 200 Keine Benetzung
Pfropfgrad 20 % 17 85 . 300

Ultipor 0.2 p (Pall) 21 >3600 keine Benetzung

Lopredyne 0,2 p(Pall) 20 210 keine Benetzung
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Die flir einen speziellen Anwendungsfall erforderliche
Benetzbarkeit 14Rt sich bei dem erfindungsgemiBen
Pfropfverfahren in weiten Grenzen einstellen, wobei simtliche
hydrophilen Monomere anwendbar sind. Dabei ist es nicht
erforderlich, daB das Monomer Hydroxylgruppen aufweist. Ebenso
kommen die ionischen Monemere in Frage, aber auch neutrale,
wie 2.B. Vinylpyrrolidon., Flir die hydrophile Modifizierung
kann auch Glycidylmethacrylat, das selbst keine
Hydrophilierung bewirkt, gepfropft werden und anschliefend 2y
Glycerinmethacrylat hydrolysiert werden. Das Gleiche gilt fur

die Pfropfung von Vinylacetat und die anschliepende Verselfung
21 Vinylalkohel,
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Patentanspriiche

Verfahren zur Oberfldchenpfropfung von Formkérpern,
insbesondere auch mikropordsen Membranen aus stick-
stoffhaltigen Polymeren mit ethylenisch ungesdttigten
Monomeren,

wobei an den Stickstoffatomen durch Halogene substitu-
ierbare Wasserstoffatome sitzen,

dadurch gekennzeichnet,

daB8 man

unter Verwendung von anorganischen oder organischen
Hypohalogeniten und/oder organischen N-Halogenderivaten
als Halogenierungsmittel Wasserstoffatome an den Stick-
stoffatomen der Polymermembranen oder Polymerformkdr-

" pern durch Halogenatome ersetzt,

einen Teil derselben durch Reduktionsmittel in Gegen-
wart von ethylenisch ungesdttigten Monomeren unter
radikalischer Aufpfropfung derselben an den Stickstoff-
atomen entfernt, und

anschlieBend die verbleibenden Halogenatome durch
Reduktionsmittel in Abwesenheit von Monomeren entfernt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
man die aufgepfropften ethylenisch ungesdttigten Mono-
meren gezielt vernetzt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB
man die Vernetzung unter Einsatz von bifunktionellen
Monomeren gleichzeitig mit der Aufpfropfung durchfiihrt.

i
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Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn-

zeichnet, daB man als Halogenisierungsmittel Chlorie-
rungsmittel verwendet.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB
man als Chlorierungsmittel das Natriumsalz des N-Chlor-
P-Toluolsulfonamids mit einem Formelgewicht von 230 und
einer Hydrolysekonstante von etwa 10-8 verwendet.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Reduktion zur Entfernung der Ha-
logenatome in einem widBSrigen System bei einem pH-Wert
von 7 bis 9 und bei einem Redoxpotential von -100 bis
-700 mV unter Einsatz von Natriumdithionit durchfiihrt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 man als stickstoffhaltige Polymermembran
oder Polymerformkdrper solche aus aliphatischen Poly-
amiden, aromatischen Polyamiden, Polyurethanen, Poly-
sulfonamiden sowie aus Polymeren verwendet, die den

Stickstoff nicht in der Hauptkette, sondern in der
Seitenkette aufweisen.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 man als ethylenisch ungesdttigte Monomere
hydroxylgruppenhaltige Monomere verwendet.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man es in diskontinuierlicher Weise in
einem Jigger durchfiihrt.

Polymermembranen oder Polymerformkérper, dadurch ge-
kennzeichnet, daB sie nach einem Verfahren gemds den
Anspriichen 1 bis 9 erhidltlich sind.
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GEANDERTE ANSPRUCHE
[beim Internationalen Biiro
am 19 Februar 1991 (19.02.91) eingegangen;

1. Verfahren zur Oberflidchenpfropfung von Formkdrpern,

insbesondere auch mikropordsen Membranen aus stick-

stoffhaltigen Polymeren mit ethylenisch ungesdttigten

Monomeren

dadurch gekennzeichnet,

daB man

a) unter Verwendung von anorganischen oder organischen
Hypohalogeniten und/oder organischen N-Halogenderi-
vaten als Halogenierungsmittel Wasserstoffatome an
den Stickstoffatomen der Polymermembranen oder Poly-
merformkdrpern durch Halogenatome ersetzt,

b) einen Teil derselben durch Reduktionsmittel in Ge-
genwart von ethylenisch ungesdttigten Monomeren un-
ter radikalischer Aufpfropfung derselben an den
Stickstoffatomen entfernt, und

c) anschlieBend die verbleibenden Halogenatome durch
Reduktionsmittel in Abwesenheit von Monomeren ent-
fernt.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

man als Halogenierungsmittel ein Chlorierungsmittel
verwendet.

. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, das

man als Chlorierungsmittel ein anorganisches
Hypochlorit, vorzugsweise Na-Hypochlorit in waBriger
Lésung verwendet.

(9 Seiten)l
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. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB

der pH-Wert des Chlorierungsmittels 5 bis 7, vorzugs-
weise etwa 6 betrigt.

. Verfahren nach den Anspriichen 3 und 4, dadurch gekenn-

zeichnet, daB der Aktivchlorgehalt des Chlorierungsmit—
tels 0,05 bis 3 %, vorzugsweise 0,1 bis 0,5 % betragt.

Verfahren nach den Anspriichen 3 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 man die Chlorierung bei Raumtemperatur
durchfiihrt und die Chlorierungsdauer zur Bewirkung ei-
ner Matrixpfropfung 30 s bis 5 min, vorzugsweise 1 bis
2 min betriagt.

. Verfahren nach den Anspriichen 5 bis 7, dadurch gekenn-

zeichnet, daB man die Chlorierung bei Raumtemperatur
durchfithrt und die Chlorierungsdauer zur Bewirkung ei-
ner reinen Oberflichenpfropfung 5 bis 15 min, vorzugs-
weise etwa 10 min betrdgt.

. Verfahren nach Amnspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB

man als Chlorierungsmittel ein organisches Hypochlorit,
vorzugsweise t-Butylhypochlorit, geldést in einem iner-
ten organischen Lésungsmittel verwendet.

. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB

man als organisches Losungsmittel n-Hexan,
Methylenchlorid oder Aceton verwendet.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB
man als Chlorierungsmittel das Natriumsalz des N-Chlor-
p-Toluolsulfonamids mit einem Formelgewicht von 230 und
einer Hydrolysekonstante von etwa 10-8 verwendet.
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Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB
der pH-Wert des Chlorierungsmittels zwischen 5 und 7,
vorzugsweise bei etwa 6,3 liegt.

Verfahren nach den Anspriichen 10 und 11, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Konzentration des Chlorierungs-
mittels 0,1 bis 3 $, vorzugsweise 1 bis 2 % betrédgt.

Verfahren nach den Anspriichen 10 bis 12, dadurch ge-
kennzeichnet, da8 man zur Erzielung einer Matrixpfrop-
fung Chlorierungszeiten von 2 bis 10 s anwendet.

Verfahren nach den Anspriichen 10 bis 12, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man zur Erzielung einer reinen Ober-
flichenpfropfung Chlorierungszeiten von 0,5 bis 10 min,
vorzugsweise von 1 bis 5 min anwendet.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB
man als Chlorierungsmittel Dichlorisocyanoursdure ver-
wendet.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
man als Halogenierungsmittel ein anorganisches Hypobro-
mit verwendet.

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB
man das anorganische Hypobromit in situ erzeugt, indem
man den zu bromierenden Formkérper nacheinander einer
Brom- und Ammoniakatmosphdre aussetzt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 17, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man als ethylenisch ungesdttigte Monomere
einfach ungesdttigte Monomere verwendet.

Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB
man als ethylenisch ungesdttigte Monomere Acrylséure,
Methacrylsédure sowie deren Ester oder Amine verwendet.
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Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB

man hydroxygruppenhaltige einfach ethylenisch ungesdt-
tigte Monomere verwendet.

Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB
man als ethylenisch ungesdttigte Monomere verwendet:
Hydroxyethylmethacrylat
Methacrylamidoglycolatmethylether
Glycerinmethacrylat
Sulfopropylmethacrylat
N-Morpholinopropylmethacrylamid
Acrylsaure
Vinylpyrrolidon
N-Acryamidoglycolsidure
Methacrylamid
2-Acrylamido-2-methyl-propansulfonséiure
Methacrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid
Diethylenglycolmethacrylat
Hydroxypropylmethacrylat
Methaacrylamidoglycolatmethylether
Hydroxyethylacrylat
Hydroxypropylacrylat
Acrylamid
Vinylacetat
Octaethylenglycolmethacrylat
Vinylimidazol
Methylvinylacetamid oder
Glycidylmethacrylat.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 17, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man als ethylenisch ungesdttigte Monomere
mehrfach ungesdttigte Monomere verwendet.

Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB
man als mehrfach ungesdttigte Monomere Pentaerythritdi-
methacrylat, Glycerindimethacrylat, Tetraethylenglycol-
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dimethacrylat oder Tetraethylenglycoldiacrylat verwen-
det.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 23, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 man Gemische von Monomeren verwendet.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 24, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 man die aufgepfropften ethylenisch unge-
sittigten Monomeren gezielt vernetzt.

Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB
man die Vernetzung unter Einsatz von bifunktionellen
Monomeren gleichzeitig mit der Aufpfropfung durchfiihrt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 26, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 man die Monomeren der Pfropfldsung in
Form einer Emulsion zusetzt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 27, dadurch gekenn-
zeichnet, da man als Reduktionsmittel zur Entfernung
der Halogenatome bei der Pfropfung Natriumdithionit,
Rongalit, Hydrazin oder Ascorbinsdure einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, daB
man Ascorbinsdure im alkalischen Bereich einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, da8
man Rongalit bei Temperaturen von iiber 40 °C einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, das
man Rongalit in Kombination mit EDTA-komplexiertem Fe?*
bei einem pH-Wert von etwa 10 einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, daB
man als Reduktionsmittel Natriumdithionit bei einem pH-
Wert von 6 bis 10, vorzugsweise von 7,5 bis 8 und in
einer Konzentration von 0,02 bis 1 % einsetzt.
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Verfahren nach Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, daB
man Natriumdithionit bei einem Redoxpotential von -100

bis -700 mV, vorzugsweise zwischen -100 und -500 mV
einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet, das
man das Redoxpotential wdhrend der Pfrdpfung potentio-
metrisch bestimmt und durch Zudosierung eines Natrium-
dithionitkonzentrats konstant hilt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 34, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man als stickstoffhaltige Polymermembran
oder Polymerformkérper solche aus aliphatischen Polya-
miden, Polyurethanen, Polysulfonamiden sowie aus Poly-
meren verwendet, die den Stickstoff nicht in der Haupt-
kette, sondern in der Seitenkette aufweisen.

Verfahren nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, daBs

man Formkdrper in Form von Folien oder Kapillaren ein-
setzt.

Verfahren nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, daB
man Formkdrper in Gestalt von Fasern in einem Dickenbe-
reich von 1 bis 100 mm und einem Oberfli-
chen/Massenverhdltnis von 0,4 bis 4 m? /g einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, daB
man Formkdérper in Gestalt von Fasern oder daraus herge-
stellten Geweben oder Vliesen einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, das
man Formkdrper in Gestalt von Membranen einsetzt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 39, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man zur Pfropfung fldchige Bahnmateria-
lien einsetzt.



WO 91/03310 ’ PCT/EP90/01498

10

15

20

25

30

35

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

70

Verfahren nach Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet, daB8
man es diskontinuierlich an einem Jigger durchfiihrt.

Verfahren nach Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet, daB
man es kontinuierlich in einem Pfropfbad durchfihrt,

Verfahren nach Anspruch 42, dadurch gekennzeichnet, da8
man die Monomerkonzentration durch Verwendung eines Mo-
nomeren beschrinkter Wasserléslichkeit und Aufrechter-
haltung der Sittigungskonzentration konstant halt.

Verfahren nach Anspruch 43, dadurch gekennzeichnet, daB
man die Sittigqungskonzentration des Monomeren durch
Zugabe von Elektrolyten herabsetzt.

Verfahren nach Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet, daB
man die Bahn mit der Pfropflésung imprégniert und die
Pfropfung kontinuierlich in einer Verweilstrecke unter
Inertgas durchfiihrt.

Mit ethylenisch ungesdttigten Monomeren gepfropfte
Formkdrper, hergestellt durch Pfropfen von Formkorpern
aus stickstoffhaltigen Polymeren, an deren Stickstoffa-
tomen durch Halogene substituierbare Wasserstoffatome
sitzen, mit einem Oberflichen/Massen-Verhdltnis von 0,4
bis 50 m2/g,

dadurch gekennzeichnet,

daB der Pfropfgrad 1 bis 700 % betragt.

Gepfropfte Formkdérper nach Anspruch 46, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Pfropfgrad 1 bis 5 % betréagt.

Gepfropfte Formkdrper nach Anspruch 46, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Pfropfgrad 5 bis 45 % betragt.

Ky




«)

[§

]

WO 91/03310 ) PCT/EP90/01498

10

15

20

25

30

35

49.

50.

51.

52.

53.

54.

71

Gepfropfte Formkdrper nach Anspruch 46, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie gegeniiber den ungepfropften Formkdr-
pern eine erhthte Bestdndigkeit gegen Kettenabbau auf-
weisen.

Gepfropfte Formkdrper nach Anspruch 46, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie eine gegeniiber den ungepfropften
Formkérpern herabgesetzte Hydrolyse-,'Oxidations— und
Strahlenempfindlichkeit aufweisen.

Gepfropfte Formkdrper nach den Anspriichen 47 und 48,
hergestellt durch Pfropfen von keinen Zusatz an extra-
hierbaren Antioxidantien enthaltenden mikroporésen
Nylonmembranen, dadurch gekennzeichnet, das die
gepfropften Formkérper nach fiinfstiindigem Autoklavieren
bei 142 °C in Gegenwart von Luftsauerstoff keine meB-
bare Verminderung der mechanischen Festigkeit zeigen.

Gepfropfte Formkdrper nach Anspruch 46, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die aufgepfropften Monomere Acrylate oder
Methacrylate von Polyolen sind und die gepfropften
Formkdrper gegeniiber den ungepfropften Formkdrpern eine
erhbhte Benetzbarkeit durch Wasser aufweisen.

Gepfropfte Formkdrper nach Anspruch 46, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die aufgepfropften Monomere Acrylate oder
Methacrylate des Ethylenglycols, des Glycerins, des
Diethylenglycols, des Octaethylenglycols oder des Pro-
pylenglycols sind.

Gepfropfter Formkdrper nach Anspruch 47 und 48, herge-
stellt durch Pfropfen einer mikropordsen Nylonmenbrane,
dadurch gekennzeichnet, daB die gepfropfte Membrane in
der Lage ist, 10 pl einer 17-prozentigen Kochlésung in-
nerhalb von 70 s bzw. 10 pl einer 26-prozentigen Koch-
salzldésung innerhalb von 220 s aufzusaugen.
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Verwendung gepfropfter Formkérper gemdB den vorherge-
henden Anspriichen fiir die adsorptive Bindung.

Verwendung nach Anspruch 55, dadurch gekennzeichnet,
daB man nach Pfropfung Formkérper hydroxylgruppenhalti-
ger Monomerer synthetische oder natiirliche Liganden fir
die Affinitdtschromatographie fixiert.

Verwendung nach Anspruch 55, dadurch gekennzeichnet,
daB8 man einen mit Glycidylmethacrylat gepfropften Form-
kdrper zur Bindung von Substanzen einsetzt, die eine
Reaktivitidt gegeniiber Epoxidgruppen aufweisen.

>
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IN ARTIKEL 19 GENANNTE ERKLARUNG

Im internationalen Recherchenbericht werden als nichstkom-
menden Stand der Technik der Kategorie Y die Originalarbei-
ten von Phung et al (Makromol. Chemie) sowie von Bamford et
al (Journal of Polymer Science) genannt, die einen von der
Patentanmelderin selbst genannten Stand der Technik dar-
stellen (siehe Seite 3 der Beschreibung).

Die vorliegende PCT-Anmeldung stellt eine Erweiterung der
deutschen Patentanmeldung P 39 29 648.2-44 vom 06. Septem-
ber 1989 dar. Die Prioritdt dieser deutschen Patentanmel-
dung wurde beansprucht. In der Prioritdtsanmeldung wurden
ebenso wie in der PCT-Anmeldung die vorerwihnten Original-
arbeiten von Phung et al sowie von Bamford et al als nach
Meinung der Patentanmelderin einschldgiger Stand der Tech-
nik genannnt. Der Wortlaut des Anspruchs 1 der
Prioridtsanmeldung ist identisch mit dem der vorliegenden
PCT-Anmeldung. Das Deutsche Patentamt hat innerhalb der
Zwolfmonatefrist auf die Prioritdtsanmeldung ein Patent er-
teilt und dabei diesen Anspruch als gewdhrbar erachtet. Der
deutsche Priifer ist also zu dem Ergebnis gekommen, daB die
Arbeiten von Phung bzw. Bamford diesem Anspruch weder neu-
heitsschddlich noch in Bezug auf die erfinderische Tatig-
keit patenhindernd entgegenstehen. Obwohl diese
Entscheidung die im PCT-Verfahren benannten regionalen bzw.
nationalen Priifdmter Europa, Japan und Vereinigte Staaten
von Amerika selbstverstidndlich nicht bindet, wird seitens
der Patentanmelderin davon ausgegangen, daB die dort 2zu
stédndigen Priifer zu keinem wesentlich anderen Ergebnis ge-
langen. Deshalb wird der Anspruch 1 in der urspriinglichen
Fassung aufrechterhalten.
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I. KLASSIFIKATION DES ANMELDUNGSGENSTANDS (bei mehreren Klassifikationssymbolen sind alle anzugeben)®

Nach der internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klasssifikation und der IPC

mecs B 01 D 67/00, C 08 J 7/16

II. ‘RECHERCHIERTE SACHGEBIETE

Recherchierter Mindestpriifstoff’

Klassifikaticnssystem Klassifikationssymbole

Int.CI3

B01D;C081J

Recherchierte nicht zum Mindestpriifstoff gehdrende Verdffentiichungen, soweit diese
unter die recherchierten Sachgebiete fallen8

1Il. EINSCHLAGIGE VEROFFENTLICHUNGEN®

Art * lKennzeichnung der Verb‘ffenllichung“ ,soweit erforderlich unter Angabe der ma8geblichen Teile'? | Betr. Anspruch Nr!3

Y Makromol. Chem., Band. 180, 1979 Kien Van Phung et 1
al.: "Pfropfung von Vinylverbindungen auf
Polyamide", siehe Seite 1825 - Seite 1827

Y Journal of Polymer Science, Teile C, Nr. 23, 1
Seiten 419-432 (1968), C.H. Bamford et al:

"A New Technique for Polymer Grafting",

siehe Zusammenfassung, Tabelle II, Seite 422,
Zeile 10 - Seile 7 (vom Ende), Tabelle VII

A Dialog Information Services, File 351, World Patent 1-10
Index 81-90, Dialog accession no. 3607809,
(IKADA Y), "Surface coating plastic articles by
graftpolymerisation involves corona discharge
treatment of plastic surface then graft polymer-
ising ethylenically unsaturated monomer",

JP 59152913, A, 840831, 8441 (Basic)

* Besondere Kategorien von angegebenen Veriiffentlichungen10 H P . . . X .
*A"” Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik = T Spaltere Verdffentlichung, die nach dem internationalen An-
definiert, aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist meldedatum oder dem Prioritatsdatum vergffentlicht worden
- i ) ist und mit der Anmeldung nicht koilidiert, sondern nur zum
“E” alteres Dokument, das jedoch erst am ader nach dem interna- Verstindnis des der Erfindung zugrundeliegenden Prinzips
tionalen Anmeldedatum verdffentlicht worden ist oder der ihr zugrundeliegenden Theorie angegeben ist

"L" Verbffentlichung, die geeignet ist, einen Priorititsanspruch “X” Verbffentlichung von besonderer Bedeutung, die beanspruch-
zweifelhaft erscheinen zu tassen, oder durch die das Verif- te Erfindung kann nicht als neu eder auf erfinderischer Titig-
fentlichungsdatum einer anderen im Recherchenbericht ge- keit beruhend betrachtet werden

nannten Verdffentlichung belegt werden soll oder die aus ein-

em anderen besonderen Grund angegeben ist (wie ausgefiihrt)  ~y~ Verdffentlichung von besonderer Bedeutung, die beanspruch-

"0" Verbffentiichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, te Erfindung kann nicht als auf er{mdenﬂscher .Tatlgkelt‘be-
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Mafinahmen rghend Detrachtet werden, wenn die Verdffentlichung mit
bezieht 9 9 einer oder mehreren anderen Veriffentlichungen dieser Kate-

ez gorie in Verbindung gebracht wird und diese Verbindung fiir

“p~ Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldeda- einen Fachmann naheliegend ist

tum, aber nach dem beanspruchten Prioritaitsdatum verdffent-  "&" Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
licht worden ist

IV. BESCHEINIGUNG

Datum des Abschiusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationaien Recherchenberichts
11. Dezember 1990 19,12 90
Internationale Recherchenbehirde Unterschrift des bevolimachtigten Bedienstg.ten
R.J. Eernisse .
Europdisches Patentamt
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siehe Dokument insgesamt

Art* Kennzeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderiich unter Angabe der maBgeblichen Teile Betr. Anspruch Nr.
A DE, Al, 3712491 (APPLIED MEMBRANE TECHNOLOGY, 1-10
INC.) 15 Oktober 1987,
siehe Dokument insgesamt
A DE, Al, 3712391 (APPLIED MEMBRANE TECHNOLOGY, 1-10
INC.) 19 November 1987,
siehe Dokument insgesamt
A DE, Al, 3509068 (BAYER AG) 18 September 1986, 1-10

(e |

Formblatt PCT/ISA/210 (2usatzbogen) (Januar 1985)

]



ANHANG ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHT
UBER DIE INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR.PCT/EP 90/01498

SA 39847

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten internationalen Recherchenbericht angefiihrten
Patentdokumente angegeben. 01/11/90
Die Angaben iiber die Familienmitgiieder entsprechen dem Stand der Datei des Europdischen Patentamts am

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewihr.

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Veriffentlichung
BDE-Al- 3712491 15/10/87 AU-D- 7135087 15/10/87
JP-A- 62294407 21/12/87
DE-A1l- 3712391 19/11/87 AU-D- 7134887 15/10/87
JP~A- 62294402 21/12/87
DE-A1- 3509068 18/09/86 EP-A- 0194546 17/09/86

JP-A- 61212303 20/09/86
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