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£n belegning anbringes pd en mikroporgs barer i nervarelse
af en flygtig veske, som er i sland lil at lrekke belegningen ind i
bareren og at desolvatisere belegningen. Vasken forflygtiges der-
efter, og den resulterende tgrre ultrafiltreringsmembran er i det
vasentiige revnefri og har gnskvardig mekanisk og kemisk stabili-
tet. Bareren kan forbehandles med en fiygtig veeske, sisom ace-
tone, fpr belegningen anbringes p3 bareren. Belaegningsmaterialet
kan alternativt dispergeres i en flygtig vaeske, sisom methanol, til
dannelse af en belzgningssuspension, som anbringes p3 bareren.
Belzgningsmaterialet, fortrinsvis zirconiumoxid, vil have en partikel~
stgrreise 1 inlervallet fra ca. Smy til ca. 10 p og belegningen have
en tykkelse pd op til ca. 20 p. Bareren, sasom el porpst carbon-
rgr, vil have et porevolumen pd ca. 5-60% og en porestgrrelse pd
ca. Smp-40p. Stabiliteten forgges ved brznding af membranen ved
25%¢-1500°¢, fortrinsvis ved ca. 400-600°C.
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Den foreliggende opfindelse angar ultrafiltreringsmembraner og
nermere betegnet fremstillingen af terre, revnefri membraner med for-
gget stabilitet.

Det er velkendt at fremstille og anvende uorganiske, semiperme-
able membraner i ultrafiltreringsgjemed. De fleste sadanne uorganiske
membraner er fordelagtige ved deres modstandsdygtighed over for
temperatur- og oplgsningsmiddelpavirkninger. I nogle tilfzlde er mem-
branerne ogsd i besiddelse af molekylar permselektivitet og ionbytnings-
egenskaber. I USA patentskrift nr. 3.497.394 beskrives saledes en ion-
bytningsmembran fremstillet ved at tvinge en metaloxidgel ind i en porgs
berer.

Ved praktisk anvendelse af ultrafiltreringsmembraner er hgj masse-
strgm en essentiel egenskab, og det er derfor blevet fundet gnskvardigt
at have en sterkt porgs bzrer og en tynd fin membran. Kolloidale partik-
ler bgr siledes ikke indlejres i dybden i filterlegemet. I et i fransk
patentskrift nr.1.440.105 beskrevet tort uorganisk semipermeabelt filter
siges fine kolloidale partikler imidlertid at skabe en tynd membran i
overfladen af en porgs kombineret membran-bzrer dannet ud fra en suspen-
sion af grove partikler og partikler af kolloidal sterrelse af -A1203
ved slikkerstgbning i en gipsform.

Ultrafiltreringsmembraner med en porgs bzrer og et keramisk mikro-
porgst 1ag kan ogsd fremstilles ved en fremgangsmide, der omfatter, at
man pi en behandlet keramisk bzrer aflejrer det keramiske belagningspul-
ver ved elektroforese fra en suspension og behandler den sdledes opniede
belagte berer termisk som beskrevet i fransk patentskrift nr. 2.251.351.

Ultrafiltreringsmembraner bgr ogsd have god mekanisk og kemisk
stabilitet af hensyn til praktisk kommerciel anvendelse. Dehydrering af
sedvanlige partikelformige membraner resulterer imidlertid altid i
"slamrevner", som gdelzgger membranernes semipermeabilitetsegenskaber.
Ved fremstilling af en bareroverflade kan revnedannelse naturligvis
tolereres. Ifglge fx USA patentskrift nr. 3.926.799 fremstilles en
membranbzrer ved, at et porgst substrat belzgges med en zirconiumoxid-
opslemning efterfulgt af terring og branding af det resulterende sammen-
satte materiale ved hgj temperatur til dannelse af et ujevnt precoat.
Man ville forvente, at der ved denne fremgangsmide dannedes store porer
eller revner, og at den ville vare uacceptabel ved dannelse af selve
membranen. Ultrafiltreringsmembraner, som er fglsomme over for en sadan
revnedannelse, mi holdes vidde hele tiden. Sadanne membraner indbefatter
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" dem, der anvises i USA patentskrift nr. 3.977.967, som beskriver hule

rgrformede emner med en veldefineret porgsitet og en i det vesentlige
ensartet, kontinuert, vedhzftende, porgs belagning af foruddannede,
aggregerede uorganiske metaloxidpartikler, som er aflejret derpd ved
hjzlp af gennemtre@ngningsmidler. Kohazrensen af membraner af denne type
skyldes forholdsvis svage fysiske krafter, og kohasionskrafterne mellem
partiklerne og stabiliteten af den partikulare membran ville blive
forgget ved dehydrering af metaloxidpartikler. En sadan dehydrering er
imidlertid udelukket i kraft af ngdvendigheden af at holde membranerne
vide hele tiden for at undga den dannelse af revner, som ville gdelzgge
membranens semipermeabilitetsegenskaber.

Forgget mekanisk og kemisk stabilitet er naturligvis gnskede egen-
skaber hos uorganiske ultrafiltreringsmembraner. Desuden ville der blive

_opnaet forgget fleksibilitet ved udvikling af ultrafiltreringsmembraner,

som ikke behgvede at blive holdt vade hele tiden. Handteringen, trans-
porten og opbevaringen af membraner ville sdledes blive lettet ved
eliminering af dette krav.

Mikroporﬁgb filtre kan ogsa bestd af tynde ikke revnede lag af
térre uorganiske aerosoler fremstillet ved en fremgangsmade, der omfat-
ter, at man lader et tyndt lag af en uorganisk sol flyde pa en bare-

vaske, som ikke.er blandbar dermed, far sollaget til at danne gel og

udskifter solvaesken med en erstatningsvaske og fraskiller erstatnings-
vesken ved fordampning som beskrevet i U.S.A. patentskrift nr.
3.434.912.

Denne fremgangsmade anvendes imidlertid ikke til dannelse af si-
danne lag pa faste barere.

Opfindelsen har som formal at tilvejebringe en forbedret ultra-
filtreringsmembran, en fremgangsmade til fremstilling af en ter, revne-
f;%;wﬁbrganisk ultrafiltreringsmembran, en revnefri, mekanisk og kemisk
stabil membran og en stabil, revnefri, tgr ultrafiltreringsmembran med
god permselektivitet og massestrgm.

Dette formil opnas ved tilvejebringelse af en fremgangsmade til
fremstilling af en tgr, uorganisk ultrafiltreringsmembran, ved hvilken
en mikroporgs membranbzrer belzgges ved, at den bringes i kontakt med en
suspension af et membranbelzgningsmateriale i et farste flydende medium
hvilken fremgangsmide er ejendommelig ved, at den mikroporgse membran-
berer i det vasentlige mettes med et andet flygtigt, flydende medium,

‘som er blandbart med det fgrste flydende medium, ikke-solvatiserende for
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belegningsmaterialet og i stand til at trekke belzgningsmaterialet ind i
bereren og at desolvatisere belzgningsmaterialet, og at den belagte
bzrer eksponeres for en temperatur, som er i stand til at forflygtige
det andet flydende medium for at fjerne det andet flydende medium fra
den mikroporgse membranbzrer og membranbelagningsmaterialet, hvorved de-
solvatiseringen af belegningsmaterialet fér fuldendelse af fjernelsen
af det andet flydende medium resulterer i en krympning af belagnings-
materialet og deraf fglgende fyldning, med belegningsmaterialet, af
mellemrum frembragt som resultat af denne Krympning.

Opfindelsen tilvejebringer desuden en tgr, uorganisk ultrafiltre-
ringsmembran, der er ejendommelig ved, at den omfatter:

a) et porgst carbonrgr med en porestgrrelse fra ca. 100 nm til ca.
2 pm og et porevolumen fra ca. 20% til ca. 40%,

b) en mikroporgs dehydratiseret uorganisk belegning, som i det
vesentlige er fri for revner, hvilken belagning omfatter et tgrt vand-
uoplgseligt oxid udvalgt blandt oxider af metallerne fra det periodiske
systems grupper III-A, III-B, IV-A, IV-B, V-A, VI-B, VII-B og VIII og
lanthaniderne og actiniderne, idet partiklerne i belegningen har en
partikelstgrrelse i intervallet fra ca. 10 nm til ca. 1 pm, og belazg-
ningen har en tykkelse pd op til ca. 20 pm, hvorved membranen har en
dehydratiseret, i det vasentlige revnefri belzgning med forgget mekanisk
og kemisk stabilitet.

Opfindelsens formal opnids sdledes ved belzgning af en mikroporgs
berer med et uorganisk membranbelegningsmateriale i narvarelse af en
flygtig veske, som er i stand til at trzkke belzgningsmaterialet ind i
bereren og desolvatisere belzgningen. Desolvatiseringen af belzgningen
for den fuldstendige fjernelse af den flygtige vaske resulterer i en
krympning af belzgningen og den deraf fglgende fyldning af mellemrum,
som er resultat af en siddan krympning af belagningsmaterialet. Som
resultat undgas revneudviklingen under desolvatisering af den belagte
membran. Den siledes fremstillede membran er en tgr, i det vasentlige
revnefri, uorganisk membran med forbedret mekanisk og kemisk stabilitet.
Membranbazreren kan forbehandles med den flygtige vaske fgr anbringelse
af belzgningen eller belzgningsmaterialet, fortrinsvis zirconiumoxid,
kan dispergeres i en passende flygtig vaske til dannelse af en suspen-
sion, hvormed membranbzreren belegges. Efter fjernelse af den flygtige
vaeske fra den behandlede membran, sdsom ved lufttgrring, forbedrer
brending ti1 en desolvatiseringstemperatur membranens stabilitet yder-
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Tigere.

Ultrafiltreringsmembranen ifglge opfindelsen omfatter en revne-
fri, ter, uorganisk belzgning forankret til en mikroporgs membran.
Membranen har gnskvardig mekanisk og kemisk stabilitet, udviser god
fysisk sammenhzng, resistens mod syre, alkali, szbe og detergentvaskning
og evne til at modsta ultrasonisk belastning og slid. Ulig membranerne
ifglge den kendte teknik, som udvikler revner, der er tilbgjelige til at
gdelegge deres semipermeabilitetsegenskaber i tgr tilstand, forbliver
membranerne ifglge opfindelsen i det vasentlige revnefri ved terring, og
deres fysiske stabilitet forbedres i realiteten ved térring og branding.

Ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen benyttes der et flygtigt
flydende medium, som er blandbart med membranbelzgningsuspensionen, til
at trakke belzgningsmaterialet ind i membranbzreren og til at desolva-
tisere belagningsmaterialet. Som resultat af en sddan desolvatisering
indtraffer der en krympning af belagningsmaterialet ledsaget af deraf
fglgende fyldning af de som resultat af belzgningsmaterialets krympning
frembragte mellemrum. Denne virkning, som er muliggjort ved at belzg-
ningsmaterialet desolvatiseres fgr det flydende medium fjernes fuld-
stendigt, bevirker, at den udvikling af mikroskopiske revner, som ellers
ville indtraffe ved desolvatisering af den belagte membran undgas.

I en udfgrelsesform af fremgangsmiaden ifglge opfindelsen forbe-
handles en mikroporgs membranbzrer med et flygtigt flydende medium, som
er ikke-solvatiserende over for belagningsmaterialet og er i stand til
at trekke materialet ind i bzreren og til at desolvatisere belagnings-
materialet. Den forbehandlede bzrer bringes sa i kontakt med en suspen-
sion af belagningsmaterialet. Efter drening af overskydende suspension
fra membranoverfladen eksponeres den sdledes behandlede membran for en
temperatur, som er i stand til at forflygtige det flydende medium for at
fjerne vesken fra den mikroporgse membranbzrer og belzgningsmaterialet.
Som navnt ovenfor kan den behandlede membran derefter om gnsket brzndes
til en dehydratiserings- eller desolvatiseringstemperatur for at forgge
membranens. stabilitet ved sintring af belagningsmaterialet. Forbehand-
lingen kan gennemfgres ved, at hele den mikroporgse bzrer vedes med det
flygtige flydende medium, indtil bareren er mettet. Dette tager szd-
vanligvis meget kort tid, fx mindre end 1 minut. Mens bareren stadig er
vad, bringes den pa den ene overflade i kontakt med belazgningssuspen-
sionen, se&dvanligvis igen i ca. 1 minut. Ndr den porgse barer er af
bekvem rgrformet udformning, foretrezkkes det i almindelighed at vade den
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indvendige overflade, mens bzrerrgret er anbragt i vertikal position.
Suspensionen kan bekvemt indfgdes gennem den rgrformede barers bund-
dbning ved hjelp af tyngdekraften, injektionsmidler eller vakuum,
siledes at indesluttet Tuft kan undgas. Reret fyldes til toppen med
belegningsuspensionen, og suspensionsforsyningen efterfyldes, efter-
hénden som vaeske trekkes ind i den porgse barer. Belzgningsproceduren
kan fuldfgres pa ca. 1 minut. Ved behandling af flere rgr pa én gang bgr
der fortrinsvis mellem rgrene opretholdes tilstrakkeligt mellemrum til
at sikre, at det flygtige flydende medium fordamper frit. Efter at
bereren er blevet belagt som angivet ovenfor, kan overskydende suspen-
sion dranes derfra i 1gbet af nogle fa sekunder. Det behandlede rgr
luftterres eller eksponeres pa anden made for en temperatur, som er i
stand til at forflygtige det flydende medium, mens rgret bekvemt holdes
i vertikal stilling. Lufttgrring gennemfgres sadvanligvis i ca. 1 time.

I en anden udfgrelsesform dispergeres belegningsmaterialet direkte
i det flydende medium, som er ikke-solvatiserende for belzgnings-
materialet og i stand til at trzkke belegningsmaterialet ind i bzreren
og at desolvatisere belagningsmaterialet. Den resulterende suspension
anbringes pa membranbzreren uden forbehandling af bareren. Overskydende
suspension drznes bort fra membranen som i den tidligere udfgrelsesform,
og membranen tgrres og om gnsket brendes til en desolvatiserings-
temperatur for at forgge membranens stabilitet.

Man vil forstd, at desolvatiseringen af belagningsmaterialet med
det flygtige flydende medium ikke blot omfatter fjernelsen af en separat
vaske anvendt til dannelse af en suspension af belagningsmaterialet som
ved den ovenfor beskrevne bzrerforbehandlingsudfgrelsesform, men den
eventuelle fjernelse af med belagningsmaterialet forbundet hydratvand.

Fjernelse af sadant vand ved dehydratisering efter terring og/
eller branding af konventionelle membraner ville resultere i krympning
og i udvikling af revner som anfgrt ovenfor. I sidstnzvnte udfgrelses-
form trakkes belagningsmaterialepartiklerne i suspensionen ind i den
porgse overflade, efterhinden som oplgsningsmidlet fordamper. Membranens
tykkelse forgges imidlertid med kontakttiden, s& der md foretages tids-
kontrol for at undgd for stor membrantykkelse.

Membranen ifslge opfindelsen dannes ud fra suspensioner af u-
?organiske ildfaste materialer. De fleste sddanne uorganiske ildfaste
materialer er i form af oxider, fx metaloxider. Specielt kan oxiderne
af metaller fra det periodiske systems grupper III-A, IV-A, IV-B, V-A,
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V-B, VI-B, VII-B og VIII og lanthaniderne og actiniderne som beskrevet i
USA patentskrift nr. 3.497.394 anvendes ved udgvelse af den foreliggende
opfindelse. Zirconiumoxid er et sarligt foretrukket belzgningsmateriale,
da det vides at vere kemisk inert over for stzrke og svage syrer, al-
kalier og opldgsningsmidler, selv ved hgj temperatur, og fordelagtigt til
praktiske kommercielle anvendelser.

De fint dispergerede kolloidale oxider, som benyttes ved opfindel-
sen, er sadvanligvis solvatiseret eller har vandholdige overflader eller
hydroxyloverflader. Nar de er aflejret til dannelse af en filtrerings-
membran, er det kun svage van der Waals- eller hydrogenbindingspavirk-
ninger i den umiddelbare narhed, som er ansvarlige for den kohasions-
kraft, der holder membranen sammen. Efter varmebehandling til en desol-
vatiserings- eller dehydratiseringstemperatur eller til en sintrings-
temperatur kan der dannes stazrke metal-oxygen-metalbindinger, hvorved
kohzsionen mellem membranbelagningspartikierne forgges. I modsztning til
hidtidige vade partikulare membraner, som udviklede makroskopiske revner
pa grund af krympning ved dehydratisering, overvinder den foreliggende
opfindelse som en iboende egenskab problemet med krympning, fordi
stgrsteparten af dehydratiseringen af den partikulare overflade ind-
traffer ved anvendelse af den blandbare dehydratiseringsvaske, dvs.
oplgsningsmidiet, under aflejring af membranmaterialet. De desolvatise-
rede partikler forkrympes saledes, og belezgningspartikler fortsztter med
at fylde de ved fjernelsen af opldsningsmidlet frembragte mellemrum.
Derved undgas revnedannelsen under den efterfglgende térring af mem-
branen med det resultat, at der frembringes en varmebehandlet membran,
som i hovedsagen er sammensat af dehydratiseret oxid, som er mikroporgst
af natur og fri for synlige revner.

De anvendte belazgningspartikler har en partikelstgrrelse i et
interval, som vil danne et godt semipermeabelt filter. Sadanne partikler
er typisk i intervallet fra ca. 5 nm til ca. 10 pm, hvoraf et interval
fra ca. 10 nm til ca. 1 um i almindelighed foretrazkkes til ultrafiltre-
ringsformal. Selv om det af hensyn til bekvem handtering og god stabili-
tet foretrakkes, at dispersionen er i et vandigt medium, vil man forstad,
at ogsd andre flydende medier kan anvendes. Nar barerforbehandlings-
udfgrelsesformen benyttes, bgr selve suspensionen vere blandbar med
forbehandlingsoplgsningsmidlet. Hvis det til belagningsmateriale-
dispersionen anvendte medium er en flygtig, ikke-solvatiserende vaske,
som er kompatibel med dispersionen, saledes at flokkulering af denne
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udelukkes, si kan den alternative udferelsesform anvendes med direkte
kontakt mellem suspensionen og den ubehandlede mikroporgse bzrer. Som
navnt ovenfor ma kontakttiden imidlertid kontrolleres omhyggeligt ved
denne udferelesform, da sidanne suspensioner vil fortsatte med at
belzgge berersubstratet, salange de holdes i kontakt med substratet.
Derved kan der skabes en ugnsket tykkelse, hvis kontakten mellem
suspensionen og berersubstratet forlenges overdrevent. Membranens
tykkelse pavirkes ogsa af koncentrationen af belazgningspartikler i
suspensionen. Koncentrationer pa fra ca. 0,5 til ca. 20 vegt-% baseret
pa den totale vagt af suspensionen er i almindelighed tilfredsstilende,
alt afhangende af den anvendie type belzgningsmateriale, med en
koncentration pa ca. 6 vegt-% som generelt foretrukket til dannelse af
en optimal belzgningstykkelse. Membranbelzgningen vil i almindelighed
vare fra submikron op til ca. 20 mikron, dvs. 20 pm tyk.

Den mikroporgse berer eller substratet bgr bestd af et materiale,
der er Tigesa kemisk og termisk resistent som selve membranen. Sintret
metal, uorganiske oxider, sdsom metaloxider, carbon og grafit er
illustrerende eksempler pa passende substratmaterialer. Substratet bgr
have en hgj porgsitet med porestgrrelser, som kan understgtte de
kolloidale partikler, som anvendes til dannelse af membranbelzgningen.
Det er siledes i almindelighed gnskvardigt, at substratel har et pore-
volumen pa fra ca. 5 til ca. 60% med porestgrrelser pa fra ca. 5 nm til
ca. 40 pm. Mere foretrukket bgr substratet have et porevolumen pd fra
ca. 20% til ca. 40% med porestgrrelser fra ca. 10 nm ti1 ca. 2 pm.

Den mikroporgse membranbaerer ifglge opfindelsen er ikke begranset
ti1 nogen serlig form. Bereren kan saledes vere flad, spiralformet,
udformet som en hul fiber eller have en hvilken som helst anden bekvem
form, selv om rgrformede udformninger i almindelighed foretrzkkes.
Porgse carbonrgr har vist sig at vaere af serligt egnet beskaffenhed,
idet de har fortraffelig resistens mod bade kemikalier og hgj
temperatur. Ved branding af sadanne rgr ma der udvises passende omhu for
at undgd oxidation af rgret eller reduktion af nogle metaloxidpartikler.
Et carbonrgr med et porevolumen pa ca. 0,19 ml/g med en porestgrrelse-
fordeling med top omkring 0,3 gm har vist sig at udggre et specielt
foretrukket membranbzrermateriale. Ved belzgning af bzreren kan belzg-
ningsuspensionens strgmningsretning vare indefra og ud eller udefra og

ind i afhengighed af forskellige designparametre, sasom hydrauliske

strgmninger, tryk og lignende.
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Det flygtige flydende medium, som anvendes til forbehandling
af den mikroporgse barer, bgr vare ikke-solvatiserende over for
belagningsmaterialet og i stand til at trekke materialet ind i bzrer-
en og at desolvatisere belagningsmaterialet. Den flygtige vaeske bgr
sdledes vere blandbar med belzgningssuspensionsmediet for pa den
made at kunne trazkke belzgningsmaterialet ind i bzreren. Det fore-
trakkes ogsa, at vaesken er flygtig ved en bekvem temperatur, sdsom fra
ca. 15°C ti1 ca. 100°C. De fleste ketoner og alkoholer er passende
forbehandlingsvasker med acetone og metanol som foretrukne vasker, og
acetone som specielt foretrukket og yderst egnet til brug i forbindelse
med vandige suspensioner af belagningsmaterialet. I den udfgrelsesform,
hvor belegningsmaterialesuspensionsmediet er flygtigt og er en ikke-
solvatiserende vaske over for partiklerne, kan belagningsoperationen
gennemfgres direkte uden forbehandling af membranbzreren, idet suspen-
sionsmediet tjener til at trakke belzgningsmaterialet ind i bareren og
desolvatisere belaegningsmaterialepartiklerne. Metanol er egnet som
suspensionsmedium i forbindelse med denne udfgrelsesform af opfindelsen
og kan let anvendes som suspensionsmedium for det foretrukne zirconium-
oxidbelagningsmateriale uden forbehandling af det bzrende substrat.

Eksponeringen af den behandlede membran for en temperatur, som er
i stand til at forflygtige det flydende medium og fjerne det fra mem-
branbazreren og belzgningsmaterialet, kan let gennemfgres i atmosfaren,
dvs. ved Tufttgrring, sdasom ved fra ca. 15%C til ca. 100°C. Hvis lang-
varig og hgj temperatur er ngdvendig til et oxiderbart materiale, sasom
carbon og metaller, kan bagningen gennemfgres i en inert atmosfare.
Temperaturen bgr vare over desolvatiserings- eller dehydratiserings-
temperaturen. Nar der brazndes for at forgge membranens stabilitet, kan
der med fordel benyttes temperaturer over den temperatur, ved hvilken
partiklerne sintrer. Brending vil i almindelighed ske ved en dehydra-
tiserings- eller desolvatiseringstemperatur i intervallet fra ca. 25%C
til ca. 1500°C, mere specielt fra ca. 60°C ti1 ca. 1200°C. Brendings-
temperaturer i intervallet fra ca. 400°C ti1 ca. 600°C med brendings-
tider af stdrrelsesordenen 30 minutter er blevet foretrukket. Ovnen kan
forvarmes til en gnsket temperatur, eller temperaturen kan haves grad-
vis,. mens membranen og bzreren er pa plads. Temperaturen bringes sadvan-
ligvis gradvis op til et forudbestemt maksimum og fastholdes sd i et
tidsrum pa fra ca. 10 minutter til et par timer.

Brendte zirconiumoxidmembraner fremstillet i overensstemmelse med
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opfindelsen har vist sig at bibeholde bel®gningen efter at vare udsat
for en cirkulationsvask under anvendelse af syre-, base-, detergent- og
sebevaskevasker og for slid og ultrasoniske tests. En konventionel vad
membran som beskrevet ovenfor fandtes derimod kun at have partiel
retention ved syre-, base- og detergentcirkulationsvask. Belagningen pa
den konventionelle membran fandtes ogsa at have 1gsnet sig efter at vare
udsat for en szbecirkulationsvask og efter at vere udsat for slid og
ultrasoniske tests. Membranen ifglge opfindelsen havde derimod gode
afvisningsegenskaber ved terring, mens den konventionelle vade membran
havde dirlige afvisningsegenskaber i tgr tilstand. I kraft af sin over-
legne stabilitet kan en stabil vandig zirconiumoxidbelegning aflejres
permanent pa membranen ifglge opfindelsen og forsyne den med en hyper-
filtreringsegenskab, som kan udnyttes til tilbageholdelse af makromole-

kyler med 1av molekylvagt.
Opfindelsen illustreres nermere i det efterfglgende ved eksempler.

Eksempel 1 ,

Som membranbarer benyttes et mikroporgst carbonrgr med en langde
pa 63,5 cm, en indvendig diameter pa 6 mm, en udvendig diameter pa 10 mm
og et porevolumen pa 0,185 cm3/g. 75% af porerne var mellem 0,1 nm og
1,0 nm med fordelingstop ved ca. 0,3 nm. Ca. 0,025 cm3/g af rgret havde
porer fra ca. 2 til ca. 10 nm. Rgrets luftpermeationshastighed var ca.
1500 cm3/minut ved 25°C og 0,68 atm. differentialtryk. Vandstrgmmen
maltes til ca. 200 ml/minut ved 38%¢C og 6,8 atm. Rgret tippedes om pd
den ene ende, og der indfgrtes acetone fra topabningen, indtil rgret var
fuldt, idet yderligere acetone tilfgrtes, efterhanden som niveauet faldt
pa grund af absorption. Efter metning i ca. 30 sekunder dranedes ace-
tonen fra rgret. En zirconiumoxidsuspension injiceredes si hurtigt
gennem bundproplukningen, indtil rgret var fuldt. Suspensionen blev
holdt i rgret, som var i vertikal stilling, i 1 minut, idet suspension-
ens niveau blev opretholdt kontinuert ved topabningen, hvorefter suspen-
sionen draenedes fra rgret. Reret blev sa Tufttgrret i vertikal stilling
i 1 time. Det braendtes sa i en ovn, idet temperaturen til at begynde
med var 25°C og pa ca. 15 minutter forggedes til ca. 650°C og blev
holdt ved denne temperatur i yderligere 15 minutter. Belagningssuspen-
sionen var en 6 vegt/vol.-% vandig suspension af zirconiumoxid (88%)
stabiliseret med yttriumoxid (12%). Partikeloverfladearealet var ca. 45
mz/g med en aggregatstgrrelse pa 0,1-1,0 pm. Det belagte rgr fandtes at
have ca. 1,7 mg/cm2 zirconiumoxid pa carbonrgret. Den i det vasentlige
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revnefri membranbelzgning forblev intakt efter vask i 10 minutter med
cirkulerende vand efterfulgt af 0,5% vandig oxalsyre i 20 minutter og
0,1 m NaOH i 10 minutter og endelig igen med vand i 10 minutter.
Belzgningen forblev ligeledes intakt ved en ultrasonisk test, ved
hvilken et stykke pi 2,54 cm af det belagte rgr blev abnet, nedsznket i
et 200 ml bzger halvt fyldt med vand og underkastet en ultrasonisk
belastning pa 2 x 104 cps ved ca. 70 watt i 15 minutter. Efter miling af
vandstrgmningen, som var 0,69 1'cm'2'd'1 ved 420 kPa og 40°c, afprove-
des membranen med en 1% emulsion af oplgselig olie i vand under an-
vendelse af "Texaco C" skareolie som fgdemateriale ved en strgmning pa
0,69 Ten2-d! ved 420 kpa og 40°C med 9,5 1'min"! cirkulation. Af-
visningen af emulgeret olie ved turbiditetsprgvning var 99,5%. Koncen-
trering gennemfgrtes, indtil en 5% oliekoncentration naedes. Strgm-
ningen var pd dette tidspunkt 0,67 T'em2+d™1 ved 420 kpa og 40°C med
9,5 1'm1'n'1 cirkulation. Afvisningen af emulgeret olie ved turbidifets-
prevning var 99,7%. En separat zirconiumoxidmembran fremstillet pa
samme made pd samme type rgr undersggtes med farvet "Ficoll 400 M", en
hydrolyseret stivelse med en molvegt pa 400.000. Der blev iagttaget en
afvisning, som var bedre end 99%.
Eksempel 2

En membran fremstilledes ved fremgangsmaden ifglge eksempel 1
bortset fra, at acetoneforbehandlingen blev udeladt. Suspensionen frem-
stilledes ved fortynding af et volumen af en 30% vandig zirconiumoxid-
suspension med methanol til ialt 5 volumener. Under anvendelse af de i
eksempel 1 beskrevne undersggelsesmetoder og betingelser gav den revne-
fri membran ifglge opfindelsen fglgende resultater: vandstrgmning - 0,72
1‘cm‘2‘d'1, strgmning ved den indledende tilfgrselskoncentration pa 1%
olie - 0,71 l'cm'z'd"1 med en afvisning pa 99,8%, og strgmning efter
koncentrering til 5% olie - 0,69 1en2+d”! med en afvisning pa 99,8%.
Eksempel 3

En brandt zirconiumoxidmembran fremstilledes som i eksempel 1
med undtagelse af, at der som membranbzreren benyttedes et aluminium-
oxidrgr. Rgret havde i begyndelsen et vandfugtet boblepunkttryk pa 154
kPa i Tuft. Egenskaberne for den omtalte 1% skareolie under samme
betingelser og procedure som i eksempel 1 var: strgmning - 1,36 T cm
2.4°1, afvisning - 98,4%.

Eksempel 4
En zirconiumoxidmembran fremstilledes pad et carbonrgr som i eksem-
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pel 1 med undtagelse af, at den maksimale ovntemperatur under brendingen
var 1100°C i 1 time under nitrogenatomosfzre. Egenskaberne under de i
eksempel 1 angivne betingelser og procedurer gav en vandstrgmning pa 1,9
1rem2+q71 og en strgmning for 1% olie pa 1,22 1'em2°d7! med en af-
visning pa 99,4%.

Eksempel 5

Fremgangsmaden i eksempel 1 anvendtes igen med undtagelse af, at
belagningssuspensionen fremstilledes ud fra 5% tantaloxid. Partiklerne
havde i begyndelsen et overfladeareal pa 5,14 mz/g og formaledes med
keramiske kugler ved et pH pd 4 i 72 timer. Egenskaberne under de i
eksempel 1 angivne betingelser og procedurer var: vandstrgmning - 1,03
1'cm"2‘d'1, strgmning for 1% olie - 0,8 1'em 27! med en afvisning pa
96%.

Ved andre anvendelser af opfindelsen benyttedes forskellige andre
alternativer, fx anvendelse af methylethylketon som den flygtige vaske
til forbehandling ved fremstillingen af en zirconiumoxidmembran i over-
enstemmelse med fremgangsmiden i eksempel 1 og ligeledes anvendelse af
denne fremgangsmide, bortset fra anvendelse af siliciumoxid i stedet for
zirconiumoxid, til fremstilling af en siliciumoxidmembran. Ved andre
anvendelser kan zirconijumoxidmembraner fremstilles i forskellige porgse
bzrermaterialer, sisom et porgst sintret metalrgr, et fiberglasrgr, et
papirrer og lignende.

Ultrafiltreringsmembranen ifglge opfindeisen reprasenterer i de
forskellige udfgrelsesformer et betydeligt teknisk fremskridt. Udover at
have gode strgmnings- og afvisningsegenskaber modstdr membranen kemi-
kalier, detergenter og ekstreme vardier af pH og temperatur og har en
bedre stabilitet end hidtil tilgengelige partikulazre membraner. Ved at
tilvejebringe disse fordele i en tgr, revnefri membran overvinder
opfindelsen de betragetelige begrznsninger og indskrankninger, man
hidtil er stgdt pd, og giver starkt forgget fieksibilitet i hdnd-
teringen, opbevaringen og anvendelsen af uorganiske ultrafiltrerings-
membraner. '

PATENTKRAV
1. Fremgangsmade til fremstilling af en ter, uorganisk ultra-

filtreringsmembran, ved hvilken en mikroporgs membranbzrer belzgges ved,
at den bringes i kontakt med en suspension af et membranbelzgnings-
materiale i et forste flydende medium KENDETEGNET ved, at den mikro-
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porgse membranberer i det vasentlige mettes med et andet flygtigt,
flydende medium, som er blandbart med det fgrste flydende medium, ikke-
solvatiserende for belegningsmaterialet og i stand til at trzkke
belegningsmaterialet ind i bzreren og at desolvatisere belzgnings-
materialet, og at den belagte barer eksponeres for en temperatur, som er
i stand til at forflygtige det andet flydende medium for at fjerne det
andet flydende medium fra den mikroporgse membranbzrer og membran-
belagningsmaterialet, hvorved desolvatiseringen af belegningsmaterialet
fér fuldendelse af fjernelsen af det andet flydende medium resulterer i
en krympning af belzgningsmaterialet og deraf fglgende fyldning, med
belagningsmaterialet, af mellemrum frembragt som resultat af denne
krympning.

2. Fremgangsmide ifglge krav 1, KENDETEGNET ved, AT bel®gnings-
materialet anbringes pa én side af membranbareren.

3. Fremgangsmide ifglge krav 2, KENDETEGNET ved, AT belagnings-
materialet anbringes som en belzgning med en tykkelse op til ca. 20 pm.

4. Fremgangsmide ifglge krav 1 KENDETEGNET ved, AT den omfatter,
at membranen varmebehandles ved en temperatur fra ca. 25°C til ca.

1500°C.
5. Fremgangsmiade ifglge krav 4 KENDETEGNET ved, AT temperaturen

er fra ca. 60°C til ca. 1200°C.

6. Fremgangsmide ifglge krav 5 KENDETEGNET ved, AT temperaturen
er fra ca. 400°C til ca. 600°C.

7. Fremgangsmade ifglge krav 1 KENDETEGNET ved, AT membran-
belzgningsmaterialet er udvalgt blandt oxiderne af metallerne i det
periodiske systems grupper III-A, IV-A, IV-B, V-A, V-B, VI-B, VII-B og
VIII, Tanthaniderne og actiniderne.

8. Fremgangsmade ifglge krav 7 KENDETEGNET ved, AT belagnings-
materialet omfatter zirconiumoxid.

9. Fremgangsmide ifglge krav 1 KENDETEGNET ved, AT membranbareren
har en porestgrrelse fra ca. 5 nm til ca. 40 pm og et porevolumen fra
ca. 5% til ca. 60%.

10. Fremgangsmide ifglge krav 9 KENDETEGNET ved, AT membranbzreren
har en porestgrrelse fra ca. 100 nm ti1 ca. 2gm og et porevolumen fra
ca. 20% til ca. 40%.

11. Fremgangsmide ifglge krav 9 KENDETEGNET ved, AT membranbazreren

omfatter et porgst carbonrgr.
12. Fremgangsmide ifglge krav 9 KENDETEGNET ved, AT membranbzreren

DK 1554218B
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bestar af et materiale, som er kemisk og termisk resistent.

13. Fremgangsmade ifglge krav 9 KENDETEGNET ved, AT membranbareren
bestar af metaloxider.

14. Fremgangsmade ifdlge krav 4 og 9 KENDETEGNET ved, AT belzg-
ningsmaterialet omfatter zirconiumoxid, og at membranbzreren omfatter et
porgst carbonrgr.

15. Fremgangsmade ifglge krav 5 og 10 KENDETEGNET ved, AT belag-
ningsmaterialet omfatter zirconiumoxid, og at membranbzreren omfatter et
porgst carbonrgr.

16. Fremgangsmade if@lge krav 14 KENDETEGNET ved, AT det andet
flygtige, flydende medium omfatter acetone.

17. Fremgangsmdde ifglge krav 14 KENDETEGNET ved, AT det andet
flygtige, flydende medium omfatter methanol.

18. Fremgangsmade ifglge et hvilket som helst af kravene 1-7; 9,
10, 12 og 13 KENDETEGNET ved, AT den indbefatter, at membranbzreren
forbehandles med det andet flygtige, flydende medium, fgr bzreren be-
legges med membranbelzgningsmaterialet.

19. Fremgangsmdde ifglge krav 18 .KENDETEGNET ved, AT belzgnings-
suspensionen omfatter en vandig suspension.

20. Fremgangsmide ifglge krav 18 KENDETEGNET ved, AT den indbe-
fatter, at overskydende suspension drznes fra overfladen af membran-
bereren, idet eksponeringen af den behandlede membran for en temperatur,
som er i stand til at forflygtige det andet flydende medium, omfatter
lufttgrring af membranen ved en temperatur fra ca. 15°C til ca. 100°C.

21. Fremgangsmade ifglge krav 18 KENDETEGNET ved, AT belagnings-
materialet omfatter zirconiumoxid.

22. Fremgangsmade ifglge krav 21 KENDETEGNET ved, AT zirconium-
oxidet har en partikelstgrrelse fra ca. 5 nm til ca. 10 um.

23. Fremgangsmade ifglge krav 22 KENDETEGNET ved, AT partikel-
storrelsen er fra ca. 10 nm til ca. 1lpm.

24. Fremgangsmade ifglge krav 18 KENDETEGNET ved, AT det andet
flydende medium omfatter en alkohol eller en keton, som er flygtig ved
en temperatur fra ca. 15°C til ca. 100°C.

25. Fremgangsmade ifglge krav 24 KENDETEGNET ved, AT det andet
flydende medium omfatter acetone.

26. Fremgangsmade ifglge krav 19 og 21 KENDETEGNET ved, AT det
andet flydende medium omfatter acetone.

27. Fremgangsmade ifglge krav 19 eller 26 KENDETEGNET ved, AT
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bereren omfatter et porgst carbonrgr, og at belagningsmaterialet an-
bringes som belagning pa rgrets indvendige overflade.

28. Tor, uorganisk ultrafiltreringsmembran KENDETEGNET ved, AT
den omfatter:

a) et porgst carbonrgr med en porestgrrelse fra ca. 100 nm til
ca. 2 um og et porevolumen fra ca. 20% til ca. 40%,

b) en mikroporgs dehydratiseret uorganisk belezgning, som i det
vesentlige er fri for revner, hvilken belegning omfatter et tort
vanduoplgseligt oxid udvalgt blandt oxider af metallerne fra det pe-
riodiske systems grupper III-A, III-B, IV-A, IV-B, V-A, VI-B, VII-B og
VIII og lanthaniderne og actiniderne, idet partiklerne i belagningen
har en partikelsterrelse i intervallet fra ca. 10 nm til ca. 1 pm, og
belzgningen har en tykkelse pad op til ca. 20 pm, hvorved membranen har
en dehydratiseret, i det vasentlige revnefri belagning med forgget
mekanisk og kemisk stabilitet.

29. Membran ifglge krav 28 KENDETEGNET ved, AT belagningen
omfatter zirconiumoxid.

30. Membran ifglge krav 28 eller 29 KENDETEGNET ved, AT
belzgningen har en partikelstgrrelse pa fra ca. 10 til ca. 30 nm.

31. Membran ifglge krav 28 KENDETEGNET ved, AT belzgnings-
partiklerne omfatter sintrede partikler.

32. Membran ifglge krav 29 KENDETEGNET ved, AT zirconiumoxid-
partiklerne omfatter sintret zirconiumoxid.
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