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Bayer Aktiengesellschaft, Leverkusen, Linsi-Saksa

Polybents-1,3-oksatsiini-2,4-dioneista valmistetut asymmetriset, puoli-
lédpdisevdt kalvot -~ Asymmetriska, semipermeabla membraner tillverkade av

polybens-1l,3~0xazin~2,4~dioner

Selluloosaestereistd ja polyamideista valmistettuja asymmetrisii,
puolil&piisevi¥ kalvoja on k#inteisosmoosia soveltaen kidytetty menestyksel-
14 suolanpoistoon merivedestid, aineseosten erotukseen ja hedelmiimehugen seki
heran vékevdintiin.

Kalvojen valmistus tapahtuu tunnetuilla menetelmilld siten, polymeerit
liuotetaan haihtuvuudeltaan erilaisten liunottimien seoksiin, lisitd&n turvo-
tus- ja huokostamisaineita ja liuokset suulakepuristetaan tai suihkutetaan.
Kalvojen ollessa vield kosteita, ne tehddin asymmetrisiksi haihduttamalla
helpommin haihtuva liuotin pois ja koaguloimalla sen jdlkeen saostuskylvyssé.
T#114 tavoin saadaan valmiita kalvoja, joiden saostuskylvylle altiina olles-
sa pinnassa on suhteellisen ohut, aktiivinen erottava kerros Jja sen alla
huokoinen tukirakenne.T#114 menetelmdlli voidaan valmistaa sekd litteitd
kalvoja ettd onttoja kuituja, Joilla on kddnteisosmoottista painetta kiy-
tdtéessd hyvidt suolanpoisto~ ja aineseosten erotusominaisuudet.

Suolanpoisto merivedesté kddnteisosmoosilla on téhdn asti tapahtunut
teollisesti lZdhes yksin omaan sellaisten kalvoJen avulla, jotka on valmistettu



selluloosaestereisti tai polyamideista. Yksivaiheisissa suolanpoistolaitoksis-
sa virtausnopeus kalvojen lédpi on 10~ 1000 1/m2d suolatonta vettd suolanpi-
ddtyskyvyn ollessa 90-99,9 % ja toimintapaineen 4050-12160 kPa U.S.A:n
patenttijulkaisussa n:o 3 133 132 on esitetty tdllaisten erittédin tehokkai-
den, meriveden suolanpoistoon tarkoitettujen asymmetristen selluloosa-ase-
taattikalvojen valmistus. Saksan Offenlegungsschriftissi n:o 1 941 932

(= Britannian patenttiselostu n:o 1 259 170) on kuvattu asymmetrieii polyami-
dikalvoja, joiden erotusominaisuudet ovat erinomaiset. Mutta on mainittava,
ettd nimi kalvot hydrolysoituvat helposti tietyissiéd olosuhteissa, esim.
selluloosaesterikalvot happamalla ja eméksiselld alueella Jja polyamidikalvot
pH-arvon 4 alapuolella.

Selluloosaesterikalvot ovat lisidksi yleensi arkoja korkeille paineil-
le ja korkeille lémpdtiloille, sillé nim#d vahingoittavat kalvo-ominaisuuksia
paleutumattomasti.

Siksi tunnetut kalvot tuskin soveltuvat suolanpoistoon l&mpimistd ja
happamista jhitevesisti.

Nyt on havaittu, etti polybents-l,3-oksatsiini-2,4-dionikalvot paitsi,
ettd niiden avulla voidaan tehokkaasti poistaa suolas merivedestd, suolapitoi-
sesta vedesti ja jitevedesti sekd vikeviidi ja erottaa aineseoksia, ovat myds
erittédin lédmmén- ja paineenksstéivii ja sdilyvidt hydrolysoitumatta happamalla
ja emiksiselli alueella ja nimenomaan hyvin happamasa viliaineessa (pH- 0-4).

Tim¥ keksint® koskeekin siis sellaisia asymmetrisii, puolilipédisevid
homo~ tai kopolybents-l,3-oksatsiini-2,4-dionikalvoja, Joiden avulla voidaan
poistaa suolaa merivedestd ja erottaa sekd vidkevsidZi aineseoksia emiksisissd
tai happamissa olosuhteissa je nimenomaan erittiin happamissa olosuhteissa.

Polybents-1l,3-oksatsiini-2,4-dionien valmistusta on kuvattu mm. Sak-
sakn patenttijulkaisussa n:o 1 019 847 ja Saksan Offenlegungsschrifteissid
n:o 1 595 579 ja 1 720 774 ( = Britannian patenttiseolostukset n:o 1 173 608 j
1 203 401). Niissi menetelmissd di-o-hydroksiaryylidikarboksyylihappoesterit
saatetaan reaktioon di-~isosyanaattienkanssa liuottimissa. Saksan Offenleguns~
schriftissd n:io 2 232 467 selostetaan témin menetelmdn muunnosta, jossa
N,N'-aryylisubstituoituneet bis-karbamiinihappoesterit saatetaan reaktioon
di-o-hydroksiaryylidikarboksyylihappoesterien kanssa.

Sopivia polybents-l,3-oksatsiini-2,4-dioneja ovat yhdisteet, joiden

toistuvien rakenneosien yleinen kaava on I
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jossa Ar on 6-12 hiiliatomia sisiltlvi, neljénarvoinen aromaattinen ryhe
mé, mieluimmin ryhmé, jonka kaava on
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tai kaavan IV mukainen ryhmé
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misgsd Ar Jja ArIV ovat kumpikin 6-~12 hiiliatomia sisiltivid aromaattisia
ryhmi&, ja X on sidos tai silta, jonka mmodostaa =0O-, =-5-, -302, —CHQ,
CH;  4a1 -CO-, ja happifunktioon sekd karbonyylifunktioon 1iittyvit kiinni-
'QyESidokset ovat orto-asemassa toisiinsa n#hden, ArI on aromaattinen fenys-
leeni- tai naftyleeniryhmi tai kaavan V mukainen ryhmi

\4 VI

Ax Y Ar v
v

miesid Afv Ja ArVI

6-12 hiiliatomia sisiltévii aromaattisia ryhmild, ja Y esittls siltaa, jonka
muodostaa «0-, =S~, —SO2-,

s Jjotka voivat olla joko samanlaisia tai erilaisia, ovat
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ja yhdisteen polymeroitumisaste n on 10-200, mieluimmin 30-100.

Kun polybentsoksatsiinidionikalvoja valmistetaan keksinnén mukaises-
ti, on sopivinta kiyttiZ sellaisia aproottisia, eritt&in polaarisia, hydro-
fiilisia liuottimia kuin N,N-dimetyyliformamidi, N,N-dimetyyliasetamidi,
N,N,N',N'-tetrametyylivirtsa-aine, N,N,N',N' N",N"-heksametyylifosforihappo-
triamidi, tetrametyleenisulfohi, dioksaani. tetrahydrofuraani, difenyyli-
sulfoksidi tai dimetyylisulfoksidi. Ndit# aproottisia, erittédin polaarisia,
hydrofiilisia liuottimia voidaan k¥yttdd joko yksin tai toisiinsa sekoitettui-
na tai muiden vidhemmin polaaristen liunottimien kuten bentseenin, tolueenin,
klooribentseenin, metyleenikloridin tai hiilitetrakloridin kanssa.

Keksinndén mukaiset kalvonvalmistusliuokset sisédltdvit 5-80 paino-
osaa, mieluimmin 5-30 paino-osaa, polybents-l,3-oksatsiini-2,4-dionia Ja
95-20 paino-osaa, sopivimmin 95-70 paino-osaa liuotinta. Jotta kalvoihin
tulisi erittédin hyvit puoliliipiisevidt ominaisuudet, liuokset sisdltévidt
lisdksi huokostamisaineita 0,1-40 paino-osaa,mieluimmin 5-30 paino-osaa,
jokaista 99,9-60, mielﬁimmin Jjokaista 95-70, polybents-l,3-oksatsiini-2,4-
dioni paino-osaa kohti.

Sopivia huokostamisaineita ovat mm. alkalimetelli-, maa-alkalimetalli-
tai oniumsuolat, joita ovat esimerkiksi litiumsuolat kuten litiumkloridi ja
litiumnitraatti, kalsiumsuolat kuten kalsiumkloridi, natriumsuolat kuten
natriumkloridi ja natriumsulfaatti, ammoniumsuolat kuten ammoniumkloridi
ja emmoniumsulfaatti, pyridiniumsuolat kuten pyridiniumkloridi ja pyridini-
umsulfaatti, tai ndiden suolojen seokset.

Sopivimpia huokostamisaineita ovat litiumkloridi je litiumnitraatti.

Keksinnbn mukaisesti kalvot voidaan valmistaa jatkuvalla menetelmilli
tai jaksottaisella menetelmélli esimerkiksi litteiden kalvojen muotoon.

Kun halutaan valmistaa kalvoja, Joiden paksuus on esim. 50/u - 1 mm, mie-
luimmin 100 - 500 ,u 1liuvokset valetaan joko Jjatkuvasti rumpu- tai nauha-
valukoneisiin tai epijatkuvasti kéyttien kalvon tukialustaa joka on valmis-
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tettu liuottimelle inertisté aineesta kuten lasista,metallista, keraamiikas-
ta tai muovista. Sitten osa liuottimesta poistetaan ilma- tai typpivirrassa
tai alipaineessa 30 sekunnin - 2 tunnin, mieluimmin 30 sekunntn - 60 minuu-~
tin, aikana 20 - 200°C, mieluimmin 30 - 150°C, limpétilassa.

Keksinndén mukaan voidaan liuoksesta valmistaa kalvoja mySs onttojen
kuitujen muotoon.Tdllaisia onttoja kuituja voidaan valmistaa esimerkiksi
kehruusuuttimen avulla Belgian patenttijulkaisussa n:o 704 360 kuvatulla
tavalla. Siind polybentsoksatsiinidioniliuoe puristetaan ontoiksi kuiduiksi
kehruusnuttimen suuttimien lédpi esim. 80-200°C:saa, mieluimmin 100-150°C:ssa.
Sitten nditd kuituja kuivataan typpivirrassa esimerkiksi 30 sekuntia - 60
minuuttia, mieluimmin 5 - 30 minuuttia, 20 - 200°C:ssa, mieluimmin 30-150°C:ss

Kalvojen valmistuksessa tarvittava haihdutuslémpé voidaan tuoda tuki-
alustan rummun tai nauhan ldpi tai ilma- tai typpivirran mukana tai osaksi
typpivirran mukana Jje osaksi tukialustan l&pi. Kalvot tehd&in asymmetrisiksi
ldmpdkisittelyn aikana. Ollessaan vield kosteita kalvot kisitellédéin saostus-
aineilla, joita ovat esimerkiksi vesi tai 1-6 hii iatomia sis#ltévidt ali-
faattiset alkoholit kuten metanoli, etanoli, propanoli tai isopropanoli tai
ndiden seokset, -30 =~ 50°C:ssa. mieluimmin =15 - 1(PC:ssa, jolloin ne
giirtyvit suolamuodosta geelimuotoon muuttuen siten asymmetrisiksi. Kalvoja
pldetddn saostuskylvyssi 10-60 minuuttia. Ténd aikana vield kalvoissa jéljel-
14 olevat liuottimien suolat liukenevat saostuskylpyyn Jja korvautuvat
samanaikaisesti kylpyaineella siten, etti kalvot turpoavat ja tulevat hyd-
rofiilisiksi.

On suositeltavaa parantaa kalvojen mekaanista kestédvyyttd kisittele-
n&llE niitd lémpim#lli vedelld 30 sekunnin - 10 minuutin ajan 30-80°C=ssa,
mieluimmin 30-60°C:ssa. Ti118 jdlkilémpbkésittelylld saadaan tasoitetuiksi
ne amorffiset alueet, joita syntyy koaguloitaessa kalvoja saostuskylvyssé.

Valmiita kalvoja sdilytetéfin vedessHd siihen asti kunnes niité aletaan
kiyttdd.,

Sellaisilla asymmetrisilléd kalvoilla, jotka on kuivattu ilmassa, ty-
pessi tai vakuumissa ja kostutettu ennen kdyttS54 uudelleen, on vain vihii-
nen vedenlépiisevyys kiinteisosmoosissa verrattuna sellaisten kalvojen lépéi-
sevyyteen, jotka on pidetty koko ajan kosteina. Asymmetrisen kalvon edulliset
puolilépéiseviit ominaisuudat tuhoutuvat palautumattomasti, Jjos kalvo kuiva-
taan. '

Valmista kalvoa voldaan kiyttéd kHidnteisosmoosilaitteessa aina
30400 kPa paineeseen asti. Suodatinpaperikerros sijoitetaan inkatiiviselle
puolelle kalvon dle, kalvo asetetaan huokoiselle metallilevylle ja kiristetéén
paikoilleen. Suolaliuos pumpataan kiertopumpulla kalvon aktiivisen pinnan

puolelta.



Kalvon lédpi tuleva suolaton vesi poistetaan vieressi olevan laskuhanan
kautta ja suolapitoisuus médritetdéin tiraamalla.

Onttoja kuitukalvoja kidytetdén suodattimessa, jollainen on esitetty
U.S.A:n patenttijulkaisussa n:o 3 339 341.

Keksinndn mukaiset kalvot kykenevidt poistamaan hyvin suolaa merivedes-
t4 suurillakin ldpivirtausnopeuksilla, esimerkiksi 3,5 % natriumkloridiliuok-
sella saavutetaan 13170 kPa paineessa 50-200 1/m2d ldpivirtausnopeus natrium-
kloridin pidityksen ollessa 94-99,9 %.

Erityisesti tulee Kinnittd& huomiota siihen, etti keksinntn mukaiset
kalvot sdilyvidt erittiin hyvin hydrolysoitumatta, silli estmerkiksi niink#in
laajalla pH-alueella kuin 0-9 niiden puolilédpdisevdt kalvo-ominaisuudet eivii
muutu lainkaan. Tiémd tekee mahdolliseksi sen, ettd niité voidaan kéyttédd
hyvinkin erilaisissa Jjétevedenpuhdistus-~ ja aineseosten erotusolosuhteissa.

Keksinntn mukaiset kalvot kestdvit hyvin lédmp8i ja erittdiin hyvin me-
kaanista rasitusta. Niissid ei esimerkiksi tapahtu mit&#n havaittavia muutok-
sia, vaikka ne ovat pitk#in alttiina korkeintaan 30400 kPa paineelle.

Ndin ollen keksinndn mukaisia kalvoja voidaan kéyttd& menestykselld
suolanpoistoon merivedestid, suolapitoisesta vedesti ja Jjédtevedestd, aine-
osien erottamiseen 1liuoksista ja hedelmimehujen sekd heran vikevdintiin
soveltamalla kiinteisosmoosin periaatetta ja ultrasuodatusta varsinkin erit-
tdin happamassa viliaineessa pH-alueella 0-4 seki kohotetussa lémpdtilassa.

Seuraavissa esimerkeissi kuvatut kalvot testattiin V4A-teriksisessid
kddnteisosmoosilaitteessa 13170kPa paineessa. Ealvon alle, inaktiiviselle
puolelle sijoitettiin suodatinpaperi ja kalvo kiristettiin laitteeseen tém&
puoli huokoista metallisuodeatinta vasten. 3,5 % natriumkloridiliuosta pum-
pattiin Jjatkuvasti aktiivisen puolen kautta kalvon lipi nopeudella 15 1/h.
Kalvon tehollinen suolanpdéistopinta oli 34 cm2. Kalvon lHpi tullut suolaton
vesi poistettiin sivulla olevan laskuhanan kautta, ja natriumkloridin mifrd
mitattiin titraamalla.

Kokeen jilkeen kalvosta tarkastettiin mahdolliset viat. THEt& tarkoi-
tusta varten se pantiin suodatinpaperin pHille kiristettiin imusuodattimeen
ja peitettiin fuksiinin 5 % vesiliuoksella. Sen jilkeen virilinos imettiin
kalvon ldpi. Jos alla oleva suodatinpaperi oli vield 30 minuutin kuluttua
varitdén, katsottiin, ettd kalvo oli virheetbn.

Esimerkeissd annetut arvot on saatu kalvoilla, joita on testattu
vihint88n 24 tuntie mainituissa olosuhteissa kél&nteisosmoosilaitteessa.



Esimerkki 1

10 g kopolybents-1,3-oksatsiini-2,4-dionia, jossa on 80 mooli-%
kaavan A mukaisia ykeikoitid

ja 20 mooli-% kaavan B mukaisia yksiksitd

(B)

liuotettiin 88 g:aan N-metyylipyrrolidonia, ja lisdttiin 2 g litiumkloridia.
Kirkas liuos suodatettiin imusuodattimella Ja jitettiin seisomaan niin
pitk#kei aikaa, ettd kuplat hévisivdt. Osasta tétd liuosta valettiin lasile-
vylle 300/u:n paksuinen filmi kédyttHen mekaanista filminkuljetinta Jja fil-
mid kuivattiin 20 minuuttia kuumalla levylld (80°C) tehokkaassa tyypivir-
rassa. Lasilevylld olevaa filmi# Jd8hdytettiin t&mén Jilkeen 10 minuuttia
huoneen lémpbtilassa ja sitten se kastettiin lasilevyineen jéidkylpyyn

30 minuutiksi. Témdn jédlkeen mirkd filmitestattiin k¥inteisosmoosilaittees-
sa. Lipivirtaukseksi saatiin 195'l/m2d 3,5 % natriumkloridiliunosta, jonka pH
oli sd#detty suolahapolla arvoon 1, 13170 kPa toimintapaineessa, ja suolan-

piddtys oli 99,3 %.

EE £ poEyBents-l,3-oksatsiini-2,4-dionia, ifka koostui kaavan C mu-

kaisista rakenneyksikéistd

|99 es
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(c)




liuotettiin 82 g:aan N-metyylipyrrolidonia, ja seokseen lisdttiin 3 g litium~
kloridia. Kirkkaasta liuoksesta vedettiin 300/u=n paksuinen filmi samoin
kuin esimerkissi 1, ja filmi# kuumennettiin 20 minuuttia 80°C:ssa. Virtaus
kalvon 1lépi oli 60 1/m2 d 3,5% natriumkloridilivosta, Jjonka pH o0li sédi-
detty rikkihapolla arvoon O, 13170 kPa toimintapaineessa, ja suolanﬁida-

tys oli 97 %.

BEsimerkki 3

15 g polybents-l,35~oksatsiini-2,4-dionia, joka koostui kaavan D
mukaisista rakenneyksikéistid

linotettiin 82 giaan N-metyylipyrrolidonia Ja liunokseen lig&ttiin 3 g li-
tiumkloridia. Kirkkaasta liuoksesta vedettiin BOO/u:n paksuinen filmi esi-
merkissl 1 kuvatulle tavalla ja filmid kisiteltiin 20 minuuttia 70°C:asa.
Virtaus kalvon lipi oli 60 l/m2 d 3,5 % natriumkloridiliuvosta, jonka pE
bli’sﬂﬁdetty suolahapolla arvoon 1, 13170 kPa toimintapaineessa ja suolan~

piditys oli 97,5 %.

Egimerkki 4

15 g polybents~l,3-oksatsiini-2,4~-dionia, joka koostui kaavan E
mukaisista rakenneyksikSistid
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liunotettiin 82 g:aan N-metyylipyrrolidonia Ja liuokseen lis#ttiin 3 g li-
tiumkloridia. Kirkkaasta liuoksesta vedettiin 300/u:n paksuinen filmi
esimerkissé 1 kuvatulla tavalla ja filmi¥ kdsiteltiin 20 minuuttias 70°C:ssa.
Virtaus kalvon 1ldpi oli 24 l/m2 d 3,5 % NaCl-liunosta, jonka pH oli sdidet-
ty suolahapolla arvoon 3, 13170 kPa toimintapaineessa, ja suolanpoisto oli

96,5 %.

Esimerkki
15 g polybvents~l,3-oksatsiini-2,4~-dionia, joka koostui kaavan F mu-

)

kaisiste rakenneyksiktistid
Oﬁ/‘) N p o\ro
N]I;' S@N—@—o_@
. 'O ' ,

livotettiin 82 giaan N-metyylipyrrolidonia ja liuokseen lis&ttiin 3 g litium-
kloridia. Kirkkaaste liuoksesta vedettiin 300/u:n paksuinen filmi esimerkissi
1 kuvatulla tavalla Ja filmid késiteltiin 20 minuuttia 60°C:ssa. Virtaus kal-
von ldpi oli 123 1/m2 d 3,5 % natriumkloridilinosta, jonka pH oli siidetty
rikkihapolla arvoon 1 13170 kPa toimintapaineessa ja suolanpiddtys oli

94,5 %.

Esimexrkki 6

8 g polybents-l,3~-oksatsiini-2,4-dionia, Joka koostui kaavan G
mukaisista rakenneyksik8isti:

slged

Y
X “‘"@" —Q— (@)
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livotettiin 90 graan N-metyylipyrrolidonia, ja liuokseen lisidttiin 2 g
litiumkloridia. Eirkkaasta liuoksesta vedettiin BOO/u:n peksuinen filmi
esimerkissd 1 kuvatulla tavalla, ja filmid kisiteltiin 30 minuuttia 120°C: ssa.
Virtaus kalvon 1lipi oli 51 1/m2 d 3,5 % natriumkloridiliuosta, jonka pH

oli sidddetty suolahapolla arvoon 1, 13170 kPa toimintapaineesse ja suolan-
piddtys oli 95,7 %. '

Egsimexkki 7

1l g polybents-l,3-oksatsiini-2,4-didnia, joka koostui kaavan H
mukaisista rakenneyksikdistia

— (H)

|

livotettiin 87 giaan N~metyylipyrrolidonia ja liunokseen lislttiin 2 g li-
tiumkloridia. Kirkkaasta liuoksesta vedettiin 300/u:n paksuinen filmi esi-
merkissd 1 kuvatulla tavalla ja filmii klsiteltiin 30 minuuttia 120°%C:ssa.
Virtaus kalvon 1#pi oli 60 1/m° d 3,5 % natriumkloridiliuosta, jonka pH
oli siddetty rikkihapolla arvoon 3, 13170 kPa toimintapaineessa ja suolan-

piditys oli 96,9 %.

Esimerkki 8
10 g kopolybents-1,3-oksétsiini-2,4-dionia, josse oli 50 mooliproé-

senttia keavan D mukaisisa rakenneyksikéitd .

YO0

ja 50 mooliprosenttia kaavan H mukaisia rakenneyksik&itd

o .




11

/‘ \) | /2 A\ (H)

livotettiin 88 g:aan N-metyylipyrrolidonia Jja liuokseen lisdttiin 2 g
litiumkloridia. Kirkhaasta liuvoksesta vedettiin 300/uzn paksuinen fi;mi
esimerkissi 1 kuvatulla tavalla, ja filmi&d k&siteltiin 20 minuuttia 100°C:sea.
Virtaus kalvon lépi oli 48 l/m2 d 3,5 % natriumkloridiliuoéta, jonka pH
‘0li s@ddetty suolahapolla arvoon 1, 13170 kPa toimintapaineessa ja suolan-
piddtys oli 97,2 %.

Esimerkki 9

15 g kopolybents~l,3-oksatsiini-2,4-dionia joka sigilsi 50 mooli-
prosenttia kaavan F mukaisia rakenneyksiktité

%;:0;@- s‘-@/\}(o__{ % >. o—-<. S @

ja 50 meoliprosenttia kaavan D mukaisia rakenneyksik&itd

0 |
_ t{p_s_@[?j_g | i N o
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livotettiin 82 g:aan N-metyylipyrrolidonia ja liuokseen lisédttiin 3 g litium-
kloridia. Eirkkaasta liuoksesta vedettiin 300/u:n paksuinen filmi esimerkisséd
1 kuvatulla tavalla ja filmi# késiteltiin 20 minuuttia 100°C:s8a. Virtaus
kalvon ldpi oli 27 1/m2 d 3,5 % natriumkloridiliuosta, jonka pH oli sdidetty
rikkihapolla arvoon 1,1317b kPa toimintapaineessa ja suolanpidédtys oli

95,4 %.
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Bsimerkki 10

15 g kopolybents-1l,3-oksatsiini-2,4-dionia, Joka sisdlsi 25
mooliprosenttia kaavan A mukaisia rakenneyksiksité

40Y0 - O\fo » »
| ‘ O N~Q 0 7 N\ (A)
0 .0 Q—

ja 25 mooliprosenttia kaavan H mukaisia rakenneyksik®ité

A0 o
514 oD I
0 . 0 o | ! |

ja 25 mooliprosenttia kaavan F mukaisia rakenneyksikéité

Lo o

ja 25 mooliprosenttia kaavan D mukaieia rakenneyksikoitd

oo
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livotettiin 82 g:aan N-metyylipyrrolidonia, Jja liuokseen lisdttiin 3 g
litiumkloridia. Kirkkaasta liuoksesta vedettiin 300/u-n paksuinen filmi
esimerkissd 1 kuvatulla tavalla Ja filmid kdsiteltiin 20 minuuttia 90°C:ssa.
Virtaus kalvon lipi oli 69 1/m° d 3,5 % natriumkloridiliuosta, jonke pH
oli sdddetty suolahapolla arvoon 1, 13170 kPa toimintapaineessa, ja suolan-

piditys oli 99 %.

Egsimerkki 11
10 g kopolybents-l,3-oksatsiini-2,4-dionia, joka sisllsi 50 mooli-

prosenttia kaavan A mukaisia rakenneyksikoiti

ja 50 mooliprosenttia kaavan F mukaisia rakenneyksikditéd

Y Q.
N):@—s@%ﬁ——@ o —< D ®
0o 0 '

livotettiin 88 g:aan N-metyylipyrrolidonia ja liuokseen 1lisédttiin 2 g 1i-
tiumkloridia. Kirkkaasta liuoksesta vedettiin 300/u:n peksuinen filmi esie
merkisséd 1 kuvatulla tavalla, ja filmii k&siteltiin 20 minuuttia 120°C:ssa.
Virtaus kalvon lépi oli 54 1/m2 d 3,5 % natriumkloridiliuvosta, jonka pH oli
gitdetty suolahapolla arvoon 1, 13170 kPa toimintapaineesss ja suolanpidédtys

‘0li 98,8 %.
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Patenttivaatimukset:

1. Homo- tai kopolybents-1l,3-oksatsiini-2,4-dionista valmistetiu
asymmetrinen, puolilépdisevi kalvo.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kalvo, jonka polybents-1l,3-oksat-
siini-2,4~dioni koostuu toistuvista rakemnneosista, joiden yleinen kaavae

on I

___-——-46'//H\\‘AI‘ 0\\\‘¢:5'0 o
‘ l | g g Af S (1)

Jossa Ar on 6-12 hiiliatomia sis#ltivi, neljinarvoinen aromaattinen ryhmi,
Ja happifunktioon sekid karbonyylifunktioon liittyvit kaksi kiinnityssidos-

ta ovat orto~asemassa toisiinsa n#hden Ja ArI on aromeattinen fenyleeni tai
naftyleeniryhmé tai ryhméd, Jjonka kaava on V

ArY Y Ar'L

v

Jossa Arv Ja A£VI

s Jjotka voivat olla Joko samanlaisia-tai erilaisia, ovat
6-12 hiiliatomie sisdltévii aromaattisia ryhmid, ja Y esittdd siltea,

jonke muodostaa -0-, -S-, -50,-,
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3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen kalvo, jonka yhdisteen yleises-
s& kaavassa I Ar edustaa kaavan II tai kaavan II mukaista ryhméa

(I11)

111 X AtV (IV)

jossa ArIII ja ArIv ovat kumpikin 6-12 hiiliatomia sisiltdvii aromaattisia

ryhmi& ja X on kovalenttinen sidos tai silta, jonka muodostas -0-, -S-,
-SOQ-, -CHQ-, ?HB tai -CO-.
-CH-

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kalvo, joka on valmistettu poly-
bents-1l,3~-oksatsiini-2,4-dionin aproottiseen, erittédin polasariseen, hydro-
fiiliseen liuvottimeen tehdystd liuoksesta.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen kalvo, jossa liuottimena on N,N-
dimetyyliformamidi, N,N-dimetyyliasetamidi, N,N,N',N'-tetrametyyliurea,
N,N,N',N',N" ,N"-heksametyylifosforihappotriamidi, tetrametyleenisulfoni, diok-
saeni, tetrahydrofuraani, difenyylisulfoksidi tai dimetyylisulfoksidi.

6. Patenttivaatimuksen 4 mukainen kalvo, jossa aproottinen, erit-
tdin polaarinen, hydrofiilinen liuotin on sekoitettu toiseen aproottiseen,
erittdin polaariseen, hydrofiiliseen liuottimeen tai vihemm&n polaariseen
livottimeen.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen kalvo, Joésa vihemméin polaarinen
liuotin on bentseeni, tolueeni, klooribentseeni, metyleenikloridi tai hiili-
tetwakloridi.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kalvo, Jjoka on valmistettu liuokses-
ta, joka sisdltdi 0,1-40 paino-osaa huokostamisainetta jokaista 99,9-60 po-
lybents-i1,3-oksatsiini-2,4-dionipaino-osaa kohti.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen kalvo, jossa huokostamisaineena on
alkalimetalli~, maa-alkalimetalli- tai eniumsuola.
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10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen kalvo, jossa huokostamisaineena
litium-, kalsium-, natrium-, ammonium- tai pyridiiniumsuola tai ndiden suolo-

jen seos.
11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen kalvo, jossa huokostamisaineena

on litiumkloridi tai litiumnitraatti.
12, Menetelmid, Jjolla poistetaan suolaa merivedesti k#inteisosmoosiin

perustuen patenttivaatimuksen 1 mukaisen kalvon avulla.
13, Menetelmii,, jolla erotetaan tai vikeviid&@#n aineseoksia kHinteis~-

osmoosiin perustuen patenttivaatimuksen 1 mukaisen kalvon avulla.
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Patentkrav:

1. Asymmetriskt, halvgenomslidppligt membran av ett homo- eller kobens-
1,3-oxazin-dion-(2,3).
2. Membran enligt patentkravet 1, k E&nnetecknat dirav, att

polybens=1l,3-oxazin-dion-(2,4):et &r uppbyggt av &terkommande strukturenhe-
ter med den allménna formeln

| e o

vari Ar betecknar en tetravalent aromatisk grupp med 6-12 kolatomer och de
tv4 bindningarna som binder syrefunktionen och karbonylfunktionen ligger
i ortostdllning med avseende pd varandra, och ArI betecknar en aromatisk

fenylen- eller naftylengrupp eller en grupp med formeln V

Aiv Y ArVI

vari ArV och ArVI, som kan vara lika eller olika, betecknar aromatiska

grupper med 6-12 kolatomer och Y &r en bryggdel med formeln -0-;-S-; —802-;
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och har en polymerisationsgrad, n, av 10-200,
3. Memgran enligt patentkravet 2, k annetecknat dirav, att

i den allménna formeln (I) betecknar Ar en grupp med formeln (II) eller (III)

- an )@4“ T e
| I : .

1

eller grupp med formeln IV

IIT X ArtV (IV)

Ar

vari ArIII och ArIv vardera betecknar en aromatisk grupp med 6-12 kolatomer

och X &r en kovalent bindning eller en bryggdel med formeln -0-, ~S-, -802-,

~CEy=, CHy eller ~CO-,

-CH-

4., Membran enligt patentkravet 1, k @&nnetecknat dirav,
att det framstillts fran 18sning av ett polybens-1,3-oxazin-dion-(2,4) i
ett aprotiskt, hdgpolart hydrofiliskt ldsningsmedel.

5. Mempran enligt patentkravet 4, k Ennetecknat didrav, att
losningsmedlet &r N,N-dimetylformamid; N,N-dimetylacetahid, N,N,N',N'-tetra-
metylurea; N,N,N',N',N",N"-hexametylfosforsyra triamid; tetrametylen-sulfonj;
dioxan; tetrahydrofuran; difenylsulfoxid eller dimetylsulfoxid.

6. Membran enligt patentkravet 4, k @nnetecknat ddrav, att
det aprotiska, hégpolara hydrofiliska l6sningsmedlet anvdnds i blandning med
ett annat aprotiskt, hdgpolart hydrofiliskt ldsningsmedel eller med mindre
polart ldsningsmedel. _ .

7. Membran enligt patentkravet 6, k Ennetecknat didrav, att
det mindre polara l1l0sningsmedlet &r bensen; toluen; klorbensen; metylen-klo-
rid eller kol-tetraklorid,

8. Membran enligt patentkravet 1, k &nnet ecknat didrav, att
det framstdllts frdn en 16sning som inneh8ller frédn 0,1 till 40 viktdelar
av en porbildande substans f8r varje 99,9 till 60 viktdel polybens-1,3-

oxazin-dion-(2,4).
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9. Membran enligt patentkravet 8, k E@&nnet ecknat dirav,
att den porbildande substansen &r en alkalimetall, alkalisk jordmetall
eller oniumsalt.,

10. Membran enligt patentkravet 9, k E&nn et ec knat dérav,
att den porbildande substansen &r litium-, kalcium-, natrium-, ammonium=
eller en blandning av s8dana salter.

1l. Membran enligt patentkravet 10, k E&nnet ecknat diarav,
att den porbildande substansen dr litiumklorid eller -nitrat,

12, FPorfarande for avsaltande av havsvatten medelst omvdnd osmos,
kdnnetecknat dérav, att man anvidnder ett membran enligt patent-
kravet 1,

13. Férfarande foOr separerande eller koncentrerande av substansbland-
ningar enligt omvidnd osmos, k &nmnm e t ec kn at ddrav, att man anvidnder

ett membran enligt patentkravet 1.
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