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Dynamische Membranen, die sich als diinne Polymerschichten auf pordsen, polymeren
Triigermaterialien befinden.

@ Dynamische Membranen werden erhalten, indem

man auf einem pordsen, polymeren Trigermaterial
ein hydrophiles Polymer aus einer verdiinnten wissrigen
Losung abscheidet und den entstandenen diinnen Mem-
branfilm mit einer polyfunktionellen niedermolekularen
Verbindung vernetzt. Dieser Membranfilm ist ausserdem
chemisch mit dem pordsen Trigermaterial verbunden, da
sowohl das Tridgermaterial als auch das hydrophile Poly-
mer reaktive Gruppen enthalten, die miteinander reagieren
kénnen.

Diese Membranen zeigen ein sehr gutes Durchfluss-
verhalten (Flux), neben einem guten Riickhaltevermdgen.
Chemische Resistenz sowie mechanische Stabilitdt sind
gut. Die Membranen kénnen in Membrantrennverfahren
eingesetzt werden.
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PATENTANSPRUCHE

1. Dynamische Membran, die sich als diinne Polymer-
schicht auf einem pordsen, polymeren Trigermaterial befin-
det, dadurch gekennzeichnet, dass das Trigermaterial und
die Membran chemisch miteinander verbunden sind und die
Membran mit polyfunktionellen niedermolekularen Verbin-
dungen vernetzt ist.

2. Membran nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das pordse, polymere Trigermaterial aus mit reaktiven
Gruppen chemisch modifizierter Cellulose, Polymeren auf
Basis von Polyvinylalkoholen, Polyacryinitrilen, Polystyro-
len oder Polysulfonen besteht, wobei diese Polymeren gege-
benenfalls vorvernetzt sind.

3. Membran nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die polyfunktionellen niedermolekularen
Verbindungen ionisch sind.

4. Verfahren zur Herstellung von dynamischen Membra-
nen auf pordsen, polymeren Trigermaterialien nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man

(a) auf den Trigermaterialien Polymere aus verdiinnten
wissrigen Losungen unter Druck abscheidet, wobei die Tri-
germaterialien und die Polymeren reaktive Gruppen enthal-
ten, die miteinander zur Reaktion gebracht werden, und

(b) die schichtférmig auf den Trigermaterialien abge-
schiedenen Polymeren mit polyfunktionellen niedermoleku-
laren Verbindungen vernetzt.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass man

() die Polymeren, gegebenenfalls zusammen mit poly-
funktionellen niedermolekularen, vorzugsweise nichtioni-
schen Verbindungen aus den verdiinnten Lésungen unter
Druck abscheidet, und

(b) die abgeschiedenen Polymeren vernetzt.

6. Verfahren nach den Anspriichen 4 oder 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man die Vernetzung in Stufe (b) mit ioni-
schen polyfunktionellen niedermolekularen Verbindungen
durchfiihrt. ’

7. Verwendung der Membran nach einem der Anspriiche
1 bis 3 zur Trennung von ionogenen Substanzen von nichtio-
nogenen Substanzen.

_ Die vorliegende Erfindung macht Gebrauch von dem
Phénomen der Konzentrationspolarisation unter Druck, um
einen diinnen Film eines hydrophilen Polymers auf einem
Membrantréger aus einem insbesondere modifizierten Poly-
mer abzuscheiden, wobei dieser diinne Film einerseits che-
misch mit dem Tréger verbunden und anderseits selbst ver-
netzt wird.

Die Konzentrationspolarisation ist ein bekanntes Phéino-
men bei der Ultrafiltration (UF), Umkehrosmose (UO) und
in der Elektrochemie. Dieses Phéinomen beschreibt die Kon-
zentration von gelGsten, von der Membran zuriickgehalte-
nen Molekiilen auf der Konzentratseite einer Membran bei
einem Osmose-/Filtrationsvorgang.

In den allermeisten Fillen ist diese Konzentrationspola-
risation unerwiinscht, da sie die Effizienz der Trennung
(Flux/Riickhalt) beeintrichtigt. (W.F. Blatt et al. in Mem-
brane Science and Technology, Herausgeber: J.E. Flinn, Sei-
ten 47—97, Plenum Press, 1970).

In einigen Féllen ist es jedoch méglich dieses Phéinomen
zur Herstellung von Membranen zu verwenden, die einzigar-
tige Eigenschaften aufweisen. Als geeignetes Beispiel sei die
Bildung von sogenannten dynamischen Membranen ge-
nannt, wobei eine diinne Trennschicht auf einem Trigerma-
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terial ausgebildet wird, indem man aus einer verdiinnten Po-
lymerlosung das Polymer als diinnen Film abscheidet. (D.G.
Thomas, Reverse osmosis and synthetic membranes, Her-
ausgeber: S. Sourirajan Seiten 295—312, NRCC Publica-
tions, (1977)). Als Beispiel fiir ein solches Verfahren ist die
Beschichtung eines pordsen Kunststofftrigers mit Polyacryl-
sdure beschrieben (Johnson, Minturn und Wadia in J. of
Electro-analytical Chem., 37, 267, 1972).

.In einem anderen Beispiel wurden Polyamine mit Hilfe
der Druckfiltration auf Kollodium abgeschieden, wobei eine
3,6%ige Losung von Polyvinylamin-Hydrochlorid, die aus-
serdem 1 molar an Kochsalz und auf einen pH-Wert von 8,7
abgepuffert war, durch eine aktivierte Kollodiummembran
filtriert und so das Polymer an das Trigermaterial gebunden
wurde (E. Hoffer, O. Kedem, Ind. Eng. Chem. Process Des.
Develop., Vol. 11, No. 2, 1972). Geméss diesem Beispiel
wurde das Eindringen des Polyvinylamins in die Poren des
Tréigermaterials nicht verhindert; ferner wurde die
Polyvinylaminschicht auch nicht vernetzt (zur Verbesserung
der Stabilitit der Membran ist eine solche Vernetzung je-
doch angebracht).

Im Gegensatz zu diesen literaturbekannten Massnah-
men, Polymere unter Druck auf Trédgermaterialien abzu-
scheiden, um so die Eigenschaften von Membranen und/
oder Tragermaterialien zu verdndern, wird in der vorliegen-
den Erfindung der Druck dazu benutzt, die Bildung eines
Films, der aus verdiinnter Losung auf einem Tragermaterial
abgeschieden wird, sowie an dieses Material chemisch ge-
bunden und vernetzt wird, zu kontrollieren, um Membranen
mit gutem Flux und hohem Riickhalt herzustellen.

Membranen aus modifizierten Polymeren, zu deren Her-
stellung u.a. auch die Beschichtung einer Reaktivgruppen
enthaltenden Polymermembran mit einem hydrophilen Poly-
mer gehort, sind z.B. aus den publizierten europdischen Pa-
tentanmeldungen Nrn. 25 973, 26 319, 47 953 und 61 424 be-
kannt. Das Ausgangsmaterial fiir Membranen, die so modi-
fiziert sind, sind cellulosische Polymere, wie z.B. Cellulose-
acetate, (Co)polymere auf Basis von Acrylnitril, Polyvinyl-
alkohole oder Polysulfone.

Das Polymer wird auf die Membranen in der Regel so
aufgebracht, dass man diese in die Polymerldsung eintaucht,
wobei naturgemdss nur eine unzureichende Kontrolle beziig-
lich der Dicke des gebildeten (abgeschiedenen) Films oder
der Penetration des Polymers in die Poren der Membran
ausgeiibt werden kann.

Um einen besonders hohen Riickhalt (z.B. 99% fiir den
Farbstoff der Formel (108) zu erreichen, ist eine relativ
hochkonzentrierte Polymerldsung (5 bis 20 Gew.-%) not-
wendig. Obwohl dieser hohe Riickhalt erreicht werden kann,
sind diese Membranen nicht optimal, da die notwendige dik-
ke Polymerschicht (notwendig um den guten Riickhalt zu er-
reichen) und insbesondere auch die Penetration des Poly-
mers in die Poren der Membran, nur einen relativ geringen
Durchfluss (Flux) gestatten.

Es wurde nun gefunden, dass man mit Hilfe der Konzen-
trationspolarisation unter Druck die Penetration der Poly-
meren (z.B. von Polydthyleniminen — PEI) in die Poren ei-
ner Membran kontrollieren und insbesondere so vermindern
kann, dass die Membranen neben einem guten Riickhalt
auch einen hervorragenden Durchfluss aufweisen. Die erfin-
dungsgeméssen Membranen enthalten aufgrund dieser
Massnahmen nur sehr diinne Oberflichenfilme; diese sind
ausserdem chemisch mit dem Membrantriger verbunden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine
dynamische Membran, die sich als diinne Polymerschicht
auf einem pordsen, polymeren Tréger befindet, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Tridgermaterial und die Membran
chemisch miteinander verbunden sind und die Membran mit



polyfunktionellen niedermolekularen Verbindungen vernetzt
ist.

Weitere Gegenstédnde der vorliegenden Erfindung sind
Verfahren zur Herstellung der dynamischen Membran bzw.
der Kompositmembran aus dynamischer Membran und po-
résem Trigermaterial (Trigermembran), sowie auch die
Verwendung dieser Membranen in Ultrafiltrations/Um-
kehrosmoseverfahren zur Trennung von ionogenen von
nichtionogenen Substanzen, z.B. bei der Reinigung und
Konzentrierung von Fliissigkeiten, etwa bei der Trennung
von (anorganischen) Salzen von organischen Verbindungen
oder bei der Reinigung von Abwissern.

Das erfindungsgeméisse Verfahren kann dazu verwendet
werden, Ultrafiltrationsmembranen oder mikroporése
Membranen (Trigermembranen) beispielsweise mit durch-
schnittlichen Porengrossen von 1 bis 500 nm, vorzugsweise 2
bis 20 nm, so zu modifizieren, dass man Membranen mit gu-
tem RiickhaltevermOgen und ausgezeichnetem Durchfluss
erhilt. Die Porengrosse der erfindungsgemissen (erfindungs-
gemdéss modifizierten) Membranen kann mit etwa 0,1 bis
20 nm, insbesondere 0,5 bis 5 nm, angegeben werden.

Bei den erfindungsgeméssen Membranen handelt es sich
um dynamische (dynamisch hergestellte) (Komposit)Mem-
branen, aus gegebenenfalls chemisch modifizierten Polyme-
ren und pordsen Trigermaterialien, auf die eine diinne fein-
porige Membranschicht aufgebracht ist, die chemisch mit
dem Tréager verbunden ist.

Die erfindungsgeméssen Membranen setzen sich also zu-
sammen aus einem diinnen, vernetzten, insbesondere hydro-
philen Film, der iiber chemische Bindungen an eine dickere
Membran gebunden ist, die Poren mit grésseren Offnungen
aufweist. Die diinne hydrophile Schicht verbessert die Riick-
halteeigenschaften der Membran und erhht die Trennkapa-
zitdt bei der Trennung von z. B. einwertigen niedermolekula-
ren Salzen von mehrwertigen Salzen oder hohermolekularen
Verbindungen. So zeigen die erfindungsgemissen Membra-
nen z.B. einen Flux, der 2— 3mal grosser ist, als bei Mem-
branen mit vergleichbarem Riickhalt,

Die Vernetzung der einzelnen Bestandteile der Membran
sowie auch ihre Vernetzung untereinander verleiht der Mem-
bran die angegebene Stabilitit, insbesondere gegen Lésungs-
mittel und mechanischen Druck und verhindert ausserdem
ein Abtrennen einzelner Schichten innerhalb der Membran.

Die erfindungsgemissen dynamischen Membranen sind

(a) durch Beschichtung eines pordsen, polymeren Triiger-
materials, mit einem Polymer aus einer verdiinnten wiéssri-
gen Losung unter Druck, wobei das Trigermaterial und das
Polymer reaktive Gruppen enthalten, die untereinander rea-
gieren kénnen, und

(b) Vernetzung des schichtférmig auf dem Trigermate-
rial vorliegenden Polymers mit polyfunktioneilen niedermo-
lekularen Verbindungen erhaltlich.

Das Herstellungsverfahren fiir die Herstellung der erfin-
dungsgeméssen Membranen ist also dadurch gekennzeich-
net, dass man )

(a) auf den Tragermaterialien Polymere aus verdiinnten
wissrigen Losungen unter Druck abscheidet, wobei die Tra-
germaterialien und die Polymeren reaktive Gruppen enthal-
ten, die miteinander zur Reaktion gebracht werden, und

(b) die schichtférmig auf den Trigermaterialien abge-
schiedenen Polymeren mit polyfunktionellen niedermoleku-
laren Verbindungen vernetzt.

Die Bildung des Membranfilms kann auch mit verdiinn-
ten wéssrigen Losungen durchgefithrt werden, die das Poly-
mer und die polyfunktioneilen niedermolekularen, vorzugs-
weise nichtionischen Verbindungen enthalten.

Durch das erfindungsgemésse Verfahren zur Herstellung
der Membranen wird
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— die Abscheidung eines diinnen (Membran)-Films aus
einem Polyelektrolyten oder aus einem hydrophilen, reakti-
ven Polymer erreicht, ohne dass diese (in stérender Menge)
in die Poren des Trigermaterials eindringen;

- die Herstellung gleichméssiger Membranfilme von ge-
ringerer Dicke erreicht, als bisher moglich;

— eine gute und gleichmissige Vernetzung des Polyelek-
trolyten des hydrophilen Polymers und damit eine verbesser-
te chemische/mechanische Stabilitét erreicht.

Die (kontrollierte) Abscheidung des Membranfilms er-
folgt aus verdiinnten Polymer/Polyelektrolytlésungen unter
Druck, wodurch die Dicke des Films, seine Gleichméssigkeit
und die (mégliche) Penetration in das Trigermaterial iiber-
wacht werden. Parameter, die fiir diese Variablen verant-
wortlich sind, sind z. B. die Konzentration der Polymerlé-
sung, der angewandte Druck, die Zeit und die Grossenrela-
tion Polymerpartikel/Porengrésse des Trigermaterials und
der sich daraus ergebende Riickhalt des Polymers (Abwei-
sung des hydrophilen Polymers durch das porose Tragerma-
terial).

Einige Bedingungen, die fiir die Herstellung der erfin-
dungsgemissen Membranen von Bedeutung sein kénnen,
sind die folgenden:

1. Die Porengrdsse der Triagermembran wird vorzugswei-
se so gewihlt, dass die Membran das Polymer, das zur Be-
schichtung (Filmbildung) (z. B. PEI) verwendet wird, zu etwa
98% zuriickhilt.

2. Das Molgewicht des Polymers soll gross genug sein,
um nicht in die Poren des Trégers eindringen zu kénnen
(folgt aus (1.)).

3. Die Polymerldsung soll nur eine geringe Konzentra-
tion (z.B. weniger als 1 %) aufweisen.

4. Das Vernetzungsmittel kann teilweise oder ganz zu-
sammen mit dem Polymer (in der Polymerldsung) eingesetzt
werden, wobei ein nachtréglicher getrennter Vernetzungs-
schritt gegebenenfalls nicht nétig ist. Fiir die Anwendung
des Vernetzungsmittels zusammen mit dem Polymer werden
vorzugsweise nichtionische polyfunktionelle Verbindungen
eingesetzt. Der Vernetzungsschritt (b) kann zusétzlich zu
dieser sogenannte Vorvernetzung erfolgen (mit vorzugsweise
ionischen polyfunktionellen Verbindungen) oder auch un-
terbleiben.

Gemiss diesem Verfahren kénnen Membranen herge-
stellt werden, die einen ausgezeichneten Flux im Bereich der
molekularen Ausschlussgrenzen (Trenngrenzen) von 300 bis
2000 aufweisen. Beispielsweise sei erwihnt, dass mit bekann-
ten Membranen fiir den Farbstoff der Formel (108) ein
Riickhalt bis 99% bei einem Flux von 500 bis 1400 [/m? - d
bei 20 bar erreicht werden kann, wihrend mit den erfin-
dungsgemaéssen Membranen Fluxwerte von 2000 bis 3500 1/
m? - d und den gleichen Bedingungen méglich sind.

In den bekannten Verfahren zur Herstellung von modifi-
zierten Membranen werden die Polymeren (z.B. PEI) aus re-
lativ konzentrierten Losungen (z. B. 10%ig) durch Selbstdif-
fusion auf die pordsen Tréger aufgebracht. Die Membranen
zeigen hohen Riickhalt, jedoch relativ geringen Flux
(800— 1000 1/m? - d). Verwendet man verdiinnte Polymerld-
sungen (weniger als 1%ig), so erhélt man durch Selbstdiffu-
sion Membranen mit nur ungeniigendem Riickhalt. Erfolgt
die Anwendung der verdiinnten Polymerlésungen jedoch un-
ter Druck (mindestens 2 bar, vorzugsweise 10 bis 100 bar,
und insbesondere 10 bis 20 bar), so baut sich wegen der
Konzentrationspolarisation auf der Oberfliche des Trégers
eine Schicht auf, deren Dicke z.B. von der Zeit der Druck-
einwirkung, dem Druck selbst, der Konzentration der Poly-
merl6sung und der Porengrosse des Trigers (Zuriickhaltung
des Polymers) abhingt. Fiir diese Variablen gibt es jeweils
ein Optimum, jenseits dessen ein Fluxabfall auftreten kann.



660 852

Die Dicke des dynamisch hergestellten Membranfilms auf
dem pordsen Trigermaterial kann von der Dicke einer mo-
nomolekularen Schicht bis zu etwa 500 nm, vorzugsweise bis
etwa 100 nm reichen.

Die Rahmenbedingungen fiir die Polymerkonzentratio-
nen kénnen z. B. wie folgt festgestellt werden:

(i) obere Grenze: die hochste Konzentration, bei der kein
Fluxabfall eintritt, wenn man eine nichtmodifizierte Mem-
bran in die PolymerlGsung an angegebenen Konzentration
eintaucht,

(i) untere Grenze: die niedrigste Konzentration, mit der
man unter Druck noch einen Anstieg des Riickhalts auf etwa

98% erreicht.
: Die einzusetzende Menge des Polymers (z.B. PEI) hingt
von der Porengrosse des Trigermaterials, der Verteilung der
Poren und dem Molekularengewicht des Polymers ab. Wenn
z.B. eine Polyacrylnitril-UF-Membran mit einem Riickhalt
von 50% fiir den Farbstoff der Formel (108) mit Hydroxyl-
amin und Cyanurchlorid chemisch modifiziert wird (Einfiih-
rung reaktiver Gruppen in die Membran), so wird durch Be-
handeln dieser Membran mit einer verdiinnten PEI-Losung
eine deutliche Verschlechterung der Durchflusseigenschaften
(Flux) nicht eintreten. Wie in Tabelle 1 gezeigt wird, sind die
Fluxdnderungen von Membranen, die mit PEI-Losungen be-
handelt werden, die weniger als 1% Polymer enthalten, nur
gering.

Tabelle 1

Flux/Riickhaltevermdgen von modifizierten Polyacrylnitril-
membranen

Nr. Konzentration Flux Riickhaltevermogen
PEI 1/m2-d %
%

1 10 1600 98,1

2 1 5860 45,3

3 0,1 6200 54,7

4 0,01 6200 52,0

5 ohne 6600 50,0

Vor der Behandlung mit den PEI-Losungen, wurden die
Polyacrylnitrilmembranen 5 Minuten bei 60 °C mit Cyan-
urchlorid und danach 5 Minuten bei 0 °C und einem pH-
Wert von 9,0 mit Cyanurchlorid umgesetzt. Testbedingun-
gen: 6%ige wissrige Losungen des Farbstoffs der Formel
(108), 25 bar, 50 °C; Verwendung von 10 cm langen réhren-
formigen Membranen.

Als Trigermembranen, die erfindungsgeméss verwendet
werden kénnen, kommen u.a. solche aus cellulosischen Ma-
terialien, wie Celluloseacetaten, Polyvinylalkoholaten, (aro-
matischen) Polysulfonen oder Polyepoxyden oder Polyacryl-
nitrilen, sowie auch aus entsprechenden Co-, Ter-, Tetra-,
Block- oder Pfropfpolymeren in Betracht.

Die Modifikation dieser Trigermembranen vor der ei-
gentlichen Konzentrationspolarisation mit verdiinnten Poly-
merldsungen kann mit polyfunktionellen Verbindungen (wie
sie nachfolgend genannt werden) und einem Polymer erfol-
gen, das iiber die polyfunktionellen Verbindungen chemisch
mit dem Triger verbunden ist; diese Art der Modifikation ist
z.B. fiir cellulosische Membranen und Polyvinylalkohol-
membranen geeignet (EP 26 399, EP 47 953).

Membranen aus aromatischen Polysulfonen/Polyepoxy-
den kdnnen analog modifiziert werden, wenn sich reaktions-
fihige Gruppen (Substituenten) in den Basispolymeren (Ba-
sismembranen) befinden. Sind sie nicht vorhanden, so kon-
nen sie in iibliche Weise, z. B. durch Haloalkylierung (Chlor-
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methylierung) oder Kupplung mit einer Azoverbindung
(Einfithrung von z.B. einer Azoarylaminogruppe), gegebe-
nenfalls kombiniert mit weiteren chemischen Reaktions(Mo-
difikations)schritten, in die Basismembran eingefiihrt wer-
den. Weitere, dem Fachmann bekannte Arten der chemi-
schen Modifikation sind ebenfalls moglich (EP 61 424).

Werden Membranen aus Polyacrylnitril oder Copolyme-
ren auf Basis von Acrylnitril zur Herstellung von Membra-
nen verwendet, so kann man diese z. B. durch Umsetzung
mit Hydroxylamin, einem polyfunktionellen Verbindung
und einem Polymer modifizieren und die so erhaltene Mem-
bran dann durch Konzentrationspolarisation erfindungsge-
madss weiter modifizieren. (EP 25 973).

Nachfolgend wird die vorliegende Erfindung néher er-
lautert, wobei man als Triger(Basis)-Membran eine Poly-
acrylnitrilmembran verwendet. Eine Beschrinkung der Er-
findung auf diesen Typ von Membranen bedeutet das jedoch
nicht.

Geeignete Tragermembranen bestehen also z. B. aus Po-
lyacrylnitril oder Copolymeren auf Basis von Acrylnitril,
wobei diese in der Regel mindestens 5%, vorzugsweise min-
destens 20% und besonders bevorzugt mindestens 50% (be-
zogen auf das Gewicht) Acrylnitrileinheiten enthalten.

Weitere geeignete Polymere (neben Polyacrylnitril) sind
solche aus Alkyl(C, — C¢)-Acrylnitrilen, z. B. Methacrylnitril
oder Hexylacrylnitril, Arylacrylnitrilen, z. B. Phenylacrylni-
tril, Halogenacrylnitrile, worin Halogen Fluor, Chlor oder
Brom ist, z. B. a-Fluoracrylnitril oder a-Chloracrylnitril, und
Thioacrylnitrilen.

Geeignete Comonomere, die mit Acrylnitril copolymeri-
siert werden konnen, sind Monomere mit z. B. hydrophoben,
hydrophilen, polaren oder ionische Gruppen, insbesondere
7.B. Vinylester mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen im Saureteil,
insbesondere Vinylacetat, Vinylither mit 3 bis 12 Kohlen-
stoffatomen, Vinylpyridin, Vinylchlorid, Styrol, Butadien,
Acryl- oder Methacrylsdure oder (Meth)acrylate, z.B. solche
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Esterteil. Ferner Malein-
sdureanhydrid, 2-Aminodthylmethacrylat und Allylverbin-
dungen, wie z.B. Allylalkohol, Allyl- oder Methallylsulfon-
sdure und ihre Salze (Alkalimetallsalze), Allyl- oder Methal-
lylhalogenide, Allylamine oder Allyl-p-Toluolsulfonate.
Ebenfalls geeignet sind Terpolymere, z. B. aus Acrylnitril,
Styrol und Butadien (ABS-Polymere), Acrylnitril/Vinylace-
tat/Methacrylat oder Acrylnitril/Methylmethacrylat/Na-
triumallyl-sulfonat oder Tetrapolymere auf Acrylnitrilbasis.

Die Membranen k6nnen auch aus Gemischen der ge-
nannten (Co)polymeren bestehen.

Weitere Membranen, die erfindungsgeméss modifiziert
werden konnen, sind solche, in denen mindestens einige der
Nitrilgruppen der Acrylnitrileinheiten zu Carboxylgruppen
hydrolysiert oder zu Aminogruppen reduziert worden sind.
Ferner sind auch solche Membranen geeignet, in denen die
zur Herstellung verwendeten Comonomeren (neben Acrylni-
tril) chemisch modifiziert sind. Die erfindungsgeméssen
Membranen sollten mindestens 5% Acrylnitril enthalten, so
dass die chemische Modifikation iiberhaupt ausgefithrt wer-
den kann. Die zur erfindungsgemissen Modifikation beno-
tigten Ausgangsmembranen sind kommerzielle Produkte
oder sie kdnnen vom Fachmann leicht selber hergestellt wer-
den. Entsprechende Giesslosungen und Herstellungsverfah-
ren sind aus der technischen Literatur, insbesondere auch
aus der Patentliteratur (vgl. z.B. GB-PS 1 327 990 und GB-
PS 2016 301) bekannt.

Die pordse Basis-(Tréger)-membran (aus Polyacrylnitril
oder Copolymeren aus Acrylnitril und dthylenisch ungesit-
tigten Comonomeren) wird mit einer wéssrigen Losung von
Hydroxylamin (2 bis 15%ig), die einen pH-Wert von 2 bis
11, vorzugsweise 6 bis 7 (z.B. eingestellt mit Natriumcarbo-



nat) hat, bei Temperaturen von etwa 55 bis 75 °C wihrend 3
bis 60 Minuten behandelt.

Der Grad der Bildung von Amidoximgruppen aus Nitril-
gruppen kann im Bereich von 0,5 bis 30%, vorzugsweise im
Bereich von 5 bis 10% liegen, wenn z. B. Polymermaterial
verwendet wird, das 80% und mehr Acrylnitrileinheiten ent-
hilt. ’

Die polyfunktionellen Verbindungen kdnnen einerseits
vor der Konzentrationspolarisation zur weiteren Modifika-
tion der Trigermembran und anderseits auch mit dem Poly-
mer wihrend der Konzentrationspolarisation eingesetzt wer-
den. In beiden Féllen dienen sie dazu, das Polymer an die
Amidoximfunktionen und/oder andere Polymere zu binden,
mit denen die Trigermembran vorbehandelt wurde.

Ein typischer Reaktionsablauf fiir eine Umsetzung einer
polyfunktionellen Verbindung, z. B. Cyanurchlorid, vor der
Konzentrationspolarisation ergibt sich wie folgt:

Die mit Hydroxylamin umgesetzte Polyacrylnitriimem-
bran wird aus der Reaktionslésung entfernt und in eine
wissrige Losung (Suspension) der (multifunktionellen) orga-
nischen Verbindung gebracht, die z.B. 0,5 bis 5 Teile Cyan-
urchlorid pro einem Teil Membran enthalten kann. Die
Reaktionstemperatur soll unter 4 °C, z.B. bei 0 °C, gehalten
werden, um eine Hydrolyse des Cyanurchlorid zu vermeiden,
der pH-Wert Bereich ist etwa zwischen 8 und 11 und die Re-
aktionszeit kann 1 Minute bis 5 Stunden, vorzugsweise 5 bis
30 Minuten betragen.

Als polyfunktionelle Verbindungen geeignet sind mono-
mere Verbindungen mit vernetzenden Eigenschaften, die so-
wohl mit der (modifizierten) Trdgermembran als auch mit
dem Polymer eine chemische Bindung eingehen kdnnen. IThre
Reaktivitit verdanken diese mindestens zwei funktionelle
Gruppen aufweisenden Verbindungen additionsfahigen
Mehrfachbindungen, Epoxidgruppen, Aziridingruppen, Al-
dehydgruppen, Imidatgruppen, Isocyanat- oder Isothiocya-
natgruppen, ferner Hydroxylgruppen, Anhydridgruppen,
Acylhalogenidgruppen sowie N-Methylolgruppen, oder als
tertidres Amin oder vorzugsweise einem als Anion, insbeson-
dere als Halogenid abspaltbaren Substituenten, wobei diese
Gruppierungen und Substituenten auch in Kombination
vorkommen kénnen und gegebenenfalls weiter substituiert
sind. Als addierende Mehrfachbindungen enthalten sie bei-
spielsweise die Gruppierungen

—CO-?=&-, -CO-&=&— oder -802—&#5-,

die gegebenenfalls weiter substituiert sind. Auch die Isocya-
nat- oder Isothiocyanatgruppe kann zu diesen Gruppen ge-
zihlt werden. Als abspaltbare Gruppen konnen die Verbin-
dungen quaternire Ammoniumgruppen, die als tert. Amine
abgespalten werden, wie zum Beispiel die Trimethylammo-
nium- oder Pyridiniumgruppe, oder auch die Sulfonium-
gruppe aufweisen. Als bevorzugte reaktionsfidhige Gruppe
enthalten sie jedoch Substituenten mit einem als Anion ab-
spaltbaren Rest, vorzugsweise mit reaktiven Halogenato-
men. Derartige als Anion abspaltbare Reste verdanken ihre
Reaktivitit zum Beispiel dem Einfluss elektrophiler Gruppe,
wie der -CO- oder -SO,-Gruppe in geséttigten, aliphatischen
Resten. Sie verdanken ihre Reaktivitdt auch dem Einfluss ei-
nes quaternéren Stickstoffatoms, wie in der Gruppe

}@— CH,CH,CL,

oder in aromatischen Resten dem Einfluss von in o- und p-
Stellung stehenden elektrophilen Gruppen, beispielsweise
Nitro, Kohlenwasserstoffsulfonyl- oder Kohlenwasserstoff-
carbonylgruppen, oder aber der Bindung an ein Ringkohlen-
stoffatom, welches einem tertiiren Ringstickstoffatom be-
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nachbart ist, wie in Halogentriazin- oder Halogenpyrimidin-
resten.

Als besonders vorteilhaft haben sich cyclische Kohlen-
sdureimidhalogenide und vor allem mindestens zwei reaktive

s Substituenten enthaltende Halogendi- oder -triazinverbin-
dungen sowie Isocyanate und Isothiocyanate erwiesen. Te-
trachlorpyrimidin und vor allem Cyanurchlorid sind dabei
besonders vorteilhaft.

Bei den cyclischen Kohlensidureimidhalogeniden handelt

10 ¢s sich vorteilhafterweise um

(A) s-Triazinverbindungen mit mindestens zwei an Koh-
lenstoffatome gebundenen gleiche oder verschiedene Halo-
genatome, wie z. B. Cyanurchlorid, Cyanurfluorid, Cyanur-
bromid sowie um priméire Kondensationsprodukte aus Cy-

15 anurfluorid bzw. Cyanurchlorid bzw. Cyanurbromid mit z. B.
Wasser, Ammoniak, Aminen, Alkanolen, Alkylmercapta-
nen, Phenolen oder Thiophenolen;

(B) Pyrimidine mit mindestens zwei reaktionsfahigen
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie 2,4,6-

20 Trichlor-, 2,4,6-Trifluor- oder 2,4,6-Tribrompyridin, die in
5-Stellung beispielsweise durch eine Alkyl-, Alkenyl-, Phe-
nyl-, Carboxyl, Cyan-, Nitro-, Chlormethyl-, Chlorvinyl-, -
Carbalkoxy-, Carboxymethyl-, Alkylsulfonyl-, Carbonsdu-
reamid- oder Sulfolsdureamidgruppe, vorzugsweise jedoch

25 durch Halogen, wie z.B. Chlor, Brom oder Fluor weitersub-
stituiert sein konnen. Besonders geeignete Halogenpyrimidi-
ne sind 2,4,6-Tri-chlor- und 2,4,5,6-Tetrachlorpyrimidin;

(C) Halogenpyrimidincarbonsiurehalogenide, wie z. B.
Dichlorpyrimidin-5- oder -5-carbonséurechlorid;

s (D)2,3-Dihalogen-chinoxalin, -chinazolin- oder -phtha-
lazin-carbonsiure- oder -sulfonsdurehalogenide, wie 2,3-
Dichlorchinoxalin-6-carbonsiurechlorid bzw. -6-sulfonsiu-
rechlorid, 2,6-Dichlorchinazolin-6- oder -7-carbonséurechlo-
rid, 1,4-Dichlorphthalazin-6-carbonsdurechlorid oder -bro-

35 mid;

(E) 2-Halogen-benzo-thiazol- bzw. -oxazolcarbonsiure-
oder -sulfonsdurehalogenide, wie 2-Chlorbenzothiazol- bzw.
-0xazol-5- oder -6-carbonsiurechlorid bzw. -5- oder -6-sul-
fonsdurechlorid;

s  (F)Halogen-6-pyridazonyl-1-alkanoylhalogenide oder -
1-benzoylhalogenide, wie z. B. 4,5-Dichlor-6-pyridazonyl-1-
propionylchlorid bzw. -1-benzoylchlorid.

Weitere mindestens zwei reaktive Substituenten aufwei-
sende Verbindungen, sind beispielsweise

ss  (G) Anhydride oder Halogenide aliphatischer, a,B-unge-
séttigter Mono- oder Dicarbonsduren mit vorzugsweise 3 bis
5 Kohlenstoffatomen, wie Maleinsdureanhydrid, Acrylsdu-
rechlorid, Methacrylsiurechlorid und Propionsiurechlorid;

(H) Anhydride oder Halogenide von beweglichen Halo-

so genatomen enthaltenden, aliphatischen Mono- oder Dicar-
bonsduren mit vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatomen
oder aromatischen Carbonsiuren, wie z. B. Chloracetylchlo-
rid, B-Chlorpropionséurechlorid, a,B-Dibrompropionsdu-
rechlorid, a-Chlor- oder B-Chloracrylsdurechlorid, Chlor-

ss maleinsdureanhydrid, B-Chlorcrotonsdurechlorid bzw.
Fluor-nitro- oder Chlor-nitrobenzoesdurehalogenide oder
-sulfonsdurehalogenide, in welchen das Fluor- bzw. das
Chloratom in o- und/oder p-Stellung zu der Nitrigruppe
steht;

60  (I) Carbonsdure-N-methylolamide oder reaktionsfahige,
funktionelle Derivate dieser Methylolverbindungen. Als
Carbonsidure-N-methylolamide kommen vor allem N-
Methylolchloracetamid, N-Methylol-bromacetamid, N-
Methylol-a,B-dichlor- oder dibrompropionamid, N-Methy-

65 lol-acrylamid, N-methylol-a-chlor- oder -a-bromacrylamid
in Betracht. Als reaktionsfahige Derivate der Carbonséure-
N-methylolamide kommen beispielsweise die entsprechen-
den N-Chlormethyl- oder N-Brommethylamide in Frage;
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(J) gegebenenfalls veritherte N-Methylolharnstoffe oder
N-Methylolmelamine, wie z. B. N,N-Dimethylolharnstoff,
N,N-Dimethylolharnstoff-dimethyl4ther, N,N’-Dimethylol-
ithylen- oder propylenharnstoff, 4,5-Dihydroxy-N,N’-di-
methyloldthylenharnstoff oder -dimethylither bzw. Di- bis
Hexamethylolmelamine, Trimethylolmelamin-dimethyl-
ither, Pentamethylolmelamin-di- bis -trimethyl4ther, Hexa-
methylolmelamin-penta- oder -hexamethylither;

(K) Kondensationsprodukte von mindestens eine pheno-
lische Hydroxylgruppe aufweisenden Diarylalkanen mit Ha-
logenhydrinen, z.B. das Diepoxid aus 2,2-Bis(4"-hydroxy-
phenyl)-propan und Epichlorhydrin, sowie auch Glycerin-
triglyciddther und ferner entsprechende Di-azaridine;

(L) Di-aldehyde, wie z. B. Glutar- oder Adipinaldehyd;

(M) Diisocyanate oder Diisothiocyanate, wie z.B. Alky-
len(Cy-Cy)Diisocyanate, insbesondere Athylendiisocyanat,
Phenylen- oder Alkyl(C,~C,)-substituierte Phenylendiisocy-
anate, wie z. B. Phenylen-1,4-Diisocyanat oder Toluol-2,4-
diisocyanat, ferner Phenylendiisothiocyanate, wie z. B. Phe-
nylen-1,4-diisothiocyanat;

(N) Weitere reaktive Verbindungen, wie Trisacryloly-
bhexahydro-s-triazin, Epoxide oder Aziridine.

Hydrophile Polymere, die in verdiinnten Lésungen wéh-
rend der Konzentrationspolarisation oder gegebenenfalls
vor diesem Schnitt eingesetzt werden, um die Tréger(Basis)-
Membran zu modifizieren, sind z.B. solche Polymere, die ali-
phatische oder aromatische Aminogruppen enthalten, wobei
diese primdr, sekundér oder tertiir sein konnen; ferner kén-
nen diese Polymeren auch Hydroxy- oder Thiogruppen auf-
weisen. Beispiele solcher Polymerer sind Poly4thylenimin
(M.G. 150 bis 1 000 000), teilweise alkyliert (z.B. mit Me-
thyljodid) oder andersweitig modifiziert, Polyvinalalkohol
gegebenenfalls teilweise verestert, (M.G. 2000 —200 000),
Cellulosederivate, wie Athylcellulose, Carboxymethylcellu-
lose, Hydroxymethylcellulose, Hydroxyithylcellulose, ferner
Polyvinylanilin (M.G. 200— 2 000 000), Polybenzylamin, Po-
lyvinylamin (M.G. 1000—2 000 000), Polyvinylmerkaptan,
Polyvinylimidazolin, aminomodifizierte Polyepihalogenhy-
drine (US-PS 1 558 807), Polydiallylaminderivate und Pi-
peridinringe enthaltende Polymere (GB-PS 2 027 614), Kon-
densationsprodukte aus Dicyandiamid, Formaldehyd und
Ammoniumchlorid (US-PS 3 290 310), Aminopolysulfone,
Aminopolyarylenoxide (aminomethyliertes Polyphenylen-
oxid) und Polymere mit hydrophilen Amino gruppen (EP
8940), Polymere aus 2-Hydroxyithyl- oder 2-Aminoéthyl-
methacrylat, Polyamido-polyaminepichlorhydrin-Umset-
zungsprodukte, Co-, Block- oder Pfropfpolymerisate aus
diesen Monomeren und/oder Polymeren sowie weiteren, ins-
besondere ionische Gruppen

e

(-so3

@
, -C00 @, -NR,)

enthaltenden Monomeren und/oder Polymeren. Beispiele
hierfiir sind die Copolymeren aus Styrolsulfonat (Natrium-
salz)/Vinylanilin, 2-Aminoédthylmethacrylat/Acrylsiure,
Vinylanilin/Vinylbenzyltrimethylammoniumchlorid oder Vi-
nylamin/Vinylsulfonat.

Bevorzugte Komponenten (b) sind Polyvinylalkohole,
Cellulosederivate, Polyvinylamine oder Polyvinylaniline und
insbesondere die polyaliphatischen (acylischen oder cycli-
schen) Polyalkylenimine (Poly4thylenimine) sowie auch die
zuvor beispielshaft genannten Copolymeren.

Die Molgewichte der Poly4thylenimine (PEI) kénnen wie
angegeben im Bereich von 150 bis 2 000 000 liegen. Vorzugs-
weise betrdgt ihr Molekulargewicht 1000 bis 200 000 und
insbesondere 50-000 bis 200 000.

Wasser ist das bevorzugte Losungsmittel fiir die hydro-
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philen Polymeren, jedoch konnen durch niedere Alkohole
oder Ketone, gegebenenfalls im Gemisch mit Wasser einge-
setzt werden. Die Polymerkonzentration in diesen Losungs-
mitteln liegt zum Beispiel im Bereich von 0,01 bis 5 Gew.-%,
wobei als bevorzugte Bereiche 0,01 bis 2% bzw. 0,01 bis 1%
zu nennen sind. Diese Angaben beziehen sich auf den Kon-
zentrationspolarisationsschritt. Fiir die gegebenenfalls davor
liegende Beschichtung der Triigermembran (um z.B. die
Trenngrenzen zu verkleinern) mit den gleichen Polymeren
sind Polymerkonzentrationen von etwa 2 bis 10 Gew.-% ge-
eignet.

Der Temperaturbereich hingt von der Reaktivitit der
Reaktanten ab; er liegt zwischen etwa —20 und +80°C,
vorzugsweise zwischen 0 und 25 °C.,

Der pH-Wert kann im Bereich von 7 bis 12 und vorzugs-
weise im Bereich von 8 bis 10 liegen.

Geeignete Membranen auf Basis von modifizierten Poly-
acrylnitrilen, auf die unter Druck ein diinne Membranfilm
aufgebracht werden kann, sind z. B.

(A) Polyacrylnitrilmembranen die mit Hydroxylamin,
Cyanurchlorid und PEI umgesetzt sind und anschliessend
ausgiebig gewaschen worden sind.

(B) Polyacrylnitrilmembranen, die mit Hydroxylamin
umgesetzt worden sind.

(C) Polyacrylnitrilmembranen, die mit Hydroxylamin
und Cyanurchlorid umgesetzt worden sind.

Andere Trégermembranen mit reaktiven Gruppen sind
die weiter obengenannten, wobei insbesondere chlormethy-
lierte und aminomethylierte Polysulfone zu erwshnen sind.

Die Polymerlsungen konnen gegebenenfalls die poly-
funktionellen Verbindungen enthalten; dies ist z. B. von der
Reaktivitét der Membranen abhéngig. So konnen z.B. die
Polymerl6sungen fiir die Behandlung der Membranen (A)
und (B) polyfunktionelle Verbindungen enthalten, z.B.
Cyanurchlorid, und zwar in einer Konzentration von 0,5 bis
2,0 mMol/l, vorzugsweise von 0,1 bis 0,9 mMol/l.

Die polyfunktionellen Verbindungen dienen dazu das
Polymer an die (modifizierte) Trigermembran zu binden
und auch (durch Vernetzung) das Molekulargewicht des Po-
lymers zu erhohen. '

Die Membran (C) enthilt anderseits ausreichend reakti-
ve Gruppen, so dass eine Verwendung von polyfunktionellen
Verbindungen gleichzeitig mit der Bildung des diinnen Mem-
branfilms nicht notig ist, wobei es jedoch auch in diesem Fall
empfehlenswert sein kann, eine polyfunktionelle Verbin-
dung, z.B. zur Vergrosserung des Molekulargewichts des Po-
lymers, mitzuverwenden.

Anschliessend an die Polymerabscheidung durch Kon-
zentrationspolarisation erfolgt eine Vernetzung des Mem-
branfilms mit z.B. vorzugsweise anionischen Vernetzern, ins-
besondere anionischen Reaktivfarbstoffen.

Der wihrend der Konzentrationspolarisation anzuwen-
dende Druck kann in einem weiten Bereich schwanken und
liegt in der Regel im Bereich von 2 bis 100 bar. Membranen
mit sehr guten Eigenschaften (Riickhalt, Flux) werden erhal-
ten, wenn man im Druckbereich iiber 10 bar arbeitet, wih-
rend unter 10 bar die Membranen in der Regel ein nicht aus-
reichendes Riickhaltevermdgen aufweisen. Der Druck ist na-
tiirlich auch von der Polymerkonzentration und der Reak-
tionszeit abhéngig. So wendet man bei PEI-K onzentrationen
von weniger als 1% und Reaktionszeiten von weniger als 30
Minuten, vorteilhaft einen Druck von mehr als 10 bar an,
wobei bei héheren Driicken die Reaktionszeit verkiirzt wer-
den kann. Die bevorzugten Druckbereiche kénnen mit 10 bis
100 bzw. 10 bis 30 bar angegeben werden. Geringere Driicke
konnen dann angewendet werden, wenn die Polymerkonzen-
tration hoher ist und lingere Reaktionszeiten vorgesehen
sind.



Die Reaktionszeit kann im Bereich von 10 Sekunden bis
zu 4 Stunden liegen, wobei der Bereich von 10 bis 60 Minu-
ten bevorzugt ist.

Der diinne, auf der pordsen Triagermembran abgeschie-
dene Membranfilm wird anschliessend mit polyfunktionellen
nichtionischen (bereits genannt) oder vorzugsweise ionischen
Verbindungen vernetzt und/oder beladen.

Handelt es sich bei den polyfunktionellen Verbindungen
um ionische Verbindungen, so wird der Membranfilm z. B.
mit

-803@ , -COO@

beladen.

Besteht der Membranfilm aus einer monomolekularen
Schicht, so ist eine Vernetzung nicht wichtig, vielmehr steht
die Beladung mit ionischen Gruppen im Vordergrund.

Bevorzugt ist die Verwendung von ionischen polyfunk-
tionellen Verbindungen, die in der Regel zu Membranen mit
gutem Durchfluss und gutem Riickhaltevermdgen fithren.

Anderseits kann man die polyfunktionellen Verbindun-
gen, wenn sie z. B. hydrophil oder teilweise wasserléslich
sind, auch nur zur Vernetzung einsetzen.

Der Vernetzungs- und (Beladungs)-schritt- mit 1on1schen
Gruppen enthaltenden Verbindungen kann vorzugsweise in
wissrigem Medium ausgefiihrt werden und unterscheidet
sich daher von den iiblichen Vernetzungen bei Komposit-
membranen (UF/RO-Membranen).

Bevorzugte polyfunktionelle Verbindungen sind ionische
Triazinyl- oder Pyrimidylderivate, wie z. B. reaktive Azo-
farbstoffe mit diesen Resten als Reaktivgruppierung sowie
mit Sulfo-(SO;®°), Carboxyl-(CO0®-) und/oder Ammo-
niumgruppen. Farblose Verbindungen mit den gleichen Re-
aktivgruppierungen sind ebenfalls geeignet.

Die Vernetzung kann durch Bildung von chemischen
Bindungen, elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen
ionischen Gruppen oder durch Komplexierung polymerer
Funktionen mit Metallionen erfolgen. Alle drei Moglichkei-
ten der Vernetzung konnen nebeneinander vorliegen. Bevor-
zugt ist die Vernetzung unter Bildung chemischer Bindun-
gen. Eine oder auch mehrere Komponenten, z.B. ein Reak-
tivfarbstoff und ein Metallsalz (Kupfersulfat) kénnen zur
Vernetzung eingesetzt werden.

Hydrophile polyfunktionelle (nichtionische und farblose)
Verbindungen, sind z. B. Diepoxide, Aziridine, Anhydride
und vorzugsweise cyclische Kohlensdureimidhalogenide (Cy-
anurchlorid, Tetrachlorpyrimidin), Dihalogenide von Dicar-
bonsiuren oder Dialdehyde. Die Siurehalogenide werden
aus aprotischen Losungsmitteln appliziert, wiahrend die iibri-
gen polyfunktionellen Verbindungen aus wéssrigen Medium
unter Einhaltung bestimmter pH-Wert- und Temperaturbe-
reiche appliziert werden kénnen.

Die reaktiven Farbstoffe kénnen verschiedenen Klassen
angehdren und sind z. B. Anthrachinon-, Formazan- oder
Azofarbstoffe. Azofarbstoffe sind bevorzugt. Sie konnen ge-
gebenenfalls auch als Metallkomplexe vorliegen.

Als Reaktivgruppen (z.B. in den Farbstoffen) seien die
folgenden genannt: Carbonsdurehalogenidgruppen, Sulfon-
sdurehalogenidgruppen, Reste von a,p-ungeséttigten Car-
bonsduren oder Amiden, z. B. der Acryl-, Methacryl-, a-
Chloracryl- oder a-Bromacrylsiure, Acrylamidreste, Reste
vorzugsweise niedriger Halogenalkylcarbonséuren, z.B. der
Chloressigséure, a,f-Dichlorpropionsdure oder a,3-Dibrom-
propionsdure; Reste von Fluorcyclobutancarbonséuren, z.B.
der Tri- oder Tetrafluorcyclobutancarbonséure; Reste mit
Vinalacylgruppen, z.B. Vinylsulfongruppen oder Carboxyvi-
nylgruppen; Reste, die Athylsulfonyl( -SO,CH,CH,0-
S0,0H, -S0,CH,CH,ClI) oder Athylaminosulfonylgruppen

®
und/oder -NR3) -Resten
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(-SO,NHCH,CH>0S0,0H) enthalten und halogenierte he-
terocyclische Reste, wie z. B. Reste von Dihalogenchinonxa-
linen, Dihalogenpyridazonen, Dihalogenphthalazinen, Ha-
logenbenzthiazolen oder vorzugsweise halogenierte Pyrimi-
denen oder 1,3,5-Triazinen, wie z. B. von Monohalogentria-
zinen, Dihalogentriazinen, 2,4-Dihalogenpyrimidinen oder
2,5,6-Trihalogenpyrimidinen. Geeignete Halogenatome in
den vorgenannten Reste sind Fluor-, Brom- und insbesonde-
re Chloratome.

Beispielhaft seien die folgenden reaktiven Gruppen, auf-
gezihlt: Monochlortriazinyl, Dichlortriazinyl, 2,4-Dichlor-
pyrimidyl, 2,3-Dichlorchinoaxalin-6-carbonyl, 4,5-Dichlor-
pyridazonpropionyl, 1,4-Dichlorphthalazin-6-carbonyl,
Chlorbenzthiazol, das mit einem Farbstoffmolekiil iiber
-CONH-, -SO;NH-, -NH-Ar-N=N- (Ar = Phenylen
oder Naphthylen), verbunden ist, 5-Chlor-4-methyl-2-
methylsulfonyl-pyrimidyl, Vinylsulfonyl, B-Sulfatoathyl-
sulfonyl, 4-Sulfatodthylaminosulfonyl, B-Chlor4thylsulfonyl
oder B-Sulfatopropionamido.

Besonders bevorzugt als polyfunktionelle Verbindungen
fiir die Vernetzung des auf dem Tragermaterial abgeschiede-
nen Membranfilms sind reaktive Azofarbstoffe, die Sulfon-
sduregruppen (—SO;H) oder Carboxylgruppen (-COOH) ent-
halten, wobei diese auch in Salzform, z.B. in Form eines Al-
kalimetallsalzes (Natriumsalz) vorliegen kénnen, und die als
Reaktivgruppierungen Monochlortriazin-, Dichlortriazin-,
2,4-Dichlorpyrimidin-, Vinylsulfonyl-, p-Sulfatodthylsulfo-
nyl-, B-Chlorithylsulfonyl- oder B-Sulfatodthylaminosulfo-
nylreste enthalten.

Besonders wertvoll und vielseitig sind die Membranen, in
denen das Polymer mit einem sulfonsduregruppenhaltigen
Azofarbstoff vernetzt/beladen ist. Der Azofarbstoff kann
auch komplexgebundenes Metall, z. B. Kupfer, enthalten.

Ferner ist es auch moglich, die geladenen Gruppen durch
Umsatz von Reagenzien, wie Alkyl- oder Benzylhaloge-
niden, mit einer Aminofunktion der Polymerkette in die
Membran einzufiihren. Auf diese Weise kann z.B. der
Polyithyleniminrest mit Methyljodid oder Dimethylsulfat
modifiziert werden. Anderseits kann auch mit Chlorsulfon-
séure selber modifiziert werden.

Die Vernetzung/Beladung mit den polyfunktionellen
Verbindung dient z. B. der Einfiihrung von positiven oder
negativen Ladungen (ionischen Gruppierungen) in die Mem-
branoberfléche und/oder die Poren und erfolgt ein- oder
zweistufig.

Einstufig bedeutet, dass die die Ladungen tragende Ver-
bindung und sogenannte Fixiermittel (z. B. Alkali) in einem
Bad angewendet werden.

Im zweistufigen Verfahren hat man zunéchst den Ad-
sorptionsschritt der die Ladung tragenden Verbindung und
dann in einer separaten Reaktionsldsung den Fixierschritt
(chemische Reaktion zwischen der Komponente (d) und der
(modifizierten Membran). Das zweistufige Verfahren ist be-
vorzugt, da einerseits die Konzentration der Komponente
(d) in der Adsorptionsldsung niedriger gehalten werden und
eine solche Lsung gegebenenfalls mehrfach verwendet wer-
den kann und anderseits die Gesamtreaktionszeit kiirzer ist
als im einstufigen Verfahren.

Im zweistufigen Verfahren kann die Konzentration eines
Reaktivfarbstoffs (Komponente (d)) in wéssriger Losung
etwa 0,5 bis 3% betragen; die Adsorption wird z.B. bei Tem-
peraturen von 20 bis 35 °C wihrend 2 bis 60 Minuten durch-
gefithrt; der pH-Wert kann 4 bis 8 betragen. Die Fixierung
kann dann in einer wéssrigen, auf einen pH-Wert von 9 bis
12 eingestellten Losung durchgefiihrt werden, wobei die Re-
aktionszeit etwa 30 Minuten betragen kann. Die Einstellung
des pH-Wertes erfolgt mit beliebigen anorganischen (Na-
triumcarbonat) oder organischen Basen.
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Die Membranen konnen, je nach Verwendungszweck
verschiedene Formen aufweisen, z. B. plattenf6rmig, blatt-
f6rmig, rohrenférmig, in Form einer Tasche, eines Sacks, ei-
nes Konus oder als Hohlfasern vorliegen. Bei starker Druck-
belastung kdnnen die Membranen natiirlich durch Nonwo-
ven-Trager, Trager aus textilen Geweben oder Papier,
Drahtsiebe oder Lochplatten (Module) geschiitzt (verstérkt)
werden. Innerhalb des weiter oben angegebenen Bereiches
kann die Porengrdsse durch verschiedene Temperaturen va-
riiert und ebenfalls dem jeweiligen Verwendungszweck ange-
passt werden. So kann z.B. durch Tempern der Membranen
vor oder nach ihrer chemischen Modifikation (50 bis 150 °C)
die Porengrosse und damit der Durchfluss und das Riickhal-
- tevermOgen der Membranen verdndern.

Die erfindungsgeméssen Membranen zeigen ein gutes
Riickhaltevermdgen im Bereich der angegebenen Tempera-
turen verbunden mit einem ausgezeichneten Durchfluss
(Flux).

Zu erwihnen ist auch die gute Stabilitét gegen Losungs-
mittel, Temperatur (z.B. bis 70 °C), Druck (z.B. im Bereich
von 2 bis 100 bar, vorzugsweise im Bereich von 2 bis 50 bzw.
2 bis 30 bar) sowie gegen pH-Wert-Einfliisse (Bereich etwa 2
bis 12).

Insbesondere fiir die folgenden Anwendungen sind die
erfindungsgeméssen Membranen vorteilhaft, wobei es sich
im Prinzip stets um Trennungen einwertiger Ionen niedrigen
Tonengewichts von mehrwertigen Ionen mit niedrigem oder
hoherem Ionengewicht und einwertigen Ionen mit hoherem
Tonengewicht, um Trennungen ionogener von nichtionoge-
nen Substanzen oder von ionogenen Verbindungen unter-
schiedlichen Molekulargewichts oder entgegengesetzter La-
dung handelt. Die Trennung erfolgt nach iiblichen Metho-
den, z.B. indem man die zu trennende Fliissigkeit/Losung
auf einer Seite der Membran vorlegt und unter Anwendung
eines hydraulischen Drucks, der grosser ist als der osmoti-
sche Druck der Losungen, die Losung filtriert.

1. Die Trennung von organischen und auch metallorga-
nischen ionogenen Substanzen von Nebenprodukten aus ei-
ner Reaktionsmischung und anderen Substanzen, welche
darin enthalten sind, z.B. von Salzen, wie Natriumchlorid,
Natriumsulfat oder Natriumacetat oder Sduren.

2. Die Trennung von Schwermetallkomplexen von sol-
chen Salzen, welche keine Komplexe bilden (Behandlung
von Abwissern).

3. Die Reinigung von Abwissern, welche bei der Produk-
tion und Anwendung von Farbstoffen und optischen Auf-
hellern anfallen.

4. Die Trennung von ionogenen Molekiilen von Wasser,
d.h. die Konzentrierung von wisserigen Losungen, welche
Metallkomplexe, Tenside, Farbstoffe oder Proteine enthal-
ten, wobei bessere Ergebnisse beziiglich des Wirkungsgrades
(Durchfluss pro Zeiteinheit) und des Trenneffektes im Ver-
gleich zu bekannten Membranen erzielt werden.

5. Die Trennung von geladenen und ungeladenen Verbin-
dungen.
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Der Trenneffekt (das Riickhaltevermégen) der Membra-
nen kann wie folgt gemessen werden: eine kreisformige
Membran von 13 cm? Fléiche wird, auf einer Sinterscheibe
aus rostfreiem Stahl ruhend, in eine zylindrische Zelle aus
rostfreiem Stahl eingesetzt. 150 ml der (zu priifenden) L6-
sung, die die zu priifende Substanz in der Konzentration ¢,
(g Substanz in g Losung) enthalt, wird auf die Membran im
Stahizylinder gegeben und mit Stickstoff einem Druck von
14 bar ausgesetzt. Die Losung wird magnetisch geriihrt. Die
auf der Austrittsseite der Membran anfallende Fliissigkeit
wird auf ihren Gehalt (Konzentration) ¢, an zu priifender
Substanz untersucht, indem ab Start des Experimentes 3
Muster von je 5 ml gezogen werden. Im allgemeinen ist die
Durchflussmenge durch die Membran und die Zusammen-
setzung der 3 Muster konstant. Hieraus ldsst sich das Riick-
haltevermdgen als

« 100 (2)

berechnen. Als Durchflussmenge pro Flichen- und Zeitein-
heit ergibt sich

D = V.F-Lt-!1V: Volumen
F: Membranfliche
t: Zeit

D ist zweckmdssig ausgedriickt in m3.m~2d-1, d.h. An-
zahl Kubikmeter je Quadratmeter Membranfldche und Tag
oderin Im~2h=!, d.h. Liter pro Quadratmeter Membranfli-
che und Stunde.

Zusiitzlich zu den Messungen an Flachmembranen wer-
den auch Messungen mit rohrenférmigen Membranen von
60 cm Linge und einem dusseren Durchmesser von 1,4 cm
durchgefiihrt. Diese rohrenformigen Membranen werden
dazu in eine perforierte R6hre aus rostfreiem Stahl gebracht.

Das Ganze wird in eine Rohre aus Polycarbonat ge-
bracht. Der Ausfluss der Membrane befindet sich zwischen
dieser dusseren Polycarbonatrohre und der Stahlrhre. Die
Fliissigkeitszugabe erfolgt als turbulent fliessender Strom
der Losung unter Druck (30 bar). Die Fliessgeschwindigkeit
wird konstant bei etwa 10— 15 Litern pro Minute gehalten.
Die Berechnung des Riickhaltevermdgens und des Durch-
flusses erfolgt auf die gleiche Weise wie fiir die Flachmem-
branen.

In den folgenden Beispielen werden die Farbstoffe und
farblose Verbindungen der Formeln (101) bis (107) als poly-
funktionelle Verbindungen zur Vernetzung der Komponente
(b) und zur Einfithrung ionischer Gruppen verwendet. Die
Farbstoffe der Formeln (108) bis (110) werden in Testlosun-
gen verwendet.

Teile und Prozente in den nachfolgenden Beispielen be-
ziehen sich — sofern nicht anders angegeben — auf das Ge-
wicht.
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Beispiel A rid (hergestellt durch Auflésen von 2 g Cyanurchlorid in
Vor der Konzentrationspolarisation wird eine Polyacryl- 20 ml Aceton und Hinzufiigen von 80 ml Wasser).
nitrilmembran wie folgt chemisch modifiziert: 60  (4) Waschen in Eiswasser wihrend 15 Minuten.
(5) Behandlung der Membran in einer 10%igen wissri-
(1) Behandlung der Membran wihrend 5 Minuten bei gen Polyéithyleniminlésung (PEI) (M.G. 30 000) wéhrend 10
60 °C in einer wissrigen Losung, die 10% Hydroxylamin- Minuten bei einem pH-Wert von 8,5; anschliessend Waschen
Hydrochlorid (NH,OH - HCI) und 7,5% Natriumcarbonat der so modifizierten Membran wéhrend 10 Minuten mit Lei-
(Na,CO;) enthilt. 65 tungswasser.
(2) 15 Minuten Waschen bei Raumtemperatur. (6) Auswaschen des fiberfliissigen Polyéthylenimins in ei-

(3) Reaktion der Membran wihrend 10 Minuten bei 0 bis  ner Druckzelle, wobei 100 ml Wasser bei 20 bar durch die
4°C in einer 2%igen wissrigen Suspension von Cyanurchlo- Membran gedriickt werden.
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Beispiel 1: Beispiel 2:

Durch eine Membran gemiss Beispiel (A) werden bei Man wiederholt Beispiel 1 mit dem Unterschied. dass die
5°C in einer Druckzelle 20 ml einer wéssrigen Losung, die PEI-Losung 0,02%ig ist und 0,3 mM/I Cyanurchlorid ent-
0,1% PEI (M.G. 30 000) und 0,3 mM/1 Cyanurchlorid ent- h&1t und bei Raumtemperatur gearbeitet wird.
hilt, bei einem Druck von 20 bar gepresst. Anschliessend s Die Ergebnisse sind in Tabelle IT angegeben.
wird die Membran in einer wéssrigen Losung, die 1% des
Farbstoffs der Formel (101) und 10% Kochsalz wiahrend 15 Beispiel 3:

Minuten und dann in einer 5%igen Natriumcarbonatlésung Man wiederholt Beispiel 1 mit dem Unterschied, dass die
wihrend 20 Minuten behandelt. PEI-Ldsung 0,01%ig ist und 0,3 mM/I Cyanurchlorid ent-

Die so erhaltene Membran wird dann in einer Druckzelle 10 hélt und bei 40 °C gearbeitet wird.
getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelle IT angegeben. Die Ergebnisse sind in Tabelle IT angegeben.

Tabelle IT

Beispiel Vor der Modifikation Nach der Modifikation

Durchfluss (H,0) Durchfluss Riickhaltevermogen

I/m-d

/ in Wasser in Farbstoff- Farbstoff NaCl

16sung (108)
Jm?-d % %

1 9600 7490 3360 99,4 —12,5
2 3500 - 2700 99,9 -21,0
3 5760 5100 2880 99,6 — 51

Testbedingungen: Flachmembranen, 20 bar, Raumtemperatur; Farbstoff der Formel (108), Ldsungen und einem Farb-
stoffgehalt von 15 000 ppm und 2% NaCl.

Beispiel 4: Testbedingungen wie in Tabelle IT angegeben.
Eine Membran gemdss Beispiel (A), die nur gemiss Stufe 30
(1) modifiziert ist, wird in einer Druckzelle gemdss Beispiel 1 Beispiel 5:
modifiziert. Es wird eine 1%ige PEI-Losung, die zusitzlich Beispiel 1 wird mit 60 cm langen rohrenformigen Mem-
0,3 mM/I Cyanurchlorid enthélt verwendet. Es wird bei ei- branen wiederholt, wobei verschiedene Modifikationszeiten
nem Druck von 10 bar gearbeitet und die Modifikation ab- eingehalten werden. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabel-

gebrochen wenn 20 ml, 30 ml bzw. 40 ml Permeat durch die 35 le IV angegeben.

Membran durchgepresst sind (Verwendung von 3 verschie-

deneq Ausgang_smerpbra}nen). Tabelle IV
Die Ergebnisse sind in Tabelle III angegeben.

Mem-  Zeitfirdie  Durchfluss Riickhaltevermdgen
40 bran Modifikation
Tabelle I1I Nr. (Minuten) (1/m?-d) Farbstoff NaCl
Permeat Durchflussin Durchfluss in Riickhaltevermdgen % %
(ml) H,0 Farbstofflosung
1m? D 1/m? - d Farbstoff ~ NaCl 1 15 2800 98,9 —-31,0
(%) (%0 452 30 2300 99,3 —15,0
3 45 2100 98,6 -17,0
20 13 800 2700 98,1 - 42 4 60 2100 98,3 =210
30 9000 2000 98,5 —-20,0 Testbedingungen wie in Tabelle III angegeben; die Farbstofflosung

40 9800 2940 99,2 — 4,7 enthilt jedoch 6% Farbstoff.
50

55

60

65




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

