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Patentanspriiche:

1. Ebenfléchige, hochasymmetrische, grobporige Membranen, aus Mischungen miteinander
unvertréglicher Polymere, bestehend aus einem Haupt- und mindestens einem Zusatzpolymer,
gekennzelchnet dadurch, daR die Membranen aus 60 bis 99 Ma.-% eines Hauptpolymers und 40
bis 1Ma.-% mindestens eines Zusatzpolymers bestehen und deren jewsilige morphologische
Struktur hinsichtlich der trennaktiven Schicht, entsprechend Poren mit einem mittleren
Porendffnungsdurchmaesser von 0,05 bis 6 um, so beschaffen ist, daR flissige und/oder
dispergierte Substanzen mit einer Molmasse = 10* Dalton oder entsprechend groBe Partikei aus
Flissigkeiten oder Gasen selektiv abgetrennt werden und deren dieser Schicht gegentberliegende
Seite extrem offenporig ist und Poren mit einem mittleren Offnungsdurchmesser von =10 bis
100 um aufwaeist,

2. Membranen nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, daB das Hauptpolymer vorzugsweise ein
Acrylnitrilpolymer ist,

3. Membranen nach Anspruch 1 und 2, gekennzelchnet dadurch, daR das Hauptpolymer
insbasondere Polyacrylnitril oder ein Copolymer des Acrylnitrilsmit bis zu 20 Ma.-% einer oder
mehrerar mit dem Acryinitril copolymerisierbarer ungeséttigter Verbindungen ist.

4, Membranen nach Anspruch 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daf die Polymermischung als
Zusatzpolymere vorzugsweise Polyvinylacetat, Polymethylmethacrylat, Polyvinylichlorid,
Polyurethan, Celluloseacetat, Polystyren oder Copolymere des Styren mit Acrylnitril, insbesondere
mit Styrenanteilen von 70 bis 90 Ma.-% enthalten.

6. Verfahren zur Herstellung ebenflichiger, hochasymmetrischer, grobporiger Membranen mit
einem mitileren Poren&ifnungsdurchmesser von 0,05 bis 6 um in Zar trennaktiven Schicht und
einer extrem offenporigen Struktur in der dieser Schicht gegeniiberliegenden Seite aus
Mischungen membranbildender miteinander unvertréglicher, im geldsten Zustand mehrphasige
Polymermischungsldsungen bildenden Polymergemischen, jeweils bestehend aus einem Haupt-
und mindestens einem Zusatzpolymer, gekenrizeichnet dadurch, daR man die Lésung
(GieRl6sung A) eines membranbildenden Polymers (Polyrner A) in einem GieRldsungsmittel A
auf eine mit dem GieRldsungsmittel A gut benetzbare Gieunterlage so auftrégt und diesen
Lésungsfilm mit einer 6- his 16-Ma.-%igen mehrphasigen Lésung (GieBldsung B), bestehend aus
einem Hauptpolymer und mindestens einem Zusatzpolymer, geldst in einem gemeinsamen
Lésungsmittel oder Losungsmittelgemisch (Glelosungsmittel B) flichenférmig so liberschichiet
—-wobaei der Anteil des Hauptpolymers im Polymergemisch 60 bis 99 Ma.-% und des
Zusatzpolymers 40 bis 1 Ma.-% betréigt und wobel alle vorgenannten Polymere jewells miteinand-r
unvertréglich sind —, und den entstandenen Zweischichtformkdrper — mit oder ohne
Zwischenschaltung einer an sich bekannten Andunst: oder Abkiihlstrecke -— anschliefe1d durch
ausschlieRliche Koagulation mit einem fliissigen Féllmedium, in dem die Zusatzpolymure faktisch
unldslich sind, und dessen koaguliersnd wirkender Bestandteil (Féllmittel) gegentiber einer
4-Ma.-%igen Lésung des Hauptpolymers im GieBldsungsmittel B einen Féllpunkt y'< 0,20
aufweist, so verfestigt, da bel der Koagulation der Zweischichtformkdrper verschiebungsfest auf
der GieRunterlage haftet, dariiber hinaus — von ggf. schmalen Randstreifen abgesehen — kein
Fallmittel zwischen die formierten GieBldsungen A und B sowie zwischen die Lésung A und die
GieBunteriage eindringt, anschlieBand den verfestigten Zweischichtforrkérper von der
GieBunterlags abldst und in die untere Membran A und die hochasymmetrische, grobporige,
obere Membran B auftrennt, wobei man den verfestigten Zweischichtformkdrper vor und/oder
wihrend und/oder nach seiner Ablésung von der GieBunterlage und/oder die abgetrennte
Membran B von den noch enthaltenen, nicht membranbildenden Bestandteilen, auRer Wasser,
durch Waschen und/oder Extraktion befrsit, sowie abschlieBend ggf. weiteren tiblichen
Nachbehancllungsstufen, wie z.B. Fixieren, Préparieren oder Trocknen unterzieht,

6. Verfahren nuch Anspruch 5, gekennzelchnet dadurch, da als Hauptpolymer vorzugsweise ein
Acryinitrilpolymer eingesetzt wird.

7. Verfahren nach Anspruch b und 6, gekennzeichnet dadurch, daR als Hauptpolymer inshesondere
Polyacrylnitril oder ein Copolymer des Acrylnitrils mit bis zu 20 Ma.-% einer oder mehrerer mit dem
Acryinitril copolymerisierbarer ungesittigter Verbindungen eingesetzt wird.
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8. Varfahren nach Anspruch 5 bis 7, gokennzeichnet dadurch, dafs als Zusatzpolyrnere vorzugsweise
Polyvinylacetat, Folymethylmethacrylat, Polyvinylchlorid, Polyurethane, Celluloseacetat,
Polystyren oder Copolymers des Styrens mit Acryinitril, insbesondere mit Styrenanteilen von
70 bis 90 Ma.~% eingusetzt werden.

9. Verfahren nach Anspruch 5 bis 8, gekennzelchnet dadurch, dafl die GieBl6sung B als weitere
Zusatzstoffe geringe Anteile an Nichtldsern fiir die polymeren Komponenten oder Inertstoffe, die
mit dem GleRlIBsungsmittel mischber eind, vorz. jsweise Wasser, ein- oder mehrwertige Alkohole,
Polyole oder im verwendeten GieRI5sungsmittel 18sliche ionogene Substanzen, insbesondere
Salze ancrganischer und/oder organischer Verbindungen, enthéit,

10. Verfahren nach Anspruch 6 bis 9, gekennzelchnet dadurch, daf als Polymer A vorzugsweise
Celluloseacetat eingesetzt wird,

11. Verfahren nach Anspruch & bis 10, gekennzeichnet dadurch, daB als Losunigsmittel
(GieRl8sungsmittel) vorzugsweise N,N-Dimethylformamid verwendet wird.

12. Verfahren nach Anspruch 6 bis 11, gekennzelchnat dadurch, da® dia zur Koagulation eingesetzten
Fallmedien mit dem GieRlsungsmittel mischbar sind.

13. Verfahren nach Anspruch 6 bis 12, gekennzelchnet dadurch, daB die Féllmedien als koagulierend
wirkenden Bestandteil vorzugsweise Wasser enthalten, insbesondere jedoch nur aus Wasser
bestehen,

14. Verfahren nach Anspruch 5 bis 13, gekennzeichnet dadurch, da als Félimedier vorzugswaeise
Mischungen des GiaRlésungsmittels mit den koagulierend wirkenden Bestanditeilen,
insbesondere mit Wasser, eingesetzt werden.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Das Anwendungsgeblot der Erfindung betrifft ebenfléchige, hochasymmetrische, grobporige Membranen, dio zur Abtrennung
von geldsten und/oder disparglerten Stoffen aus Flilssigkeiten und Gasen bel technischen Prozessen und im Bereich der Medizin
— Inshesondere fiir préparative oder analytische Zwecks —, sowle als Ausgangsmaterial fir die Herstsllung von
Kompositmembranen einsetzbar sind.

Charakteristik des bekannten Standes dor Technik

Neben dem Trennvermd&gen von Membranen sind die damit erzlelbaren flichenbezogenen FluBRraten ein wichtiges
Leistungskriterium,
Eine Erhdhung der Filtratstromlelstung von Membranen st daher Gegenstand sténdiger Bamtihungen der Membranhersteller.
Beisplelswelse wurden zur Erh8hung der Wasserdurct. #sslgkeit von Ultrafiltrstionsmembranen aus Acrylnitrilpolymarisaten,
unte~ Boibehaltung der Selektivittit dieser Mambranen, Ldsungen von Acryinitrilpolymeren darin 18slichie polymere Substanzen
zugesetzt, die in den zur Koagulation elngesetzten Memiran unldslich sind, d. h. in der sich bildenden Membran verbleiben
{DD-PS 134447),
im allgemelnan erh8ht sich die Filtratstromleistung einer Membran mit steigendem Asymmetriegrad cer Mzmuranstruktur Uber
den Querschnitt. So wurde auch ein Verfahren beschrieben, nach dem asymmetrische Membranen mit einein optimierten
Filtratstrom/Selektivitlits-Vorhaltnis erhalten werden, indem zwel unterschiedliche Polymerldsungen unter Bildung eines
Zwelschichtiormkdrpors zur Koagulatin:) gebracht werden, Cer dann in zwei Einzelrnembranen aus jewaeils einem der Polymere
aufgetrennt wird (DD-Anr. B 01 D/2843238), Das besondere Leistungavermdgen dieser Membranen beruht hinsichtlich aines
guten Permeatflusses auf einern hohen Asymmetriegrad, der durch das Vorhandensein langgestreckter, durchgehender
Hohlrdume in der Membranstitzschicht und elner extrem offenporigen Struktur an der von der Aktivschicht abgewandten
Bagrenzungsschicht bedingt wird. Geolgnet sind derartige Membranen auf Grund Ihrer feinporigen trennaktiven Schicht jedoch
nur fdr normale Ultrafilirationszwecke. Filr die Ultra- bzw. Mikrofiltration, zum selektiven Abtrannen von Substanzen mit
Molmassen >10* Dalton aus Stoffgemischen geslgneie grobporige Membranen lassen sich nach diesem Verfahren nitcht
herstellen.
Grobporige Ultrafikirationsmembranen und Mikrofilter stellen einen speziellen Membrantyp dar und erfordern auch besandere
Herstellungsverfahren. Neben der M8glichkeit der Erzeugung solc her Membranen durch spezielle Technologien, v:le 2.R dle
Verfahren zus Herstellung der sogenannten Kernspurfilter, wird dazu vorrangig die Methode der Phaseninversion von
Polymerl8sunger genutzt, Indem man den L8sungen der membranbildenden Polymaere porenbildende Substanzen zusetzt. Als
solche kinnen beispielswelse polymere Stoffe eingesetzt werden, die in den Lésungsmitteln und auch in den Filimitteln 1bslich
sind und dahor wiihrend der Koagulation unter Ausbildung der Porenstruktur aus den Membranen entfernt werden
(US-PS 4051300). .
Als Porenbildner kénnen den MembrangleBldsungen auch Nichtldser zugesetzt werden. So modifizierte GieRl8sungen kénnen
durch Andunsten der L8sungsfilme (vgl. z.B. K. H. Maier, E. A, Scheuermann: Kollold-Z. 171 {1960] 2, §.122-134) oder durch
“Ver#inderung der Temperatur der Losung {thermischo Phaseninvarsion) gezielt koaguliert werden (DE-PS 2933680, US-
PS 4409162, EP-PS 100285). Auch die Kombination belder Verfahrensstufen wurde beschrir ben oder die Einstellung ganz
spezieller metastabiler Zustidnde der MembrangleBlésungen mit Nichtldserzusatz (EP-PS 1/:4493), wodurch basonders
vnrteilhafte Herstollungsbeaingungen und Membranveigenschaften herbeiflhrbar sein sollen.
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Die thermische Phaseninversion bietet, abgasehen von den erheblichen technischen Aufwendungen fiir die Handhabung der
instabilen L8sungen bel erh8hter Temperatur und der Notwendigkeit einer umfangrelchen Steuer- und Regelungstechnik fiir die
gezielte Abkihlung der verformten Polymeridsungen, jedoch nur die Mdglichkelit zur Erzaugung weitgehend isotroper
Membranstrukturen — mit ihren bekanntermaBen unglinstigen FlieBeigenschaften —, wenn nicht extreme Aufwandungen filr
die Aufrechterhaltung sines Temperaturgradienten tiber den Querschnitt des varformten Polymerldsungsfilmes unternommen
werden (vgl. G. T. Caneba, D. S. Soong: Macromolecules 18 [1986) 2638 -2545),

Nachteiliy ist es bei den vorgenannten Verfahren zur Herstollung grobporiger Polymermembranen, daB sowohl die Nichtlser,
als auch dle als Porenbildner verwendeten polymeren Zusatzstoffe aus den Membranen — spétestens vor deren Gebrauch —
quantitativ entfernt warden missen. Zugleich erfordern solche Verfahren zusiitzliche Vorrichtungen und 6konomische
Aufwendungen flr die Abtrennung, Beseitigung oder Rilckgewinnung der oft erheblichen Mengen an Zusatzstoffen aus den
Koagulations-, Wasch- oder Extraktionsbédern,

Bel den nach der DD-PS 134447 einzusetzenden Polymermischungen entfllt die aufwendige Riickgewinnung des
Zusatzpolymers aus den Féll- und Waschbidern, Diese Membranen welsen jedoch entsprachend den Beispielen der
Erfindungsbeschreibung gegeniber Polyethylenglykol der Molmasse 4000 Dalton bereits ein Rilckhaltevermdgen (Selektivitst)
von 90 bis 100% auf, d. h. sie besitzen in der Ak\'vschicht nur einen mittleron Porendurchmesser von <0,01 pm, Dissem
angestrebten Porendurchmesser entsprechend arbeitet das Verfahren auch mit 10- bis 30-Ma.-%igen, nach den
Erfindungsbalspielan vorzugswelse mit 16-Ma.-%igen Polymerl3sungen. Grobporige Membrantypen fir dle Ultra- oder
Mikrofiltration, die zur Abtrennung von Stoffen mit h8herer Molmasse, insbasondere solchan mit Molmassen >40000 Dalton
geeignet sind, werden nach dem Verfahren nicht erhalten.

Baschrieben wurde des weiteren, da sich grobporige, d.h. 2ur Abtrennung von Stoffen der Molmasse = 10* Dalton oder
entsprechend groBer Partikel gecignete, in der Aktivschicht also elnen mittleren Porendurchmesser von etwa 0,05 bis 5um
besitzende asymmaetrische Hohimembran aus unvertriiglichen Polymergemischen herstellen lassen, wenn 6- bis 16-Ma.-%lge
Lésungen der Polymergemische eingesetzt werdon, die zur Koagulation verwendeten Fdllmittel gegeniiber dem
Hauptbestandteil der Polymermischung einen Fillpunkt von ¥'s 0,20 aufwelsen und die Hchimembranen im Verhéltnis 1:>1,2
gereckt werden,

Der kombinierten, aufelnander abgestimmten Anwendung dieser Merkmale und Insbesondere der Reckung der
Hohimembranen im Verhiiltnis 1:>1,2 kommt bei diesem speziellen Hohlmembran-Herstellungsverfahren eine besondere
Badeutung zu, um die Ausbildung der erfarderlichen Porencharakteristik und die sonstigen Elgenschaften im Sinne der

“ genanntan, grobporigen Hohimembranen zu erzielen.

Die Ubertragung dieses Verfahrens auf die Harstellung ebenflichiger Membranen wurde dagegen bisher nicht beschrisben, Die
Ursache daflr kdnnte suin, daR bel einer der vorstehend geschilderten Herstellungstechnologie fiir Hohimembranen
entsprechenden Verfahrenswelse zur Herstellung ebenflichiger Membranen vergleichbarer Porencharakteristik und
Trenneigenschaften von der Notwendigkeit einer biaxialen Reckung des koagullerten GieRfilmes auszugehen ist. Die dafiir
erforderliche diffizile Einstellung des plastischen Zustandes des biaxial 2u reckenden Filmes wiire 4uRerst problematisch, miBte
fir jedes einzelne Membranbildungssystem gesondert ermittelt werden und wilrde bel elnem kontinulerlichen
Herstellungsverfahren zusétalich eine aufwendige technische Ausristung und erhebliche Kostenaufwendungen erfordern.

Zleol der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung ebenflichiger, hochasymmaetrischer, grobporiger Membranen fir die Ultra- oder
Mikrofiltration geldster und/oder disperglerter Stoffe mit Molmassen = 10* Dalton, bzw. entsprechend groRer Partikel, aus
Flussigkeiten und Gasen sowle die Entwicklung eines technisch einfachen und 8konomisch vorteilhaften Verfahrens zur
Herstellung solcher Membranen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung Ist die Entwicklung eines neuen, ebenfléchigen, hochasymmetrischen, grobparigen Membrantyps, der
eine neuartige morphologische Struktur besitzt, so daB in der trennaktiven Schicht ein ausreichender Porendurchmesser zum
Abtrennen von Substanzen mit einer Molmasse = 10* Daiten (oder entsprechend groRer Partikel) vorhanden und dessen, der
trennaktiven Schicht gegeniberliegende Seite extrem offenporig ist, wudurch sehr hoha Filtrationsleistungen erreicht werden.
Des walteren besteht die Aufgabe der Erfindung darin, fiir die Herstellung dieses neuen Membrantyps ein einfaches,
reckstufenlos, nach dem Phaseninversionsorinzip arbeitendes, abproduktarmes Verfahren auf der Basls von Ldsungen
miteinander unvertriglicher Polymermischungen zu antwickeln.

Erfindungsgem#R wird die Aufgabe z2um einen dadurch geldst, daB die Membran nenen Typs in an sich bekannter Weise aus
Mischungen miteinander unvertriiglicher Polymere, mit einem Antell von 60 bis 99Ma.-% eines Hauptpolymers und 49 bis
1Ma.-% mindestens eines Zusatzpolymers besteht und Uber langgestreckts, durchgehende Hohlrdume in der
Membranstitzschichtvorfigt, und deren neue morphologische Struktur durch Po-en mit einem mittleren Offnungsdurchmesser
von 0,05 bis 5um in der trennaktiven Schicht gekennzeichnet ist, so daB fliissiga r.nd/oder dispergierte Partikel mit alner
Molmasse = 10* Dalton, bzw. entsprechend groBe Partikel, aus Fltissigkeiten oder Gasen abgetrennt werden, und deren dieser
Schicht yegenilberliagende Seite eine extrem offenporige Struktur mit Porendffnungen elnes mittleren Offnungsdurchmessors
von 210 bis 100um, vorzugswelse =10 bis 60m aufwelst, Dieser strukturell neue Membrantyp welst basonders glinstige
Lelstungsparameter hinsichtlich Parmeabilitit und VolumenfluBt auf,

Die Wasserdurchléssigkeiten lisgen in der GréRenordnung »10°//m?h. Die Membranen sind besonders vortellhaft sowohl fir
die Ultra- bxw. Mikrofiltratior von in Fldssigkeiten oder Gasen gellisten und/oder dispergierten Stoffen mit Molmassen =104,
vorzugsweise = 10% inshesondere =2 - 10° Dalton bzw. entsprechend groBer Partikel, als auch fir 4le Herstellung von
Kompositmembranen mit besonders giinstigem Abstrémverhalten, einsetzbar.
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Als Hauptpolymer der Polymermischung sind alle membranbiidenden Polymere zu verstehen, soweit sie mit den
Zusatzpolymeren unvertriiglich sind, d. h. dio einzelnen Phasen der Polymermischung jewells > 76 Me.-%, bevorzugt > 80 Ma.-%
eine der polymeren Komponenten enthalten.

Bevorzugtes Hauptpolymer ist ein Acrylnitrilpolymer, insbesondere PolyacryInitril oder Acrylnitrilcopolymerisate mit
mindester s 80Ma.-% Actylnitril und bis zu 20 Ma.-% einer oder mehraerer mit Acrylnitril copolymerisierbarer ungeséttigter
Verbindvagen, vorzugswelse Vinylacetat, (Meth)Acrylstiureester, Vinylidenchlorid, Vinyl-, Allyl-, Styrensulfonat, Vinylpyridin,
Die Zus'iizpolymere sind unvertriglich mit dem Hauptpolymer. Vorzugswelse geaignete Zusatzpolymere sind solche Polymere
wie Pol rvinylacetat, Polymethylmathacrylat, Polyvl aylchlorid, Polystyren, Polyurethane, Celluloseacetat und Copolymere des
Acrylnitrils mit verschiedenen Comonomeren — v i@ Styren, Acrylstiureester, halogenierte Vinylverbindungen,
Maleinstureanhydrid, Vinyl-, Allyl-, Styrensulfonate. In Kombination mit Acryinitrilpolymerisaten als Hauptpolymer sind als
Zusatzpelymere vorzugswelse Styren-AcryInitril-Copolymere, Insbesondere mit 70 bis 90Ma.-% Styran, geelgnat.
Erfindungsgemt® wird die Aufgabe zum anderen dadurch geldst, daB die Membranen nach folgendem Verfahren hergestelit
werden: Die Lésung (GleBl&sung A) eines membranbildenden Polymers (Polymer A} in einem GieBIdsungsmittel Awird auf eine
mit dem GleR!8sungsmittel A gut benetzbare GleBunterlage aufgetragen und dieser Losungsfilm mit einer 8 bis 15ma.-%igen
mehrphasigen Ldsung (GieBl8sung B), bestehend aus einem Hauptpolymer und mindestens einem Zusatzpolymer, gel8at in
einem gemeinsamen L&sungsmitte! oder Ldsungsmittelgemisch (GieBldsungsmitel B) fllichenfdrmig Oberschichtet, wobel der
Anteil des Hauptpolymers im Polymergemisch 60 bis 89Ma.-% und des Zusatzpolymers 40 bis 1 Ma.-% betréigt, uncl wobel alle
vorgenannten Polymere jeweils miteinander unvertrglich sind, Dabei werden die GleRldsungen A und B so aufgetragen und
der entstehende Zwelischichtformkdrper, mit oder ohne Zwischenschaltung elner an sich bekanntan Andunst- ader
Abkthlstrecke anschlieBend-~- durch ausschlieBliche Koagulation mit einem flissigen Félimedium, in dem dle Zusatzjyolymere
faktisch unldslich sind, und dessan koagulierend wirkender Bestandteil (Félimittel) gegenlber einer 4ma.-%igen L8sung des
Hauptpolymers im GieRldsungsmittel B einen Féllpunkt §s 0,20 aufwelst — so verfestigt, daB bei der Koagulation dor
Zwelschichtformkdrpar verschiebungsfost auf der GleBunterlage haftet und dariiber hinaus — von ggf. schmalen Randstreifen
abgesehen — kein Fillmittel zwischen die formierten GieBl4sungen A und B sowin zwischen die GleBIdsung A und div
GleBunterlage eindringt. AnschlieBond wird der verfestigte Zwelschichtformkdrper von der GleRunterlage abgeldst und in die
aus der GleRldsung A entstandene {untere) Membran A und die aus der GieBl3sung B enistandene hochasymmetrische,
grobporlge (obere) Membran B aufgetrennt, wobel man den verfestigten Zwalschichtformkdrper vor und/oder wihrend
und/oder nach seiner Abldsung von der GleBunterlage und/oder die abgetrennte Membran B von den noch darin enthaltenen,
nicht membranbildenden Bestandteilen, auBer Wasser, durch Waschen und/oder Extraktion befreit, soweit abschlieBond ggf.
weiteren iblichen Nachbehandlungssiufen, wie z.B. Fixieren, Priparieron oder Trocknen unterzieht.

Der Fillpunkt wird durch Tribungstitration einer 4ma.-%Igen L8sung des Hauptpolymers im GieBldsungsmittel B mit dem
Falimittel (F) bestimmt nach: i . ) :

= Fillmittelverbrauch (ml F)
mlF + vorgelegte Lésung des Hauptpolymers (ml)

Als Hauptpolymer der Polymermischung sind alle membranbildenden Polymere einsetzbar, soweit sie die Forderung erfillen,
unter den vorstehand genannten Bedingungen einen Fillpunkt y < 0,20 aufzuwelsen, Bevorzugte Hauptpolymere sind
Pnlyacrylnitril sowis AcrylInitrilcopolymerisate mit mindestens 80 Ma.-% Acrylnitril und bis zu 20 Ma.-% einer oder mehrerer mit
AcryInitril copolymerisierbarer ungeséttigter Verbindungen, vorzugswelse Vinylacetat, (Meth)Acrylstureester, Vinylidenchlorid,
Vinyl-, Allyl-, Styrensulfonat, Vinylpyridin, Besonders vorteilhaft kénnen durch Lbsungspolymerisation im Gief {bsungsmittel
direkt aus den Monomeren hergestelite Ldsungen von Acrylnitrilpolymerisaten, insbesondere Acryinitrilcopoiymerisate,
elngesetzt werden, :

Die Zusatznolymare sind in don biel der Kougulation und der Nachbehandlung der Mambranen eingesetzten flissigen Medien
unl3slich und verbleiben daher in den Membranen.

In der jeweils verwendeten GleBl&sung B liegen 75 bis 100Ma.-% des Zusatzpolymers in einer eigenen Lésungsphase vor, die
2ur Erzielung der gewlinschten Porencharakteristik und mo:phologischen Struktur der Membran B mindestens Uber die
verfahrensbedingt notwendige Zeitdauer von der Vermischung vor Haupt-, Zusatzpolymer und Lésungsmittel bis zur
Verfestigung der Membran stabil bleiben mu@.

Als Zusatzpolymere kdnnen alle Im GieBldsungsmittel bzw. -gemisch Bl6slichen und die vorstehend genannten Anforderungen
erflilenden Polymere verwendet werden, wia z. B. Polyvinylacetat, Polymethylmethacrylat, Polyvinylchlorid, Polystyren,
Polyuretiane, Celluloseacetat und Copolymere des Acrylnitrils mit verschiedenen Comonomeren — wie Styren,
Acrylsaureester, halogenierte Vinylverbindungen, Malelnstureanhydrid, Vinyl-, Allyl-, Styrensulfonate.

Ftr d'a Kombination mit Acrylnitrilpolymerisaten als Hauptpolymer sind als Zusatzpolymere vorzugsweise Styren-Acrylnitril-
Copolymero, insbesondlere mit 70 bis 90Ma.-% Styren, gesignut.

Als weitere Zusatzstoffo kénnen der GleRlsoung B Nichtl§ser fiir die poiymeren Komponenten oder Inertstoffe, die mit dem
GieRldsungsmittel mischbar sind, wie Wasser, ain- odor mehrwartige Alkohole, Polyole usw. oder irn verwendeten
GieBlésungsmittel lsliche lonogene baw. nichtionogene Substanzen, wie anorganische oder organische Salze, zugesetzt
werden,

Als Polymer A kdnnen alle in dem verwendeten GleBldsungsmittel A 18slichen, aus diesem durch ein Fillmittel ausfiilbare und
zur Membranbildung goeignsten Polymere eingesetzt werden, soweit sie die Eigenschaft besitzen, beim Vermischen ihrer
Lésungen (GleBl8sung A) miteiner Lésung des Hauptpolymers bzw. mit einer Losung des Zusatzpolymers im GieRI8sungsmittel
B eine mehrphasige Polymermischungsldsung zu bilden, d.h, miteinander unvertriglich zu sein. Besonders geelgnet sind
Celluloseacetat, Acrylnitrilpolymere oder Polysulfone.

An die GleBl8sungsmittol sind auBer dem Ldsevermdgen fur die Polymere keine basonderen Anforderungen zu stellen, so da@
ansich bekannte Losungsmittel oder deren Gemische verwendet werden k8ninen, Selbstverstiindlich darf das GieBl8sungsmittel
A fiir die GieBl8sung B und das GieBl&sungsmittel B fir die GleRIdsung A kein Fillmittel darstellen. Vorzugswaeise sind die
GloBl8sungsmittel A und B identisch. Bevorzugtes Lésungsmittel des srfindungsgemiBen Verfahrens ist N,N-
Dimethylformamid.
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Das Jewalls eingesetzte FAllmedium Ist mit den GieRI8sungsmitteln bzw. -gemischan mischbar und enthélt einen koagulierend
wirkenden Bestandteil. Als vortellhaft hat sich dabel die Verwendung einer Mischung aus dem GieBlésungsmittel bzw. -gemisch
mit Wasser, insbesondere jedoch die alleinige Verwendung des koagullerend wirkenden Bestandtells, insbesondere von
Wasser, erwiesen.

Als koagulierend wirkende Bestandtelie (Féllmittel) missen erfindungsgemiR solche flissigen Medien eingesetzt werden in
denen das Hauptpolymer einen Féllpunkt y =< 0,02 aufweist. Félimittel mit einem Féllpunkty > 0,20 sinc zur Herstellung von
grobporigen Membranen ungeeignet.

Des weiteren Izt es erfindungswesentlich, daR die Verfestigung des formierten Zwelschichtfilmes nach der Verformung
ausschlieBlich durch Koagulation mit dem Félimedium bewirkt wird, d. h, eine dieser Koagulatiun »orgelagerte Andunst- oder
Abkihlstrecke darf selbst noch keine Phaseninversion in den Polymerlésungen dos formierten Zwelschichtfilmes bewirken.
Dio GieBl8sung Awird in an sich fur die Herstellung ebenflichiger Membranen bekannter Weise mittels Ziehkasten, FilmglaRer,
Rakel 0. 8, 2u elnem Film gewUnschter Dicke auf eine GieBunterlage, wie z. B. Metall- oder Glasplatte, Metallbanc oder -trommel,
aufgetragen und nachfolgend auf gleiche Welse mit einen Film der GieBIdsung B flichenfdrmig Uberzogen. Vorteilhaft kdnnen
die beiden Gief8ldsungen unter Zuhilfenahme eines Doppelziehkastens sirultan zum Zwelschichtformkérper verformt
werden,

Infolge der Unvertriiglichkeit cler Polymere (Polymer A, Hauptpolymer und Zusatzpolymer) lassen sich die fliichig
aneinandergeiigten Komponanten des Zwelschichtformkdrpers leicht voneinander trennen und dadurch in die
erfindungsgeméRe (obere) Membran B aus der GieBldsung B und die Membran A aufteilen. Die Membran A kann entsprechend
ihren Kenndaten filr Trennzwecke verwendet werden oder nach Wisderaufldsung erneut als GieBl8sung A eingesetzt werden.
Das erfindungsgemiBe Verfahren soll anhand der nachfolgenden Ausfilhrungsbelsplele nuch néher erléutert werden,

Zur Charakterislerung des Volumenflusses und des Trennvarhaltens der erfindungsgem#Ren Membranen werden die
Wasserdurchliissigkeit sowle die Filtratstromdichte und die Selektivitét mit Dextran der Molmasse 2Mio Dalton bei einem
Arbeitsdruck von 0,2MPa bestimmt,

Die GréBe der Porendffnungen aut der der trennaktiven Schicht gegentberliegenden Membranoberfliiche wurde durch
Ausmessen der rasterelektronennitkroskopischen Aufnahmen ermittelt. Der mittlere Porendurchmesser der nach den
nachfolgend beschriebenen Beispielen hergesteilten Membranen wurde stets zu = 10um (etwa 15-18um) bestimmt. Fir die
Ermittlung der mittleren PorengréBe In der trennaktiven Schicht der Membranen— die in den nach den AusfOhrungsbeispielen
hergasteliten Membranen zwischen 0,05 und 6um liegen — wurde als vorteilhafte, iquivalente Methode die Bestimmung der
molekularen Trenngrenze der Membranen (vgl. a. H. Strathmann: Trennung von molekularen Mischungen mit Hilfe
synthetischer Membranen Steinkopff, Darmstadt 1979, S.41) herangezogen, da dadurch direkt eine Aussage Uber die
Trennlelstung der Membranen erhalten wird. Filr die interessierenden PorengréBanbereich wurde dazu ebenfalls die Selektivitét
gegentiber Dextran der Molmasse 2 Mio Dalton herangezogen.

Alle Palymerldsungen wurden vor threr Verwandung filtriert und die GleBlgsungen entgast.

Ausfilhrungsbelsplele

Belsplel 1

Ein Acrylnitrilhomopolymerisat {Hauptpolymer), hergestellt durch Féllungspolymerisation in Wasser, mit einzr Molmasse
f,, = 80000 Dalton, wird mit N,N-Dimethylformamid (CMF) unter Rihren bel 80°C im Verlauf von 2h z2u einer 14-Ma.-%Igen
Polymerltsung aufgeltst, Diese L8sung wird jeweiis mit den in der Tabelle 1 aufgefihrten Mengen einer
Polyesterpolyuiethanldsung (aus Diphenylmethandlisocyanat, Polyesteralkohol (M, = 2000) und Hydrazin synthetisiertes
P~tyurethan) in DMF vermischt (GieBlbsung B), .
AuBerdem wird eine 16-Ma.-%Ige Lbsung {GiaBldsung A) von Cellulose-21/2-acetat (CA) (Polymer A) in DMF hergestelit.

Die belden Lésungen werden mit einem Dappelkammerziehkasten auf einer entfetteten Spiegelglasplatte zu einem
Zwelschichtfilm ausgezogen. Die Schlitzbreiten des Ziehkastens sind so elngestellt, daR die Schichtdicken jewells 0,3mm
betragen.

Die unmittelbar auf die Glasplatte aufge*ragene Schicht ist die CA-L8sung (GieBl3sung A), die obere Schicht ist e!n Film der
Polyacrylnitril/Polyurethan-M....hl8sung (GieBl8sung B). Der so ausgestrichene Zwelschichtfilm wird unmittelbar nach dem
Ausstreichen durch Eintauchen in Wasser (y = 0,0736) bei Raumtemperatur verfestigt und nach 30 min Verweilzeit im
Koagulationsbad in die belden Komponenten aufgetrennt. Nach intensiver Wiisserung ergeben sich filr die jewells als
Oberschicht erhaltenen Membranen (Membran B) die in der Tabaelle 1 aufgefihrten charakteristischen Daten.

Tabello 1 ’
Zusatzmenge Wasserdurch- Filtratstrom- Selektivitét
Polyurethan lissigkeit dichte
(%) {/m*h) {I/m?h) (%)

] 1658 66,0 45,3
10 2429 212,0 14,6
20 498 513,7 13,7

Belsplel 2 {Vergleichsbelspiel)

Die im Beispie! 1 varwondete Acrylnitrilhorvopolymerisailésung wird ohne Zusatz der Polyurethanltsung unter den

Bedingungen des a'splels 1 als Oberschicht (GleBI5sung B) des Zwelschichtfilmes eingesetzt und verarbeitet.

gﬁem;rankenndaten dor Oberschicht (Mansbran B): Wasserdurchléssigkeit 16811/m?h, Filtratstrom 30,21/m?h, Selektivitét
2,6%.
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Belsplel 3

Eine 10-Ma.-%ige Polymermischupgsldsung in DMF (GleBI8sung B), die 9 Masseteile des in Belsplel 1 verwendeten
Acrylnitrilpolymers {Hauptpolymer) und 1 Massetell eines Styren-Acrylaitril (84,8:16,4 Ma.-%)-Copnlymers {Zusatzpolymer)
enthalt, wird analog Belsplel 1 als Oberschichteines Zwelschichtformkdrpers eingesstzt, Als Unterschichtwird eine 11-Ma.-%lge
CA-Lsung in DMF (GleBI&sung A) verwendot. Der Zw: 'schichtformkdrper wird entsprechend Beispiel 1 in Wasser koaguliert
und weiter behandelt.

Membrankenndaten der abgetrennten Oberschicht (Membran B): Wasserdurchliissigkeit 13828 I/m?h, Filtratstrom 110221/m?h,

Selektivitit 1,2%.

Belsplel 4

1 Massetall Natriummallylsulfonat wird In 100 Teilen DMF geltst und In dieser Ldsung 9 Teile Polyacrylnitril (Hauptpolymer)
und 1 Tell Polyesterurethan (Zusatzpolymer; Beschaffenheitwie inBelspie! 1) feinvertelit. Die Suspensionwird 2h unter Riihren
bel 80°C z1 einer Polymermischungsldsung aufgeldst, Diese L8sung (GleR{8sung B) wird wie in Beisplel 1als Oberschicht eines
2welschichtformkdrpers eingesatzt, verfestigt und weiter behandelt. Als Unterschicht (GleRldsung A) wird eine 11-Ma.-%ige
CA-L8sung in DMF verwendet.

Membrankenndaten der Oberschicht (Membran B): Wasserdurchlissigkeit 62271/m?h, Filtratstrom 2769 I/m?h, Selektivitit

3,6%.
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