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Pate;tansprﬁche:

1. Verfahren zur Herstellung von asymmetrischen Hohimembranen aus Acrylnitrilpolymerisaten mit
auBerertrennaktiver Begrenzungsschicht, wobei man Acrylnitrilpolymerisate oder deren Gemische
in einem Losungsmittel oder Lésungsmittelgemisch zu Spinnldsungen an sich bekannter
Konzentration aufldst, diese Polymerldsungen unter Verwendung von Hohlkerndisen verformt und
unter Einwirkung fliissiger Medien auf die innere und die duf3ere Oberfldche der verformten
Spinnlésungen verfestigt, dadurch gekennzeichnet, da® man die jeweilige Acrylnitrilpolymerisat- -
Spinnldsung in ein auf 0 bis 60°C temperiertes dulBeres fliissiges Medium, bestehend aus 0 bis
50Ma.-% eines fiir die verwendeten Acrylnitrilpolymerisate geeigneten Lésungsmittels oder
Lésungsmittelgemisches und 100 bis 50 Ma.-% Wasser, extrudiert, unter anndhernd gleichzeitiger
oder aufeinanderfolgender Einwirkung eines auf —5°C bis 35°C temperierten fliissigen inneren
Mediums, bestehend aus 70 bis 98 Ma.-% eines fiir die verwendeten Acrylnitrilpolymerisate
geeigneten Losungsmittels oder Lésungsmittelgemisches und 30 bis 2Ma.-% Wasser, und des
genannten dufBeren flissigen Mediums verfestigt, die gebildete Hohimembran anschlieBend in an
sich bekannter Weise durch Waschen und/oder Extraktion von allen noch nicht entfernten
Spinnbadbestandteilen und/oder Bestandteilen des inneren fliissigen Mediums sowie nicht
membranbildenden Spinnlésungsbestandteilen, aufer Wasser, befreit, gegebenenfalls vor,
wiéhrend oder nach dem Waschen und/oder der Extraktion bei 60 bis 150°C bis zu 400% reckt und
erforderlichenfalls weiteren an sich bekannten Nachbehandlungsstufen unterzieht.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da® zur Herstellung der
Acrylnitrilpolymerisat-Spinniésungen Acryinitrilhomopolymerisate bzw. Copolymerisate des
Acrylnitrils mit mindestens 60 Ma.-% Acrylnitril und <40 Ma.-% einer oder mehrerer mit Acrylnitril
copolymerisierbarer ungeséttigter Verbindungen, wie Acrylséureester, Styren, Vinylacetat,
halogenierte Vinylmonomere, Vinylsulfonate, Allylsulfonate, Styrensulfonate oder Gemlsche
dieser Acrylnitrilpolymerisate verwendet werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB3 als Acrylnitrilpolymerisat-
Spinnlésungen vorzugsweise nach einem Lésungspolymerisationsverfahren im
Spinnldsungsmittel hergestellte Acrylnitrilpolymerisatiésungen eingesetzt werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf3 zur Herstellung der Spinnlésung,
des duBBeren flissigen Mediums und/oder des inneren fiissigen Mediums vorzugsweise gleiche
Lésungsmittel oder Lésungsmittelgemische verwendet werden.

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf} als Losungsmittel insbesondere
Dimethylformamid, Dimethylacetamid oder deren Gemische verwendet werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft die Herstellung von Hohimembranen aus Acrylnitrilpolymerisaten, die fir die Trennung von geldsten und
dispergierten Stoffen aus Fliissigkeiten und Gasen in verschiedenen technischen und medizinischen Bereichen sowie als Trager
z.B. flir Composite-Membranen eingesetzt werden kénnen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Hohlmembranen aus Acrylnitrilpolymerisaten werden nach dem Trocken-, NaR3-, Trocken/NaR- und Schmelzspinnverfahren
hergestellt. Das NaR- bzw. das Trocken/NaB-Spinnverfahren besitzt eine bevorzugte Stellung. Charakteristisch flir beide
Spinnverfahren ist beim heutigen Stand der Technik die Verwendung von Hohlkerndiisen als Verformungselement. Es ist daher
prinzipiell bekannt, Hohlmembranen durch Extrusion von Polymerldsungen aus Acrylnitrilpolymerisaten durch Hohlkerndiisen
nach dem Phaseninversionsprinzip herzustelilen, wobei simultan mit der Extrusion der Polymerlésung ein gasférmiger oder
flissiger Lumenfiiller dosiert wird. Je nach Herstellungsverfahren und Fiihrung der Phaseninversion erhiit man
Hohlmembranen mit unterschiedlichen Trenneigenschaften (vgl. z.B. l. Cabasso in Kirk-Othmer Encyclopedie of Chemicai
Technology, 3.Aufl. 1980, S.492-517). Dabei weisen Hohlmembranen mit duBerer trennaktiver Begrenzungsschicht bei innerer
Abfilihrung des Permeates wegen ihrer geringen Neigung zur Verstopfung grof3e Vorteile auf. Besonders signifikant sind diese
Vorteile, wenn mit einer &uBeren trennaktiven Begrenzungsschicht gleichzeitig ein hoher Asymmetriegrad (iber den Querschmtt
der Hohimembranwand vorhanden ist. Der Asymmetriegrad reprasentiert hierbei das Verhéltnis des mittleren
Porendurchmessers der inneren Begrenzungsschicht der Hohlmembranwand zum mittleren Porendurchmesser der duRReren
trennaktiven Begrenzungsschicht.

Es wurde bereits ein Verfahren beschrieben (WO-PS 86/00028), um Hohimembranen mit duf3erer trennaktiver
Begrenzungsschicht und innerer offenporiger Struktur bei gleichzeitig hohem Asymmetriegrad tiber den Membranquerschnitt
herzustellen. Charakteristisch fiir dieses Verfahren ist, dal3 der Spinnldsung erhebliche Mengen (>15Ma.-%) an speziellen, im
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Spinnlésungsmittel, den Féllmedien und ggf. den Lumenfiillern I6slichen Substanzen mit einer Molmasse >500g/mol (wie z.B.
Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylpyridin) oder speziellen oberlfdchenaktiven Mitteln zugesetzt werden, wobei als Limenflller eine
Flissigkeit oder ein Gas verwendet wird, welche auf die Spinnldsung keine koagulierende Wirkung ausiiben. Bevorzugtes
membranbildendes Polymer ist Polysulfon; beansprucht wird jedoch auch die Méglichkeit, andere fadenbildende Polymere, z.B.
auch Acrylnitrilpolymere, einzusetzen, ohne dazu jedoch nahere Angaben zu machen. Dieses fiir die zu erzeugenden besonderen
morphologischen Hohimembranstrukturen zwar prinzipiell anwendbare, offenbar vorzugsweise fiir den Trocken/Naf3-
SpinnprozeR geeignete Verfahren besitzt nicht nur den Nachteil, an den Zusatz spezieller Substanzen entsprechend den oben
genannten Forderungen gebunden zu sein, sondern bedingt, daR diese nicht-membranbildenden Zusatze in der Spinniésung
homogen geldst bzw. verteilt werden miissen, was einen verschlechterten Lésungszustand der Spinnlésung durch
Losungsinhomogenitdten und infolgedessen Spinnstérungen hervorrufen kann. Hinzu kommt, da3 diese erheblichen Mengen
an nichtmembranbildenden Stoffen nach der Membranbildung durch Waschen und/oder Extraktion aus der Hohimembran
faktisch restlos entfernt und, um die 6konomische Bilanz des Verfahrens nicht noch weiter zu belasten, in den meisten Féllen
durch Aufarbeitung erheblicher Mengen an kompliziert zusammengesetzten Flissigkeitsgemischen zurlickgewonnen werden
missen.

Spezielle morphologische Polymerstrukturen ebenflachiger Membranen, wie sie bereits in der Zeitschrift spectrum, Heft 7 (1 982)
8.1 und 21 beschrieben wurden, diirften mit denen in WO-PS 86/00028 verbal und bildlich dargestellten faktisch
tbereinstimmen. Ohne den Zusatz der genannten speziellen Substanzen werden jedoch, wie ein Vergleichsbeispiel in WO-

PS 86/00028 zeigt, diese speziellen morphologischen Hohimembranstrukturen Giberhaupt nlcht sondern asymmetrische
Hohlmembranen mit Standardtypstruktur und geringen Volumenfliissen erhalten.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines technisch einfachen und dkonomisch vorteilhaften Verfahrens zur Herstellung von
Hohimembranen aus Acrylnitrilpolymerisaten, die infolge ihrer spezifisch einstellbaren Beschaffenheit fiir die Durchfiihrung
unterschiedlichster Trennaufgaben hinsichtlich Selektivitit und VolumenfluR weitgehend optimal geeignet sind.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, unter Verwendung Ublicher Vorrichtungen der NaRspinntechnologie ein Verfahren auf Basis von
Acrylnitrilpolymerisaten zur Herstellung von Hohimembranen zu entwickeln, das zu Hohlmembranen mit jeweils an sich
bekannter duBerer trennaktiver Begrenzungsschicht, aber durch das erfindungsgemaBe Verfahren gezielt beeinfluRbarer
besonderer morphologische Struktur der Hohimembranstitzschicht mit Porendurchmessern in der inneren Begrenzungsschicht
von 1...50 um, Gberdurchschnittlich hohem Asymmetriegrad und so erreichbaren hohen Durchiéssigkeiten bei Trennaufgaben
fahrt.

Erfindungsgemal wird die Aufgabe dadurch geldst, da® man als die Hohimembranwand bildende Polymere
Acrylnitrilpolymerisate oder deren Gemische verwendet, in einem geeigneten Lésungsmitte} bzw. Lésungsmittelgemisch zu in
fir Spinniésungen an sich bekannter, vorzugsweise 6 bis 20ma.-%iger Konzentration aufldst, diese PolymeriGsungen unter
Verwendung von Hohlkerndusen entsprechend verformt und unter anndhernd gleichzeitiger oder aufeinanderfolgender
Einwirkung flissiger Medien auf die innere und die &uBere Oberflache der verformten Spinnldsung verfestigt, wobei als inneres
fliissiges Medium (Lumenfiiller) eine auf —5°C bis 35°C, vorzugsweise 0°C bis 15°C temperierte Flissigkeit, bestehend aus 70 bis
98Ma.-% eines Losungsmittels und 30 bis 2-Ma.-% Wasser, vorzugsweise 75 bis 90 Ma.-% L&sungsmittel und 25 bis 10Ma.-%
Wasser, und als duReres fliissiges Medium, in das die Extrusion erfolgt, eine auf 0 bis 60°C, vorzugsweise 25 bis 55°C temperierte
Flussigkeit, bestehend aus 0 bis 50 Ma.-%, vorzugswetse 0 bis 20 Ma.-% Lésungsmittel und 100 bis 50 Ma.-%, vorzugsweise 100
bis 80 Ma.-% Wasser eingesetzt werden.

Zur Herstellung der jeweiligen Spinnldsung, des Lumenfiillers und ggf. des dufleren fllissigen Mediums verwendet man fiir die
die Hohimembranwand bildenden Acrylnitrilpolymerisate geeignete Lésungsmittel bzw. deren Gemische, vorzugsweise gleiche
Lésungsmittel oder Lésungsmittelgemische, insbesondere Dimethylformamid, Dimethylacetamid bzw. deren Gemische.
Unter den genannten Bedingungen des erfindungsgemaRen Verfahrens wirkt (iberraschenderweise das jeweils als inneres
fliissiges Medium verwendete Losungsmittel bzw. Losungsmittel/Wasser-Gemisch in Kombination mit der Anwendung des
duleren fllissigen Mediums vorzugsweise weder-als Losungs- bzw. Falimittel fir die verformte Spinnlosung, sondern als
variabel einsetzbares spezifisch strukturbildendes Medium, wodurch Porendurchmesser von 1...50 um in der inneren
Begrenzungsschicht der Hohlmembran, berdurchschnittlich hohe Asymmetriegrade und dartiber hinaus eine beésondere
morphologische Struktur der Hohimembranstltzschicht, weiche die hohen Durchlassigkeiten bei Trennaufgaben zusétzlich
positiv beeinfluBt, erhalten werden. Besonders (iberraschend ist es des weiteren, daf trotz der erzielbaren hohen Volumenfliisse
die nach dem erfindungsgemaéfen Verfahren hergesteilten Hohimembranen faktisch keine Verschlechterung in der Selektivitit
aufweisen. :

Vorteilhaft kann die im Gelzustand vorliegende Hohimembran zur zusétzlich gezielten Variation des mittleren
Porendurchmessers in der &uBeren trennaktiven Begrenzungsschicht vor, wahrend oder nach einer partiellen oder vollstandigen
Auswaschung von Spinnbadbestandteilen und/oder Bestandteilen des inneren flissigen Mediunts sowie nicht
membranbildenden Spinniésungsbestandteilen, auBer Wasser, bei Temperaturen von 60°C bis 150°C, insbesondere 90°C bis
110°C, bis zu 400 % gereckt werden. Ebenso hat es sich in einigen Fallen als vorteilhaft erwiesen, die gelfeuchte Hohlmembran
oberhalb der Glasumwandlungstemperatur in Wasser spannungsarm thermisch zu behandeln, um die pordse Struktur der
Hohlmembranwand weiter zu stabilisieren.

AbschlieBend wird die gebildete Hohimembran in an sich bekannter Weise durch Waschen und/oder Extraktion von allen noch
nicht entfernten Spinnbadbestandteilen und/oder Bestandteilen des inneren fliissigen Mediums sowie nicht membranbildenden
Spinnldsungsbestandteilen, aulRer Wasser, befreitund erforderllchenfallswelteren an sich bekannten Nachbehandlungsstufen,
wie Praparierung und/oder Trocknung unterzogen.
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Als die Hohimembran bildende Polymere konnen alle Acrylnitrilpolymerisate mit =60Ma.-% Acrylnitril und <40Ma.-% einer

" oder mehrerer mit Acrylnitril copolymerisierbarer ungesattigter Verbindungen, wie Acrylséureester, Styren, Vinylacetat,
halogenierte Vinylmonomere, Vinyl-, Allyl-, Styrensulfonate usw. sowie vorzugsweise Acrylnitrilhomopolymerisate und
Gemische von Acrylnitrilpolymerisaten verwendet werden. Vorzugsweise werden Acrylnitrilpolymerisat-Spinniésungen
eingesetzt, die nach einem Ldsungspolymerisationsverfahren im Spinnlésungsmittel der Hohlmembranherstellung hergestellt
wurden.
Geringe Anteile an mit dem Spinnlésungsmittel mischbarem Nichtlésungsmittel, wie Wasser, Alkohole, Polyole und/oder
weitere in den verwendeten Spinnldsungsmitteln I&sliche Stoffe, wie z. B. ionogene Substanzen, die méglicherweise mit den
verwendeten Substanzen oder auf andere Weise wéhrend des Herstellungsprozesses eingebracht werden, stéren den Ablauf
des erfindungsgemaRen Verfahrens nicht, so daB auf die Verwendung besonders reiner Substanzen verzichtet werden kann. In
bestimmten Einzelféllen kdnnen sich solche Substanzen sogar zusétzlich vorteilhaft auf den Membranbildungsprozef
auswirken.
Ein weiterer wesentlicher Vorteil des erfindungsgeméaRen Verfahrens besteht darin, daR tibliche, mit einer Hohlkerndlse
ausgestattete und fiir Acryinitrilpolymere ausgelegte Naf3spinnapparaturen zur Herstellung dieses morphologisch speziell
strukturierten Hohlmembrantyps eingesetzt werden kénnen und das gesamte Verfahren sich gut in die entsprechenden
technologischen Stoffkreisldufe einpaldt, wodurch die Rentabilitat des Verfahrens wesentlich mitbestimmt wird.
Das erfindungsgemaBe Verfahren kann prinzipiell unter Verwendung der dazu an sich bekannten Technologien fiir
Hohimembranen aus Acrylnitrilpolymerisaten, auch als Trocken/NaB-Spinnverfahren betrieben werden.
Die nach dem erfindungsgemaéfien Verfahren hergestellten Hohimembranen weisen jeweils eine an sich bekannte duRRere
trennaktive Begrenzungsschicht auf und zeichnen sich durch eine spezifische morphologische Struktur der
Hohimembranstiitzschicht mit einer besonderen Porencharakteristik der inneren Begrenzungsschicht sowie durch einen
Uberdurchschnittlich hohen Asymmetriegrad und einen tiberdurchschnittlich hohen VolumenfluR bei im Vergleich zu bekannten
Hohlmembranstandardtypen praktisch nicht verminderter Selektivitat aus.
Bei den erhaltenen speziellen morphologischen Hohimembranstrukturen handelt es sich faktisch um gleichartige
Porenstrukturen, wie sie in der Zeitschrift spectrum Heft 7 (1982) S.1und 21 flr nach dem Bikomponentenprinzip hergestellte
ebenflachige Membranen beschrieben wurden. :
Die erfindungsgema@ hergestellten Hohlmembranen kénnen be| hoher Leistungsfahigkeit, d.h. uberdurchschmtthch hohen
Volumenfllssen bei im Vergleich zu bekannten Standardhohlmembrantypen nicht nennenswert reduzierten Selektivitaten fir
die Trennung von geldsten und dispergierten Stoffen aus Fl(issigkeiten und Gasen in verschiedenen technischen und
medizinischen Bereichen sowie als Trager z. B. fiir Composite-Membranen eingesetzt werden. Besonders vorteilhaft sind sie als
Trager flir Composite-Membranen fiir die Pervaporation und Gastrennung einsetzbar.
Die folgenden Beispiele sollen das erfindungsgeméBRe Verfahren naher erlautern: .
Als Untersuchungsmethode zur Charakterisierung des Volumenflusses wurde die Wasserdurchlassigkeit nach einem
literaturkundigen MeRverfahren fir Ultrafiltrationshohlmembranen bestimmt {M. Holtz; E. Bossin; H.-J. Gensrich; Ch. Brechling;
K.Miiller; K. Brethauer; K. Gartner: Mef3verfahren zur Bestimmung von Stoffdurchsatzwerten an Hohimembranen.
Medizintechnik 21 (1981) 1, S. 2~6). Aussagen Uber den Porendurchmesser der inneren Begrenzungsschicht und (iber den
erreichten Asymmetriegrad wurden durch Untersuchungen mittels Rasterelektronenmikroskopie erhalten. Wenn in der REM-
Aufnahme die duRere Hohimembranoberflache bei einer VergréRBerung von 3000 nicht auflésbar ist, d. h. keine Poren erkennbar
sind, entsprechen die Porendurchmesser Werten von <0,1 um. Unter diesen Bedingungen wurde der mittlere
Porendurchmesser der duBeren Hohlmembranoberflidche anhand der bei den jeweiligen Hohimembranen b'estimmten
Selektivitdten gegeniiber Testsubstanzen (Dextrane) indirekt in bekannter Weise ermittelt und zur Bestimmung des
Asymmetriegrades in die entsprechende Relation zum mittels REM direkt ermittelten mittleren Porendurchmesser der inneren
Hohlmembranoberflache gesetzt.

Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1

Acrylinitrilhomopolymerisat, hergestellt durch Fallungspolymerlsatlon mit einer Molmasse von 60000g/mol wurde in N,N-
Dimethylformamid (DMF) im Verlauf von 2h bei 80°C zu einer 10ma.-%igen Polymeridsung aufgeldst, filtriert, entgast und als
Spinnidsung fiir die Hohlmembranhersteliung eingesetzt. Hierzu wurde eine dbliche NaRspinnapparatur mit getrennter
Dosierung von Spinnidsung und Innenmedium (Lumenfulier) und mit geeigneter Diisenhalterung eingesetzt, wobei die
Spinnlésung in senkrechter Richtung von unten nach oben, bei annahernd gleichzeitiger Einwirkung des duReren fliissigen
Mediums auf die verformte Spinniésung, extrudiert wurde. Als Verformungselement wurde eine Hohlkerndiise in den
Abmessungen 190 um/360 um/660 um (Hohlkerndurchmesser/innerer Schlitzdurchmesser/duRerer Schlitzdurchmesser)
verwendet. Der Lumenfiiller bestand aus einer auf 5°C temperierten Lésung aus 85 Ma.-% DMF und 15Ma.-% Wasser und wurde
simultan zur Spinnlésung dosiert. Das duRere flissige Medium bestand aus Wasser und besaR eine Temperatur von 20°C. Der
Spinnverzug (Verhéltnis der Ausspritzgeschwindigkeit der Spinnlésung zur Abzugsgeschwindigkeit der Hohlmembran) betrug
0,8; die Hohe des duBeren fliissigen Mediums 60 cm. Aus der erhaltenen gelfeuchten Hohimembran wurden durch Waschen mit
Wasser die nicht entfernten Lumenfiilerbestandteile sowie nicht membranbildenden Spinnlésungsbestandteile, auRer Wasser,
entfernt. AnschlieBend wurde die Hohimembran bei Raumtemperatur getrocknet. Die erhaltene Hohlmembran besal einen
innendurchmesser von 336 um und eine Wandstérke von 105 um. Die REM-Aufnahme der inneren Hohimembranoberflache
zeigte einheitlich verteiite Makroporen mit eéinem mittleren Porendurchmesser von ca. 14 um bei mikroporéser Struktur der
Polymermatrix. Die duRere Hohimembranoberfidche war bei einer VergréRerung von 3000 nicht aufldsbar. Aus der Selektivitat
ergab sich eine mittlere PorengrdRe fiir die duBere Hohlmembranwand von ca. 0,04 um. Daraus resultiert ein Asymmetriegrad
Uber den Querschnitt der Hohimembranwand von ca. 350. Die Wasserdurchléssigkeit dieser Hohlmembran betrug 8,891/m? h
kPa.
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Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel)

Die im Beispiel 1 verwendete Polymerldsung wurde unter den experimentellen Bedingungen des Beispieles 1 zu einer
Hohlmembran mit dem Unterschied verformt, daR als Lumenfiiller eine auf 5°C temperierte Losung aus 60 Ma.-% DMF und
40 Ma.-% Wasser verwendet wurde. Sowohl die innere als auch die du3ere Hohlmembranoberflache waren im REM bei
3000facher VergréRBerung nicht auflésbar. Der Asymmetrlegrad betrédgt ca. 1. Die erhaltene Hohlmembran wies eine
Wasserdurchlassigkeit von 3,321/m? h kPa auf.

Beispiel 3

Das im Beispiel 1 verwendete Acrylnitrilhomopolymerisat wurde entsprechend Tabelle 1 zu unterschiedlich konzentrierten
Polymerlésungen in DMF aufgel8st und unter den in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen zu Hohlmembranen mit dem
Unterschied verformt, daf3 als Lumenfiller eine auf 5°C temperierte Ldsung aus 80 Ma.-% DMF und 20 Ma.-% Wasser verwendet
wurde. In Tabelle 1 sind die an diesen Hohimembranen gemessenen Kenndaten zusammengestelit.”

Tabelle 1: v
Polymerlosungs- Wasserdurchlassigkeit . Asymmetriegrad
konzentration
1%/ /I/m*h kPA/
17 . 0,35 200
15 0,95 835
12 4,31 1200
10 v 7,23 460
8 10,15 225
Beispiel 4

Das im Beispiel 1 verwendete Acrylnitrilhomopolymerisat wurde im Verlauf von 2h bei 80°C in DMF zu emer8ma -%igen Losung
aufgeldst und unter den im Beispiel 1 angegebenen experimentellen Bedingungen zu Hohlmembranen mit den Unterschieden
verformt, dad die Temperatur des duf3eren fliissigen Mediums 50°C betrug und als Lumenfller eine auf 5°Ctemperierte Losung
aus 90 Ma.-% DMF und 10 Ma.-% Wasser verwendet wurde. Die innere Hohimembranoberfldche wies Poren mit Durchmessern
von ca. 18 um auf, wahrend die dufRere Oberflache der Hohimembran im REM bei 3000facher VergréRerung nicht aufgeldst
werden konnte. Der Asymmetriegrad betragt ca. 200. Fir die erhaltene Hohlmembran wurde eine Wasserdurchlissigkeit von
15,911/m? h kPa ermittelt. :

Belsplel 5

Das im Beispiel 1 verwendete Acrylnitrilhomopolymerisat wurde zu einer 9ma.-%igen Polymerldsung in DMF aufgelost und
unter den im Beispiel 1 angegebenen experimentellen Bedingungen zu Hohimembranen mit den Unterschieden verformt, daf3
die Temperatur des dufleren fliissigen Mediums 50°C betrug und als Lumentfiiller eine Lésung aus 80 Ma.-% DMF und 20 Ma.-%
Wasser verwendet wurde. Die erhaltene Hohimembran wurde nach dem Auswaschen der Lumenfiillerbestandteile und der nicht
membranbildenden Spinnidsungsbestandteile, auBer Wasser, bei 98°C um 50% gereckt. Die gereckte Hohimembran wurde -
anschlief3end bei Raumtemperatur getrocknet. Aus der REM-Aufnahme der inneren Oberflache resultierte ein mittlerer
Porendurchmesser von ca. 18 um. Auf der duRReren Hohimembranoberflache waren bei einer 3000fachen VergréRerung Poren
mit mittleren Durchmessern von ca. 0,2 um erkennbar. Der Asymmetriegrad betrégt ca. 90. Die so hergestelite Hohimembran
besal eine Wasserdurchlassigkeit von 18,251/m? h kPa.

Beispiel 6

Diein Beispiel 5 erhaltene Hohlmembran wurde nach der Reckung 5s einer spannungsarmen hydrothermischen Behandlung bei
98°C unterworfen und anschlieend bei Raumtemperatur getrocknet. Der Asymmetriegrad betragt ca. 90, die
Wasserdurchidssigkeit 20,571/m? h kPa.

Beispiel 7

Eine nach dem Losungspolymerisationsverfahren in DMF hergestelite 15ma.-%ige Lésung eines AcryInitrilpolymers, bestehend
aus'93 Ma.-% Acrylnitril, 6 Ma.-% Acrylsduremethylester und 1 Ma.-% Natriumallyisulfonat, wurde unter den in Beispiel 1
angegebenen Spinnbedingungen zu einer Hohimembran verformt. Die innere Oberflache der Hohimembran besal3 Poren mit .
mittleren Durchmessern von ca. 14 um, wéhrend die duf3ere Oberfléche der Hohimembran im REM bei 3000facher VergréfRerung
nicht auflosbar war. Aus der Selektivitét resultierte fiir diese Begrenzungsschicht eine mittlere PorengroRe von ca. 0,01 um. Der
Asymmetriegrad betrégt ca. 1400. Diese Hohimembran wies eine Wasserdurchléssigkeit von 1,451/m? h kPa auf.
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