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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Modifizierung von Polymer-Membranen, welches eine direkte
Modifizierung des Membranpolymers mit niedermolekularen Verbindungen unter Einsatz energiereicher Strah-
lung bewirkt.

Stand der Technik

[0002] Ultra- und Mikrofiltrations-Membranen haben in den letzten Jahren eine stetig wachsende Bedeutung
fur Filtrations-Anwendungen in der Medizin, Trinkwasser- und Abwasser-Aufreinigung, Nahrungsmittelindust-
rie sowie biotechnologischen Anwendungen und Sterilfiltration erlangt. Beispielsweise sind Polyethersulfon
(PES), Polysulfon (PSf) und Polyacrylnitril (PAN) aufgrund ihrer hohen mechanischen, chemischen und physi-
kalischen Bestandigkeit attraktive Basispolymere flir die Membranherstellung. Die hydrophobe Oberflache die-
ser Polymere induziert allerdings Fouling, welches durch hydrophobe Wechselwirkungen der Membranober-
flache unter anderem mit Proteinen oder anderen Biomolekiilen aus der zu filtrierenden Mischung verursacht
wird. Dadurch kommt es zu irreversibler Adsorption, Denaturierung und Aggregation der Proteine auf der Mem-
branoberflache und damit zum Verstopfen der Membranporen, wodurch das Durchsatzvermdgen der Memb-
ran stark abnimmt. Neben dem Fouling ist auch die schlechte Wasserbenetzbarkeit der hydrophoben Polymere
von Nachteil, da samtliche der genannten Filtrations-Anwendungen auf wassrigen Systemen basieren.

[0003] Eine bewahrte Strategie ist es daher, die Membran so zu modifizieren, dass die Stabilitat des Basis-
polymers erhalten bleibt, jedoch hydrophile Gruppen auf der Oberflache erzeugt werden. Hierflir sind bereits
viele Beispiele beschrieben worden, die sich grundsatzlich in drei Kategorien einteilen lassen: Copolymerisa-
tion/Pfropfpolymerisation eines hydrophilen Monomers auf eine hydrophobe Membran, Erzeugen einer Be-
schichtung bzw. eines Blends eines hydrophilen Polymers mit dem Membranpolymer oder schlief3lich die che-
mische Modifizierung des Membranpolymers. Einige dieser Methoden konnten bereits in industrielle Prozesse
Uberfuhrt werden.

[0004] In den Patenten US 4618533, US 4944879, WO 02/087734 A1, US 2003/0077435 A1, US 6039872
und US 5788862 werden Methoden zur Oberflachenmodifizierung beschrieben, die durch Pfropfen von PES,
PSf oder PAN mit hydrophilen Acrylaten, Methacrylaten oder Acrylamiden in Anwesenheit eines Vernetzers (z.
B. Tetraethylenglykoldiacrylat oder N,N'-Methylenbisacrylamid) generiert werden. Die Beschichtungen werden
entweder durch thermisch-initiierte Polymerisation in Anwesenheit eines Initiators [z. B. 4,4'-Azobis-(4-cyano-
valeriansaure)], durch UV-initiierte Polymerisation mittels Fotoinitiator (z. B. Ammoniumpersulfat), oder mittels
Elektronenbestrahlung bzw. y-Bestrahlung erzeugt. Im Anschluss an die Reaktion muss die Membran in ko-
chendem Methanol gereinigt werden, um Reste der teils giftigen Monomere und Initiatoren auszuwaschen.
Nachteilig an diesen Verfahren ist somit der Einsatz giftiger und sensibilisierender Monomere und Lésungsmit-
tel sowie von Initiatoren, wodurch intensive Reinigungsschritte mit leichtentzindlichen Lésungsmitteln wie dem
ebenfalls giftigen Methanol nétig werden. AuRerdem sind derartige Acrylatmodifizierungen im basischen Me-
dium nicht stabil, was aber flr eine Reinigung der Membran nétig ist. Zusatzlich werden durch die Beschich-
tung eine Verkleinerung der Poren und damit eine Verschlechterung des Durchsatzes im Vergleich zur unmo-
difizierten Membran bewirkt.

[0005] In WO 2006/135966 A1, US 4919811, US 5543465, US 20050176893 A1, US 20080004205 A1 und
EP 0550798 A1 wird die Herstellung einer hydrophilen Membran durch Herstellung eines Blends (d. h. einer
Mischung) aus PES, PSf oder PVDF mit hydrophilen Polymeren, wie z. B. Polyvinylpyrrolidon beschrieben. Der
Blend wurde nach Herstellung der Membran im Falle des Vorhandenseins von Doppelbindungen zuséatzlich
mittels thermisch initiierter Polymerisation unter Zusatz des Initiators Ammoniumpersulfat oder alternativ durch
y-Bestrahlung oder Elektronenstrahl vernetzt. Es wurde allerdings berichtet (M. Ulbricht, Membranen-Grund-
lagen, Verfahren und industrielle Anwendungen, Wiley-VCH Verlag GmbH, Weihnheim, Germany, 2006; J.
Membr. Sci. 2003, 222, 3-18), dass ein solcher Blend nicht dauerhaft stabil ist, und dass Polyvinylpyrrolidon
wahrend des Membraneinsatzes nach und nach ausgewaschen wird. Damit kommt es zur Verschlechterung
der Membraneigenschaften sowie zur Kontaminierung des Permeats, was besonders bei medizinischen An-
wendungen oder beim Einsatz in der Nahrungsmittelindustrie in h6chstem MalRe unerwiinscht ist.

[0006] Im Patent WO 2006/044463 A1 wird ein Verfahren zur chemischen Modifizierung von PES Membra-
nen beschrieben, in dem die Membran starken Oxidationsmitteln (z. B. Natriumhypochlorit) in der Hitze aus-
gesetzt wird. Nachteilig an diesem Verfahren ist die Verwendung von umweltgefadhrdenden Oxidationsmitteln.
Es wurde zwar nicht berichtet, in wieweit die Struktur der Membran durch die Oxidation beeintrachtigt wurde,
jedoch kann zumindest eine Teil-Depolymerisation erwartet werden.
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[0007] Andere Quellen (Angew. Makromol. Chem. 184, 1991, 183-196; J. Membr. Sci. 133, 1997, 57-72; J.
Appl. Polym. Sci. 74, 1999, 2046-2055) beschreiben Sulfonierungen durch Behandlung von PES- und
PSf-Membranen mit Chlorsulfonsaure in Tetrachlormethan oder mit Oleum in Methylenchlorid, Chloromethy-
lierungen mit Chlormethylmethylether in Anwesenheit eines Zinn-Katalysators und Carboxylierungen durch
Buthyllithium und CO,. Auflerdem wurden nach Lithiierung mit Buthyllithium verschiedene Folgereaktionen z.
B. mit Aminen oder Epoxiden durchgefiihrt. Nachteilig an diesen Verfahren ist ebenfalls der Einsatz teurer, to-
xischer und/oder krebserzeugender Reagenzien und Lésungsmittel.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung

[0008] Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur Modifizierung von Polymermembranen zur Ver-
fligung zu stellen, welches ohne toxische, krebserzeugende, sensibilisierende oder leichtentziindliche Chemi-
kalien auskommt, bei dem durch die Modifizierungsmethode die physikalische Struktur und Porositat der Ba-
sismembran nicht oder kaum verandert wird, wahrend die chemischen Eigenschaften der Oberflache (Hydro-
philie) aber gemaf der gewunschten Anwendung deutlich verbessert werden. Als hydrophobe Polymere kom-
men PES, PSf, PVDF oder PAN in Frage. Fir diese Polymere wurde die Aktivierung mittels energiereicher
Strahlung bereits ausfiuhrlich beschrieben (J. Membr. Sci. 1991, 62, 201-210; US 4944879; Prog. Polym. Sci.
2004, 29, 499-561; Polymer 2007, 48, 2910-2918; Appl. Surf. Sci. 2006, 253, 2096-2101).

Kurze Beschreibung der Erfindung

[0009] Erfindungsgemal wird diese Aufgabe geldst indem eine Polymermembran mittels energiereicher
Strahlung nach Durchtranken mit einer wassrigen Losung von niedermolekularen Verbindungen, die die ge-
wunschten funktionellen Gruppen tragen, permanent funktionalisiert, wodurch eine Abnahme des Foulings und
Verbesserung der Wasserbenetzbarkeit erreicht wird.

[0010] Also stellt die vorliegende Erfindung die Verfahren zur Modifizierung von Polymermembranen zur Ver-
fuigung, wie sie in den Ansprichen 1 bis 7 definiert sind. Bevorzugte Ausfiihrungsformen dazu sind ebenfalls
in der folgenden Beschreibung angefiihrt. Weiterhin stellt die vorliegende Erfindung eine modifizierte Polymer-
membran gemanl Anspruch 8 zur Verfligung. Bevorzugte Ausfihrungsformen sind in den Ansprichen 9 und
10 sowie der nachfolgenden Beschreibung angegeben.

[0011] Als niedermolekulare Verbindungen werden hier Substanzen bezeichnet, die nicht als Polymer oder
Oligomer vorliegen und eine Molmasse < 5000 g/mol besitzen. Die dazu einsetzbaren kleinen Molekiile sind
gesattigte aliphatische oder aromatische organische Verbindungen. Bevorzugt weisen die zur Modifizierung
eingesetzten niedermolekularen Verbindungen 2 bis 30 Kohlenstoffatome auf. Bevorzugte Ausfliihrungsformen
sind insbesondere aliphatische Verbindungen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, weiter bevorzugt 2 bis 8 Koh-
lenstoffatomen, sowie aromatische Verbindungen mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 6 bis 16 Kohlen-
stoffatomen. Unter aliphatischen Verbindungen versteht die vorliegende Anmeldung Verbindungen, die keine
Kohlenstoff-Kohlenstoffdoppelbindungen oder Dreifachbindungen oder aromatische Bindungen aufweisen,
sondern in denen lediglich Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfach-Bindungen vorliegen (in Kombination mit den wei-
ter unten definierten funktionellen Gruppen). Unter aromatischen organischen Verbindungen versteht die vor-
liegende Anmeldung organische Verbindungen die einen aromatischen Anteil aufweisen, wie eine Phenylgrup-
pe. Dabei ist jedoch nicht ausgeschlossen, dass zusatzlich zu einem derartigen aromatischen Anteil noch wei-
tere, beispielsweise aliphatische Seitenketten vorliegen. Um zur Funktionalisierung und Modifizierung der Po-
lymermembran geeignet zu sein weisen die niedermolekularen Verbindungen funktionelle Gruppen auf, so
dass durch die erfindungsgemaly einzusetzende Bestrahlungsbehandlung die gewilinschte Modifikation er-
moglicht wird. Geeignete funktionelle Gruppen sind beispielsweise die folgenden:

-COOR, -CONR,, -OR, -SO,R, -P(O)(OR),, -PO,R, -P(O)(OR), -P(OR),, R,NP(O)(OR)-, -SH, -OH, -PR.*, -NR,,
-NR,*

R: gleich oder voneinander verschieden und kénnen Wasserstoffatome oder beliebige Alkyl-, Aryl-, Aralkyl-
gruppen bedeuten.

[0012] Alkylgruppen definieren in diesem Zusammenhang gesattigte Gruppierungen, die lediglich Kohlen-
stoffatome und Wasserstoffatome aufweisen. Die Kohlenstoffanzahl betragt vorzugsweise 1 bis 15, starker be-
vorzugt 1 bis 10 und insbesondere bevorzugt 1 bis 4. Die Alkylgruppen kénnen geradkettig, verzweigt oder cy-
clisch sein, wobei geradkettige und verzweigte Alkylgruppen bevorzugt sind. Arylgruppen sind vorzugsweise
aromatische Gruppen mit 6 oder mehr Kohlenstoffatomen, bevorzugt 6 bis 20 Kohlenstoffatomen. Arylgruppen,
wie hier definiert, weisen lediglich Kohlenstoffatome und Wasserstoffatome auf und eine besonders bevorzug-
te Arylgruppe im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung ist eine Phenylgruppe. Fur die vorstehend
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genannten Aralkylgruppen gelten die vorstehenden Definitionen fur Alkylgruppen und Arylgruppen in Kombi-
nation. Bevorzugt ist R insbesondere ausgewahlt unter Wasserstoffatomen und Alkylgruppen, wie vorstehend
definiert.

[0013] Bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung insbesondere niedermolekulare Verbindungen
die mindestens eine der folgenden funktionellen Gruppen aufweisen:

-COOR, -CONR,, -OR, -SO;R, -NR,, -P(O)(OR),, R,NP(O)(OR)-, wobei R wiederum wie vorstehend definiert
ist. Bevorzugt ist R ausgewahlt unter Wasserstoffatom und Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbe-
sondere bevorzugt Methyl oder Ethyl.

[0014] Besonders bevorzugte niedermolekulare Verbindungen, geeignet zur Modifizierung von Polymermem-
branen in Ubereinstimmung mit der vorliegenden Erfindung sind Benzoesaure, Malonsaure, Phenylphosphon-
saure, Taurin, Toluolsulfonsaure, Glycerin, Ethylamin, Triethylamin, Methylmalonsaure, Naphthalindisulfon-
saure, Phosphorylcholin, Diethylphosphoramidat, Glutamin, Glucose, Phosphonopropionsaure, sowie Mi-
schungen daraus.

[0015] Die Molekile kdnnen dabei mehrere der verschiedenen funktionellen Gruppen kombiniert tragen.

[0016] Die Membranen werden mit wassrigen Losungen der niedermolekularen Verbindungen benetzt. Dabei
liegen die niedermolekularen Verbindungen bevorzugt mit Anteilen von 0.01-40 Gew.-%, besonders bevorzugt
0.1-0.75% in entionisiertem Wasser geldst vor. Die Lésung kann dabei auch eine Mischung der niedermole-
kularen Verbindungen enthalten, um speziell auf die spatere Anwendung zugeschnittene Eigenschaften zu er-
zielen. Bevorzugt liegen in der fur die Benetzung verwendeten wassrigen Losung keine weiteren Komponenten
vor, insbesondere keine Polymerisationsinitiatoren, Oxidationsmittel usw. In einer bevorzugten Ausfiihrungs-
form besteht die wassrige Losung zur Benetzungsbehandlung aus Wasser, bevorzugten entionisiertem Was-
ser, und einem oder mehreren der niedermolekularen Verbindungen, verwendet zur Modifizierung der Poly-
mermembran. Benetzung erfolgt erfindungsgemaf in tblicher Weise durch kurzes Eintauchen der Polymer-
membran in die wassrige Losung. AnschlieRend erfolgt die Strahlungsbehandlung, die bevorzugt in einer At-
mosphare mit verringertem Sauerstoffanteil erfolgt. Die benetzte Membran wird in einer Stickstoffatmosphare
mit Sauerstoffanteilen < 500 ppm, bevorzugt < 100 ppm und besonders bevorzugt < 10 ppm, energiereicher
Strahlung ausgesetzt. Als Strahlungsarten kommen samtliche ionisierende Strahlen in Frage, bevorzugt wird
die Elektronen-Strahlung eingesetzt. Die fur die Modifizierung bendétigte Energiedosis liegt im Bereich von
10-1000 kGy, vorzugsweise zwischen 50-200 kGy. Fur einen speziellen Anwendungsfall wird die Modifizie-
rung anschlieend durch den BCA-Test (Pierce, Anal. Biochem. 1985, 150, 76-85) Gberpriift, mit dem die un-
spezifische Proteinadsorption der Membran bestimmt werden kann. Als Testprotein wurde Albumin aus Rin-
derserum (BSA) eingesetzt. Die Hydrophilie der Oberflache wird durch Messung des Wasser-Kontaktwinkels
Uberprift. Vor der Messung wurde die Membranprobe (30 mm x 9 mm) zu einem dichten Film gepresst, um
den Einfluss von Kapillarkraften der Poren auf die Wassertropfen zu unterbinden. Die Bestimmung der Kon-
taktwinkel erfolgte mit dem Kontaktwinkelmessgerat DSA Il von Kriiss (Hamburg, Deutschland), es wurden
mindestens 5 Kontaktwinkel an verschiedenen Stellen der Probe bestimmt und gemittelt. Die chemische Zu-
sammensetzung ausgewahlter Membranen wurde mittels ICP-OES untersucht. Die Proben (ca. 5 mg) wurden
dazu vorher mit je 6 ml Kdnigswasser in einer Mikrowelle (microPREP 1500, MLS-GmbH Mikrowellenlaborsys-
teme, Leutkirch) aufgeschlossen (Programm: 10 min heizen bis 180°C, 20 min Temperatur halten, 30 min ab-
kihlen). Die anschlieBenden Untersuchungen wurden in einem ICP-OE-Spektrometer (CIROS VISION,
SPECTRO ANALYTICAL INSTRUMENTS GmbH&Co. KG, Kleve) durchgefihrt, mit dem die Elemente Phos-
phor, Schwefel und Strontium detektiert wurden. Die zugehdrigen Messparameter daflir sind:

P 177,495 nm; Untergrund 177,43-177,54 nm (Kalibrierung 0,04-12,0 mg/l)

S 180,731 nm; Untergrund 180,68-180,77 nm (Kalibrierung 0,03—-12,0 mg/l)

Sr 407,771 nm; Untergrund 407,71-407,84 nm (Kalibrierung 0,001-12,0 mg/l)

[0017] Zur Uberpriifung der Membranperformance werden auRerdem Durchfluss und bubble point bestimmt.
Dazu wurde eine Membranprobe (¢ 47 mm) in ein Edelstahl-Druckfiltrationsgerat fir die dead-end Filtration
(16249, Sartorius, Germany) eingelegt. 100 ml entionisiertes Wasser wurde bei einem Druck von 1 bar durch
die Probe (aktive Filtrationsflache 13.2 cm?) gepresst und die Durchflusszeit bestimmt. Im gleichen Gerat wur-
de im Anschluss an die Bestimmung der Durchflusszeit bei der benetzten und mit Wasser gefiillten Membran
der bubble point Test (I. Pahl, D. Melzner, O.-W. Reif, Membranen-Grundlagen, Verfahren und industrielle An-
wendungen, Wiley-VCH Verlag GmbH, Weihnheim, Germany, 2006) durchgefiihrt. Hierzu wird der Druck be-
stimmt, der notwendig ist, um Luft durch eine Membran zu driicken, deren Poren vollstandig mit Wasser gefllt
sind.

4/10



DE 10 2009 036 947 A1 2011.02.17

[0018] Weiterhin stellt die vorliegende Erfindung modifizierte Polymermembranen zur Verfiigung, erhaltlich
nach einem Verfahren der vorliegenden Erfindung. Die modifizierten Polymermembranen weisen sich durch
eine verbesserte Oberflachenhydrophilie der Membran aus, verglichen mit den nicht modifizierten Ausgangs-
membranen, weiterhin werden dabei aber physikalische Struktur und Porésitat der Basismembran nicht oder
nur kaum verandert. Polymermembranen in Ubereinstimmung mit der vorliegenden Erfindung basierend ins-
besondere auf synthetischen Materialien PES, PAN, PSF, PVDF, sowie Mischungen daraus. Das Basismaterial
fur die Polymermembran ist jedoch im Rahmen der vorliegenden Erfindung nicht kritisch und es kénnen hier
Ubliche und dem Fachmann gut bekannte polymere Materialien und Polymermembranen ausgewahlt werden.

[0019] Alle vorstehend im Zusammenhang mit dem erfindungsgemafRen Verfahren angefiihrten bevorzugten
Ausfuhrungsformen gelten ebenfalls fir die erfindungsgemafie modifizierte Polymermembranen. Anhand der
nachfolgenden Beispiele wird die Erfindung naher erlautert:

Beispiel 1

[0020] Eine Probe (ca. 5 x 10 cm) einer PES Ultrafiltrationsmembran [molecular weight cut-off (MWCO) ca.
50,000 g/mol] wird fir 5 min in eine Lésung einer oder mehrerer niedermolekularer Verbindungen (,Modifizie-
rungsreagenz”) in entionisiertem Wasser wie in Tabelle 1 angegeben getaucht. AnschlieRend wird die Probe
auf eine Glasplatte gelegt und im Elektronenbeschleuniger bestrahlt. Die Membran wird anschliefend 3 Mal
mit entionisiertem Wasser gespult und bei 100°C getrocknet. Die resultierenden Eigenschaften sind aus Tabel-
le 1 ersichtlich, wobei sich deutlich erkennen lasst, dass mit allen Molekilen eine signifikante Reduzierung der
unspezifischen Proteinadsorption zu verzeichnen ist.

Tabelle 1
Modifizierungsreagenz und -konzentrati- | Dosis [kGy] Proteinadsorption
on (Gew.-%) (Albumin, pg/cm?)
PES-Membran (MWCO 50,000 g/mol) unmodifiziert 6.29
#1 Benzoesaure (0.25) 150 4.71
#2 Malonséure (0.10) 75 3.43
#3 Phenylphosphonsaure (0.25) 150 2.92
#4 Taurin (0.25) 100 3.51
#5 Toluolsulfonsaure (0.10) 100 3.36
Beispiel 2

[0021] Eine Probe (ca. 5 x 10 cm) einer PES Mikrofiltrationsmembran (mittlere PorengréfRe ca. 0.4 ym) wird
fur 5 min in eine Lésung von niedermolekularen Verbindungen in entionisiertem Wasser wie in Tabelle 2 ange-
geben getaucht. Anschlielend wird die Probe auf eine Glasplatte gelegt und im Elektronenbeschleuniger be-
strahlt. Die Membran wird anschlielend 3 Mal mit entionisiertem Wasser gespult und bei 100°C getrocknet.
Die resultierenden Eigenschaften sind aus Tabelle 2 ersichtlich, wobei sich deutlich erkennen lasst, dass mit
allen Modifizierungsreagenzien eine Reduzierung der unspezifischen Proteinadsorption zu verzeichnen ist.

Tabelle 2
Modifizierungsreagenz und -konzentrati- | Dosis [kGy] Proteinadsorption
on (Gew.-%) (Albumin, pg/cm?)
PES-Membran (0.4 um) unmodifiziert 8.87
#1 Glycerin (0.75) 75 5.95
#2 Ethylamin (1.50) 50 5.26
#3 Triethylamin (0.25) 50 4.22
#4 Methylmalonsaure (0.75) 50 4.47
#5 Naphthalindisulfonsaure (2.00) 75 5.33
#6 Taurin (1.00) 100 6.27
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Beispiel 3

[0022] Eine Probe (2 47 mm) einer PES-Mikrofiltrationsmembran mit einer mittleren Porengréfe von 0.2 pm
wird fir 5 min in eine Lésung von 1 Gew.-% Phosphorylcholin in entionisiertem Wasser getaucht. Anschlieflend
wird die Probe auf eine Glasplatte gelegt, und nach dem Entfernen des Oberflachenwassers im Elektronenbe-
schleuniger mit einer Dosis von 200 kGy bestrahlt. Die Membran wird anschlieRend 7 Tage in einer Sox-
hlett-Apparatur kontinuierlich mit kochendem Wasser extrahiert und bei 100°C getrocknet. Die resultierenden
Eigenschaften sind in Tabelle 3 gezeigt. Mit der siebentagigen kontinuierlichen Extraktion mit kochendem Was-
ser in einer Soxhlett-Apparatur wurde die stabile Modifizierung an der inneren Membranoberflache nachgewie-
sen.

Tabelle 3
Modifizierungsreagenz und Konzentrati- | Dosis [kGy] Proteinadsorption
on (Gew.-%) (Albumin, pg/cm?)
PES Membran (0.2 ym) unmodifiziert 4.88
#1 \ Phosphorylcholin (1.0) | 200 2.47
Beispiel 4

[0023] Eine Probe (ca. 5 x 10 cm) einer PES Ultrafiltrationsmembran (MWCO ca. 50,000 g/mol) wird fir 5 min
in eine Lésung von niedermolekularen Verbindungen in entionisiertem Wasser wie in Tabelle 4 angegeben ge-
taucht. AnschlieRend wird die Probe auf eine Glasplatte gelegt und im Elektronenbeschleuniger bestrahlt. Die
Membran wird anschlieBend 3 Mal mit entionisiertem Wasser gespult und bei 100°C getrocknet. Die resultie-
renden Eigenschaften sind aus Tabelle 4 ersichtlich, wobei sich deutlich erkennen lasst, dass mit allen Mole-
kilen eine Reduzierung der unspezifischen Proteinadsorption zu verzeichnen ist. Die Modifizierung fuhrt zu
einer gesteigerten Hydrophilie der Oberflache, was an den Kontaktwinkeln gezeigt wurde.

Tabelle 4
Modifizierungsreagenz und Kon- | Dosis [kGy] Proteinadsorp- | Kontaktwinkel
zentration (Gew.-%) tion (Albumin, (Wasser) [°]
ug/cm?)
PES-Membran (MWCO 50,000 g/mol) unmodifiziert 6.29 77.3
#1 Diethylphosphoramidat (0.10) 50 4.74 63.7
#2 Glutamin (2.00) 100 3.10 52.2
#3 Glucose (0.10) 100 4.26 63.4
#4 Phosphonopropionsaure (0.10) 100 5.45 59.6
#5 Phosphorylcholin (0.75) 100 3.61 64.4
Beispiel 5

[0024] Eine Probe (ca. 20 x 10 cm) einer PES Ultrafiltrationsmembran (MWCO ca. 50,000 g/mol) wird fir 5
min in eine Lésung von 30 Gew.-% Phenylphosphonsaure in entionisiertem Wasser getaucht. Anschliel3end
wird die Probe auf eine Glasplatte gelegt und im Elektronenbeschleuniger mit einer Dosis von 100 kGy be-
strahlt. Die Membran wird anschliefend 3 Mal mit entionisiertem Wasser gespult und bei 100°C getrocknet.
Die resultierenden Eigenschaften sind aus Tabelle 5a ersichtlich, wobei sich deutlich erkennen lasst, dass mit
allen Molekdlen eine Reduzierung der unspezifischen Proteinadsorption zu verzeichnen ist. Die Modifizierung
fuhrt zu einer gesteigerten Hydrophilie der Oberflache, was an den Kontaktwinkeln gezeigt wurde.
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Tabelle 5a
Modifizierungsreagenz und Kon- | Dosis [kGy] Proteinadsorp- | Kontaktwinkel
zentration (Gew.-%) tion (Albumin, (Wasser) [°]
ug/cm?)
PES-Membran (MWCO 50,000 g/mol) unmodifiziert 31.6 77.3
#1 | Phenylphosphonssure (30) | 100 24.3 66.0

[0025] Anhand von ICP-OES-Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass sich nach der Modifizierung
Phosphor im Membranmaterial befindet (Tabelle 5b). Die Elektronenstrahimodifizierung bewirkt zusatzlich
auch Vernetzung sowie Kettenabbau des Polyethersulfons, womit die Veranderung des Schwefel-Anteils zu
erklaren ist.

Tabelle 5b
S [%] P [%]
PES-Membran unmodifiziert 7,057 0,000
Modifizierung #1 (Phenylphosphonsaure) 10,240 0,039

[0026] Zur Uberpriifung der Modifizierung wurde zusatzlich ein Kationenaustausch durchgefiihrt. Dazu wur-
den die mit Phenylphosphonsaure modifizierten sowie unmodifizierte Membranproben (je 10 Scheiben, @ 10
mm) zum Vergleich fur 30 min in eine SrCl,-L6sung (5% in entionisiertem Wasser) getaucht. AnschlieRend wur-
de die Membran mit entionisiertem Wasser gespuilt und 30 min bei 100°C getrocknet. Strontium konnte an-
schliefend mittels ICP-OES (Tabelle 5c) detektiert und somit auf die Anwesenheit von Phosphonsauregruppen
auf der Membran geschlossen werden. So konnte gezeigt werden, dass die Membran-Modifzierung mit Phe-
nylphosphonséaure zu einer um 22% erhohten Sr-Aufnahme flihrte, was auch in Kombination mit den gefunde-
nen P-Werten mit der Anwesenheit zusatzlicher Phosphonsauregruppen auf der Membran hinweist.

Tabelle 5¢
Sr [%]
PES-Membran unmodifiziert + Sr-Austausch 1.604
Modifizierung #1 (Phenylphosphonsaure) + Sr-Austausch 1.950
Beispiel 6

[0027] Eine Probe (ca. 5 x 10 cm) einer PAN Ultrafiltrationsmembran (MWCO ca. 20,000 g/mol) wird fir 5 min
in eine Lésung von niedermolekularen Verbindungen in entionisiertem Wasser wie in Tabelle 6 angegeben ge-
taucht. Anschlieend wird die Probe auf eine Glasplatte gelegt und im Elektronenbeschleuniger bestrahlt. Die
Membran wird anschlieRend 3 Mal mit entionisiertem Wasser gespuilt und bei 75°C getrocknet. Die resultieren-
den Eigenschaften sind aus Tabelle 6 ersichtlich, wobei eine deutliche Reduzierung des Kontaktwinkels und
somit eine gesteigerte Hydrophilie zu verzeichnen ist.

Tabelle 6
Modifizierungsreagenz und Konzentrati- | Dosis [kGy] Kontaktwinkel
on (Gew.-%) Wasser [°]
PAN Membran (MWCO 20,000 g/mol) unmodifiziert 51.9
#1 Phenylphosphonséaure (0.5) 125 42.4
#2 Toluolsulfonsaure (0.1) 100 471
Beispiel 7

[0028] Eine Probe (e 47 mm) einer PSf Mikrofiltrationsmembran mit einer mittleren Porengré3e von 0.2 pm
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wird fur 5 min in eine Lésung von niedermolekularen Verbindungen in entionisiertem Wasser wie in Tabelle 7
angegeben getaucht. Anschlieltend wird die Probe auf eine Glasplatte gelegt und im Elektronenbeschleuniger
bestrahlt. Die Membran wird anschlieffend 3 Mal mit entionisiertem Wasser gespuilt und bei 100°C getrocknet.
Die resultierenden Eigenschaften sind aus Tabelle 7 ersichtlich, wobei sich deutlich erkennen Iasst, dass mit
allen Molekilen eine Reduzierung der unspezifischen Proteinadsorption zu verzeichnen ist. Die Leistungsfa-
higkeit und Porositat der Membran wird durch die Modifizierungsmethode ebenfalls verbessert, wie an den

Werten fir den Durchfluss und bubble point deutlich wird.

Tabelle 7
Modifizierungsreagenz und | Dosis [kGy] | Proteinad- Durchfluss bubble point
Konzentration (Gew.-%) sorption (Al- | [I/(m2-h-bar) | [bar]
bumin, ]
ug/cm?)
PSf Membran (0.2 pm) unmodifiziert 1.97 7509 3.7
#1 Glutamin (0.5) 50 1.69 9271 4.0
#2 Phenylphosphonsaure (0.1) | 50 1.60 8569 4.0
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Modifizierung von Polymermembranen, dadurch gekennzeichnet, dass die Membran mit
einer wassrigen Lésung niedermolekularer Verbindungen getrankt, mit ionisierender Strahlung bestrahlt und
so kovalent funktionalisiert wird.

2. Verfahren zur Modifizierung von Polymermembranen nach Anspruch 1 mit der Ma3gabe, dass Memb-
ranen auf Basis von Polyethersulfon, Polysulfon oder Polyacrylnitril zur Modifizierung eingesetzt werden.

3. Verfahren zur Modifizierung von Polymermembranen nach Anspruch 1 und/oder 2 mit der MaRgabe,
dass die ionisierende Strahlung eine Elektronenstrahlung ist.

4. Verfahren zur Modifizierung von Polymermembranen nach irgendeinem der Anspriche 1 bis 3 mit der
MaRgabe, dass bei Anwendung von Elektronenstrahlung mit einer Energie von 50-250 keV, vorzugsweise mit
140-180 keV und in einem Dosisbereich von 10-1000 kGy, vorzugsweise zwischen 50-200 kGy bestrahlt wird.

5. Verfahren zur Modifizierung von Polymermembranen nach irgendeinem der Anspriche 1 bis 4 mit der
MaRgabe, dass die Bestrahlung in inerter Atmosphéare mit einem Sauerstoffgehalt < 500 ppm, bevorzugt < 100
ppm und besonders bevorzugt < 10 ppm erfolgt.

6. Verfahren zur Modifizierung von Polymermembranen nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 5 mit der
MaRgabe, dass wassrige Lésungen von niedermolekularen Verbindungen eingesetzt werden, in denen die Mo-
lekile vorzugsweise mit Gewichtsanteilen von 0.01-40 Gew.-% und besonders bevorzugt mit Gewichtsantei-
len von 0.1-5 Gew.-% vorliegen.

7. Verfahren zur Modifizierung von Polymermembranen nach irgendeinem der Anspriche 1 bis 6 mit der
MaRgabe, dass die niedermolekularen Verbindungen gesattigte aliphatische oder aromatische organische
Verbindungen, aber keine Polymere oder Oligomere sind, die eine Molmasse < 5000 g/mol und eine der funk-
tionellen Gruppen -COOR, -CONR,, -OR, -SO,R, -P(O)(OR),, PO,H, P(O)(OR), P(OR),, -OH, -SH, PR,", -NR,,
-NR;*, aufweisen, wobei R gleich oder voneinander verschieden sein kann und Wasserstoffatome oder belie-
bige Alkyl, Aryl oder Aralkylgruppen sein kdnnen, und diese funktionellen Gruppen in beliebiger Kombination
und Haufigkeit im Molekiil vorhanden sein kénnen.

8. Polymermembran, erhéltlich nach einem der Anspriiche 1 bis 7.

9. Polymermembran gemafl Anspruch 8, wobei die Polymermembran eine Ultrafiltrationsmembran oder
eine Mikrofiltrationsmembran ist.

10. Polymermembran nach Anspruch 8 oder 9, modifiziert mit einer niedermolekularen Verbindung, aus-
gewahlt unter Benzoesaure, Malonsaure, Phenylphosphonsaure, Taurin, Toluolsulfonsaure, Glycerin, Ethyla-
min, Triethylamin, Methylmalonsaure, Naphthalindisulfonsaure, Phosphorylcholin, Diethylphosphoramidat,
Glutamin, Glucose, Phosphonopropionsaure oder Mischungen daraus.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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