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Homogeenisesti sekoitettavissa olevasta polymeeriseok-
sesta koostuva puolildpdisevi kalvo ja menetelmd sen

valmistamiseksi

Tamd keksintd koskee homogeenisesti sekoitetta-
vissa olevasta polymeeriseoksesta koostuvaa puolildpdi-
sevdd kalvoa samoin kuin menetelmdd sen valmistamiseksi.

Sen jdlkeen kun oli julkistettu selluloosa-asetaa-
tista koostuvia asymmetrisid kalvoja Leobin ja Souriraja-
nin toimesta (S. Sourirajan, Reverse Osmosis, Logos Press,
Lontoo 1970) ja hydrofobisista polymeereista koostuvia
asymmetrisid kalvoja (US-patenttijulkaisu 3 615 024),
on kehitetty ja ehdotettu lukuisia, erityisesti veteen
liuvenneiden pieni- ja makromolekyylisten aineosien erotta-
miseen tarkoitettuja kalvoja, joiden rakennetta ja sovel-
tuvuutta on kuvattu kirjallisuudessa (Desalination 35
(1980) 5 - 20) ja joita on myds kokeiltu menestykselli-
sesti teollisuudessa ja lddketieteellisissd tarkoituk-
sissa.

Monilla kuvatuista kalvoista on erityisen edulli-
sia ominaisuuksia erityisongelmien ratkaisemiseksi. Kemi-
allisen ja fysikaalisen rakenteensa ansiosta voivat yk-
sittdiset kalvot soveltua optimaalisesti kulloinkin vain
aivan erityisiin erotusongelmiin. T&dstd seuraa perusta-
vaa laatua oleva tarve kehittdd uusia kalvoja uusiin teh-
tdviin.

EP-hakemusjulkaisussa 0 082 433 esitetddn katsaus
jo tunnettujen kalvojen etu- ja haittapuoliin. Niinpd on
olemassa esimerkiksi selluloosa-asetaatista valmistettu-
ja hydrofiilisi&d, asymmetrisid kalvoja, joilla on tyydyt-
tdvdt adsorption vastaiset ominaisuudet, mutta joissa
on paljon toivomisen varaa termisen ja kemiallisen kestd-
vyyden suhteen. Polysulfoneista ja niiden kaltaisista
polymeereistd valmistetuilla kalvoilla on hyvd l&mmén-
ja kemikaalien kestdvyys, mutta ndilld kalvoilla on kdytet-

tyjen polymeerien hydrofobisten ominaisuuksien vuoksi
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huomattava taipumus adsorboida liuenneita aineita, mista
syystd kalvo tukkeutuu ndenndisesti. EP-hakemusjulkaisus-
sa 0 082 433 kuvatuilla polysulfonin ja polyvinyylipyrro-
lidonin seoksilla voitetaan polysulfonin hydrofobisuuden
aiheuttama haitta, mutta n4m#3 seokset ovat herkkis orgaa-
nisten liuottimien vaikutukselle. Ndidenkin kalvojen yh-
teydess8 muodostuu kuitenkin vielsd ongelmia k#ytett#essi
niitd jdteveden kdsittelyssd, jos jitevedesssd on liésnid
niin kutsuttuja piivaahdonalentajia, koska ne tukkivat
kalvon.

US-patenttijulkaisussa 4 051 300 kuvataan aromaat-
tisen polyamidin ja polyvinyylipyrrolidonin seoksia, joi-
den yhteydess& polyamidien tulee kuitenkin olla rajoite-
tusti yhteensopivia polyvinyylipyrrolidonin kanssa. N#is-
sd kalvoissa on kuitenkin viel# parantamisen varaa hydro-
fiilisyytensd suhteen.

Selluloosaregeneraattikalvot ovat hydrofiilisi¥ ja
samanaikaisesti ljiuottimia kestdvi¥; ne ovat kuitenkin
happamissa tai emdksissd ympidristdiss8 suhteellisen hel-
posti hydrolysoituvia, ja lis8ksi mikro-organismit vahin-
goittavat niit4d helposti.

Tamdn keksinndn p&&m8drédnd on saada aikaan puoli-
ldpdisevid kalvoja, joilla on voimakkaasti hydrofiiliset
ominaisuudet, ts. jotka ovat kykenevii ottamaan vastaan
huomattavia mddrid vettd kokonaispainostaan laskettuna,
jotka ovat kestdvid saippuoivia samoin kuin hapettavia
aineita vastaan samoin kuin ldmmén vdikutusta vastaan,
jotka kestdvét orgaanisia liuottimia paremmin kuin hydro-
fobisesta polymeerista valmistetut kalvot, jotka adsor-
boivat vd8hdisessd mé&drin proteiineja, jotka ovat hyvin
kostuvia ja jotka ovat myds epdherkkid mikro-organismien
vaikutuksille.

T&h&n p88m88rddn pddstdidn keksinndn mukaisella
kalvolla, joka on valmistettu homogeenisesti sekoitetta-
vissa olevasta polymeeriseoksesta, joka sisdltés pHdHaine-
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osinaan aromaattista polyamidia ja polyvinyylipyrrolido-
nia. Kalvolle on tunnusomaista, etti# aromaattinen poly-
amidi on homo- tai kopolyaramidi, jossa on v#hint#4n yksi
toistuva rakenneyksikk®, jolla on kaava (1),

o)

It
—~cC - gt

i
-C - NH - E2

- NH)}— (1)
jossa kumpikin ryhmist& E' ja E?, jotka voivat olla sa-
man- tai erilaisia, on ryhm&

H3C CHB
CH;
@)

-Ar’- tai -Ar'-X-Ar’-, joissa Ar' ja Ar? ovat samanlaisia
tai erilaisia 1,2-fenyleeni-, 1,3-fenyleeni- tai 1,4-fe-
nyleéniryhmia, Jjotka voivat olla substituoituja C, (-al-
kyyli- tai C, ;~alkoksyyliryhm&114 tai ryhm&lld -CF,; tai
halogeeniatomilla, ja ryhmi# X on

a) suora sidos tai jokin seuraavista kahdenarvoisista
ryhmistéi:

-0-, -C(CF,),-, -S0,-, -CO- ja -C(R'),, jossa R' on vety-
atomi, C, (-alkyyliryhm# tai fluorialkyyliryhms, jonka al-
kyyliryhmd sisdltsd 1 - 4 hiiliatomia, tai

b) ryhmd -zZ-Ar'-Z-, jossa Z on ryhmi -0- tai -C(CH,;),,
tai

c) ryhm& -O-Ar'-Y-Ar’-0-, jossa Y on kohdassa Xa) ma#ri-
telty ryhmi.
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Keksinndn mukaiseen kalvoon tarkoituksenmukaisesti
kdytettdvd polyamidi voi olla sekd tilastollisen kopoly-
meerin ettd myds segmentti- tai oksaskopolymeerin muo-
dossa.

Kaavan (I) mukaisia toistuvia rakenneyksik®diti
sisdltdvien aromaattisten polyamidien valmistukseen so-
veltuvat erityisesti seuraavat yhdisteet:

dikarboksyylihappojohdannaisiksi, joilla on kaa-
va

Cl - co - Ar1

- CO - C1,
4,4'-difenyylisulfonidikarboksyylihappodikloridi, 4,4'-
difenyylieetteridikarboksyylihappodikloridi, 4,4'-dife-
nyylidikarboksyylihappodikloridi, 2,6-naftaleenidikarbok-
syylihappodikloridi, isoftaalihappodikloridi, erityisesti
kuitenkin tereftaalihappodikloridi ja substituoitu
tereftaalihappodikloridi, esimerkiksi 2-~klooritereftaa-
lihappodikloridi;

aromaattisiksi diamiineiksi, joiden rakenne on
HZN-Ar1—NH2, m-fenyleenidiamiinit tai substituoidut
fenyleenidiamiinit, esimerkiksi 2-kloori-, 2,5-dikloori-
tai 2-metoksi-p-fenyleenidiamiini, erityisesti p-feny-
leenidiamiini;

substituoiduiksi bentsidiinijohdannaisiksi 3,3'-
dimetoksi-, 3,3'-dikloori-, 2,2'-dimetyyli- ja edulli-
sesti 3,3'-dimetyylibentsidiini;

diamiinikomponenteiksi, joiden kaava on

1 2

HZN—Ar -X-Ar“-NH

27
4,4'-diaminobentsofenoni, bis (4-aminofenyyli)sulfoni,
bis/4~-(4'-aminofenoksi)fenyyli/sulfoni, 1,2-bis(4'-
aminofenoksi)bentseeni, 1,4—bisLZ'—aminofenyyli)isopro—
pyylg7bentseeni, 2,2'-bis£3-(4'—aminofenoksi)fenyyl;7—
propaani, erityisesti 1,4-bis-(4'aminofenoksi)bentseeni

ja mainittujen diamiinien seokset.
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Seoksia, jotka soveltuvat keksinndn mukaisten
kalvojen edullisten suoritusmuotojen valmistukseen,
annetaan alivaatimuksisssa 3-6.

Polyaramideja voidaan valmistaa tunnetulla ta-
valla liuos-, rajapinta- tai sulatekondensaatioilla.

Aromaattisten dikarboksyylihappodikloridien
liuvoskondensaatio aromaattisten diamiinien kanssa teh-
d&dn aproottisissa, polaarisissa amidityyppisissi
livottimissa, kuten esimerkiksi N,N-dimetyyliasetamidis-
sa tai erityisesti N-metyyli-2-pyrrolidonissa. N#ihin
livottimiin voidaan mahdollisesti lisiti tunnetulla ta-
valla liuotuskyvyn parantamiseksi tai polyamidiliuosten
stabiloimiseksi alkuaineiden jaksollisen jirjestelmin
ensimmdisen ja/tai toisen ryhmin alkuaineiden halogenidi-
suoloja. Edullisia lisHaineita ovat kalsiumkloridi ja/tai
litiumkloridi.

Polykondensaatiolédmpdtila on tavallisesti alueella
=20 - +120°C, edullisesti +10 - +100 °C. Erityisen hy-
vid tuloksia saavutetaan reaktiolimpdtilan ollessa alu-
eella +10 - +80 °c. Polykondensaatioreaktiot toteutetaan
edullisesti silld tavalla, ettd reaktion mentyd loppuun
polykondensaatin osuus liuoksessa on 2 - 30, edullisesti
6 - 15 paino-%.

Polykondensaatio voidaan pysdyttdi tavanomaisesti,
esimerkiksi 1is&ddm&114 monofunktionaalisia yhdisteiti,
kuten esimerkiksi bentsoyvlikloridia.

Polykondensaation menty& loppuun, ts. polymeeri-
liuoksen saavutettua jatkokdsittelyn vaatiman Staudin-
ger-luvun, neutraloidaan muodostunut ja amidiliuottimeen
16yhdsti sitoutunut vetykloridi. Siihen soveltuvat esi-
merkiksi litiumhydroksidi, kalsiumhydroksidi ja erityi-
sesti kalsiumoksidi.

Staudinger-luku on muodostuneiden polymeerien kes-

kimddrdisen ketjunpituuden mitta.
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Kalvoja muodostavien aromaattisten polyamidien
Staudinger-luvun tulee olla alueella 50 - 1000 cm3/g,
edullisesti 100 - 500 cm3/g ja erityisen edullisesti
150 - 350 cm3/g. Se on kulloinkin mitattu liuoksesta,
joka sisdltdd 0,5 g polymeerid 100 ml:ssa 96-%:ista rik-
kihappoa, limpdtilassa 25 °cC.

Staudinger-1luku [57 (rajaviskositeetti) mddritel-
ld&n yhtdlolla

jossa
sp = ominaisviskositeetti =n/n 1" 1
C2 = liuenneen aineen konsentraatio
n = liuoksen viskositeetti
N4 = puhtaan liuottimen viskositeetti

Keksinndn mukaisia seoksia voidaan valmistaa
tavanomaisesti liuoksista, jotka sisdltdvdt PVP:td ja
polyaramidia liuotettuina aproottiseen orgaaniseen
livottimeen, esimerkiksi dimetyyliformamidiin, dimetyy-
lisulfoksidiin, N-metyylipvrrolidoniin tai N,N-dimetyyli-
asetamidiin., T&11l6in on valittavissa esimerkiksi seuraa-
via mahdollisuuksia:

1.a) polyaramidin polykondensaatio liuos-, rajapinta-
tai sulatekondensaatiomenetelmdlls,
b) tuloksena olevan polyaramidin liuottaminen,
c) PVP:n liuottaminen ja
d) PVP-liuoksen sekoittaminen sitten polvaramidi-

liuoksen kanssa;
2.a) polyaramidin liuoskondensaatio ja

b) sen jdlkeen kuivan PVP:n tai PVP-liuoksen lisddmi-
nen polykondensaatioseokseen.
3. Yllittdvdsti on havaittu, ettd polyaramidin liuos-
kondensaatio voidaan toteuttaa PVP:n l&snd ollessa
ja saada t&dlld tavalla my&s homogeenisia seoksia.
Diamiinit liuotetaan vhdessd PVP:n kanssa Jja konden-
soidaan PVP-polyaramidiliuos lis&&mdlld dikarboksyyli-

happodiklorideja.

. 98497
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Seokset voidaan eristdd poistamalla liuotin esi-
merkiksi haihduttamalla ja k&sittelemdlld edelleen v&li-
tuotteiksi (rakeiksi tai jauheeksi), joita voidaan sitten
kdyttdd raaka-aineina kalvojen valmistamiseksi.

PVP:n moolimassa, massakeskimddrdisenid moolimas-
sana ilmoitettuna, on yleensd 1000 - 3 000 000, edulli-
sesti 40 000 - 200 000, erityisesti 50 000 - 100 000.

Keksinndn mukaiset seokset ovat sekoitettavissa
homogeenisesti kaikissa suhteissa. Seokset sis#ltivit
erityisesti 1 - 80 paino-%, edullisesti 5 - 60 paino-% ja
erityisen edullisesti 10 - 50 paino-% PVP:t4 komponent-
tien summasta (a + b) laskettuna.

Keksinntén kohteena on myds menetelmd jonkin pa-
tenttivaatimuksista 1 - 11 mukaisen kalvon valmistamisek-
si, jossa homogeenisesti sekoitettavissa olevan polymee-
riseoksen liuos levitetddn tasaiselle alustalle juokse-
vaksi kerrokseksi ja tuodaan sitten juoksevalle kerrok-
selle saostusnestettd, joka on liuoksen liuottimeen se-
koittuva, mutta jossa liuotettu homogeenisesti sekoitet-
tavissa oleva polymeeriseos saostuu kalvoksi. Menetelmdl-
le on tunnusomaista, ettd homogeenisesti sekoitettavissa
olevan polymeeriseoksen liuottimena kdytetd#n aprootti-
sia, polaarisia amidityyppisi3 liuottimia, kuten N,N-di-
metyyliasetamidia tai erityisesti N-metyyli-2-pyrrolido-
nia.

Keksinndn mukaisen kalvon valmistamiseksi polymee-
riseoksesta suodatetaan edelld kuvattu seosliuos, poiste-
taan kaasut ja valmistetaan sitten tunnetulla tavalla
faasi-inversiomenetelmdlld (Robert E. Kesting, Synthetic
Polymeric Membranes, 2. p., 1985, s. 237 -) puolilipiise-
vd kalvo. T&td varten polymeeriliuos levitetddn mahdolli-
simman tasaiselle alustalle juoksevaksi kerrokseksi. Ta-
sainen alusta voi koostua esimerkiksi lasilevystd tai me-
tallirummusta.

Sen jdlkeen annetaan saostusnesteen vaikuttaa
juoksevaan kerrokseen, joka neste on liuoksen liuottimeen
sekoittuva, mutta jossa polymeeriliuokseen liuenneet po-
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lymeerit saostuvat kalvoksi. Saostusnesteens kdytet&sn
esimerkiksi vettd. Saostusnesteen vaikuttaessa polymeeri-
liuoksesta koostuvaan juoksevaan kerrokseen saostuvat
siihen liuenneet aineet, jolloin muodostuu puolildpidisevi
kalvo.

Toteutettaessa menettelyd annetaan saostusnesfeen
edullisesti vaikuttaa niin pitk#3n nesteen vaikutuksesta
saostuneeseen kalvoon, kunnes t4mi#n sis#lt&md liuotin on
korvautunut k&yt#nn®dllisesti katsoen kokonaan saostusnes-
teelld. Sen jdlkeen muodostuneesta kalvosta poistetaan
saostusneste, esimerkiksi kuivaamalla kalvo suoraan ilma-
virrassa tai kisittelem#lls se ensin pehmittimellsd, kuten
glyseriinills, ja kuivaamalla sitten.

Kalvojen valmistamiseksi, jotka on sijoitettu kan-
tajakerrokselle, joka lipdisee virtaavia vdliaineita,
menetellddn edelld esitetylld tavalla, mutta kdytetdsn
kalvokerroksen muodostusalustana esimerkiksi muovikuitu-
mattoa tai paperia ja j&tet#sn kalvokerros muodostamisen-
sa jdlkeen alustalle. Kalvo voidaan kuitenkin valmistaa
myds ensin ilman kantajaa ja levitt#ds vasta sitten lapiai-
sevdlle kantajalle.

Polymeeriseosliuoksesta voidaan tunnetulla tavalla
valmistaa myds ontelokuituja tai kapillaareja, kehr&d&mil-
ld polymeeriliuos tekniikan tason mukaisesti rakenteel-
taan vastaavan, muodon antavan rengasrako- tai onttoneu-
lasuuttimen 1l8pi saostusnesteeseen. T#118in voidaan val-
mistusolosuhteet valita tekniikan tason mukaisesti sills
tavalla, ettd muodostuu sis#- tai ulkopuolinen pintakalvo
tai molemmat. T&llaisten kapillaarien tai ontelokuitujen
seindmdn paksuus on yleens4d alueella 20 - 500 pm.,

Jos kalvoon imeytet#d#n koaguloinnin j4lkeen gly-
seriini8, voi se sis#ltid8 edullisesti 5 - 60 % glyserii-
nid kokonaispainostaan; siten kyllidstetty kalvo kuiva-
taan, esimerkiksi l&mpdtilassa 50 °C.

Keksinndén mukainen kalvo sopii my&s kantajakalvok-
si selektiivisesti ldpdiseville kerroksille, jotka voi-
daan muodostaa suoraan kalvolle tai kalvoon. Niinpd voi-
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daan esimerkiksi levittd& "ultraohuita" kerroksia

(<1 pm), jotka koostuvat funktionaalisia ryhmid sis&lta-
vistd polymeereistd (esimerkiksi silikoneista, selluloo-
saeettereistd, fluorikopolymeereistd), veden pinnalle,
siirtd8 ne siitd kalvopinnalle ja kiinnittdd kovalentti-
sesti, esimerkiksi saattamalla reagoimaan di-isosyanaatin
kanssa, ja saavuttaa siten parempi l&pdisyselektiivisyys.
Keksinndn mukainen kalvo sopii vastaavasti myts reaktii-
visten molekyylien kantajaksi, esimerkiksi entsyymien tai
antikoagulanttien, kuten hepariinin, kiinnittdmiseen tek-
niikan tasoa vastaavalla tavalla.

Keksinndn mukaisen kalvon paksuus ilman kantaja-
kerrosta on alueella 10 - 300 pm, erityisesti 20 -

120 um.

Keksintdd kuvataan seuraavassa suoritusesimerkein
vield yksityiskohtaisemmin rajoittamatta kuitenkaan kek-
sintdd niiss8 esitettyihin suoritusmuotoihin.

Esimerkit 1 - 7

Esimerkeissd tutkittujen kalvojen valmistamiseksi
valmistettiin ensin kayttdm&dlla liuottimena N-metyylipyr-
rolidonia l&mpdtilassa 50 °C kopolyaramidi I, joka si-
sdlsi
(A') noin 95 - 100 mol-% tereftaalihappodikloridia (TPC),
(B') 25 mol-% parafenyleenidiamiinia (PPD),

(C') 50 mol-5 3,3'-dimetyylibentsidiinia (DMB) ja
(D') 25 mol-% 1,4-bis-(4-aminofenoksi)-bentseenid
(PAPOB).

Samalla tavalla valmistettiin polyaramidi II, joka
sis8lsi noin 95 - 100 mol-% tereftaalihappodikloridia ja
100 mol% bis[4-(4-aminofenoksi)fenyyli]sulfonia.

Kun oli tehty neutralointi CaO:1lla (100 mol-%) li-
s8ttiin ndihin liuoksiin vaihtelevia m#88ri8 kiintedd po-
ly-N-vinyylipyrrolidonia sekoittaen. Tuloksena olevat

kirkkaat liuokset, joiden Staudinger-luvut ja pitoisuu-
det vaihtelivat (tarkemmat tiedot taulukossa 1) levitet-
tiin sitten US-patenttijulkaisun 4 229 291 mukaisella va-
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10

lulaitteella polypropeenikantajakuitumatolle

(Fam Freudenberg; FO 2430™, 100 g/m?) ja koaguloitiin
vedessd lampdtilassa 14 °C. Kalvoihin imeytet#&n sitten
vesiliuosta, joka sis&ltd#s 40 pPaino-% glyseriinid, ja
kuivataan l&mp&tilassa 50 °C. Kuivattujen kantajalla lu-
Jitettujen kalvojen paksuus oli 280 pm.

Kalvon lampbkédsittelylls on yll&ttavasti saavu-
tettavissa jdlkikateen kalvon ominaisuuksien muuttumi-
nen. Esimerkeissd 2 ja 4 osoitetaan, miten asettamalla
kalvo kuumaan veteen (100 °C) mahdollistetaan pid&tysky-
VYn sangen olennainen paraneminen liuenneiden aineiden
suhteen.

Siten valmistettujen kalvojen ominaisuudet esite-
t&dn jaljempsnd taulukossa 1.

Aromaattisen polyaramidin Staudinger-luku m&&ri-
tettiin kuvatulla tavalla 96-%:isessa H,S0,:ssa 1l8mpdti-
lassa 25 °C. Mekaaninen lapdisevyys (ultrasuodatus) Jja
liuenneiden makromolekyylien pidatyskyky médritettiin
paineella 300 kPa lampdtilassa 20 °C sekoituksella varus-
tetussa sylinterim#isessi# kennossa (700 min™, 350 ml,
kalvopinta-ala 43 cm?).

Piddtyskyky on miiritelmin mukaisesti

C, -cC

100 /%7,
1

jossa C, on vesipohjaisen testiliuoksen konsentraatio ja
C, on konsentraatio permeaatissa.

Testiliuokseen k#ytettiin 2-%:ista polyvinyylipyr-
rolidonin (PVP), vesiliuosta, jota myy BASF nimells
"Kollidin K30"®; polyvinyylipyrrolidonin moolimassa oli
49 000 daltonia.

Pitoisuusmittaukset tehtiin digitaalisella tihey-
denmittauslaitteella "DMA 60 + 6x1"®, valmistaja

Heraeus.
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Esimerkit 8 - 10

Keksinndén mukaisten kalvojen liuottimien kesti-
vyyden testaamiseksi pidettiin esimerkkien 1 - 3 mu-
kaisia kalvoja 1 tunti asetonissa kalvojen huokosissa
olevan nesteen vaihtamiseksi asetoniin. Sitten kalvoja
pidettiin 12 tuntia taulukossa 2 esitetyissi liuotti-
missa ldmp&tilassa 25 °c. sen jdlkeen kalvot k&sitel-
tiin uudelleen vedelld ja mitattiin orgaanisilla liuotti-
milla kdsiteltyjen kalvojen mekaaninen ldo&isevyys ja
piddtyskyky esimerkissd 1 kuvatulla tavalla. Tulokset
esitetddn taulukossa 2, ja ne osoittavat, etti poikkea-
mat taulukossa 1 esitetyisti arvoista ovat mittausmene-

telmdn virherajojen sisdpuolella.

Taulukko 2

Esi- Kalvo Liuotin Mekaaninen Pid&tys Tutkittava
merkki ©Si- l&dpdise- kyky aine
merkis- VYYS, (%)
td nro (1/m™h)
8 1 Tolueeni 340 88 PVP
K30
9 2 CHCl3 150 95,5 pVPp
K30
10 3 Etyvli- 95 69 Dekstraa-
asetaatti ni
T10

Esimerkit 11 = 17

Esimerkkien 1 - 7 mukaisilla kalvoilla ultrasuo-
datettiin sekoituskennossa vdrillisen proteiinin, syto-
kromi C:n, vesiliuoksia (0,05 %). Kokeen kestettyd 30 min
kalvo pestiin perusteellisesti puskuriliuoksella (pH 6,8).
Kalvoissa ei n&kynyt ollenkaan punaisen sytokromi C:n
aiheuttamaa vdrid, mik& viittaa vdhdiseen proteiinin
adsorptioon.

Erilaisista aromaattisista polyamideista tai poly-
sulfonista valmistetut kalvot, joiden moolimassaraja oli
samanlainen, adsorbeoivat sitd vastoin voimakkaasti prote-

iinia.
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Patenttivaatimukset

1. Homogeenisesti sekoitettavissa olevasta poly-
meeriseoksesta koostuva puolildpiisevs kalvo, joka sisil-
tdd pddaineosinaan aromaattista polyamidia ja polyvinyy-
lipyrrolidonia, tunnet tu slitd, ettd aromaattinen
polyamidi on homo- tai kopolyaramidi, jossa on v&hint&in
vksi toistuva rakenneyksikkd$, jolla on kaava (1),

o] 0
1 1 N 2
—{C - E- - C - NH - E® - NH)}— (I)

jossa kumpikin ryhmistd E' ja E?, jotka voivat olla saman-
tai erilaisia, on ryhmi

H3C CHy
CHy
(©ma(2)

-Ar'- tai -Ar'-X-Ar’-, joissa Ar' ja Ar? ovat samanlaisia
tai erilaisia l,2-fenyleeni-, 1,3-fenyleeni- tai 1,4-feny-
leeniryhmid, jotka voivat olla substituoituja C, ,-alkyyli-
tai C,  -alkoksyyliryhm#lli tai ryhm#llsi -CF; tai halogee-
niatomilla, ja ryhm& X on

a) suora sidos tai jokin seuraavista kahdenarvoisista
ryhmisté:

-0-, -C(CF;),~, -S0,-, -CO- ja -C(R'),, jossa R! on vetyato-
mi, C, ,-~alkyyliryhmi tai fluorialkyyliryhm&, jonka alkyy-
liryhmd sis#ltids 1 - 4 hiiliatomia, tai

b) ryhm& -zZ-Ar'-Z-, jossa Z on ryhm# -0- tai ~C(CH,),,

tai

c) ryhm& -O-Ar!-Y-Ar’-0-, jossa Y on kohdassa Xa) m3&ri-
telty ryhmi.
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2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kalvo, t u n -
nettu siitd, ettd halogeeniryhmd on fluori-, kloori-
tai bromiatomi.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen kalvo,
tunnettu siitd, ettd ryhmittymd E! on rakenneyk-
sik8issd samanlainen tai erilainen ja se on 1,3- tai 1,4-

fenyleeniryhmd tai ryhmi

CH
CH3

4. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen kalvo,
tunnettu siit4, ettd ryhmittymd E’ on rakenneyk-
siktissd samanlainen tai erilainen ja se on 1,4-fenyleeni-

ryhmd tai ryhm&,
(¥

jossa R’ on alempi alkyyli- tai alkoksyyliryhm#, jossa
alkyyliryhm8 sis#dltd8 kulloinkin korkeintaan 4 C-atomia,
tai F-, Cl- tai Br-atomi, tai ryhmi,

)= =)

jossa X' on ryhm8 -C(R'),~, jossa R! on vetyatomi tai
C,.,~alkyyliryhm8, tai ryhmittymd o Cj o

CH3
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5. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 4 mukainen kal-
vVo, tunnettu siitd, ettd se sisdltias
a) poly-N-vinyylipyrrolidonia Jja
b) v&hint&&n yhtd kopolyaramidia, Jjossa on vahintidin
kolme tilastollisesti toistuvaa rakenneyksikkdd, jolla
on kaava (I), jossa

E' on kahdenarvoinen p-fenyleeniryhmi

E’ on kolmessa toistuvassa rakenneyksikéssi
kahdenarvoinen p-fenyleeniryhmi, ryhmd, jolla on kaava,

jossa R’ on ryhm& -CH, tai OCH, tai F-, Cl- tai Br-
atomi, ja ryhm#, jolla on kaava

<o)

jossa X' on edells miiritelty ryhmi.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen kalvo,
tunnettu siitd, etti kopolyaramidi sisdltsi
toistuvia rakenneyksik&its

(D eom (Do

CH3 CH

—(co-@-co-m-@-o-@-o-@-m—)—
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7. Yhden tai usemman patenttivaatimuksista 1 - 6
mukainen kalvo, tunnet tu siiti, ettid aromaattinen
polyamidi voi esiintyd sekd tilastollisena kopolymeerina
ettd myds segmentti- tai oksaskopolymeerini.

8. Yhden tai useamman patenttivaatimuksista 1 - 7
mukainen kalvo, t un n e t t u siitd, ettd homogeeni-
sesti sekoitettavissa oleva polymeeriseos valmistetaan
polykondensoimalla aromaattisia diamiineja ja aromaatti-
sia dikarboksyylihappoja tai niiden polykondensoitavissa
olevia johdannaisia polyvinyylipyrrolidonin l#snd olles-
sa.

9. Yhden tai useamman patenttivaatimuksista 1 - 8
mukainen kalvo, t unnet tu siitd, ettd se sisidltis
polyvinyylipyrrolidonia, jonka massakeskim#driinen mooli-
massa on alueella 1000 - 3 000 000, edullisesti
40 000 - 200 000.

10. Yhden tai useamman patenttivaatimuksista 1 - 9
mukainen kalvo, tunnettu siitd, ettd se sisdltii
polyvinyylipyrrolidonia 1 - 80 paino-%, edullisesti
5 - 60 paino-% komponenttien summasta laskettuna.

11. Yhden tai useamman patenttivaatimuksista
1 - 10 mukainen kalvo, tunnet tu siiti, ettd se on
asymmetrinen.

12. Menetelmd jonkin patenttivaatimuksista 1 - 11
mukaisen kalvon valmistamiseksi, jossa homogeenisesti se-
koitettavissa olevan polymeeriseoksen 1liuos levitetdsn
tasaiselle alustalle juoksevaksi kerrokseksi ja tuodaan
sitten juoksevalle kerrokselle saostusnestettd, joka on
liuoksen 1liuottimeen sekoittuva, mutta jossa 1liuotettu
homogeenisesti sekoitettavissa oleva polymeeriseos saos-
tuu kalvoksi, t u n n e t tu siitd, ettd homogeenisesti
sekoitettavissa olevan polymeeriseoksen liuottimena k&y-
tetddn aproottisia, polaarisia amidityyppisid liuottimia,
kuten N,N-dimetyyliasetamidia tai erityisesti N-metyyli-
2-pyrrolidonia.
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13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelms,
tunnettu siitid, ettd osa liuvuottimesta haihdute-
taan ennen koagulointia kalvoksi.

14. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd saostusnesteeni kdytetidin
vetta.

15. Jonkin patenttivaatimuksista 12 - 14 mukainen
menetelmd, t u n ne t t u siitd, ettd saostusnesteen
annetaan vaikuttaa saostettuun kalvoon niin pitk&4n, ettd
liuotin korvautuu kalvossa kdyténnbllisesti kokonaan saos-
tusnesteelli.

16. Jonkin patenttivaatimuksista 12 - 15 mukainen
menetelmd, tunnettu siitd, ettd saostusneste
poistetaan kalvosta kuivaamalla ti#m& ilmavirrassa.

17. Jonkin patenttivaatimuksista 12 - 16 mukainen
menetelmd, t unnettu siitd, ettd kalvo k#sitell&isn
ennen kuivausta pehmittimells, kuten glyseriinills, ja
kuivataan sen j#lkeen.

18. Patenttivaatimuksen 16 tai 17 mukainen mene-
telmd, tunnettu siitd, ettd kalvo kuivataan 1lim-
pbtilassa 50 °C.

19. Menetelm# patenttivaatimuksen 1 mukaisen kal-
von pidatyskyvyn muuttamiseksi, jolloin kalvo valmiste-
taan patenttivaatimuksen 15 mukaisesti, t un net tu
siitd, etts kalvolle, jossa liuotin on korvattu kdytin-
n8llisesti katsoen kokonaan saostusnesteelld, tehd#din
lampbkédsittely nesteessi.

20. Patenttivaatimuksen 19 mukainen menetelmi,
tunnettu siit3, ettis lampdkédsittely tehddsn iner-
tiss& nesteessi.

21. Menetelms patenttivaatimuksen 1 mukaisen kal-
von piddtyskyvyn muuttamiseksi, jolloin kalvo valmiste-
taan patenttivaatimuksen 15 mukaisesti, t un net tu
siitd, ettd kalvolle, jossa 1liuotin on korvattu kdytdn-
ndllisesti katsoen kokonaan saostusnesteelld, tehdiin
lampdkdsittely vesihdyryllj.



10

98497

18

22. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 mukaisen kal-
von piddtyskyvyn muuttamiseksi, jolloin kalvo valmiste-
taan patenttivaatimuksen 17 mukaisesti, t un n e t t u
siitd, ettd pehmittimelld kdsitellylle kalvolle tehd&in
lampbkédsittely ldmpimdssd ilmassa, jonka suhteellinen
kosteus on 20 - 100 %.

23. Jonkin patenttivaatimuksista 19 - 23 mukainen
menetelmd, t u n n e t t u siitd, ettd lémpSkidsittely
tehdd&n l&mpdtilassa 60 - 220 °C ja se kestdi 0,1 - 96
tuntia.
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Patentkrav

1. Halvpermeabel membran, som bestar av en homogent
blandbar polymerblandning och vars huvudsakliga be-
stdndsdelar 8r aromatisk polyamid och polyvinylpyrrolidon
kdnnetecknad av att den aromatiska polyamiden
dr en homo- eller sampolyaramid, som har minst en uppre-
pande strukturenhet med formeln (1)

o)
il 1 I 2
—C - E” - C - NH - E° - NH)}— (1)

ddr vardera av grupperna E' och E?, vilka kan vara lika
eller olika, &r gruppen

H3C CH3
o
(Dmal)

-Ar'- eller -Ar’-X-Ar’-, dar Ar' och Ar? &r lika eller olika
1,2-fenylen-, 1,3-fenylen- eller 1,4-fenylengrupper, vilka
kan vara substituerade med en C,.s~alkyl- eller C, ;-alkoxyl-
grupp eller gruppen -CF, eller en halogenatom, och gruppen
X &r

a) en direkt bindning eller ndgon av f8ljande tvavirda
grupper:

-0-, -C(CF;),-, -S0,~, -CO- och -C(R'),, d4r R® 4r en vite-
atom, en C, ,-alkylgrupp eller en fluoralkylgrupp, vars al-
kylgrupp innehdller 1 - 4 kolatomer, eller

b) gruppen -Z-Ar'-zZ-, d4r Z &r gruppen -0- eller
-C(CH,),~-, eller
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c) gruppen -O-Ar'-Y-Ar?-0-, dir Y 4r den i punkt Xa) defi-
nierade gruppen.

2. Membran enligt patentkravl, k 4 nneteck -
n ad av att halogengruppen &r en fluor-, klor- eller
bromatom.

3. Membran enligt patentkrav 1 eller 2, k $ nn e -
tecknad av att grupperingen E! i strukturenheterna
dr lik eller olik och den 4r en 1,3- eller 1,4-fenylen-
grupp eller gruppen

CHj

eller
CH3

CH3 CH,

4. Membran enligt patentkrav 1 eller 2, k S nn e -
tecknad av att grupperingen E’ i strukturenheterna
8r 1lik eller olik och den &r en 1,4-fenylengrupp eller

O~F

d&r R?’ 4r en l&gre alkyl- eller alkoxylgrupp, d3r den res-

gruppen

pektive alkylgruppen innehaller hdgst 4 C-atomer, eller en
F-, Cl- eller Br-atom eller gruppen

d&r X' 4r gruppen -C(R'),-, d4r R! 4r en viteatom eller en

~0<(S)o-

C,.,~alkylgrupp eller grupperingen
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5. Membran enligt nagot av patentkraven 1 - 4,
kdnnetecknad av att den innehdller
a) poly-N-vinylpyrrolidon och
b) minst en sampolyaramid, som har minst tre statistiskt
upprepande strukturenheter med formeln (1),
dar E' 8r en tvavidrd p-fenylengrupp,

E’ 1 tre upprepande strukturenheter &r en tvavard p-
fenylengrupp med formeln

d4r R’ 4r gruppen ~CH; eller OCH, eller en F~, Cl- eller Br-
atom, och en grupp med formeln

dédr X' &r en ovan definierad grupp.

6. Membran enligt patentkrav 5, k 4 nne teck -
n ad av att sampolyaramiden innehdller f8ljande uppre-
pande strukturenheter

—(-co-@-co-m{-@-m -+

CH
—<co—@—-co-m{-®- NH.- och
(@S (DD
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7. Membran enligt ndgot eller ndgra av patentkraven
1 -6, kannetecknad av att den aromatiska po-
lyamiden kan fYrekomma bdde som en statistisk sampolymer
och som en segment- eller ympsampolymer.

8. Membran enligt ndgot eller ndgra av patentkraven
1-7,k8nnetecknad av att den homogent bland-
bara polymerblandningen framst#&lls genom polykondensering
av aromatiska diaminer och aromatiska dikarboxylsyror el-
ler polykondenserbara derivat av dessa i ndrvaro av poly-
vinylpyrrolidon.

9. Membran enligt nagot eller nadgra av patentkraven
l -8, kdnnetecknad av att den innehdller po-
lyvinylpyrrolidon med ett massamedelvdrde pad 1 000 -

3 000 000, foretrddesvis 40 000 - 200 000, f&r molmassan.

10. Membran enligt nagot eller nadgra av patentkra-
venl - 9, kdnnetecknad av att den innehaller
polyvinylpyrrolidon i en m#ngd av 1 - 80 vikt-%, fOretri-
desvis 5 - 60 vikt-%, ber#knat pd komponenternas summa.

11. Membran enligt ndgot eller ndgra av patentkra-
venl - 10, kdnnetecknad av att den 4r asymme-
trisk.

'~ 12. Férfarande fb&r framstdllning av en membran en-
ligt ndgot av patentkraven 1 - 11, i vilket en homogent
blandbar 1l6sning av en polymerblandning appliceras som ett
flytande skikt pd en jdmn yta, varefter det flytande skik-
tet tillfdrs en utfdllningsvitska, som 4r blandbar i 16s-
ningsmedlet i lYsningen, men i vilken den uppl®sta, homo-
gent blandbara polymerblandningen utf#lls till en membran,
kdnnetecknat av att som l8sningsmedel f8r den
homogent blandbara polymerblandningen anv#nds aprotiska,
polara l8sningsmedel av amidtyp, sdsom N,N-dimetylacetamid
eller speciellt N-metyl-2-pyrrolidon.

13. Fo6rfarande enligt patentkrav 12, k 4 nn e -
tecknat av att en del av 1l86sningsmedlet avdunstas
f6re koagulering till membran.
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14. F8rfarande enligt patentkrav 12, k anne -
tecknat av att som utfdllningsvdtska anvinds vat-
ten.

15. Fo6rfarande enligt nagot av patentkraven 12 -
l4, k annetecknat avatt utfdllningsvitskan far
verka pa den utfdllda membranen en sa lang tid att prak-
tiskt taget allt 16sningsmedel i membranen ers&tts med
utfdllningsvitska.

16. Fdrfarande enligt nagot av patentkraven 12 -
15, kannetecknat av att utfdllningsvatskan
avldgsnas fran membranen genom att denna torkas i en luft-
strom.

17. Forfarande enligt nagot av patentkraven 12 -
16, kE&nnetecknat av att membranen behandlas
med en mjukgdrare, sasom glycerin, f&ére torkningen och
torkas didrefter.

18. Forfarande enligt patentkrav 16 eller 17,
k&8nnetecknat av att membranen torkas vid en
temperatur av 50 °C.

19. FOrfarande f&r 4ndring av retentionsfrmagan
hos en membran enligt patentkrav 1, varvid membranen fram-
stalis enligt patentkrav 15, k anneteckn at av
att membranen, dir 16sningsmedlet praktiskt taget helt
ersatts med utfdllningsvitska, utsitts f&r varmebehandling
i vétska.

20. Forfarande enligt patentkrav 19, k84nne -
tecknat av att vdrmebehandlingen utférs i en inert
vdtska.

21. F4rfarande f&r dndring av retentionsférmagan
hos en membran enligt patentkrav 1, varvid membranen fram-
stdlls enligt patentkrav 15, k 4 nneteckn at av
att membranen, dir l6sningsmedlet praktiskt taget helt
ersatts med utféllningsvitska, utsitts f&r vdrmebehandling
med vattendanga.
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22. Forfarande f6r #4ndring av retentionsfdrmagan
hos en membran enligt patentkrav 1, varvid membranen fram-
stdlls enligt patentkrav 17, k d nnetecknat av
att den med en mjukgdrare behandlade membranen utsdtts for
vdrmebehandling i varm luft med en relativ fuktighet av
20 - 100 %.

23. Fo6rfarande enligt ndgot av patentkraven 19 -
23, kannetecknat av att virmebehandlingen ut-
fbrs vid en temperatur av 60 - 220 °C och den varar i1 0,1 -
96 timmar.

98497
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