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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer hydrophilierten, mikroporosen Membran aus PTFE fir
Trennprozesse. Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung hydrophilierter, mikroporoser Membranen aus
PTFE nach einer PreBtechnologie zu schaffen. Erfir.dungsgemaR wird die Aufgabe dadruch gelost, daB ein trockenes
Gemisch aus PTFE-Rohpolymerisat mit 1,5 bis 2,5% hochfunktionalisiertem PTFE-Rohpolymerisat mit feinteiligem
Porenbildner im Volumenverhaltnis von 1:10 bis 5:1 trocken durchmischt, die Mischung mit einer leichtflichtigen
Fliissigkeit der Dichte 1,3 g/cm? bis 2,4 g/cm? dispergiert, auf eine waagerechte ginnivellierte Form ausgegossen, die
organische Fliissigkeit durch Verdunstungstrocknung entfernt und die so entstandene vorgeformte Schicht bei 320°C
bis 380°C und einem Druck von mindestens 1 MPa bis 10 MPa verprefit wird.
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Patenanspriiche:

1.

™

Verfahren zur Herstellung von hydrophilierten, mikroporésen Membranen fiir fest/flissig-, fliissig/
flussig-, flissig/gasférmig- und gasférmig/gasférmig-Trennprozesse, bel der durch Verpresson
von PTFE zusammen mit einem feinteiligen herauslosharen Porenbildner durch Wérme und Druck
eine Sinterung erreicht und anschlieRend der Porenbildner durch Herausldsen entfernt wird,
dadurch gekennzeichnet, daB ein trockenes Gemisch aus PTFE-Rohpolymerisat mit 1,6 bis

25 Masseanteilen in % (bezogen auf das PTFE-Rohpolymerisat) hochfunktionalisierten PTFE-
Rohpolymerisats vom Emulsions- oder Suspensionstyp mit feinteiligem Porenbildner im
Volumenverhiltnis von 1:10 bis 6:1 intensiv trocken durchmischt wird, die Mischung mit einer
leichtfllichtigen organischen Fliissigkeit der Dichte 1,3 bis 2,4g/cm?® bei hohem Energiesintrag
dispergiert und auf eine waagerecht einnivellierte Form ausgegossen, die organische Fliissigkeit
durch Verdunstungstrocknung entfernt und die so entstandene vorgeformte Schicht bei 320 bis
380°C und einem Druck von mindestens 1 bis 10MPa verpreft wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal das PTFE-Rohpolymerisat vom
Suspensions- oder vom Emulsionstyp oder eine Mischung von beiden in beliebigen Verhiltnis
zueinander sein kann.

Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daR die vorgeformte Schichtbei
einem Druck von 1 bis 10MPa kalt verpre3t und zwischen den PreRplatten bei einem Spalt von
0,5mm bis 5mm zwischen der Plattenoberseite und der oberen Pref3platte aufgeheizt und nach
Erreichen der Sintertemperatur von 320 bis 370°C tiber eine Zeit von 6 bis 50 min verpref3t wird.
Verfahren nach den Anspriichen 1 his 3, dadurch gekennzeichnet, da als Porenbildner
feinstgemahlenes NaCl verwendet wird, :
Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf3 die leichtfliichtige organische
Fliissigkeit der Dichte 1,3 bis 2,4g/cm?® ein halogenierter Kohlenwasserstoff ist,

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da die leichtfliichtige organische
Flissigkeit Dibromtstrafluorethan ist.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf$ das hochfunktionalisierte
PTFE durch Bestrahlung von unmodifiziertem PTFE-Emulsionspolymerisat, im Gemisch mit 5 bis
40% (Massekonzentration, bezogen auf das eingesetzte PTFE) Ammonium- oder Alkalisulfiten,
-disulfiten, hydrogensulfiten, -carbonaten, -hydrogencarbonaten oder Bisulfitaddukten von
Carbonylverbindungen oder eines Gemisches dieser Substanzen mit Elektronenstrahlung einer
Elektronenenergie von 0,5 bis 2 MeV an der Luft bis zu einer absorbierten Dosis von 2000 bis
6000kGy hergestellt wird.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da8 das hochfunktionalisierte
PTFE durch Bestrahlung von unmodifiziertem PTFE, vorzugsweise PTFE-Emulsionspolymerisat,
mit 5 bis 40% (Massekonzentration, bezogen auf das eingesetzte PTFE) Ammonium- oder
Alkalisulfiten, -disulfiten, -carbonaten, -hydrogencarbonaten oder Bisulfitaddukten von
Carbonyiverbindungen oder eines Gemisches dieser Substanzen und mit 1 bis 12%
(Massekonzer:ration, bezogen auf das eingesetzte PTFE) Alkalifluoriden mit Elektronenstrahlung
einer Elektronenenergie von 0,5 bis 2MeV an der Luft bis zu einer absorbierten Dosis von 2000 bis
6000 kGy hergestellt wird.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dal das hochfunktionalisierte
PTFE durch Bestrahlung von unmodifiziertem PTFE, vorzugsweise PTFE-Emulsionspolymerisat,
mit Elektronenstrahlung einer Elektronenenergie von 0,5 bis 2MeV an der Luft bis zu einer
absorbierten Dosis von 2000 bis 6000kGy hergestellt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hydrophilierten mikroporésen Membranen aus Polytetrafluorethylen fir
fest/fliissig-, fliissig/flussig-, fliissig/gasférmig- und gasformig/gasformig-Trennprozesse,

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Es ist bekannt, feinteiliges Fluorpolymerisat, insbesondere PTFE, zusammen mit einem herauslésbaren Porenbildner und
gegebenenfalls unter Zusatz eines Hydrophilierungsmittels unter Wérmeeinwirkung zu einom plattenformigen Material zu
verpressen (Drucksinterung} {DE-OS 2613103).

Die Schwisrigkeit dieses Verfahrens besteht darin, bei einem Fluorpolymerisat mit hoher Schn.elzviskositét, wie es PTFE
darstellt, mit vertretbaren PreBdriicken eine homogene Membran herzustellen.
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Woeiterhin ist bekannt, zur Verbesserung des Benstzungsverhaltens des an sich sehr hydrophoben PTFE anorganische
Hydrophilierungsmittel einzusetzen (US-PS 4098672, DE-OS 2717512, US-PS 4126536 u.a.), Werden Fremdstoffe zur
Hydrophilierung der polymeren Matrix angewendet, so erh3ht dies den Verarboeitungsaufwand. Diese Fremdstoffe
unterscheiden sich in ihren physikalisch-chemischen Eigenschaften vom PTFE wesentlich und vermindern wegen ihrer 2. T,
erforderlichen hohen Konzentration die Festigkeit und Flexibilitdt der Membran erheblich.

Es Ist auch bekannt, das als Hauptkomponente der Membranmatrix eingesetzte PTFE vor der Verarbeitung zu bestrahlen (DD-
PS 200%31) oder die fertige Membran einer Bestrahlung zu unterwerfen (EP-PS 41333, DD-PS 209639).

Durch Strahlenbehandlung der Membran oder der Hauptkomponente der Matrix vor der Membranherstellung treten selbst bei
kleiner Strahlendosis eine suBerordentlich starke Versprédung und damit eine wesentliche Herabsetzung der Festigkeit und
Flexibilitét des Diaphragmas ein.

Ziol der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, eine hydrophilierte mikropordse Membran herzustellen, die sowohl (iber der Dicke als auch tiber der
Fliche eine gleichméfige Struktur aufweist.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung hydrophilierter mikroporéser Membranen aus PTFE
nach eine PreBtechnologie zu schaffen, das eine gleichmaBige Qualitit der Membranen unter Verwendung billiger
Ausgangsstoffe gewihrleistet,

Erfindungsgemal wird die Aufgabe dadurch geldst, dal ein trockenes Gemisch aus PTFE-Rohpolymerisat mit 1,5 bis

25 Masseanteilen in % (bezogen auf das PTFE-Rohpolymerisat) hochfunktionalisierten PTFE-Rohpolymerisats vom Emulsions-
oder Suspensionstyp mit feinteiligem Porenbildner im Volumenverhiltnis 1:10 bis 5:1 intensiv trocken vermischt wird, die
Mischung mit einer leichtfliichtigen Fliissigkeit der Dichte 1,3 bis 2,4g/cm? bei hohem Energieeintrag dispergiert und auf eine
waagerecht einnivellierte Form ausgegossen, die organische Fliissigkeit durch Verdunstungstrocknung entfernt und die so
entstandene vorgeformte Schicht bei 320 bis 380°C und einem Druck von mindestens 1 bis 10 MPa verprefit wird,

Das in dem erfindungsgem@Ben Verfahren als Hauptkomponente der Membranmatrix verwendete PTFE-Rohpolymerisat kann
vom Suspensions- oder Emulsionstyp oder eine Mischung von beiden in beliebigem Verhéltnis zueinander sein.

Es ist zweckmiBig, die vorgeformte Schicht bei einem Druck von 1 bis 10MPa in der Form kalt zu verpressen, der Form zu
entnehimen und zwischen den PreRplatten bei einem Spalt von 0,5 bis 5 mm zwischen der Plattenoberseite und der oberen
Prel3platte aufzuheizen und nach Erreichen der Sintertemperatur von 320 bis 370°C (iber eine Zeit von 5 bis 50 min zu verpressen.
Dabeikénnen Aluminiumfolien als Trennschichten zwischen der vorgeformten Schicht und den Prefplatten verwendet werden.
Als Parenbildner wird in an sich bekannter Weise femstgemahlenes NaCl verwendet.

Als leichtfliichtige Fliissigkeit der Dichte 1,3 bis 2,4g/cm® kann ein halogemerter Kohlenwasserstoff angewendet werden. Als
vorteilhaft hat sich Dibromtetrafluorethan erwiesen.

Das hochfunktionalisierte PTFE kann durch Bestrahlung von unmodifiziertem PTFE, vorzugsweise PTFE-Emulsionspolymerisat,
im Gemisch mit 5 bis 40 Masseanteilen in % (bezogen auf das eingesetzte PTFE) Ammonium- oder Alkalisulfiten, -disulfiten,
-hydrogensulfiten, -carbonaten, -hydrogencarbonaten ader Bisulfitaddukten von Carbonylverbindungen oder eines Gemisches
diesar Substanzen mit Elektronenstrahlung einer Elektronenenergie von 0,5 bis 2MeV an der Luft bis zu einer absorbierten Dosis
von 20C0 bis 6000kGy hergestellt werden.

Eine weitere Moglichkeit ist, daB das hochfunktionalisierte PTFE durch Bestrahlung von unmodifiziertem PTFE, vorzugsweise
PTFE-Emulsionspolymerisats mit 5 bis 40 Masseanteilen in % {bezogen auf das eingesetzte PTFE) Ammonium- odar
Alkalisulfiten, -disulfiten, -hydrogensulfiten, carbonaten-, hydrogencarbonaten oder Bisulfitaddukten von
Carbonylverbindungen oder eines Gemisches dieser Substanzen und mit 1 bis 12 Masseanteilen in % (bezogen auf das
eingesetzte PTFE) Alkalifluoriden mit Elektronenstrahlung einer Elektronenenergie von 0,5 bis 2MeV an der Luft bis zu einer
absorbierten Dosis von 2000 bis 6000kGy hergestellt wird,

Es ist auch vorteilhaft, das hochfunktionalisierte PTFE durch Bestrahlung von unmodifiziertem PTFE, voraugsweise PTFE-
Emulsionspolymerisat, mit Elektronenstrahlung einer Elektronenenergie von 0,5 bis 2MeV an der Luft bis zu einer absorbierten
Dosis von 2000 bs 6000 kGy herzustellen.

Das erfindungsgemaife Verfahren gestattet es, aus trockenen Ausgangsstoffen, die sehr schwierig in eine homogene
Durchmischung miteinander zu bringen sind, Membranen mit gleichmé#8iger Struktur sowohl {iber der Dicke als auch tiber der
Flache herzustellen.

Es wurde gefunden, daB dies je nach dem gewiinschten Hydrophilierungsgrad durch Zusatz einer entsprechenden Menge von
hochfunktionalisiertem PTFE méglich ist. Das erfindungsgeméfe Verfahren gestattet es auch, anstelle des nach dem Stand der
Technik eingesetzten hochwertigen PTFE-Emulsionspolymerisates in aufbereiteter Form billigeres PTFE-Rohpolymerisat vom
Suspensions- oder vom Emulsionstyp baw. eine Mischung beider im angegebenen Verhiitnis zueinander als Hauptkomponente
der Matrix fiir die Membranherstellung zu verwenden. Insbesondere das PTFE-Rohpolymerisat vom Suspensionstyp ist wegen
seiner faserig-filzigen Beschaffenheit und der schiechten FlieRfahigkeit unter Druck- und Wiarmeeinwirkung sehr schwierig zu
verarbeiten. Werden die Komponenten fiir die Membranherstellung trocken aufgeschiittet und einer Drucksinterung
unterworfen, so hat die Membran bei Anwendung vertretbarer PreRdriicke von 1 bis 10MPa eine sehrinhomogene Struktur baw.
Fehlstellen mit verringerter Festigkeit und erhéhter Permeabiiitét. Dabei ist es sehr wichtig, diese homogene Struktur unter
Anwendung niedriger Driicke 2 erreichen, da dies die Voraussetzung fir die Herstellung gréBerer Fldchen mit den von
technischen Pressen erreichbaren PreR3kréften ist.
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Ausfithrungsbelspiel
Dis Erfindung soll nachstehend an Hand von Belispielen nher erliutert werden.

Beisplel 1 ’

165g PTFE-Rohpolymerisat vom Suspensjonstyp (Hersteller {IdSSR, Typ Ftoroplast 4B) und 25¢g PTFE-Rohpolymerisat vom
Emulsionstyp werden in einer Schlagrad-Messermilhle 30s lang zerkleinert. Diese Mischung wird zusammen rait 2809
feinstgemahlenem NaCl und 26g hochfunktionalisiertem PTFE In elnem Schnellmischer zweimal mit einer kurzen Pause Gbor
eine Zeit von 30s gemeinsam vermischt,

Das Ausgangsmaterial fiir das hochfunktionalisierte PTFE ist Emulsinspolymerisat (Ftoroplast 4D), das zunéchst durch
Elektronenstrahlung mit einer Elektronenenergie von 1MeV und mit giner Dosis von 300kGy pulvetisiert wird. Danach wird es
mit 256 Masseanteilen in % (bezogen auf das PTFE) feindispersem, getrocknetem (NH,),S0; + H,0 in guter Durchmischung bei
einerElektronenenergie von 1MeV bei einer Tempertur von 180°C miteiner Dosis von 2800kGy bestrahlt und mit einem Aceton/
Wasser-Gemisch (1:1) durch Auswaschen von iiberschiissigem Ammeoniutasulfit befreit und getrocknet.

Das Gemisch aus PTFE-Suspensionspolymerisat, PTFE-Emulsionspolymerisat, hochfunktionalisiertem PTFE und NaCl wird mit
1,51 C;F4Bry versetzt und viermal kurz hintereinander 10s jang mit einem schnellaufenden Rihrer dispergiert.

Diese nicht agglomerierende Dispersion wird in eine waagerecht einnivellierte Form der Kantenlinge 500mm X 500mm
gegossen und bei Umgebungstemperatur getrocknet. Die so entstandene gleichmaBig dicks, vorgeformte Schicht wird in der
Form bei 10MPa kat verpreft, der Form entnommen und mit Zwischenlagen aus Aluminiumfolie zwischen den Prefplatten
einer hydraulischen Presse aufgeheizt, wobei der Spalt 2wischen der Schicht und der oberen PreRplatte 3mm betrégt. Nach
Erreichen der Sintertemperatur von 350°C wiird bei einem PreRdruck von 5MPa (bezogen auf die Fldche der Schicht) liber eine
Zeit von 50min gepreBt und gesintert.

Mach dem Abkiihlen werden das NaCl im Wasserbad herausgelost und die Membran getrocknet. Sie hat eine Dicke von Tmm,
sine Gesamtporositiit von etwa 60% mit einer PorengroBenverteilung von 90% < 3,5um, 50% =< 1,5um und 10% < 0,65ym
(Messung it Quecksilberporosimeter). -

Beisplel 2

170g PTFE-Rohpolymerisat vom Suspensionstyp (Ftoroplast 4B) wird mit einer Schlagrad-Messermiihle 45s lang zerkleinert,
danach mit5g hochfunktionalisiertem PTFE und 2609 feinstgemahlenem NaClzusammen ineinen Schnellmischer gegebenund
2weimal hintereinander mit einer kurzen zwischengaschalteten Pause tiber eine Zeit von 45s gemeinsam vermischt.

Das Ausgangsmaterial fiir das hochfunktionalisierte PTFE ist Emulsionspolymerisat (Ftoroplast 4D), das zundchst durch
Elektronenstrahlung mit einer Elektronenenergie von 1,5 MeV und mit einer Dosis von 200kGy pulverisiert wird, Danach wird es
mit 15 Masseanteilen in % (bezogen auf das PTFE) feindispersem Na;SO; und 5% feindispersem NaF in guter Durchmischung bei
einer Elektronenenergie von 1,5MeV und einer Temperatur von 200°C mit einer Dosis von 2000kGy bestrahlt und mit Aceton/
Wasser (Verhiltnis 1:1) durch Auswaschen von tiberschissigen Zusétzen befreit und gatrocknet,

Das Gemisch aus PTFE-Suspensionspolymerisat, hochfunktionalisiertem PTFE und NaCl wird mit 1,51 C;F4Br, versetzt und
viermal 10s lang mit einem schnellaufenden Rilhrer dispergiert. Diese nichtagglomerierende Dispersion wird in eine waagerecht
einnivellierte Form der Kantenlange F00mm x 500 mm gegossen und bei Umgebungstemperatur getrocknet. Die so

entstandene gleichmifig dicke, formte Schicht wird in der Form bei 10 MPa kalt verpreBt, der Form entnommen und mit
Zwischenlagen aus Aluminiumfr vischen den PreBplatten einer hydraulischen Presse aufgeheizt, wobei der Spalt zwischen
der Schicht und der oberen P- .. 25mm betréigt, Nach Erreichen der Sintertemperatur von 360°C wird bei einem PreRdruck

von 8MPa (bezogen auf die Fldche der Schicht) diber eine Zeit von 30min gepreft und gesintert.

Nach dem Abkiihlen werden das NaCl im Wasserbad herausgeldst und die Membran getrocknet. Sie hat eine Dicke von 0,8mm,
eine Gesamtporositiit von etwa 60% mit einer PorengréRenverteilung von 90% = 4,5um, 50% < 1,7um und 10% =< 0,7pm
{Messung mit Quecksilberporosimeter).

Belspiel 3

359 PTFE-Rohpolymerisat vom Suspensionstyp {Ftoroplast 4B} und 17,5¢ PTFE-Rohpolymerisat von Emulsionstyp werden in
einer Schlagrad-Messermiihle 30s zerkleinert. Diese Mischung wird mit 308g feinstgemahlenem NaClund 17,5g
hochfunktionalisiertem PTFE in einem Schnellmischer zweirnal mit einer kurzen zwischengeschalteten Pause Uiber eine Zeit von
20s gemeinsam vermischt.

Das Ausgangsmaterial fiir das hochfunktionalisierte PTFE ist Emulsionspolymerisat {Ftoroplast 4D), das durch
Elektronenstrahlung einer Elektronenenergie von 2MeV mit einer Dosis von 2000 kGy bestrahlt wird.

Das Gemisch aus PTFE-Suspensionspolymerisat, -Emulsionspolymerisat, hochfunktionalisiertem PTFE und NaCl wird mit 1,21
C,F4Br, versetzt und viermal 5s lang mit einem schnellaufenden Riihrer dispergiert. Diese nicht agglomerierende Dispersion
wird in eine waagerecht einnivellierte Form der Kantenléinge 500mm X 500 mm gegossen und bei Umgebungstemperatur
getrocknet. Diese so entstandene gleichmiBig dicke, vorgeformte Schicht wird in der Form bei 5mPa kalt verpreRt, der Form
entnommen und mit Zwischenlagen aus Aluminiumfolie zwischen den PreBplatten einer hydraulischen Presse aufgeheizt,
wobei der Spalt zwischen der Schicht und der oberen PreRplatte 2mm betrégt. Nach Erreichen der Sintertemperatur von 330°C
wird bei einem Prefdruck von 3MPa iiber sine Zeit von 40min gepreft und gesintert.

Nach den Abkiihlen werden das NaCl im Wasserbad herausgeldst und die Membran gstrocknet, Sie hat eine Dicke von 0,7mm,
eine Gesamtporositatvon ca. 80% miteiner Porengrofenverteilung von 90% = 10um, 50% < 2pmund 10% = 0,9pm (Messung
mit Quecksilberporosimeter).
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