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Beschreibung
HINTERGRUND DER ERFINDUNG
1. Gebiet der Erfindung

[0001] Die Erfindung betrifft das Gebiet synthetischer polymerer Membranmaterialien die aus polymeren Po-
lyvinylidendifluorid-(PVDF)-Filmldsungen und/oder -dispersionen hergestellt werden. Alle erfindungsgeman
hergestellten Membranen sind hochpords. Offenbart werden sowohl intern isotrope Membranen als auch hoch
asymmetrische PVDF-Membranen. Die erfindungsgemaflen Membranen eignen sich fir eine Vielzahl von Mi-
krofiltrationsanwendungen.

2. Hintergrund der Technologie

[0002] Der Herstellung von PVDF-Polymermembranen gelten erhebliches Interesse und Anstrengungen. Der
Hauptgrund fir das Interesse an PVDF-Membranen als Filter liegt in der Bestandigkeit von PVDF gegen oxi-
dierende Milieus einschlieRlich Ozon, das haufig bei der Sterilisation von Wasser verwendet wird. PVDF ist
auch bestandig gegen Angriffe der meisten mineralischen und organischen Sauren, aliphatischen und aroma-
tischen Kohlenwasserstoffe, Alkohole und halogenierten Lésungsmittel. Es ist in bestimmten aprotischen L6-
sungsmitteln wie Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon und heiRem Aceton I6slich. AuRerdem verfiigt PVDF
Uber gute physikalische Eigenschaften bei Temperaturen im Bereich von 50 bis 140°C.

[0003] Grandine hat ein Produkt hergestellt, das bei vielen als die erste praktische mikroporése PVDF-Mem-
bran gilt und in US-A-4,203,848 beschrieben ist. Die Membran wurde durch ein Phasenumkehrverfahren vom
nass-thermischen Typ hergestellt. Bei diesem Verfahren wurde PVDF bei seinem Siedepunkt von 55°C in Ace-
ton geldst. Nach dem GieRen wurde die Membran sowohl thermisch als auch in einem Kihlbad aus Wasser
und Aceton (20 : 80) abgeschreckt. Aceton ist ein gutes Losungsmittel fir PVDF bei 55°C, wirkt aber schlecht
bei Raumtemperatur, so dass Grandine tatsachlich eine Kombination aus einer thermischen und flissigen Ab-
schreckung verwendete.

[0004] Benzinger goss PVDF-Ultrafilter aus Formulierungen, in denen bevorzugt Triethylphosphat als L6-
sungsmittel sowie eine Vielzahl von Hydroxyverbindungen als Nichtldsungsmittel verwendet wurden (siehe
US-A-4,384,047).

[0005] Josefiak offenbarte PVDF als einen von mehreren "porésen Formkoérpern”, die unter Einsatz eines
thermischen Abschreckverfahrens gegossen werden (siehe US-A-4,666,607).

[0006] Das Joffee et al. erteilte Patent US-A-4,774,132 offenbart die Herstellung aktivierter und modifizierter
PVDF-Strukturen. Ahnlich offenbarten Degen et al. in US-A-5,282,971 PVDF-Membranen. Diese sind so mo-
difiziert, dass sie kovalent an die Membran gebundene quaterndre Ammoniumgruppen enthalten. In dem Gsell
et al. erteilten Patent US-A-5,019,260 wurden PVDF-Filtrationsmedien mit geringen Proteinaffinitdten offen-
bart.

[0007] Die Costar Corporation offenbart in der veréffentlichten PCT-Anmeldung WO 93/22034 die Herstellung
von PVDF-Membranen, die angeblich Uber verbesserte Strémungsgeschwindigkeiten verfigen. Allerdings
scheinen die Membranen eine vollstandig isotrope Struktur zu haben, die eine dichte Anordnung nahe beiein-
ander ausgerichteter und zusammenhangender Polymerpartikel aufweist. Die Poren in der Membran scheinen
in ihrer Struktur einem gesinterten Material &hnlich zu sein.

[0008] Sasaki et al. haben in US-A-4,933,081 und GB 22 199 786A, das am 20. Juli 1988 verdffentlicht wurde
(das "Fuji-Patent") eine PVDF-Formulierung offenbart. Die PVDF-Formulierung von Beispiel 1 wies eine relativ
hohe Polymerkonzentration (20%) auf, die der Einwirkung von 60°C heilRer Luft mit einer relativen Luftfeuch-
tigkeit von 30% ausgesetzt wurde. AuRerdem umfassten die Fuji-Formulierungen eine hohe Konzentration von
Polyvinylpyrrolidon, bei dem es sich um ein VerschnittmitteUQuellmittel handelt. Die Oberflachenporen in der
Fuji-PVDF-Membran scheinen eine Grofle zwischen etwa 0,45 und 0,65 pym zu haben, und die Dicke der Mem-
bran liegt im Bereich von 100 bis 110 pm.

[0009] Was die Struktur angeht, ist bei allen Membranen des Sasaki-Patentes offenbart, dass sie Uber zwei

Asymmetriegrade verfigen. Im Querschnitt haben die Membranen eine mikroporése Seite und eine grobporige
Seite. Der Durchmesser der Poren nimmt zuerst entlang einer Linie von der mikropordsen Seite zur grobpori-
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gen Seite ab und erreicht zwischen der mikroporésen Seite und der grobporigen Seite der Membran eine Min-
destporengréfRe. AnschlieRend nimmt die PorengréRe entlang einer Linie zur grobporigen Oberflache hin wie-
der zu. Allerdings ist die Zunahme und daher die Asymmetrie der Membran nicht so dramatisch wie in der klas-
sischen asymmetrischen Membran von Wrasidlo (US-A-4,629,563).

[0010] Asymmetrische oder anisotrope Membranen sind in der Technik bekannt. Beispielsweise offenbaren
Wrasidlo in US-A-4,629,563 und 4,774,039 sowie Zepf in US-A-5,188,734 und 5,172,445 jeweils asymmetri-
sche Membranen und Verfahren zu ihrer Herstellung. Im Wrasidlo-Patent ist die erste echt asymmetrische Mi-
krofiltrationsmembran offenbart. Der im Zusammenhang mit dem Wrasidlo-Patent verwendete Begriff "asym-
metrisch" bezeichnet Membranen, in denen sich die PorengréRe Gber den Querschnitt zwischen der mikropo-
résen Haut und der Substruktur progressiv andert. Dies steht im Gegensatz zur Umkehrosmose- und den
meisten Ultrafiltrationsmembranen, in denen es abrupte Spriinge zwischen der "mikroporésen Haut" und der
Substruktur der Membran gibt. Auch diese werden in der Technik als asymmetrisch bezeichnet.

[0011] In allen Patenten von Wrasidlo und Zepf werden hoch asymmetrische, integrale Membranen mit mi-
kropordser Haut offenbart, die Uber hohe FlieRgeschwindigkeiten und ausgezeichnete Riickhalteeigenschaf-
ten verfigen. Die Membranen werden im Allgemeinen aus einem modifizierten "Phasenumkehrverfahren" un-
ter Verwendung einer metastabilen zweiphasigen fllissigen Polymerdispersion in einem Lésungsmittel/Nicht-
I6sungsmittel-System hergestellt, das gegossen und anschlief3end mit einem Nichtldsungsmittel in Kontakt ge-
bracht wird. Das Zepf-Patent offenbart eine Verbesserung gegeniiber dem Wrasidlo-Patent.

[0012] Phasenumkehrverfahren laufen im Allgemeinen in folgenden Schritten ab:
(i) GieRen einer Lésung oder eines Gemischs, das ein oder mehrere Polymere mit entsprechend hohem Mo-
lekulargewicht, ein oder mehrere Lésungsmittel sowie ein oder mehrere Nichtldsungsmittel umfasst, zu einem
dinnen Film, Réhrchen oder einer Hohlfaser und (ii) Ausfallen des Polymers durch einen oder mehrere der
folgenden Mechanismen:
(a) Verdampfen des Losungsmittels und Nichtlésungsmittels (Trockenverfahren);
(b) Einwirken eines nichtldsenden Dampfes wie Wasserdampf, der auf der exponierten Oberflache absor-
biert wird (dampfphaseninduziertes Niederschlagsverfahren);
(c) Abschrecken in einer nichtlésenden Flissigkeit, im Allgemeinen Wasser (Nassverfahren) oder
(d) thermisches Abschrecken eines heifen Films, so dass die Ldslichkeit des Polymers plétzlich stark ver-
ringert wird (thermisches Verfahren).

[0013] Schematisch verlauft die Phasenumkehr von einer L6sung zu einem Gel wie folgt:

SOL 1 > SOL 2 - GEL
(L6sung) (Dispersion)

[0014] Im Wesentlichen ist SOL 1 eine homogene Ldsung, SOL 2 ist eine Dispersion, und das GEL ist die
geformte Polymermatrix. Das bzw. die Ereignisse, die die Bildung von SOL 2 auslésen, hangen von dem ver-
wendeten Phasenumkehrverfahren ab. Im Allgemeinen jedoch kreisen das bzw. die auslésenden Ereignisse
um die Polymerl6slichkeit im SOL. Im Nassverfahren wird SOL 1 gegossen und mit einem Nichtldsungsmittel
fur das Polymer in Kontakt gebracht. Dadurch wird die Bildung von SOL 2 ausgel6st, das dann "ausfallt" und
ein GEL wird. Im dampfphaseninduzierten Ausfallungsverfahren wird SOL 1 gegossen und der Einwirkung ei-
ner Gasatmosphare ausgesetzt, die ein Nichtldsungsmittel fiir das Polymer enthalt. Dadurch wird die Bildung
von SOL 2 ausgel6st, das dann zu einem GEL "ausfallt". Im thermischen Verfahren wird SOL 1 gegossen und
die Temperatur des gegossenen Films wird verringert, um SOL 2 zu erzeugen, welches dann zu einem "Gel"
ausfallt. Im Trockenverfahren wird SOL 1 gegossen und in Kontakt mit einer Gasatmosphare wie Luft gebracht.
Dadurch werden die Verdampfung eines oder mehrerer Losungsmittel ermdglicht und die Bildung von SOL 2
ausgelost, welches dann zu einem GEL "ausfallt".

[0015] Das Nichtlosungsmittel in der Filmlésung zum Gief3en ist dem Polymer gegentber nicht immer ganz
inert. Tatsachlich ist es Ublicherweise nicht inert und wird oft als Quellmittel bezeichnet. In den Formulierungen
vom Wrasidlo-Typ ist wie nachstehend erértert die Wahl sowohl des Typs als auch der Konzentration des Nicht-
I6sungsmittels insofern wichtig, als damit primar festgestellt wird, ob die Filmlésung in einem Zustand getrenn-
ter Phasen vorliegt oder nicht.

[0016] Im Allgemeinen ist das Nichtlésungsmittel das primare porenbildende Mittel, und seine Konzentration

in der Filmlosung beeinflusst die Porengrofie und die PorengréRenverteilung in der fertigen Membran erheb-
lich. Auch die Polymerkonzentration beeinflusst die Porengrofle, aber nicht so signifikant wie das Nichtlo-
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sungsmittel. Sie wirkt sich jedoch auf die Festigkeit und Porositat der Membran aus. Neben den Hauptkompo-
nenten der Filmlésung oder GieRlésung kdnnen auch kleinere Bestandteile wie z. B. Tenside oder Trennmittel
vorliegen.

[0017] Polysulfon eignet sich besonders gut fir die Bildung hochasymmetrischer Membranen, besonders in
der zweiphasigen Wrasidlo-Formulierung. Dabei handelt es sich nicht um homogene Lésungen, sondern um
zwei getrennte Phasen: eine ist eine an Losungsmittel reiche klare Lésung eines Polymers mit niedrigerem Mo-
lekulargewicht in geringen Konzentrationen (z. B. 7%); die andere ist eine an Polymer reiche, tribe, kolloidale
Lésung mit héherem Molekulargewicht in hoher Konzentration (z. B. 17%). Die zwei Phasen enthalten die glei-
chen drei Bestandteile, d. h. Polymer, Lésungsmittel und Nichtldsungsmittel, aber in sehr unterschiedlichen
Konzentrationen und Molekulargewichtsverteilungen. Ganz wichtig ist, dass die beiden Phasen nicht ineinan-
der I6slich sind und sich trennen, wenn man sie stehen |asst. Daher muss das Gemisch als Dispersion gehalten
und konstant gerthrt werden, bis es zu einem Film gegossen wird. Im Wesentlichen wird in Formulierungen
des Wrasidlo-Typs die Spinnlésung zum Giellen im SOL-2-Zustand (Dispersion) bereitgestellt. Somit dient die
Dispersion wie folgt als Ausgangspunkt fiir die Gelbildung und nicht als Zwischenschritt (wie oben):

SOL 2 > GEL
(Dispersion)

[0018] Diese Abwandlung des Verfahrens war groRtenteils fiir die hdheren Asymmetriegrade und die gleich-
mafige Konsistenz der Wrasidlo-Membranen im Vergleich zum Stand der Technik verantwortlich.

[0019] Die Phasentrennung wird durch das Nichtlésungsmittel und seine Konzentration in der GieRmischung
ausgeldst, und nicht jedes Nichtlésungsmittel ist dazu in der Lage. Die beiden Phasen trennen sich, wenn man
sie stehen lasst, aber allein ist jede einzelne Phase ziemlich stabil. Wenn die Temperatur der Mischung gean-
dert wird, kommt es zum Phasenubergang. Warme erzeugt mehr von der klaren Phase; bei Abkihlen ge-
schieht des Gegenteil. Veranderungen in der Konzentration haben die gleiche Wirkung, aber es gibt einen kri-
tischen Konzentrationsbereich bzw. ein Konzentrationsfenster, in dem das phasengetrennte System wie von
Wrasidlo erortert existieren kann. Wrasidlo definiert diesen Instabilitdtsbereich auf einem Phasendiagramm
des so dispergierten Polymers/Nichtlosungsmittels bei konstanter Temperatur, die innerhalb der spinodalen
oder zwischen der spinodalen und der binodalen Kurve liegt, in der zwei makroskopische getrennte Schichten
vorliegen.

[0020] Wegen der starken Hydrophobie des Polymers und des thermodynamisch instabilen Zustands der
GieBmischung, in der bereits zwei Phasen — eine an Losungsmittel reiche und eine an Polymer reiche (ein Zu-
stand, den andere Systeme durchlaufen missen, wenn sie eine Phasenumkehr durchmachen) — vorliegen, fal-
len die instabilen Wrasidlo-Mischungen sehr schnell aus, wenn sie abgeschreckt werden, und bilden eine mi-
kroporése Haut an der Grenzflache. Daher entwickeln sie sich zu stark asymmetrischen Membranen, eine
Struktur, die sie mit den Membranen aller Patente von Wrasidlo und Zepf gemeinsam haben.

[0021] Die mikroporose Haut ist die feinporige Seite der Membran, die die Grenzflache zwischen Luft und Lo6-
sung oder die Grenzflache zwischen Abschrecken und Lésung wahrend des GielRens darstellt. Im Wrasid-
lo-Patent und in dieser Offenbarung gilt, dass der Begriff "Haut" nicht die relativ dicke, nahezu undurchlassige
Polymerschicht bezeichnet, die in manchen Membranen vorhanden ist. Hier ist die mikroporése Haut eine re-
lative diinne portse Oberflache, die Uber dem mikropordsen Bereich unterschiedlicher Dicke liegt. Die Poren
des darunter liegenden mikroporésen Bereichs kdnnen die gleiche GréRe haben wie die Hautporen oder etwas
kleiner sein. In einer asymmetrischen Membran werden die Poren des mikropordsen Bereichs allmahlich gro-
Rer, wenn sie von der Haut zur gegeniberliegenden Seite der Membran fiihren. Der Bereich, in dem die Poren
allmahlich grofer werden, wird manchmal als asymmetrischer Bereich bezeichnet, und die gegeniiberliegende
Seite der Membran, bei der es sich nicht um eine Haut handelt, wird oft als grobporige Oberflache bezeichnet.
Als Gegensatz zu der grobporigen Oberflache wird die Haut manchmal auch mikroporése Oberflache genannt.

[0022] Bei einigen Formulierungen und Giel3bedingungen kann es an der der Membran gegeniberliegenden
Oberflache zu einem sogenannten "Hautbildungseffekt" kommen. Dabei handelt es sich um die Oberflache,
die in Kontakt mit der GieRBunterlage ist und der Einwirkung der feuchten Luft bzw. dem Kihlbad im Giever-
fahren nicht direkt ausgesetzt ist. Wo eine solche Schicht "gegeniiberliegender Haut" vorliegt, ist sie tblicher-
weise relativ diinn, typischerweise weniger als etwa 10% der Membrandicke. Sie ist Ublicherweise ebenfalls
hoch pords, obwohl das porose Netz bzw. die Bahn im Querschnitt dichter gepackt erscheinen kann als der
innere Bereich der Membran zwischen den beiden Hauten, sofern beide vorhanden sind.
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[0023] Auch polymere Membranen kdnnen aus homogenen Polymerldsungen gegossen werden. Die Zusam-
mensetzung dieser Formulierungen liegt aulerhalb des spinodalen/binodalen Bereichs des Phasendia-
gramms von Wrasidlo. Aus homogenen Lésungen gegossene Membranen kdnnen ebenfalls asymmetrisch
sein, obwohl sie ublicherweise nicht so stark asymmetrisch sind wie solche, die aus Formulierungen mit ge-
trennten Phasen gegossen werden.

[0024] Die Wrasidlo-Membranen haben im Vergleich zu Membranen des Standes der Technik eine verbes-
serte Stromungsgeschwindigkeit und Permselektivitat. Diese verbesserten Stromungsgeschwindigkeiten bzw.
die verbesserte Permselektivitat sind auf der Struktur der Membranen zurlickzufthren.

[0025] Die Zepf-Patente offenbaren verbesserte Polymermembranen vom Wrasidlo-Typ mit einer wesentlich
héheren Anzahl mikroporésere Hautporen gleichmaRigerer Gréf3e und stark beschleunigten Strémungsge-
schwindigkeiten, wobei die Kovarianz fur jeden beliebigen Porendurchmesser verringert weist. Die verbesser-
ten Zepf-Membranen werden durch Modifikationen des Wrasidlo-Verfahrens erzielt. Dieses umfasst verringer-
te Temperaturen beim Giel3en und Abschrecken sowie eine geringere Einwirkung des umgebenden Milieus
zwischen Giel3en und Abschrecken. Zepf lehrt ferner, dass niedrigere Temperaturen beim GieRen und Ab-
schrecken die Empfindlichkeit des Membranbildungsverfahrens gegeniber kleineren Veranderungen in der
Formulierung und den Verfahrensparameters minimal machen.

[0026] Das Wrasidlo-Patent offenbart auch die Herstellung von asymmetrischen PVDF-Membranen (siehe
US-A-4,774,039, Beispiel 6, Spalte 12, Zeile 20 bis 34). Jedoch scheinen die gemal dem Wrasidlo-Patent her-
gestellten PVDF-Membranen keine mikropordsen Membranen gewesen zu sein.

[0027] Es ware vorteilhaft, ultradiinne PVDF-Membranen mit hohen Strdomungsgeschwindigkeiten herzustel-
len, die Uber eine isotrope Struktur verfigen. Auflerdem ware es nitzlich, Verfahren bereitzustellen, mit denen
solche Membranen gleichmaRig hergestellt werden kénnen.

Zusammenfassung der Erfindung

[0028] Wir haben unerwartet herausgefunden, dass es moglich ist, mikroporése, intern isotrope PVDF-Mem-
branen herzustellen, die im Querschnitt ein Gitter filamentdser Gewebe aus Polymermaterial aufweisen.

[0029] Somit stellt die Erfindung eine mikroporése PVDF-Polymermembran mit einer mikroporésen Oberfla-
che mit minimalen Poren und einer gegenuberliegenden Oberflache mit maximalen Poren zur Verfiigung. Der
Raum zwischen den Oberflachen umfasst einen pordsen Trager, der aus filamentésen Geweben aus Polymer-
material gebildet wurde. Dieser isotrope Bereich erstreckt sich durch mindestens etwa 80% der Dicke der
Membran. Die Membran aus diesem Aspekt der Erfindung kann HYLAR-461 als ihr PVDF verwenden und au-
Rerdem etwa 1 bis etwa 30 Gew.-% Polyvinylpyrrolidon (PVP) enthalten, von dem ein bevorzugter Typ ein PVP
mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von etwa 45.000 Dalton ist. Alternativ kann die Membran PVP
mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von etwa 9.000 Dalton enthalten. Die Membran kann dadurch
hydrophil gemacht werden, dass man sie mit einem Benetzungsmittel wie Hydroxypropylcellulose (HPC) in
Kontakt bringt. Dieses Benetzungsmittel kann auch ein Tensid sein. AuRerdem kann die Membran aus diesem
Aspekt der Erfindung ein auf sie laminiertes Tragermaterial aufweisen, wie z. B. ein Polymervlies. Die Membran
aus diesem Aspekt der Erfindung braucht nicht in Form einer ebenen Bahn vorliegen, sondern kann auch in
Form einer Hohlfaser hergestellt und verwendet werden.

[0030] In der Patentschrift ist auch eine PVDF-Membran beschrieben, die ebenfalls eine mikroporése Ober-
flache mit minimalen Poren sowie eine gegenulberliegende Oberflache mit maximalen Poren aufweist. Der
Raum zwischen den Oberflachen ist ein poréser Trager, der aus filamentdsen Geweben aus Polymermaterial
gebildet wird. Eine solche Membran kann auch eine integrale asymmetrische Struktur aufweisen, in der das
Verhaltnis des durchschnittlichen Durchmessers der maximalen Poren zum durchschnittlichen Durchmesser
der minimalen Poren etwa 5 zu etwa 500 betragt. Solche Membranen kdnnen eine Strdmungsgeschwindigkeit
von Wasser von etwa 25 bis etwa 500 c¢/min bei 58,95 KPad (10 psid) haben. Sie kénnen eine Dicke von we-
niger als etwa 140 pm aufweisen und sind vorzugsweise weniger als etwa 70 pm dick. Solche Membranen kén-
nen einen Blasenbildungspunkt von Wasser von etwa 3,45 bis etwa 344,74 kPad (etwa 0,5 bis etwa 50 psid)
haben. Die portse Struktur solcher Membranen kann aus einem Gradienten von allmahlich zunehmenden Po-
rengréflen von der mikroporésen Oberflache zur gegenliberliegenden Oberflache bestehen.

[0031] Die erfindungsgemafle PVDF-Membran hat eine mikropordse Oberflache mit minimalen Poren und
eine gegenuberliegende Oberflache mit maximalen Poren. Der Raum zwischen den Oberflachen ist ein poro-
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ser Trager, der aus filamentdsem Gewebe aus Polymermaterial gebildet wird. Die Membranen haben Gber min-
destens etwa 80% der Membrandicke eine isotrope Struktur. Die Dicke kann weniger als etwa 75 ym und vor-
zugsweise weniger als etwa 30 pym betragen.

[0032] Ferner ist hier ein Verfahren zur Herstellung einer PVDF-Membran beschrieben. Dazu wird in einem
Lésungsmittel geldste Filmldsung mit etwa 12 bis 20 Gew.-% PVDF und 0 bis 30 Gew.-% eines hydrophilen
Polymers wie PVP zur Verfiigung gestellt, die Filmlésung gegossen, um einen dinnen Film zu bilden, der Film
der Einwirkung eines Gasmilieus ausgesetzt, der Film in einem Wasserbad gerinnen gelassen und eine ge-
formte mikroporése PVDF-Polymermembran gewonnen. Die durch dieses Verfahren hergestellte Membran
kann eine mikropordse Oberflache mit minimalen Poren, eine gegenuberliegende Oberflache mit maximalen
Poren sowie einen porésen Trager zwischen den Oberflachen aufweisen, wobei der porése Trager aus fila-
mentdsen Geweben aus Polymermaterial gebildet wird. Das PVP in der Filmlésungsmischung kann ein durch-
schnittliches Molekulargewicht von etwa 45.000 Dalton aufweisen. An das Giel3en und Abschrecken kann sich
das In-Kontakt-Bringen der gebildeten Membran mit einem Benetzungsmittel wie HPC und/oder einem Tensid
anschlieBen, um sie hydrophil zu machen. Das Verfahren kann auch einen Schritt einschlieRen, bei dem die
gebildete Membran auf einen gewebten oder vliesartigett polymeren Stoff als Trager laminiert wird.

[0033] Ahnlich wird hier eine intern isotrope mikroporése PVDF-Polymermembran beschrieben, die eine mi-
kroportése Oberflache mit minimalen Poren eines bestimmten durchschnittlichen Durchmessers und eine ge-
genuberliegende Oberflache mit maximalen Poren eines anderen bestimmten durchschnittlichen Durchmes-
sers aufweist. Der Raum zwischen den Membranoberflachen kann ein poréser Trager sein, der aus filamento-
sen Geweben aus Polymermaterials gebildet ist, und kann Strdmungskanale mit relativ konstanten Durchmes-
sern aufweisen. Somit kann eine solche Membran drei Bereiche aufweisen. Ein Bereich nahe der mikroporo-
sen Oberflache kann weniger als 10% der Gesamtdicke der Membran ausmachen und eine ahnliche Poren-
grélRe aufweisen wie die Hautporen auf der mikroporésen Seite. Ein weiterer Bereich kann nahe der gegeni-
berliegenden Oberflache liegen, weniger als 10% der Gesamtdicke der Membran ausmachen und eine ahnli-
che Porengrolie wie die Poren auf der gegeniiberliegenden Oberflache aufweisen. Der mittlere Bereich der
Membran belegt etwa 80% oder mehr der Dicke der Membran und kann Stromungskanéale aufweisen, die im
Durchmesser im Wesentlichen konstant sind und im Vergleich mit den Kanalen nahe einer der Oberflachen der
Membran eine Zwischengré3e aufweisen.

[0034] Ein weiterer Aspekt der Erfindung ist eine verbesserte Filtervorrichtung mit einer Membran zum Filtrie-
ren wassriger Loésungen. Die Verbesserung besteht in einer ozonbestandigen mikroporésen PVDF-Polymer-
membran mit einer mikroporésen Oberflache mit minimalen Poren, einer gegeniiberliegenden Oberflache mit
maximalen Poren und einem pordsen Trager zwischen den Oberflachen. Der porése Trager kann aus filamen-
tésen Geweben aus Polymermaterials gebildet werden, und die ozonbestandige Membran kann eine Stro-
mungsgeschwindigkeit von Wasser von etwa 25 bis etwa 50 cm/min bei 68,95 kPad (10 psid) aufweien.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0035] Fig. 1 ist eine Reihe von Rasterelektronenmikrographien (SEMs), die Querschnittsansichten von
Membranen zu Vergleichszwecken zeigen. Fig. 1 ist eine erfindungsgemafie intern isotrope PVDF-Membran
(500-fach); Eig. 1b ist eine asymmetrische PVDF-Membran (1000-fach), und Eig. 1¢c und Eiq. 1d sind Kopien
von SEMs aus der Costar-PCT-Anmeldung Nr. WO 93/122034, die die Querschnittsstrukturen ihrer
PVDF-Membranen (3000-fach) zeigen.

[0036] Fig. 2ist eine Reihe von SEMSs, die verschiedene Ansichten einer erfindungsgemafen intern isotropen
Membran zeigen. Fig. 2a ist eine Querschnittsansicht (500-fach). Fig. 2b ist eine Ansicht der mikroporésen
Oberflache (1500-fach).

[0037] Fig. 2c ist eine Ansicht der grobporigen Oberflache (500-fach). Die Membran hat Porengré3en an der
mikroporésen Oberflache von etwa 0,5 pm.

[0038] Fig. 3 ist eine Reihe von SEMs, die verschiedene Ansichten einer anderen erfindungsgemafien intern
isotropen Membran zeigen. Fig. 3a ist eine Querschnittsansicht (750-fach). Fig. 3b ist eine Ansicht der mikro-
pordsen Oberflache (1.500-fach). Eig. 3¢ ist eine Ansicht der grobporigen Oberflache (1000-fach). Die Mem-
bran hat mikroporése Oberflachenporen von etwa 2 pm.

[0039] Fig. 4 ist ein SEM-Paar, das Ansichten einer asymmetrischen Membran zeigt. Fig. 4a ist eine Quer-
schnittsansicht (1000-fach). Fig. 4b ist eine Ansicht der mikroporésen Oberflache (5.000-fach). Die Membran
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hat mikropordse Oberflachenporen von etwa 0,45 pm.
Detaillierte Beschreibung der bevorzugten Ausfiihrungsform

[0040] Wie vorstehend erwahnt, betrifft die Erfindung unsere unerwartete Entdeckung, dass es maglich ist,
mikroporése PVDF-Membranen mit auBergewdhnlichen Stromungsgeschwindigkeiten herzustellen, die intern
isotrop sind. Die porése Struktur wird offensichtlich durch die Art und Weise gebildet, wie das Polymer geliert.
Dies ist ohne weiteres zu beobachten, wenn man die Querschnitts-SEMs von erfindungsgemaflen Membranen
im Vergleich zu Membranen des Standes der Technik untersucht.

[0041] Zum Beispiel werden in Fig. 1 zu Vergleichszwecken vier Querschnitts-SEM-Ansichten gezeigt:
Fig. 1a ist eine erfindungsgemale intern isotrope PVDF-Membran (500-fach); Fig. 1b ist eine asymmetrische
PVDF-Membran (1000-fach), und Fig. 1¢ und Fig. 1d sind Kopien von SEMs aus der Costar-PCT-Anmeldung
Nr. WO 93/122034, die die Querschnittsstrukturen ihrer PVDF-Membranen (3000-fach) zeigen. Wie zu beob-
achten ist, verfugt die erfindungsgemale intern isotrope Membran (Fig. 1a) Uber relativ faserige Gewebe aus
Polymermaterial. Ahnlich weist die asymmetrische Membran (Fig. 1b) einen Bereich von der mikroporésen
Oberflache (oder knapp darunter) bis zu einem Punkt etwa % der Strecke zur offenporigen Oberflache auf, wo
die Struktur eindeutig miteinander verbundene Strange oder Gewebe aus Polymermaterial umfasst. Im Gegen-
satz dazu scheint die Costar-Membran (Fig. 1¢ und Fig. 1d) keine Strang- oder Gewebestruktur zu besitzen,
die als filamentdéses Gewebe beschrieben werden kann. Vielmehr scheint das Polymer in einer Kugel- oder
Teilchenform geliert zu sein, ahnlich wie eine gesinterte Metallstruktur.

[0042] Ein weiteres Merkmal der erfindungsgemal hergestellten intern isotropen Membranen ist die Tatsa-
che, dass die Membranen Uber einen verengten Porenbereich in oder nahe der mikropordsen Oberflache ver-
fugen. Das heildt, die erfindungsgemaflen Membranen besitzen eine offenere Substruktur als der Bereich oder
die Region in oder um die mikroporése Oberflache. Diese Struktur erlaubt es, dass erfindungsgemalle Mem-
branen erheblich weniger Widerstand gegen einen fluiden Strom aufweisen, wenn die groben Poren in Kontakt
mit der einflieBenden Beschickung kommen. Die Selektivitdt der Membran ist an die verengten Poren in oder
nahe der mikroporésen Oberflache gebunden.

[0043] Der hier verwendete Begriff "mikroporés” betrifft Membranen mit mikroporésen Membranoberflachen
mit durchschnittlichen Porendurchmessern von mehr als etwa 0,01 ym. Die maximalen Porendurchmesser in
der mikropordsen Oberflache Gbersteigen etwa 8 pm vorzugsweise nicht. Fachleuten ist bekannt, dass Mem-
branen mit durchschnittlichen Porendurchmessern von weniger als 0,01 um typischerweise als Ultrafiltrations-,
Umkehrosmose- und Gastrennungsmembranen klassifiziert werden.

[0044] Der hier verwendete Begriff "intern isotrop" bezieht sich auf Membranen, die entweder einen im We-
sentlichen gleichmaRigen Porengréfiendurchmesser iber den Grofteil des Querschnitts der Membran hinweg
aufweisen, oder auf Membranen, die keinen signifikanten Gradienten der PorengréRe von der mikropordsen
Oberflache zur gegenulberliegenden Seite haben. Beispielsweise kann eine intern isotrope Membran relativ
kleinere Poren in der mikroporésen Oberflache und relativ gréfiere Poren in der porésen Polymersubstruktur
aufweisen, doch die Porengréf3en nehmen im Allgemeinen nicht allmahlich von der mikroporésen Oberflache
in die Polymersubstruktur zu. Vielmehr ist die mikroporése Oberflache ein relativ diinner, dichter Bereich, der
Uber eine héhere Porendichte pro Flacheneinheit als die pordse Substruktur verfiigt. Diese ist ein relativ dicke-
rer, weniger dichter Bereich mit geringerer Porendichte. Folglich kdnnen die erfindungsgemalen intern isotro-
pen Membranen einen relativ abrupten Ubergang in der PorengréRe zwischen der mikropordésen Oberflache
und der gegentiberliegenden Oberflache aufweisen. Dies steht im Gegensatz zu dem Gradienten allmahlich
ansteigender PorengréRen von der mikropordsen Seite zur gegeniberliegenden Seite, wie man sie in asym-
metrischen Membranen vom Wrasidlo-Typ findet.

[0045] Weil die erfindungsgemalen Membranen auch einen relativ dichten Hautbereich nahe der gegentiber-
liegenden Oberflache der Membran aufweisen kdnnen, ist es méglich, dass eine intern isotrope Membran an
beiden Oberflachen Oberflachenporendurchmesser aufweist, die denen einer stark asymmetrischen Membran
sehr ahnlich sind. Folglich kann man allein aufgrund der Oberflachenporendaten nicht schlieRen, dass eine er-
findungsgemale Membran intern isotrop ist oder dass eine Membran stark asymmetrisch ist. Das Schlissel-
merkmal ist der innere Bereich — Ublicherweise mindestens etwa die mittleren 80% der Membrandicke. In stark
asymmetrischen Membranen ist dieser innere Bereich durch Poren oder Strdmungskanale von allmahlich an-
steigenden Durchmessern gekennzeichnet. Im Gegensatz dazu weist der innere Bereich intern isotroper Mem-
branen Poren oder Strémungskanale von im Wesentlichen konstantem Durchmesser auf. Der strukturelle Un-
terschied ist in SEMs im Allgemeinen sehr klar und geht meistens auch aus Daten Uber die Strémungsge-
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schwindigkeiten von Membranen mit unterschiedlichen inneren Strukturen hervor. Wir haben ein Verfahren ge-
funden, mit dem man diese innere Membranstruktur wiederholbar steuern und manipulieren kann, und offen-
baren es in dieser Beschreibung.

[0046] Der hier verwendete Begriff "asymmetrisch" bezieht sich auf eine Membran, die tber einen Porengro-
Rengradienten verfugt. Das heif3t, asymmetrische Membranen haben ihre kleinsten oder feinsten Poren in oder
nahe der mikroporésen Oberflache. Die Zunahme in der Porengrof3e zwischen der mikroporésen Oberflache
und der gegenuberliegenden Oberflache der Membran ist im Allgemeinen allmahlich, wobei kleinsten Poren
nahe der mikroporésen Oberflache und die groRten Poren an oder nahe der gegeniberliegenden, grobporigen
Oberflache zu finden sind.

[0047] Der hier verwendete Begriff "integral" bezeichnet Membranen, die aus einer einzigen Polymer- oder
Filmlésung gegossen werden. Dies steht im Gegensatz zu nichtintegralen oder Verbundmembranen, die aus
mehr als einer Polymer- oder Filmlésung gegossen werden und eine geschichtete oder Verbundmembran bil-
den. Verbundmembranen kénnen nach dem Giel3en auch aus zwei oder mehr vollstandig ausgebildeten Mem-
branen zusammengesetzt sein.

[0048] Bevorzugte erfindungsgemalte Membranen sind integrale mikropordse Membranen mit mikroporésen
Oberflachen mit PorengréfRen im Bereich von etwa 0,01 pym bis etwa 8,0 ym. Hier werden Beispiele von Mem-
branen mit mikropordsen Oberflachenporen von 0,1, 0,3, 0,45, 0,5, 0,667, 0,8, 1,0, 2,0, 3,0 und 5,0 um vorge-
stellt. Die Membranen haben auch eine gegeniiberliegende Oberflache. Die mikroporése Oberflache ist im All-
gemeinen die Oberflache, die wahrend des Giellens der Umgebung oder dem Kihlbad direkt ausgesetzt ist.
Die gegeniberliegende Oberflache ist im Allgemeinen die Oberflache, die dieser Einwirkung nicht ausgesetzt
ist—namlich die Oberflache, die sich in Kontakt mit der Tragerstruktur befindet, auf die die Membran gegossen
wird. Daher wird die gegenuberliegende Oberflache manchmal auch als gegossene Oberflache bezeichnet.

[0049] Die gegenuberliegende Oberflache der erfindungsgematen Membranen umfasst auch mikropordse
Poren, die oft groRere Poren haben kénnen als die Poren auf der mikroporésen Oberflache. Bevorzugte Mem-
branen verfligen Gber PorengréRen der gegenuberliegenden Oberflache von etwa 0,05 bis etwa 50 uym. Hier
werden Beispiele von Membranen vorgestellt, die Gber PorengréRen der gegeniiberliegenden Oberflache von
etwa 3, 4, 5, 6, 20 und 30 pum verfiigen.

[0050] Zwischen der mikroporésen Oberflache und der gegenuberliegenden Oberflache haben die erfin-
dungsgemalen Membranen eine pordse Substruktur die im Wesentlichen isotrop ist. Der Strukturtyp hangt
von verschiedenen Faktoren ab, darunter dem Typ und der Konzentration des Polymers, dem Lésungsmittel
und dem Nichtldsungsmittel, den GieRbedingungen, wie dem Rakelspalt und der Temperatur der Filmlésung,
Umweltfaktoren wie der Einwirkzeit zwischen GielRen und Abschrecken sowie der Feuchtigkeit der einwirken-
den Atmosphéare und der Zusammensetzung und Temperatur des Kiihlbades.

[0051] Ein Merkmal der erfindungsgemafen intern isotropen Membranen besteht darin, dass die bevorzugten
Membranen Uber faserige Gewebe aus Polymermaterial verfligen (siehe Fig. 1a). Im Gegensatz dazu haben
durch Verfahren des Standes der Technik hergestellte Membranen wie die Costar-Membran (Eig. 1¢ und
Fig. 1d) wie bereits erdrtert offenbar keine faserige Struktur aus Polymermaterial. Vielmehr scheint das Poly-
mer in Kugel- oder Teilchenform geliert zu sein, ahnlich wie eine gesinterte Metallstruktur.

[0052] Wie vorstehend bereits erwahnt, verfigen erfindungsgemafle Membranen Uber bestimmte Unter-
schiede in der Porengrofte zwischen der mikropordsen Oberflache und der grobporigen Oberflache. Sie sind
Uberwiegend isotrop in der Substruktur. In anderen Worten, erfindungsgemalfe Membranen verfligen Uber ein-
geengte PorengréRen in oder nahe der mikropordsen Oberflache bezogen auf die Substruktur der Membran.
Die Dicke des "Hautbereichs" an jeder der Oberflachen ist jedoch relativ gering und betragt im Allgemeinen
weniger als 10%, vorzugsweise weniger als 7% der Gesamtdicke der Membran. Der verengte Porenbereich in
oder nahe der mikropordsen Oberflache erlaubt es, dass die erfindungsgemaRen Membranen eine sehr offene
Substruktur haben. Dies ermoglicht einen guten Fluss, wahrend aufgrund des eingeengten Porenbereichs gute
Ruckhalteeigenschaften bewahrt werden.

[0053] Die erfindungsgemafien PVDF-Membranen sind intern isotrop und durch ein relativ gro3es Hohlraum-
volumen gekennzeichnet. In einigen Ausfuhrungsformen betrdgt das Hohlraumvolumen mindestens etwa
45%, 50% oder 55%. Weitere Ausfihrungsformen der erfindungsgemaen Membranen haben Hohlraumvolu-
men von mindestens etwa 60%, 65% oder 70%. Wiederum andere Ausfihrungsférmen der Erfindung haben
Hohlraumvolumen von mindestens etwa 75%, 80% und 85%. Das Hohlraumvolumen kann dadurch bestimmt
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werden, dass man das Gewicht einer trockenen Membran mit dem einer nassen Membran vergleicht oder die
Dichte einer trockenen Membran berechnet und sie mit der Dichte einer festen Masse des Polymers bzw. der
Polymermischung gleichen Volumens vergleicht.

[0054] Die erfindungsgemaRen Membranen sind im Allgemeinen sehr "offene" Membranen, die einer Fluid-
strdmung nur begrenzten Widerstand entgegensetzen, dabei aber Teilchen auf der Grundlage des Prinzips der
Verwindung und MindestporengréRen effizient trennen kénnen. Folglich wird Fachleuten klar sein, dass erfin-
dungsgemale Membranen Gber auRergewdhnliche Strdmungsgeschwindigkeiten verfugen.

Tabelle 1
Interne Mikropordse Gegeniiberliegende | Strémungsgeschwindigkeit
Struktur Oberfldche Oberfldche cc/min bei 68,95 kPad
Porengréfe (um) PbrengrﬁBe (um) (10 psid)

Isotrop 0,1 3,0 7

Isotrop 0,3 3,0 31

Isotrop 1,0 4,0 36

Isotrop 2,0 5,0 53

Isotrop 3,0 5,0 72

[0055] Es liegt auf der Hand, dass erfindungsgemafe Membranen im Vergleich zu Membranen des Standes
der Technik Uber wesentlich verbesserte Stromungsgeschwindigkeiten verfiigen. Beispielsweise werden in
dem Costar-Patent Costar-Membranen mit PVDF-Membranen verglichen, die im Handel von der Millipore Cor-
poration erhaltlich sind (siehe Costar, Tabelle 1, S. 11). In der folgenden Tabelle werden die Stromungsge-
schwindigkeiten von erfindungsgemafen Membranen mit Costar- und Millipore-Membranen verglichen.

Tabelle 2
Porengrofe | Strémungsge- | PorengroBe in | Stromungs- Millipore Millipore
der mikro- | schwindigkeit | der Erfindung | geschwindig- | Strémungsge- | Porengrofe
porosen der Erfindung | bei mittlerer keit gemdB | schwindigkeit | bei mittlerer
Oberflache Strémung Costar-Patent Strémung
0,1 7-40 - 3,6-4 2,9 0,228
0,22 - - 8-10 6,5 0,424
0,3 31 - - -
0,45 79 - 20 - 60 16 -
0,5 73 0,85 - - -
0,65 - - 40 - 50 38 1,15
0,667 81 - - - -
2,0 144 - 268 1,9 125-190 - -

[0056] Anmerkung: In der vorstehenden Tabelle sind alle Porengréen in um und alle Stromungsgeschwin-
digkeiten in cm/min bei 68,95 kPad (10 psid) angegeben.

[0057] Zu Vergleichszwecken wird falls verfligbar die PorengréRe bei mittlerer Stromung angegeben. Wichtig
ist, dass die Porengrofien bei mittlerer Stromung bei den erfindungsgemafen Membranen naher an den tat-
sachlichen PorengréRen der Haut sind als bei den getesteten Millipore-Membranen. Um die Unterschiede in
der Stromungsgeschwindigkeit zwischen unterschiedlichen Membranen zu bewerten wird typischerweise ein
Vergleich von Membranen mit ahnlichen Hautporengréfien vorgenommen. Ein solcher Vergleich zeigt die dra-
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matische Verbesserung in der Stromungsgeschwindigkeit der erfindungsgemaflen Membranen im Vergleich
zu den verfugbaren Membranen des Standes der Technik.

[0058] ErfindungsgemalRe Membranen sind relativ diinn. Beispielsweise konnen erfindungsgemale intern
isotrope Membranen in einer Dicke von nur 25 bis 25 pm hergestellt werden; vorzugsweise sind sie etwa 25
bis etwa 50 pm dick.

[0059] ErfindungsgemalRe Membranen werden mit relativ hohen Polymerkonzentrationen von etwa 15 bis
etwa 20% oder mehr hergestellt. Die Temperatur der Filmldsung ist vorzugsweise entweder unter 21 oder tber
35°C, wenn man intern isotrope Membranen herstellen will. AuRerdem wird in bevorzugten Ausfiihrungsfor-
men der Film nach dem GielRen der Polymerldsung bzw. des Films der Einwirkung feuchter Luft ausgesetzt.
Die Einwirkungszeiten sind bevorzugt relativ lang und, und zwar von 5 bis 10 Sekunden bis zu etwa 1 oder 2
Minuten oder langer; die Luftfeuchtigkeit ist vorzugsweise relativ hoch, und zwar etwa 60 bis etwa 100% rela-
tive Luftfeuchtigkeit. Es liegt auf der Hand, dass auch héhere Luftfeuchtigkeiten oder langere Einwirkungszei-
ten eingesetzt werden kénnen (wobei der andere Wert dann jeweils entsprechend sinkt), um ahnliche Ergeb-
nisse zu erhalten. Nach der Einwirkung wird der Film in einem Kuhlbad abgeschreckt, das relativ hohe Kon-
zentrationen des Nichtldsungsmittels fiir das Polymer enthalt. Die Abschrecktemperatur betragt vorzugsweise
zwischen etwa 45 und 70°C.

[0060] Durch das vorstehende Verfahren werden PVDF-Membranen mit au3ergewdhnlichen FlieRReigen-
schaften erzeugt. Tatsachlich haben wir Membranen mit Strémungsgeschwindigkeiten hergestellt, die denen
von asymmetrischen Polysulfonmembranen vergleichbar sind und Blasenbildungspunkte von nur 34,47 kPa
Differential (kPad) [5 Ibs pro Quadratzolldifferential (psid)] aufweisen. Der Wert kPad (psid) ist der Druckunter-
schied auf gegenuberliegenden Seiten einer Membran; der Blasenbildungspunkt einer Membran steht in Be-
ziehung zu ihrer Permeabilitdt, wobei ein niedriger Blasenbildungspunkt anzeigt, dass ein relativ geringer
Druckunterschied erforderlich ist, um Luft durch eine vorbenetzte Membran zu pressen. Die Blasenbildungs-
punkte der erfindungsgeméafien PVDF-Membranen sind den Blasenbildungspunkten stark asymmetrischer
Sulfonpolymermembranen von Wrasidlo-Typ mit ahnlichen mittleren Flussporengrdf3en vergleichbar. Dies ist
bei PVDF-Membranen des Standes der Technik nicht der Fall, was anzeigt, dass die erfindungsgemaRen
Membranen eine Porositat und Stromungsgeschwindigkeiten haben, die denen der PVDF-Membranen des
Standes der Technik Uberlegen sind.

[0061] Hohere Polymerkonzentrationen in den erfindungsgemafRen Formulierungen verleihen Festigkeit und
verbessern die Dehnungseigenschaften der Membranen. AuRerdem beobachten wir eine Verringerung in der
Bildung von Makrohohlrdumen in der Substruktur. Die Einwirkung feuchter Luft auf den gegossenen Film
scheint fir die Bildung offener Poren verantwortlich zu sein, und zwar ahnlich wie bei den Arbeiten, die wir mit
Sulfonpolymeren durchgefihrt haben und die in der gleichzeitig anhangigen, am 4. Marz 1994 eingereichten
US-Anmeldung Nr. 08/206,114 (veroffentlicht als PCT WO 95/23640) beschrieben sind.

[0062] Interessanterweise beobachten wir jedoch, dass die Einwirkung feuchter Luft im Zusammenhang mit
der Herstellung der erfindungsgemafien Membranen eine signifikant andere Struktur ergibt als diejenige, die
man bei Verwendung von Sulfonpolymeren erhalt. Sulfonpolymermembranen, die unter ahnlicher Einwirkung
der Umgebung gegossen werden, verfligen uber eine Struktur mit zwei Ebenen, namlich eine mikroporése
Oberflache, die Uber einem isotropen Bereich liegt. Dieser wiederum liegt Uber einem asymmetrischen Be-
reich. Es scheint, dass der isotrope Bereich der erfindungsgemafen Membranen durch die Wechselwirkung
des "dampfphaseninduzierten Ausfallungsverfahrens" zwischen dem Wasserdampf in der Luft und dem Poly-
merfilm geschaffen oder zumindest initiiert wird, was zu einer homogenen oder isotropen Porenbildung fiihrt.
Dies ist analog zu Membranen von gemischten Celluloseestern oder Cellulosenitrat. Allerdings scheint es eine
zu vernachlassigende Verdampfung von Lésungsmittel oder Nichtlésungsmittel zu geben, so dass im Kihlbad
die Kuhlflissigkeit einschie3t und den isotropen Bereich fixiert.

[0063] Aulerdem beobachten wir bei gemaR diesem Verfahren hergestellten Sulfonpolymermembranen in
bestimmten Fallen eine sichtbare Verengung in der Porengréf3enverteilung unterhalb der mikroporésen Haut.
Eine solche Struktur wiirde die in den Porosimetrieanalysen beobachteten engeren Poren erklaren helfen, wie
z. B. unsere Beobachtung einer Membran mit einer maximalen Porengrofie von 1,0 um und einer mittleren Po-
rengrofie von 0,8 pm. Dies kann ein Beweis flr einen internen "Hautbildungsprozess" sein, der ahnlich der
Hautbildung in den Membranen von Wrasidlo und Zepf ist. Diese These wird von Michaels in US-A-3,615,024,
Spalte 5, Zeile 43 bis 54, gestitzt. Dort ist offenbart, dass ein Gradient der Porenstruktur auftritt, wenn die Was-
serpermeation in einen gegossenen Film durch eine verengte Haut gehemmt wird, wobei diese erst durch das
Wasser gebildet wird. Alternativ ist es méglich, dass die Membranen im isotropen Bereich bei der Untersu-
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chung durch Augenschein zwar isotrop wirken, tatsachlich aber eine Porenverteilung aufweisen, die den Po-
rosimetriedaten und dem hdheren Blasenbildungspunkt, den man angesichts der gro3en Poren erwarten
koénnte, Rechnung tragen.

[0064] ErfindungsgemalRe Membranen werden vorzugsweise mit einer bestimmten Menge Wasser gegos-
sen, bei dem es sich strikt um ein Nichtldsungsmittel handelt. Durch Abwéagen der Feststoffkonzentration,
Feuchtigkeit und Einwirkungszeit haben wir hochporése Membranen synthetisiert, die Uber gentigend Festig-
keit verfugen, um sie fir Anwendungen geeignet zu machen, in denen ultradiinne Membranen erforderlich
sind. In den beigeflgten Tabellen und SEM-Photos stellen wir Vergleiche von Formulierungen, Porengréf3en
sowie anderen Merkmalen und Bedingungen an. Wie bereits erwahnt, kdnnen die PVDF-Membranen wegen
der erhéhten Festigkeit der erfindungsgemafen Membranen selbst ohne Gewebeverstarkung als hochporése
ultradiinne Membranen synthetisiert werden. Jedoch haben die Erfahrungen der Vergangenheit gezeigt, dass
PVDF sehr gut fur das Gielden auf Gewebe geeignet ist, wenn dies flir notwendig erachtet wird. Somit stellen
wir erfindungsgeman auch bestimmte Laminierungs- und Verstarkungstechniken zur Verfiigung.

[0065] Um die Festigkeit und Handhabungseigenschaften der erfindungsgemafen Membranen zu verbes-
sern, kdnnen die Membranen mit verschiedenen Geweben bzw. auf diese laminiert werden. Beispielsweise
umfassen geeignete Laminierungsmaterialien gewebte und vliesartige Materialien, schmelzgeblasene Materi-
alien, Polyester und Polyolefine. Beispielsweise sind Polyester, Polypropylen, Nylon, Polyethylenterephthalat
und Polyethylen unter den vielen Polymeren, die als gewebte oder vliesartige Trager fiir die erfindungsgema-
Ren Membranen brauchbar sind.

[0066] Das Laminierungsmaterial, das jeweils verwendet werden soll, wird abhangig von der speziellen An-
wendung gewahlt. Um erfindungsgemafle Membranen zu laminieren, kann man Warme- oder Klebstoffverfah-
ren oder -techniken einsetzen; diese sind dem Durchschnittsfachmann bekannt.

[0067] Im Zusammenhang mit der Herstellung kommerzieller Mengen der erfindungsgemafen PVDF-Mem-
branen hat das Giel3- oder Herstellungsband vorzugsweise einen Bereich, in dem der Film zwischen dem
Punkt des GielRens, z. B. einer Rakel oder einem Schlitzbeschichter, und dem Kuhlwasser der Einwirkung von
Feuchtigkeit und einem kontrollierten Luftstrom ausgesetzt wird. Das gleiche gilt fir die vorstehend erwahnten
gro3porigen Polymermembranen. Wegen der Unterschiede in den Gelbildungs- und Aushartungszeiten bedarf
PVDF jedoch einer viel langeren Lufteinwirkung. Folglich muss fur die PVDF-Membranen entweder die Band-
geschwindigkeit verringert oder der Feuchtigkeitstunnel verlangert werden. Wenn beispielsweise eine
PVDF-Membran mit einer Geschwindigkeit von 6,10 m/min (20 Fufl3/min) gegossen wird und eine Minute mit
feuchter Luft behandelt werden muss, muss der Einwirkungsabstand 6,10 m (20 Ful3) betragen.

[0068] Die erfindungsgemafien Membranen kénnen hydrophob oder hydrophil sein. Eine Membran, die nach
dem Giel3en hydrophob ist, kann mit einem Benetzungsmittel nachbehandelt werden, um sie hydrophil zu ma-
chen. Geeignete Benetzungsmittel umfassen Tenside und hydrophile Polymere. Beispiele fir brauchbare Ten-
side sind ZONYL (DuPont, Bloomington, DE) und TRITON X-100 (Rohm & Haas, Philadelphia, PA). Ein Bei-
spiel fur ein hydrophiles Polymer ist Hydroxypropylcellulose (HPC). Eine bevorzugte HPC-Behandlung ist das
Einweichen der Membran in einem Bad, das eine wassrige HPC-Lésung enthalt; das Bad kann auch ein oder
mehrere Tenside allein oder in Kombination mit HPC enthalten. Die Benetzungsmittel kbnnen auch dem Kuhl-
bad zugesetzt werden, so dass die Membran im Rahmen des Abschreckschrittes hydrophil gemacht wird.

[0069] Erfindungsgemale Membranen eignen sich fiir die gesamte Palette mikropordser Filtrationsanwen-
dungen, darunter die elektronische Wasserfiltration in Anwesenheit von Ozon. Eine sehr wichtige Nutzung von
erfindungsgemafien Membranen erfolgt in Batterien, in denen eine Membran als Separator zwischen verschie-
denen Batteriezellen oder zur Umschliefiung eines alkalischen Gels verwendet werden kann. Diese Anwen-
dung erfordert eine hochpordse ultradiinne Membran mit einer Dicke von etwa 30 pm, die gegen Propylencar-
bonat mit 1-molarem Kaliumhydroxid (KOH) bestandig ist. In Wasser wiirde diese Konzentration einem pH von
etwa 14 entsprechen. Obwohl Propylencarbonat ein latentes Lésungsmittel fir PVDF bei 80°C ist und Beden-
ken bestanden, dass Propylencarbonat selbst bei Raumtemperatur ein starkes Quellmittel sein kénnte, haben
wir herausgefunden, dass die erfindungsgemaflen PVDF-Membranen selbst bei Temperaturen Uber der
Raumtemperatur gegen Angriffe durch Propylencarbonat bestandig sind. Tatsachlich haben die Membranen in
von uns an erfindungsgemalen Membranen durchgefiihrten Tauchversuchen selbst strengen Bedingungen
widerstanden, die durch Propylencarbonat mit 1-molarem Kaliumhydroxid (KOH) geschaffen werden. Dartber
hinaus widerstand auch eine Probe der erfindungsgeméafen PVDF-Membran, die auf ein Nylonvlies gegossen
wurde, der Einwirkung von Propylencarbonat/KOH. In jedem dieser Tauchversuche wiesen die erfindungsge-
maf hergestellten Membranen gute chemische Bestandigkeit auf, ohne dass ein Einrollen der Membranen

11/26



DE 697 31462 T2 2005.12.15

oder eine Schwachung zu beobachten war.

[0070] Die Filmlésungsmischung fur die Membran kann auRer PVDF ein hydrophiles Polymer wie z. B. Poly-
vinylpyrrolidon oder Polyethylenglycol enthalten. Diese Polymere kénnen die Viskositat der Filmlésung verbes-
sern und auflerdem die Porositat und Porenstruktur beeinflussen. Solche hydrophilen Polymere interagieren
naturlich mit den anderen die Struktur der Membran beeinflussenden Faktoren, z. B. der Temperatur beim Gie-
Ren, der Abschrecktemperatur, der Einwirkungszeit feuchter Luft, der Temperatur und relativen Feuchtigkeit
der Luft, der die Membran ausgesetzt wird, und dergleichen. Die erfindungsgemaen Membranen kénnen
ohne ein hydrophiles Polymer oder mit einem hydrophilen Polymer mit einer Endkonzentration in der Filml6-
sung von bis zu etwa 30 Gew.-%, oft mindestens 1 Gew.-%, 2 Gew.-%, 3 Gew.-% oder 5 Gew.-% des Losungs-
gemischs.

[0071] Weil viele der erfindungsgemafien PVDF-Membranformulierungen hohe Polymerkonzentrationen und
daher hohe Viskositaten haben, sind sie gut geeignet zum Spinnen mikroporéser Hohlfasern. In einer Ausfih-
rungsform der erfindungsgemafRen PVDF-Hohlfasermembranen wird entweder Luft oder ein Nichtldsungsmit-
tel wie Wasser, das ein Lésungsmittel oder andere Chemikalien wie ein Nichtlésungsmittel enthalt, als Lumen-
fluid verwendet, und die auRere Oberflache wird vor dem Abschrecken in einer Flissigkeit wie Wasser ver-
schiedenen Milieus wie feuchter Luft, trockener Luft oder anderen Milieus ausgesetzt. Die resultierende Mem-
bran verfiigt Giber enge Poren an ihrer AulRenseite, da das Lésungsmittel und das Nichtlésungsmittel nach au-
Ren wandern, wenn das externe Umweltwasser nach innen wandert. Wir haben herausgefunden, dass die Vis-
kositat der erfindungsgemafien Formulierungen so hoch gemacht werden kann, dass die entstehende Hohlfa-
ser intakt bleibt, wahrend sie durch den Spalt feuchter Luft nach unten fallt.

[0072] Es gibt verschiedene Quellen fir PVDF, und es ist bezogen auf das durchschnittliche Molekularge-
wicht in verschiedenen Klassen erhaltlich. Wir haben herausgefunden, das HYLAR-461 (erhaltlich von der
Ausimont Co., Morristown, NJ) und KYNAR-761 (erhaltlich von der Atochem Co., Philadelphia, PA) besonders
gut zum GielRen der erfindungsgemallen Membranen geeignet sind.

[0073] Im Folgenden werden bevorzugte erfindungsgemale Membranen und ihr Herstellungsverfahren jetzt
anhand der folgenden Beispiele unter Bezugnahme auf die beigefligten Abbildungen beschrieben.

Beispiel 1
Effekt der Einwirkungszeit

[0074] Wir haben eine Filmldsung hergestellt, die nach Gewicht 15,9% PVDF-Polymer HYLAR-461, 0,9% Li-
thiumchlorid, 3,7% Wasser, 2,3% Polyvinylpyrrolidon (PVP K-17, Molekulargewicht ca. 9.000, erhaltlich von
BASF, Mt. Olive, NJ) und 77,2% Dimethylacetamid (DMAC) als Losungsmittel enthielt. Mehrere Membranpro-
ben wurden unter Verwendung einer Rakel mit einem Spalt von 7 Mil (178 um) auf ein bewegliches Band aus
mit Polyethylen beschichtetem Papier gegossen. Vorzugsweise liegt die Temperatur der gemischten Filml6-
sung beim GieRRen unter 32°C. Nach dem GieRen wurden die naszierenden Membranen lber verschiedene in
Tabelle 3 aufgeflihrte Zeitrdume der Einwirkung von Luft mit 25 bis 27°C und 100 bis 80% relativer Feuchtigkeit
ausgesetzt. Anschlieend wurden die Membranen in einem Wasserbad mit einer Temperatur von etwa 60°C
in Wasser abgeschreckt.

[0075] Nach dem Koagulieren wurden die Membranen mit entionisiertem Wasser gewaschen und dann 10
bis 15 Sekunden mit einer 0,1%igen wassrigen Hydroxypropylcellulose-(HPC)-Losung behandelt, um sie hy-
drophil zu machen. Dann wurden sie an der Luft getrocknet. Die gewonnenen Membranen waren 25 bis 30 ym
dick. Jede dieser Membranen wurde bei 68,95 kPad (10 psid) auf einer Scheibe mit einem Durchmesser von
47 mm (etwa 35 mm effektiver Durchmesser, Flache 9,5 cm?) auf ihre Permeabilitat fir Wasser getestet. Die
mittleren Porengrdf3en fir den Durchfluss der Membran wurden mit einem Coulter-Porosimeter getestet und
die Oberflachen und Querschnitte durch ein Rasterelektronenmikroskop (SEM) untersucht.

[0076] Reprasentative SEMs fiir die Membranprobe 1b sind in Fig. 2a bis Fig. 2¢c zu sehen. Wie die Quer-
schnittsansicht der Membran (Fig. 2a) zeigt, hat sie eine porése Substruktur, die im Wesentlichen isotrop ist.
Jedoch sind die Poren in der Substruktur im Allgemeinen grof3er als die Poren in und nahe der mikropordsen
Oberflache. Der Unterschied in den PorengréfRen zwischen der mikroporésen Oberflache und der grobporigen
Oberflache ist leicht zu beobachten, wenn die SEM der mikropordsen Oberflache (Eig. 2b) mit der SEM der
grobporigen Oberflache (Fig. 2¢) verglichen wird.
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[0077] Die Einwirkungsbedingungen, die Wasserflie3ddaten und die Porengré3en sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Tabelle 3
Proben-ID Einwirkung Wasser- | PorengroBe bei | PorengroBe der | Porengrofie der
Zeit/Feuchtigkeit fluss | mittlerem Fluss Oberfliche Oberfliche
(um) (offene Seite) (enge Seite)
la 8 sec, 100 % 377 - 3 um 0,1 um
b 10 sec, 100 % 695 0,85 20 um 0,5 pm
Ic 30 sec, 100 % 800 1,0 20 um 0,8 um
id 20 sec, 80 % 94 - n.z. n.z.
le 120 sec, 80 % 1364 1,9 30 um 2,0 pm

[0078] Anmerkung: Die Einheiten fir den Wasserfluss sind ml/min/9,5 cm?, 68,95 kPad (10 psid).
Beispiel 2
Auswirkung der Feuchtigkeit und des Lésungsmittels

[0079] Wir stellten eine Filmldsung zum GieRRen her, die nach Gewicht 16% PVDF HYLAR-461, 8,0% Wasser,
3,0% PVP K-17 und 73% N-Methylpyrrolidon (NMP) als Lésungsmittel enthielt. Zwei Membranproben wurden
mit einer Rakel mit einem Spalt von 7 Mil (178 ym) auf ein bewegliches Band aus mit Polyethylen beschichte-
tem Papier gegossen. Nach dem GieRen wurden die naszierenden Membranen Uber verschiedene in Tabelle
4 aufgefiihrte Zeitraume der Einwirkung von Luft mit 25 bis 27°C und 70% relativer Feuchtigkeit ausgesetzt.
Anschlieltend wurden die Membranen in einem Wasserbad mit einer Temperatur von etwa 60°C in Wasser ab-
geschreckt.

[0080] Nach dem Koagulieren wurden die Membranen mit entionisiertem Wasser gewaschen und dann mit
einer 0,1%igen wassrigen HPC-L&sung behandelt, um sie hydrophil zu machen. Dann wurden sie an der Luft
getrocknet. Die gewonnenen Membranen waren 25 bis 30 um dick. Diese Membranen wurden bei 68,95 kPad
(10 psid) auf einer Scheibe mit einem Durchmesser von 47 mm auf ihre Permeabilitat fir Wasser getestet. Die
Oberflachen und Querschnitte der Membranen wurden durch SEM untersucht. Die SEMs der Membranen
zeigten eine ahnliche Struktur wie in Fig. 2a bis Fig. 2c. Jedoch zeigten die Querschnitts-SEMs die Bildung
einiger Makrohohlraume. Dieser Faktor zeigt, dass NMP maoglicherweise kein so gutes Lésungsmittel fur PVDF
ist wie DMAC, obwohl héhere Polymerkonzentrationen dieses Problem 16sen kénnten.

[0081] Die Einwirkungsbedingungen, die Wasserflussdaten und die Porengrdf3en sind in Tabelle 4 aufgefihrt.

Tabelle 4
Proben-1D Einwirkung Wasserfluss | Porengrofe der Porengrofle der
Zeit/Feuchtigkeit Oberflache Oberfliche
(offene Seite) (enge Seite)
2a 10 sec, 70 % 66 3pm 0,1 pm
2b 120 sec, 70 % 344 4 um 1,0 um

[0082] Anmerkung: Die Einheiten fir den Wasserfluss sind ml/min/9,5 cm?, 68,95 kPad (10 psid).

[0083] Angesichts der Makrohohlraume in den gemaf Beispiel 2 hergestellten Membranen flihrten wir folgen-

Beispiel 3

Auswirkung der Polymerkonzentration
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de Experimente durch, um die Auswirkungen der Polymerkonzentration auf die Membranstruktur zu bestim-
men.

[0084] Wir stellten eine Filmlésung zum GielRen her, die nach Gewicht 20% PVDF HYLAR-461, 5,0% Wasser,
1,5% PVP K-17 und 73,5% NMP als Losungsmittel enthielt. Zwei Membranproben wurden mit einer Rakel mit
einem Spalt von 7 Mil (178 pm) auf ein bewegliches Band aus mit Polyethylen beschichtetem Papier gegossen.
Nach dem Gielen wurden die naszierenden Membranen (ber verschiedene in Tabelle 5 aufgefiihrte Zeitrau-
me der Einwirkung von Luft mit 25 bis 27°C und 70% relativer Feuchtigkeit ausgesetzt. AnschlieRend wurden
die Membranen in einem Wasserbad mit einer Temperatur von etwa 55°C in Wasser abgeschreckt.

[0085] Nach dem Koagulieren wurden die Membranen mit entionisiertem Wasser gewaschen und dann mit
einer 0,1%igen wassrigen HPC-Lésung behandelt, um sie hydrophil zu machen. Dann wurden sie an der Luft
getrocknet. Die gewonnenen Membranen waren 25 bis 30 ym dick. Die Membranen wurden bei 68,95 kPad
(10 psid) auf einer Scheibe mit einem Durchmesser von 47 mm auf ihre Permeabilitat fur Wasser getestet. Die
Oberflachen und Querschnitte der Membranen wurden durch SEM untersucht. Die auf diese Weise hergestell-
ten Membranen hatten praktisch eine identische Struktur wie die von Beispiel 1 und wiesen die in Beispiel 2
aufgetretenen Hohlrdume nicht auf.

[0086] Die Einwirkungsbedingungen, die Wasserflussdaten und die Porengrof3en sind in Tabelle 5 aufgefiihrt.

Tabelle 5
Proben-ID Einwirkung Wasserfluss | Porengréfie der Porengrofie der
Zeit/Feuchtigkeit Oberfliche Oberfldche
(offené Seite) (enge Seite)
3a 60 sec, 70 % 297 3 um 0,3 um
3b 120 sec, 70 % 2542 20 pm 2,0 um

[0087] Anmerkung: Die Einheiten fiir den Wasserfluss sind ml/min/9,5 cm?, 68,95 kPad (10 psid).
Beispiel 4
Auswirkung der Feuchtigkeit und Einwirkungszeit

[0088] Angesichts des Unterschieds in der Stromungsgeschwindigkeit und PorengréRe der gemal Beispiel
3 hergestellten Membranen flihrten wir die folgenden Experimente durch, um die Auswirkung von Feuchtigkeit
und Einwirkungszeit zu bestimmen.

[0089] Wir stellten eine Filmlésung zum GielRen her, die nach Gewicht 16% PVDF HYLAR-461, 8,0% Wasser,
3,0% PVP K-17 und 73% NMP als Losungsmittel enthielt. Vier Membranproben wurden mit einer Rakel mit
einem Spalt von 7 Mil (178 um) auf ein bewegliches Band aus mit Polyethylen beschichtetem Papier gegossen.
Nach dem Gielen wurden die naszierenden Membranen (iber verschiedene in Tabelle 6 aufgefiihrte Zeitrau-
me der Einwirkung von Luft mit 25 bis 27°C und 70% relativer Feuchtigkeit ausgesetzt. Anschlielend wurden
die Membranen in einem Wasserbad mit einer Temperatur von etwa 55°C in Wasser abgeschreckt.

[0090] Nach dem Koagulieren wurden die Membranen mit entionisiertem Wasser gewaschen und dann mit
einer 0,1%igen wassrigen HPC-L&sung behandelt, um sie hydrophil zu machen. Dann wurden sie an der Luft
getrocknet. Die gewonnenen Membranen waren 25 bis 30 um dick. Die Membranen wurden bei 68,95 kPad
(10 psid) auf einer Scheibe mit einem Durchmesser von 47 mm auf ihre Permeabilitat fir Wasser getestet. Die
Oberflachen und Querschnitte der Membranen wurden durch SEM untersucht.

[0091] Die Ergebnisse der reprasentativen Membranen sind in Fig. 3a bis Fig. 3c dargestellt. Dabei handelt
es sich um eine SEM-Serie der Membranen, die im Zusammenhang mit der Probe 4c hergestellt wurden.
Fig. 4a zeigt, dass die Membran im Querschnitt noch offener ist als die bezuglich Beispiel 1 (Fig. 2a) gezeigte
Membran. Auch hier hat die Membran eine porése Substruktur, die im Wesentlichen isotrop ist. Allerdings sind
die Poren in der Substruktur im Allgemeinen grof3er als die Poren in und nahe der mikroporésen Oberflache.
Der Unterschied in den PorengréRen zwischen der mikropordsen Oberflache und der grobporigen Oberflache
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ist leicht zu sehen, wenn man die SEM der mikroporésen Oberflache (Fig. 3b) mit der SEM der grobporigen
Oberflache (Fig. 3c) vergleicht.

[0092] Die Einwirkungsbedingungen, die Wasserflussdaten und die Porengrof3en sind in Tabelle 6 aufgefiihrt.

Tabelle 6
Proben-ID Einwirkung Wasserfluss | PorengroBe der Porengrofie der
Zeit/Feuchtigkeit Oberfliche Oberfldche
(offene Seite) (enge Seite)
4a 10 sec, 70 % 66 3 um 0,1 um
4b 120 sec, 70 % 344 4 ym 1,0 pm
4c 10 sec, 100 % 1690 20 pm 2,0 um
4d 60 sec, 100 % 502 S pm 2,0 pm

[0093] Anmerkung: Die Einheiten fir den Wasserfluss sind ml/min/9,5 cm?, 68,95 kPad (10 psid).

[0094] Ein Vergleich der Eigenschaften der Membran 4a mit denen der Membran 4c zeigt den dramatischen
Unterschied in der Auswirkung von 70% Feuchtigkeit gegenuiber 100% Feuchtigkeit bei dieser Temperatur.
Ahnlich zeigt ein Vergleich der Eigenschaften der Membran 4a mit denen der Membran 4c, dass eine verlan-
gerte Einwirkungszeit die geringe Feuchtigkeit zu einem gewissen Grad ausgleichen kann. Allerdings wies die
Membran 4d im Vergleich mit Beispiel 4c eine niedrigere Stromungsgeschwindigkeit und kleinere Poren an der
offenen Seite der Membran auf. Dies zeigt, dass die Einwirkung auf eine Membran bei 100% Luftfeuchtigkeit
zu stark sein kann und dass die Wechselwirkung zwischen der relativen Luftfeuchtigkeit und der Einwirkungs-
zeit nicht in allen Fallen synergetisch ist.

Beispiel 5
Auswirkung des Lésungsmittels

[0095] Wir stellten eine Filmlésung zum GielRen her, die nach Gewicht 13,8% PVDF HYLAR-461, 6,9% Gly-
cerin, 1,7% Wasser, 2,0% PVP K-17 und 75,6% Dimethylformamid (DMF) als Losungsmittel enthielt. Zwei
Membranproben wurden mit einer Rakel mit einem Spalt von 7 Mil (178 pm) auf ein bewegliches Band aus mit
Polyethylen beschichtetem Papier gegossen. Nach dem Gielden wurden die naszierenden Membranen Uber
verschiedene in Tabelle 7 aufgefiuhrte Zeitrdume der Einwirkung von Luft mit 25 bis 27°C und 100% relativer
Feuchtigkeit ausgesetzt. Anschliefend wurden die Membranen in einem Wasserbad mit einer Temperatur von
etwa 60°C in Wasser abgeschreckt.

[0096] Nach dem Koagulieren wurden die Membranen mit entionisiertem Wasser gewaschen und dann mit
einer 0,1%igen wassrigen HPC-Lésung behandelt, um sie hydrophil zu machen. Dann wurden sie an der Luft
getrocknet. Alle dabei entstehenden Membranen waren 25 bis 30 um dick. Die gewonnenen Membranen wur-
den bei 68,95 kPad (10 psid) auf einer Scheibe mit einem Durchmesser von 47 nun auf ihre Permeabilitat fur
Wasser getestet. Die Oberflachen und Querschnitte der Membranen wurden durch SEM untersucht. Die durch
SEM beobachteten Strukturen sahen ahnlich aus wie die Beispiele 1 bis 4.

[0097] Die Einwirkungsbedingungen, die Wasserflussdaten und die Porengrof3en sind in Tabelle 7 aufgefiihrt.

Tabelle 7
Proben-ID Einwirkung Wasserfluss | Porengrofie der Porengrofie der
Zeit/Feuchtigkeit Oberfliche Oberflache
(offene Seite) (enge Seite)
S5a 10 sec, 100 % 682 5 um 3 pm
5b 60 sec, 100 % 199 6 um 5 um
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[0098] Anmerkung: Die Einheiten fir den Wasserfluss sind ml/min/9,5 cm?, 68,95 kPad (10 psid).

Beispiel 6
Herstellung einer getragerten Membran

[0099] Wir stellten eine Filmlésung zum GiefRen her, die nach Gewicht 15,4% PVDF HYLAR-461, 7,4% Was-
serund 77,2% DMF als Losungsmittel enthielt. Zwei Membranproben wurden mit einer Rakel mit einem Spalt
von 7 Mil (178 pm) auf einen vliesartigen Nylontrager gegossen. Nach dem Gief3en wurden die naszierenden
Membranen lber 10 oder 60 Sekunden der Einwirkung von Luft mit 25 bis 27°C und 100% relativer Feuchtig-
keit ausgesetzt. AnschlieRend wurden die Membranen in einem Wasserbad mit einer Temperatur von etwa
60°C in Wasser abgeschreckt.

[0100] Nach dem Koagulieren wurden die Membranen mit entionisiertem Wasser gewaschen und dann mit
einer 0,1%igen wassrigen HPC-Lésung behandelt, um sie hydrophil zu machen. Dann wurden sie an der Luft
getrocknet.

[0101] Die gewonnenen Membranen wurden in LOsungen von Propylencarbonat getaucht, die 1-molares
KOH (pH ca. 14) enthielt. Als man die Membranen aus dem Tauchbad nahm, gab es ahnlich wie im folgenden
Beispiel keine Anzeichen dafir, dass sie schlechter geworden waren oder an Festigkeit verloren hatten. Es war
keine signifikante Veranderung der Zugfestigkeit und Dehnung zu beobachten.

Beispiel 7
Zugfestigkeit und Dehnung beim Reilien

[0102] Wir stellten eine Filmlésung zum Giel3en her, die nach Gewicht 15,4% PVDF HYLAR-461, 7,4% Was-
ser und 77,2% DMF) als Lésungsmittel enthielt. Zwei Membranproben wurden mit einer Rakel mit einem Spalt
von 7 Mil (178 pm) auf ein bewegliches Band aus mit Polyethylen beschichtetem Papier gegossen. Nach dem
GielRen wurden die naszierenden Membranen lber 10 oder 60 Sekunden der Einwirkung von Luft mit 25 bis
27°C und 100% relativer Feuchtigkeit ausgesetzt. AnschlieRend wurden die Membranen in einem Wasserbad
mit einer Temperatur von etwa 60°C in Wasser abgeschreckt.

[0103] Nach dem Koagulieren wurden die Membranen mit entionisiertem Wasser gewaschen und dann mit
einer 0,1%igen wassrigen HPC-Lésung behandelt, um sie hydrophil zu machen. Dann wurden sie an der Luft
getrocknet.

[0104] Die gewonnenen Membranen wurden in LOsungen von Propylencarbonat getaucht, die 1-molares
KOH (pH ca. 14) enthielt. Als man die Membranen aus dem Tauchbad nahm, gab es ahnlich wie im folgenden
Beispiel keine Anzeichen dafiir, dass sie schlechter geworden waren oder an Festigkeit verloren hatten. Wie
Tabelle 8 zeigt, war keine signifikante Veranderung der Zugfestigkeit und Dehnung zu beobachten.

Tabelle 8
Einwirkungszeit Membrandicke Zugfestigkeit Dehnung beim
(Tage) (um) (g/cm?) ReiBBen (%)
1 30 725 77,0
7 30 700 65,5
14 30 748 69,2
22 30 793 64,0

Beispiel 8 (Vergleichsbeispiel)
Herstellung einer asymmetrischen PVDF-Membran
[0105] Wir stellten eine hochasymmetrische PVDF-Membran aus einer Filmldsung zum Gief3en her, die nach

Gewicht 14,6% PVDF HYLAR-461, 18,8% t-Amylalkohol, 4,8% PVP K-30 (durchschnittliches Molekularge-
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wicht ca. 45.000) und 59,5% DMF als Losungsmittel enthielt. Die Probe wurde mit einer Rakel mit einem Spalt
von 12 Mil (305 pm) auf ein bewegliches Band aus mit Polyethylen beschichtetem Papier gegossen. Wahrend
der ganzen Zeit wurde die Temperatur der gemischten Filmlésung zwischen 21 und 35°C gehalten. Nach dem
GielRen wurde die naszierende Membran 25 Sekunden der Einwirkung von Luft mit 25 bis 27°C und 80% rela-
tiver Feuchtigkeit ausgesetzt. AnschlieRend wurde die Membran in einem Wasserbad mit einer Temperatur von
etwa 56°C in Wasser abgeschreckt.

[0106] Nach dem Koagulieren wurde die Membran mit entionisiertem Wasser gewaschen und dann mit einer
0,1%igen wassrigen HPC-L6sung behandelt, um sie hydrophil zu machen. AnschlieRend wurde die Membran
bei etwa 70% in einem Ofen getrocknet und bei 68,95 kPad (10 psid) auf einer Scheibe mit einem Durchmesser
von 47 mm auf ihre Permeabilitat fir Wasser getestet. Die resultierende Membran war etwa 70 bis 100 pm dick.
Die Oberflachen und Querschnitte der Membran wurden durch SEM untersucht. Fig. 4a und Fig. 4b zeigen
Ansichten der mikropordsen Oberflache und des Querschnitts der Membran. Wie aus der Querschnittsansicht
(Fig. 4a) hervorgeht, verfugt die Membran Uber eine abgestufte Porenstruktur von der mikropordsen Oberfla-
che in die Substruktur der Membran hinein und durch einen wesentlichen Teil dieser Substruktur hindurch. Eine
solche abgestufte Porenstruktur weist eine klassische asymmetrische Struktur auf, in der die PorengréRe von
der mikropordsen Oberflache in die Substruktur der Membran hinein allmahlich zunimmt.

[0107] Der Wasserfluss und die Porengréf3e sind in Tabelle 9 aufgefiihrt.

Tabelle 9
Proben ID Wasserfluss ml/min/9,5 cm? bei | Porengré8e der Membran
68,95 kPad (10 psid)
8 750 0,45 pm

Beispiel 9 (Vergleichsbeispiel)
Herstellung einer asymmetrischen PVDF-Membran

[0108] Wir stellten eine hochasymmetrische PVDF-Membran aus einer Filmlésung zum Giel3en her, die nach
Gewicht 14,6% PVDF HYLAR-461, 18,8% t-Amylalkohol, 4,8% PVP K-30 und 60,3% DMF als Lésungsmittel
enthielt. Die Probe wurde mit einer Rakel mit einem Spalt von 9,5 Mil (241,3 um) auf ein bewegliches Band aus
mit Polyethylen beschichtetem Papier gegossen. Nach dem Gieflen wurde die naszierende Membran 25 Se-
kunden der Einwirkung von Luft mit 25 bis 27°C und 100% relativer Feuchtigkeit ausgesetzt. Anschlieend
wurde die Membran in einem Wasserbad mit einer Temperatur von etwa 50°C in Wasser abgeschreckt.

[0109] Nach dem Koagulieren wurde die Membran mit entionisiertem Wasser gewaschen und dann mit einer
0,1%igen wassrigen HPC-Ldsung behandelt, um sie hydrophil zu machen. AnschlieRend wurde die Membran
an der Luft getrocknet und bei 68,95 kPad (10 psid) auf einer Scheibe mit einem Durchmesser von 47 mm auf
ihre Permeabilitat fir Wasser getestet. Auch die mittlere GroRe der Durchflussporen wurde mit einem Coul-
ter-Porosimeter getestet. Die resultierende Membran war etwa 50 bis 75 pm dick.

[0110] Der Wasserfluss und die Porengrof3e sind in Tabelle 10 aufgefihrt.

Tabelle 10
Proben ID Wasserfluss ml/min/9,5 cm? bei | Porengréfe der Membran
68,95 kPad (10 psid)
7 769 0,667 um

Beispiel 10 (Vergleichsbeispiel)
Herstellung einer hydrophoben PVDF-Membran

[0111] Wir stellten eine PVDF-Membran nach der Formulierung und dem Verfahren von Beispiel 8 her. Der
einzige Unterschied war, dass die Membran nicht mit HPC nachbehandelt wurde. Der Wasserfluss und die Po-
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rengroflle der Membran waren mit den in Tabelle 9 aufgeflihrten Werten identisch. Allerdings musste die Mem-
bran mit einer 50%igen wassrigen Lésung von Isopropylalkohol vorbenetzt werden. Andere Vorbenetzungslo-
sungen, die sich fiur erfindungsgemafie hydrophobe Membranen eignen, umfassen Glycerin, Zonyl, PVP und
HPC.

Beispiel 11
Herstellung einer intern isotropen PVDF-Membran

[0112] Wir stellten eine intern isotrope PVDF-Membran aus einer Filmlésungsformulierung her, die der von
Beispiel 8 identisch war, gossen die Membran aber bei einer Temperatur der Filmlésungsmischung von mehr
als 35°C. Fig. 3a zeigt die Membran im Querschnitt, und Fig. 3b und Fig. 3¢ zeigen die mikroporése Oberfla-
che bzw. die gegeniiberliegende Oberflache. Wie der Querschnittsansicht (Fig. 3a) zu entnehmen ist, verfligt
die Membran Uber eine im Wesentlichen konstante Porenstruktur in einem Zentralbereich zwischen einem
dichten Bereich neben der mikroporésen Oberflache und einem "gegeniberliegenden Hautbereich", der der
gegeniberliegenden Oberflache der Membran benachbart ist. Diese im Wesentlichen konstante Porenstruktur
ist eine bevorzugte Ausfiihrungsform der erfindungsgemafen intern isotropen PVDF-Membran.

Beispiel 12
Eigenschaften von HYLAR-461 und KYNAR-761

[0113] Eine bevorzugte Form von PVDF ist unter der Marke HYLAR-461 erhéltlich. Eine weitere bevorzugte
Form von PVDF ist unter der Marke KYNAR-761 erhaltlich. Die Erfindung zieht Membranen in Erwagung, die
unter Verwendung jeder geeigneten Form von PVDF gegossen wurde. Vorzugsweise verwendet die Erfindung
HYLAR-461, KYNAR-761 oder ein im Wesentlichen ahnliches Material, das ahnliche Eigenschaften wie in der
folgenden Tabelle 11 hat.

Tabelle 11
Eigenschaft HYLAR-461 KYNAR-761
Relative Dichte 1,75 - 1,77 1,78
Spezifisches Volumen 0,56 - 0,57 cc/g 0,56 cc/g
Brechungsindex 1,42 -
Schmelzpunkt 155 - 160°C (311 - 320°F) 177,8°C (352°F)
Schwindung 2-3% -
Wasserabsorption 0,04 % <0,04 % (24 h)
Streckspannung 27,58 - 41,37 MPa bei 25°C
(4.000 - 7.000 psi bei 77°F)

13,79 - 20,68 MPa bei 100°C -

(2.000 - 3.000 psi bei 212°F)
ReiBfestigkeit 31,03 - 51,71 MPa bei 25°C 53,78 MPa

(4.500 - 7.500 psi bei 77°F) (7.800 psi)

17,24 - 24,13 MPa bei 100°C

(2.500 - 3.500 psi bei 212°F)
Wirmeleitfahigkeit 0,10 - 0,13 Watt/m °C 0,19 Watt/m °C

(0,70 - 0,87 BTU in/hr ft? °F) (1,32 BTU in/hr ft* °F)
Spezifische Wirme 1.256,04 - 1.423,51 J/kg °C 962,96 J/kg °C

(0,70 - 0,87 BTU in/hr ft*/°F) (0,23 BTU/Ib/°F)
Schmelzviskositét 2.550 - 3.000 Pa-sec bei 100/sec

und 232°C)
25,500 - 30.000 Poise bei 100/sec und 450°C
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Patentanspriiche
1. Mikroporése Polyvinylidendifluorid-Polymermembran, wobei die Membran eine mikroporése Oberflache
mit minimalen Poren, eine gegeniiberliegende Oberflaiche mit maximalen Poren und eine Dicke dazwischen
aufweist, wobei die Dicke einen porésen Trager umfasst, gebildet aus filamentdsen Geweben aus Polymerma-
terial, wobei der pordse Trager einen isotropen Bereich aufweist, der sich Uber mindestens etwa 80% der Dicke
der Membran hinweg erstreckt.

2. Membran, wie in Anspruch 1 beansprucht, zusatzlich umfassend von etwa 1 bis etwa 30 Gew.-% Poly-
vinylpyrrolidon.

3. Membran, wie in Anspruch 2 beansprucht, worin das Polyvinylpyrrolidon ein mittleres Molekulargewicht
von etwa 45.000 Dalton aufweist.

4. Membran, wie in Anspruch 2 beansprucht, worin das Polyvinylpyrrolidon ein mittleres Molekulargewicht
von etwa 9.000 Dalton aufweist.

5. Membran, wie in einem der vorstehenden Anspriiche beansprucht, die durch in Kontakt bringen der
Membran mit einem Benetzungsmittel hydrophil gemacht worden ist.

6. Membran, wie in einem der vorstehenden Anspriiche beansprucht, worin die Membran eine Hohlfaser
ist.

7. Membran, wie in einem der vorstehenden Anspriiche beansprucht, worin die minimalen Poren der mi-
kroporésen Oberflache einen ersten mittleren Durchmesser aufweisen und die maximalen Poren der gegenu-
berliegenden Oberflache einen zweiten mittleren Durchmesser aufweisen und worin ein Verhaltnis des zweiten
mittleren Durchmessers zum ersten mittleren Durchmesser von etwa 5 bis etwa 500 betragt.

8. Membran, wie in Anspruch 7 beansprucht, mit einer Strdémungsgeschwindigkeit von Wasser von etwa
25 bis etwa 500 cm/Minute bei 10 psid (68,95 kPa Unterschied).

9. Membran, wie in Anspruch 7 oder 8 beansprucht, worin die Dicke geringer als etwa 140 pym ist.
10. Membran, wie in Anspruch 9 beansprucht, worin die Dicke kleiner als etwa 75 pm ist.
11. Membran, wie in Anspruch 9 beansprucht, worin die Dicke kleiner als etwa 70 pm ist.

12. Membran, wie in Anspruch 11 beansprucht, worin die Dicke kleiner als etwa 30 pm ist.

Es folgen 7 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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