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Verfahren 2zur Herstellung einer Filtrationsmembran mit einem mittleren

molekularen Cut-Off von < 1000 g/mol

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Filtrationsmembran mit einem

mittleren molekularen Cut-Off von < 1000 g/mol.

Filtrationsmembranen mit einem mittleren molekularen Cut-Off von < 1000 g/mol sind
aus dem Stand der Technik bekannt und eignen sich insbesondere zur Nanofiltration,

d.h. zur Abtrennung von Molekilen mit einer mittleren Molmasse kleiner als 1000 g/mol.

Unterschiedliche Verfahren zur Herstellung von Filtrationsmembranen, die zur Ultra-

filtration, Nanofiltration oder Mikrofiltration geeignet sind, sind bekannt.

Ein Verfahren zur Herstellung einer Filtrationsmembran mit Mikrofiltrationseigenschaften
ist z.B. aus der US 4,900,449 bekannt. Bei diesem Verfahren wird Polyethersulfon und
Polyethylenglykol in N-Methylpyrrolidon oder in Dimethylformamid gel6st und die
Mischung auf einem Glastrager oder einem anderen metallfreien Trager aufgetragen, so

dass sich die Membran ausbilden kann.

Aus der US 4,964,990 ist ein Verfahren bekannt, bei dem nach der Herstellung der
Filtrationsmembran mit  Mikrofiltrationseigenschaften  durch  Prazipitation eines
Gemisches aus Polyethersulfon und Polyethylenglykol die entstandene Membran mit

Polyvinylalkohol vernetzt wird.

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung einer Filtrationsmembran mit Ultrafiltrations-
eigenschaften ist aus der US 6,056,903 bekannt. In diesem Verfahren wird
Polyethersulfon zunachst in einem LOsungsmittel gelost und ein aliphatisches Glykol
hinzugegeben. Die Losung wird dann auf ein passendes Substrat, wie z.B. einem nicht
rostenden Stahl aufgetragen, mit der Atmosphare in Kontakt gebracht und die Membran

dann in einem Prazipitationsbad in Gegenwart eines Glykols prazipitiert.

Filtrationsmembranen werden haufig auch hydrophilisiert, um die Fouling Eigenschaften
zu verbessern oder die Performance zu erh6hen. Zur Hydrophilisierung von Filtrations-
membranen werden drei unterschiedliche Vorgehensweisen vorgeschlagen: a) die
Modifizierung des Membranpolymeren durch Zugabe von Additiven vor der Herstellung
der Filtrationsmembran b) die Modifizierung der Filtrationsmembran durch Zugabe des
Additives bei der Herstellung ¢) und die Modifizierung der Filtrationsmembran mit den
Additiven nach der Herstellung (Nachbehandlungsverfahren).

Nachbehandlungsverfahren gemaf ¢) unter Verwendung von Ultrafiltrationsmembranen
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aus Polyethersulfon mit Polyethylenglykol sind aus H.Susanto et al., Material Science
and Engineering C32, 2012, 1759-1766 bekannt.

Zudem existieren Fouling-resistente Polyethersulfonmembranen mit Ultrafiltrations-
eigenschaften, die unter Verwendung von Poly(etherglykol)methylether methacrylaten
hergestellt werden (Peng et al., Bioresource Technology, 102 (2011), 2289-2295 oder
Susanto et al., Journal of Membrane Science, 288, 2007, 157-167).

Den vorstehenden Verfahren ist gemeinsam, dass die Filtrationsmembranen nicht die

Anforderung an die gewlinschte Trennleistung erfillen.

Filtrationsmembranen, die =zur Nandfiltration oder zur Verwendung flr die
Umkehrosmose geeignet sind, werden (blicherweise (ber interfaciale Polymerisation
hergestellt. Aus der EP 1060785 A1 ist ein Verfahren zur Herstellung einer
Nanofiltrationsmembran bekannt, bei dem eine mikropordse Tragermembran, die z.B.
aus Polysulfon oder Polyethersulfon besteht, mit einer wassrigen Losung aus
Bipiperidinderivaten beschichtet wird und dann in Kontakt mit einem polyfunktionalen
aromatischen oder zykloaliphatischen Carbonsaurehalogenid gebracht wird, so dass sich

eine Bipiperidinpolyamidmembran ausbildet.

Auch aus der US 5,151,901 ist eine Nanofiltrationsmembran bekannt, die durch
interfacial Polymerisation einer Lésung aus Polyaminen und Piperazinen auf einer
mikroporésen Tragermembran und nachfolgender Behandlung mit Oxidationsmitteln

hergestellt wird.

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung einer Filtrationsmembran mit Nanofiltrations-
eigenschaften und Umkehrosmoseeigenschaften ist aus der US 5,922,203 bekannt. Bei
diesem Verfahren wird eine wasserdurchldssige Membran mittels interfacialer
Polymerisation auf einem mikroporésen Trager, z.B. bestehend aus Polysulfon oder

Polyethersulfon, aus derivatisierten Polyaminen hergestellt.

Alle drei Verfahren besitzen die Nachteile, dass sie technisch aufwendig und dadurch
kostenintensiv sind und die hergestellten Filtrationsmembranen bei extremen sauren pH

Werten nicht gentigend bestandig sind.

Es bestand daher weiterhin ein Bedirfnis nach einem Verfahren zur Herstellung einer
Filtrationsmembran mit Nanofiltrationeigenschaften, das ohne technologischen Aufwand

kostenglinstig betrieben werden kann.
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Uberraschend wurde gefunden, dass mit dem erfindungsgeméflen Verfahren, eine
Filtrationsmembran mit Nanofiltrationseigenschaften, das heil3t mit einem mittleren
molekularen Cut-Off < 1000 g/mol, hergestellt werden kann, mit dem die Nachteile des
Standes der Technik Uberwunden werden konnen und die unter extremen Filtrations-

bedingungen, beispielweise bei extremen pH-Werten, eingesetzt werden kann.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung einer Filtrations-

membran mit einem mittleren molekularen Cut-Off < 1000 g/mol, bei dem,

a) mindestens eine Filtrationsmembran mit einem mittleren molekularen Cut-Off
zwischen 3000 g/mol und 15000 g/mol, enthaltend mindestens ein
Textilverbundstoff, der mit mindestens einem Polyethersulfon oder mit
mindestens einem hydrophilisierten Polyethersulfon beschichtet ist, mit einem
wassrigen Medium, das einen Wassergehalt von mindestens 99 % besitzt, in

Kontakt gebracht wird und

b) die Filtrationsmembran aus Schritt a) mit mindestens einem Polyethylenglykol in
Gegenwart mindestens eines, davon unterschiedlichen, aliphatischen, zyklischen
oder nicht-zyklischen, verzweigten oder unverzweigten, gesattigten oder
ungesattigten, ein-, zwei oder dreiwertigen Alkohols in Kontakt gebracht wird und
Polyethylenglykol in einer Menge von 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% bezogen auf die
Gesamtmenge Polyethylenglykol und Alkohol eingesetzt wird und die Summe der
in Verfahrensschritt b) eingesetzten Menge an Polyethylenglykol und Alkohol > 95

Gew. % bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Mischung ist und
c) die Filtrationsmembran aus Schritt b) getrocknet wird.

Als Filtrationsmembran in Verfahrensschritt a.) mit einem mittleren molekularen Cut-Off
zwischen 3000 g/mol und 15000 g/mol werden erfindungsgemal vorzugsweise
Filtrationsmembranen enthaltend mindestens ein Textilverbundstoff, der mit mindestens
einem Polyethersulfon (PES) oder mit mindestens einem hydrophilisierten

Polyethersulfon (PESH) beschichtet ist, eingesetzt.

Als bevorzugtes Polyethersulfon wird erfindungsgemafd Poly(oxy-1,4-phenylsulfonyl-1,4-
phenyl) (PES) CAS Nr.: 25608-63-3 eingesetzt.

Hydrophiliserte Polyethersulfone stellen im Allgemeinen Polyethersulfone dar, welche
durch den Zusatz weiterer hydrophiler Additive hydrophilisiert wurde. Als Beispiel solcher

Additive sind z.B. hydrophile Polymere wie z.B. Polyvinylpyrrolidon oder hydrophile
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Verbindungen wie z.B. Polyethylenglykole zu nennen. Vorzugsweise werden als
hydrophilisierte Polyethersulfone Polyethersulfone eingesetzt, die durch den Zusatz von
Polyvinylpyrrolidon oder Polyethylenglykole hydrophilisiert wurden. Vorzugsweise ent-
halten die hydrophilisierten Polyethersulfone, 5 Gew.-% bis 98 Gew.-% Polyethersulfon
und 2 Gew.-% bis 10 Gew.-% hydrophiles Additiv.

Als Textilverbundstoffe kdnnen beispielsweise und vorzugsweise Polyolefinen, wie z.B.
Polyethylen oder Polypropylen oder Mischungen dieser Verbindungen eingesetzt
werden. Bevorzugt werden als Textilverbundstoffe zu Fliesen hergestellte Fasergelege
aus Polyethylen und Polypropylen oder aus Gemischen dieser Verbindungen eingesetzt.
Beispielsweise und vorzugsweise kénnen die Textilverbundstoffe eine Dicke zwischen
50 und 250 pm aufweisen. Bevorzugt weisen die Textilverbundstoffe eine Dicke

zwischen 100 und 200 um auf.

Als Membran wird erfindungsgemald das Material bezeichnet, mit dem der

Textilverbundstoff beschichtet ist.

Die Membran kann neben Polyethersulfonen ebenfalls weitere Addtive enthalten. Als
Additive kdénnen z.B. hydrophile Polymere, wie z.B. Polyvinylpyrrolidon oder
Polyethylenglykole  eingesetzt  werden. Bevorzugt  werden als  Additive
Polyvinylpyrrolidone mit einem mittleren Molekulargewicht von 200000 g/mol bis 400000
g/mol oder Polyethylenglykole mit einem mittleren Molekulargewicht von 200 bis 35000

g/mol eingesetzt.

Falls die Membran Gemische aus Polyethersulfonen und weiteren Addtiven enthalt,
enthalt die Membran bevorzugt 5 Gew.-% bis 90 Gew.-% und besonders bevorzugt 2
Gew.-% bis 10 Gew.-% Additiv.

Besonders bevorzugt enthadlt die Membran Polyethersulfon oder hydrophilisiertes
Polyethersulfon in einer Menge > 98 Gew. % bezogen auf die Gesamtmenge der
Membran. Noch weiter bevorzugt enthalt die Membran > 98 Gew. % Polyethersulfon mit
einem mittleren Molekulargewicht zwischen 40000 und 100000 g/mol bezogen auf die
Gesamtmenge der Membran oder > 98 Gew.-% hydrophilisiertes Polyethersulfon mit
einem mittleren Molekulargewicht zwischen 40000 und 100000 g/mol bezogen auf die

Gesamtmenge der Membran.

Die im Rahmen des erfindungsgemalien Verfahrens eingesetzten Filtrationsmembranen
mit einem mittleren molekularen Cut-Off zwischen 3000 g/mol und 15000 g/mol, kénnen

z.B. von der Fa. Microdyn Nadir, Germany bezogen werden. Beispielsweise und
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vorzugsweise kdnnen als Filtrationsmembranen mit einem mittleren molekularen Cut-Off
zwischen 3000 g/mol und 15000 g/mol, die Membranen NADIR® UH004 und NADIR®
UP 005 eingesetzt werden. Bevorzugt wird als Filtrationsmembran eine
Filtrationsmembran  enthaltend hydrophilisertes Polyethersulfon mit einem mittleren
molekularen Cut-Off zwischen 3000 g/mol und 15000 g/mol eingesetzt. Besonders
bevorzugt wird die Filtrationsmembran NADIR® UH004 von der Fa. Microdyn Nadir in

dem erfindungsgemalien Verfahren als Edukt eingesetzt.

Filtrationsmembranen enthaltend ein hydrophilisiertes Polyethersulfon, kénnen z.B. so
hergestellt werden, dass ein Polyethersulfon in einem Lo&sungsmittel gelost wird und
dann mit einem hydrophilen Additiv vermischt wird. Die Polymerldsung wird dann auf ein
Tragermaterial, wie z.B. auf ein Textilverbundstoff aufgebracht, wobei sich eine
Membran durch Verdunstung des Ld&sungsmittels ausbildet. Filtrationsmembranen
enthaltend Polyethersulfon kdnnen ebenfalls durch Ldsung des Polyethersulfons in
einem geeigneten Ldsungsmittel und dann durch Aufbringen und Trocknung dieser
Lésung auf einem geeigneten Trager hergestellt werden. Neben diesem als dip-coating,
z.B. aus H. Susanto et al., Material Science and Engineering C32, 2012, 1759-1766
bekannten Verfahren kann aber die Herstellung der Filtrationsmembranen ebenfalls Gber
die, z.B. aus der US 4,872,984 bekannten Verfahren zur interfacialen Polymerisation

erfolgen.

Zur Charakterisierung von Filtrationsmembranen wird Ublicherweise ebenfalls der

Salzrickhalt R herangezogen.

R = w(Feed) - w(Permeat) x 100  [%]
w(Feed)

wobei w den Massenanteil eines beliebigen Stoffes kennzeichnet.

Der Rickhalt beschreibt den Prozentanteil einer abgetrennten Substanz im Permeat
(lateinisch ,permeare® = durchgehen), bezogen auf die Konzentration im Feed. Er ist
neben der Temperatur auch vom Transmembrandruck bzw. -fluss und der Konzentration
der Ausgangslésung abhdngig. Das Retentat (lateinisch ,retenere® = zuriickhalten)
beinhaltet die im Vergleich zum Feed erhdhte Konzentration der abzutrennenden

Substanz.

Der Salzriickhalt, der im erfindungsgemaflen Verfahren eingesetzten und im
erfindungsgemalen Verfahren hergestellten Filtrationsmembranen, wird mit einer

wassrigen 2000 ppm Magnesiumsulfatidsung bei einem Druck von 10 bar und einem
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Feedvolumenstrom von 4 I/h in einer Querstromfiltrationseinheit (,Crossflow Filtration®)
bei einer Temperatur von 25 °C gemessen. Die Messung wird bis zur Einstellung des

Gleichgewichtes im Durchfluss durchgefihrt.

Die im erfindungsgemafen Verfahren in Verfahrensschritt a.) eingesetzten
Filtrationsmembranen haben Ublicherweise eine Salzriickhalt von 0% bis 20 % bei einem
Durchfluss von 40 bis 1000 I/m’h. Bevorzugt weisen die im erfindungsgemalen
Verfahren eingesetzten Filtrationsmembranen einen Salzriickhalt von 5% bis 15 % bei

einem Durchfluss von 50 bis 70 I/m?h auf.

Das in Verfahrensschritt a) eingesetzte wassrige Medium hat einen Wassergehalt von
mindestens 99 %, bevorzugt hat das wassrige Medium einen Wassergehalt von 99,9 %.
Beispielsweise wird die Reinheit des wassrigen Mediums Uber die Leitfahigkeit bestimmt.
In diesem Fall hat das wassrige Medium bevorzugt eine Leitfahigkeit von < 10 uS/cm bei
25 °C. Besonders bevorzugt hat das wassrige Medium eine Leitfahigkeit < 1 uS/cm bei
25 °C.

Beispielsweise konnen im Schritt b) des erfindungsgemalfen Verfahrens Polyethylen-
glykole mit einer Molmasse zwischen 106 g/mol und 35000 g/mol eingesetzt werden.
Bevorzugt werden im Schritt b) des erfindungsgemalien Verfahren Polyethylenglykole
mit einer Molmasse von 106 bis 2000 g/mol eingesetzt. Besonders bevorzugt werden im
Schritt b) des erfindungsgemalfien Verfahren Polyethylenglykole mit einer Molmasse von
106 bis 600 g/mol eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt werden Polyethylenglykole der
Fomel (l)

n

mit n = 2 bis 10
im erfindungsgemalen Verfahren eingesetzt.

Als Alkohole in Schritt b) des erfindungsgemalen Verfahrens kdnnen beispielsweise alle
einwertigen, zweiwertigen oder dreiwertigen, verzweigten oder unverzweigten, zyklischen
oder nicht-zyklischen, gesattigten oder ungesattigten, aliphatischen Alkohole eingesetzt
werden. Beispielsweise und vorzugsweise werden als Alkohole in Schritt b) des

erfindungsgemafen Verfahrens einwertige Alkohole, wie z.B. Methanol, Ethanol, 1-
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Propanol, 2-Propanol, n-, i-, t-Butanol, Pentan-1-ol, Pentan-2-ol, Pentan-3-ol, Hexanaol,
Heptanol, Octanol, Nonanol, 2-Methylpropan-1-ol, 2-Methylpropan-2-ol, Pentan-2-ol,
Pentan-3-ol, 2-Methylbutan-1-ol, 3-Methylbutan-1-ol, 2-Methylbutan-2-ol, 3-Methylbutan-
2-ol, 2,2-Dimethylpropan-1-ol oder zweiwertigen Alkohole, wie z.B. Ethan-1,2-diol,
Propan-1,2-diol, Propan-1,3-diol, Butan-1,2-diol, Butan-1,3-diol, Butan-1,4-diol, Butan-
2,3-diol, Pentan-1,5-diol oder dreiwertige Alkohole wie z.B. Propan-1,2,3-triol. oder
Alkohole wie z.B., Cyclopentanol, Cyclohexanol, Prop-2-en-1-ol, But-2-en-1-ol oder
Gemische dieser Alkohole eingesetzt. Vorzugsweise werden in Schritt b) des
erfindungsgemalien Verfahrens einwertige, aliphatische, verzweigte oder unverzweigte
und gesattigte Alkohole eingesetzt. Bevorzugt werden als Alkohole Ethanol, 1-Propanaol,
2-Propanol, n-, i-, t-Butanol, Pentan-1-ol, Pentan-2-ol oder Pentan-3-ol oder Mischungen
dieser Alkohole eingesetzt. Besonders bevorzugt werden als Alkohole 1-Propanol, 2-

Propanol und Ethanol oder Mischungen dieser Alkohole eingesetzt.

In Verfahrensschritt b) wird das Polyethylenglykol in einer Menge von 5 Gew.-% bis 50
Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge Polyethylenglykol und Alkohol eingesetzt.
Bevorzugt wird das Polyethylenglykol in einer Menge von 10 Gew.-% bis 40 Gew.-% in
Verfahrensschritt b) bezogen auf die Gesamtmenge Polyethylenglykol und Alkohol

eingesetzt.

Vorzugsweise ist die Summe der in Verfahrensschritt b) eingesetzten Menge an
Polyethylenglykol und Alkohol > 95 Gew. % bezogen auf die Gesamtmenge der
eingesetzten Mischung. Besonders bevorzugt ist die Summe der in Verfahrensschritt b)
eingesetzten Menge an Polyethylenglykol und Alkohol > 98 Gew. % bezogen auf die
Gesamtmenge der eingesetzten Mischung. Der verbleibende Rest in der Mischung kann
beispielsweise und vorzugsweise Wasser oder organische Losungsmittel, wie z.B. 2-N-

Methyl-pyrrolidon oder Dimethylformamid sein.

Das Volumen der eingesetzten Mischung enthaltend Polyethylenglykol und Alkohol im
Verfahrensschritt b) ist nicht relevant, wobei natirlich sichergestellt sein muss, dass das
Volumen der eingesetzten Mischung so grof3 ist, dass die Membran vollstandig

behandelt werden kann.

Der Rahmen der Erfindung umfasst alle oben stehenden und im Folgenden
aufgefihrten, allgemeinen oder in Vorzugsbereichen genannten Parameter und
Erlduterungen untereinander, also auch zwischen den jeweiligen Bereichen und

Vorzugsbereichen in beliebiger Kombination.



10

15

20

25

30

35

WO 2015/177281 PCT/EP2015/061261

-8-

Das erfindungsgemafRe Verfahren wird bevorzugt so durchgefihrt, dass die
Filtrationsmembran in Schritt a) mit der wassrigen Lésung abgesplilt wird. Genauso gut
kénnte die Membran aber ebenfalls in die wassrige Lésung gelegt oderhindurchgezogen
werden. Bevorzugt wird die Filtrationsmembran in Schritt a) mit der wassrigen Losung
abgespiilt. Im Allgemeinen dauert die Wasserung im Bad zwischen 10 s und 600 s. Sie
kann aber ebenfalls auch langer oder kirzer erfolgen. Bevorzugt erfolgt die Behandlung
der Filtrationsmembran in Schritt a) flr eine Dauer von 10s bis 350s. Bevorzugt erfolgt
Schritt a) bei einer Temperatur zwischen 20 °C bis 25 °C. Schritt a) kann aber ebenfalls

bei anderen, hdheren oder niedrigeren Temperaturen durchgefiihrt werden.

Schritt b) kann beispielsweise so durchgeflhrt werden, dass die gemal} Schritt a)
behandelte Filtrationsmembran in die praparierte Mischung enthaltend Polyethylenglykol
und Alkohol gegeben wird. Ebenso kdénnte aber auch die Mischung enthaltend
Polyethylenglykol und dem/den Alkohol(en) auf die Filtrationsmembran aus Schritt a),
beispielsweise durch Bespriihen, aufgetragen werden. Bevorzugt wird Schritt b) so
durchgefiihrt, dass die gemal} Schritt a) behandelte Filtrationsmembran in die Mischung
aus Polyethylenglykol und Alkohol eingelegt oder hindurchgezogen wird. Auch Schritt b)
kann bei unterschiedlichen Temperaturen durchgeflihrt werden, beispielsweise kann die

Filtrationsmembran bei der Behandlung auch erwarmt werden.

Bevorzugt erfolgt Schritt b) ebenfalls bei 20 °C bis 25 °C. Die Filtrationsmembran wird flir
einen Zeitraum von beispielsweise und vorzugsweise 1 min bis 15 min mit dem Gemisch
aus Polyethylenglykol und Alkohol in Schritt b) behandelt. Bevorzugt wird die
Filtrationsmembran in Schritt b) flir einen Zeitraum von 2 min bis 6 min behandelt.
Danach kann die Filtrationsmembran beispielsweise aus der Mischung
herausgenommen werden und in einem Schritt ¢) getrocknet werden. Ebenso konnte
aber ebenfalls die Losung abgegossen werden und dann die Filtrationsmembran in
einem Schritt ¢) getrocknet werden. Bevorzugt wird die Filtrationsmembran aus der
Mischung herausgenommen und in einem Schritt ¢) getrocknet. Die Trocknung der
Membran gemafd Schritt ¢) kann an der Luft, aber auch unter Schutzgas, wie z.B. unter
Stickstoff oder Argon oder auch im Vakuum erfolgen. Bevorzugt erfolgt die Trocknung
der Filtrationsmembran in Schritt ¢) an der Luft. Auch in Schritt ¢) kann die Trocknung
durch Erwa@rmen unterstitzt werden. Die Trocknung kann aber ebenfalls bei anderen
Temperaturen, wie z.B. bei Raumtemperatur erfolgen oder es kdnnte eine Vortrocknung
bei geringeren Temperaturen erfolgen und dann die Temperatur erhéht werden.
Bevorzugt erfolgt die Trocknung der Filtrationsmembran in Schritt ¢) bei einer

Temperatur von 40 °C bis 70 °C, besonders bevorzugt erfolgt die Trocknung in Schritt ¢)
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bei einer Temperatur zwischen 45 °C und 65 °C. Zum Erreichen dieser Temperatur kann
die Trocknung in Schritt c¢) beispielsweise und vorzugsweise in einem
Umlufttrockenschrank erfolgen. Die Trocknung in Schritt ¢) erfolgt beispielweise
innerhalb eines Zeitraumes von 1 bis 15 min. Sie kann aber auch langer oder kirzer
erfolgen. Bevorzugt erfolgt die Trocknung in Schritt ¢) in einem Zeitraum von 1 bis 15

min, besonders bevorzugt in einem Zeitraum von 4 bis 11 min.

Die gemal des erfindungsgemalfien Verfahrens hergestellte Filtrationsmembran weist
einen mittleren molekularen Cut-Off <1000 g/mol auf. Bevorzugt weist die
Filtrationsmembran einen mittleren molekularen Cut-Off zwischen 200 g/mol und <
1000 g/mol auf. Besonders bevorzugt weist die Filtrationsmembran einen mittleren

molekularen Cut-Off zwischen 400 g/mol und < 1000 g/mol auf.

Die gemal des erfindungsgemalfien Verfahrens hergestellte Filtrationsmembran weist
zudem einen hohen Salzriickhalt auf. Bevorzugt weist die gemal des erfindungs-
gemafen Verfahrens hergestellte Filtrationsmembran einen Salzriickhalt gréfer 50 %
auf. Besonders bevorzugt weist die gemal} des erfindungsgemalien Verfahrens
hergestellte Filtrationsmembran einen Salzriickhalt von 50% bis 99 % bei einem
Durchfluss von 5 bis 50 I/m*h auf. Besonders bevorzugt weist die gemafl} des
erfindungsgemalfen Verfahrens hergestellte Filtrationsmembran einen Salzriickhalt

> 80 % auf bei einem Durchfluss von 6 bis 30 I/m%h auf.

Zudem weist die erfindungsgemalle Membran eine hohe Stabilitdt bei niedrigen pH
Werten auf. Daher verandert sich der Wert des Salzriickhaltes um weniger als 5 %

innerhalb eines Zeitraumes von 1 Woche bei pH-Werten < 1 gemessen bei 25°C.

Ganz besonders bevorzugt weist die gemaly des erfindungsgemafien Verfahrens
hergestellte Filtrationsmembran einen mittleren molekularen Cut-Off zwischen 200 g/mol
und < 1000 g/mol und einen Salzriickhalt zwischen 80 % und 99 % bei einem Durchfluss
von 6 bis 30 I/m*h auf. Noch weiter bevorzugt weist die gemaf des erfindungsgemalien
Verfahrens hergestellte Filtrationsmembran einen mittleren molekularen Cut-Off
zwischen 200 g/mol und < 1000 g/mol und einen Salzriickhalt zwischen 95 % und 99 %

bei einem Durchfluss von 6 bis 15 I/m%h auf.

Die gemaf des erfindungsgemalfien Verfahrens hergestellten Filtrationsmembranen sind
insbesondere geeignet zur Trennung von Molekilen mit einer Molmasse < 1000 g/mol

aus wassrigen Lésungen bei pH-Werten < 1 gemessen bei 25 °C.



WO 2015/177281 10 PCT/EP2015/061261

Mit dem erfindungsgemafien Verfahren lassen sich Filtrationsmembranen mit Nano-
filtrationseigenschaften kostengiinstig bereitstellen. Zudem kann auf die Verwendung
technisch aufwendiger, energieintensiver Produktionsverfahren flr die Herstellung von

Nanofiltrationsmembranen verzichtet werden.

Nachstehend wird die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert:
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BEISPIELE

Beispiel 1

Eine Filtrationsmembran, umfassend einen Textilverbundstoff, der mit einem
hydrophilisiertem Polyethersulfon (PESH) beschichtet ist, Typ UH004 der Firma Microdyn

Nadir, wurde einer Behandlung aus 4 Schritten unterzogen.

1. Die Oberflache der Membran wurde mit deionisiertem Wasser unter Verwendung

einer Spritzflasche fur 30 s abgesplilt.

2. Danach wurde die abgespllte Membran in einer Lésung aus 20 Gew.-%
Polyethylenglykol (200 g/mol) in 2-Propanol fur eine Dauer von 3 Minuten
eingelegt, sodass sie vollstandig in die Loésung eingetaucht war. Wahrend dieses
Impragniervorgangs wurde die LOsung abgedeckt, um ein Verdampfen des

Lésungsmittels zu vermeiden.

3. Anschlieend wurde die Membran aus dem 2-Propanol-Polyethylenglykol-Bad
entnommen und fiir 10 Minuten unter Atmospharenbedingungen abgelegt. Dabei

war die Membran durch einen Deckel abgedeckt.

4, Abschlielfend wurde die Membran in einem Umlufttrockenschrank bei 50°C fiir 10

Minuten getrocknet.

Vor und nach dieser Behandlung wurden die Membranen mit einer wassrigen Ldsung
von 2000 ppm MgSO, bei einem Druck von 10 bar und einem Feedvolumenstrom von 4
I/h in einer Querstromfiltrationszelle auf ihren Riickhalt und Durchfluss getestet. Tabelle
1 zeigt das Ergebnis der Messung nach einer Messdauer von ca. 4 Stunden, als ein

Gleichgewichtszustand sicher erreicht war.

Tabelle 1

vor der Behandlung nach der Behandlung

Membran Nr. | Durchfluss / I/m2h | Riickhalt/ % | Durchfluss / I/m2h | Rickhalt / %

1 55,0 11,7 7.9 98,9
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Beispiel 2

Eine Filtrationsmembran, umfassend einen Textilverbundstoff, der mit einem
hydrophilisiertem Polyethersulfon (PESH) beschichtet ist, Typ UH004 der Firma Microdyn

Nadir, wurde einer Behandlung aus 3 Schritten unterzogen.

1. Die Ober- und Unterseite der Membran wurde mit deionisiertem Wasser unter

Verwendung eines Wasserschlauchs flir je 30 s abgespllt.

2. Danach wurde die abgespililte Membran in einer Losung aus 20 Gew.-%
Polyethylenglykol (200 g/mol) in Ethanol flir eine Dauer von 3 Minuten eingelegt,
sodass sie vollstandig in die Ldsung eingetaucht war. Wahrend dieses
Impragniervorgangs wurde die LOsung abgedeckt, um ein Verdampfen des

Lésungsmittels zu vermeiden.

3. AbschlieRend wurde die Membran in einem Umlufttrockenschrank bei 60°C fir

5 Minuten getrocknet.

Vor und nach dieser Behandlung wurden die Membranen mit einer wassrigen Ldsung
von 2000 ppm MgSO, bei einem Druck von 10 bar und einem Feedvolumenstrom von 4
I/h in einer Querstromfiltrationszelle auf ihren Riickhalt und Durchfluss getestet. Tabelle
2 zeigt das Ergebnis der Messung nach einer Messdauer von ca. 4 Stunden, als ein

Gleichgewichtszustand sicher erreicht war.

Tabelle 2

vor der Behandlung nach der Behandlung

Membran Nr. | Durchfluss / I/m2h | Ruckhalt / % Durchfluss / I/m?h | Rickhalt / %

2 53,6 13,3 4,0 99,1
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Beispiel 3

Eine Filtrationsmembran, umfassend einen Textilverbundstoff, der mit einem
Polyethersulfon (PES) beschichtet ist, Typ UP005 der Firma Microdyn Nadir, wurde einer

Behandlung aus 3 Schritten unterzogen.

1. Die Ober- und Unterseite der Membran wurde mit deionisiertem Wasser unter

Verwendung eines Wasserschlauchs flir je 30 s abgespllt.

2. Danach wurde die abgespililte Membran in einer Losung aus 20 Gew.-%
Polyethylenglykol (200 g/mol) in Ethanol flir eine Dauer von 3 Minuten eingelegt,
sodass sie vollstandig in der LOsung eingetaucht war. Wahrend dieses Vorgangs
wurde die Ldsung abgedeckt, um ein Verdampfen des Ldsungsmittels zu

vermeiden.

3. Abschlielfend wurde die Membran in einem Umlufttrockenschrank bei 50°C fiir 10

Minuten getrocknet.

Vor und nach dieser Behandlung wurden die Membranen mit einer wassrigen Ldsung
von 2000 ppm MgSO, bei einem Druck von 10 bar und einem Feedvolumenstrom von 4
I/h in einer Querstromfiltrationszelle auf ihren Riickhalt und Durchfluss getestet. Tabelle
3 zeigt das Ergebnis der Messung nach einer Messdauer von ca. 4 Stunden, als ein

Gleichgewichtszustand sicher erreicht war.

Tabelle 3

vor der Behandlung nach der Behandlung

Membran Nr. | Durchfluss / I/m2h | Ruckhalt / % Durchfluss / I/m2h | Rickhalt / %

3 235,0 9,3 8,5 98,3

Beispiel 4

Eine Filtrationsmembran, umfassend einen Textilverbundstoff, der mit einem
hydrophilisiertem Polyethersulfon (PESH) beschichtet ist, Typ UH004 der Firma Microdyn
Nadir, wurde einer Behandlung aus 3 Schritten unterzogen, um sie anschliefdend auf

ihre Stabilitat in hochkonzentrierter Saure zu testen.
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1. Die Ober- und Unterseite der Ausgangsmembran wurde flir eine Dauer von 5

Minuten in ein mit deionisiertem Wasser geflilltes Wasserbad gelegt.

2. Danach wurde die so behandelte Membran in eine Losung aus 20 Gew.-%
Polyethylenglykol (200 g/mol) in Ethanol flir eine Dauer von 5 Minuten eingelegt,
sodass sie vollstandig in der LOsung eingetaucht war. Wahrend dieses Vorgangs
wurde die Ldsung abgedeckt, um ein Verdampfen des Ldsungsmittels zu

vermeiden.

3. AbschlielRend wurde die Membran in einem Umlufttrockenschrank bei 60°C fir 5

Minuten getrocknet.

Die so hergestellte Membran wurde mit einer wassrigen Lésung von 2000 ppm MgSO,
bei einem Druck von 10 bar und einem Feedvolumenstrom von 4 I/h in einer
Querstromfiltrationszelle auf ihren Riickhalt und Durchfluss getestet. Das Ergebnis ist in

Tabelle 4, erste Spalte, aufgefihrt.

Eine zweite nach dem oben beschriebenen Verfahren hergestellte Membran wurde fir
eine Dauer von 7 Tagen bei Raumtemperatur in einer wassrigen Lésung von 20 Gew.-%
H,SO, eingelegt. Um ein Verdampfen der Losung sowie Einfliisse von auf’en zu

vermeiden, war das Gefal, in dem die Membran eingelegt war, fest verschlossen.

Nach dieser Behandlung wurde die Membran mit deionisiertem Wasser gespiilt und mit
einer wassrigen Losung von 2000 ppm MgSO, bei einem Druck von 10 bar und einem
Feedvolumenstrom von 4 I/h in einer Querstromfiltrationszelle auf ihren Rickhalt und

Durchfluss getestet. Das Ergebnis ist in Tabelle 4, zweite Spalte, aufgefihrt.

Tabelle 4

ohne das Einlegen in saure | nach dem Einlegen in 20 Gew.-%
Losung H.SO,

Membran Nr. | Durchfluss / I/m2h Rickhalt / % | Durchfluss / I/m2h | Rickhalt / %

4 4,1 99,3 4,8 97,4

Im Ergebnis ist zu erkennen, dass nach dem Einlegen der Nanofiltrationsmembran in

eine stark saure Ldsung kein signifikanter Abfall von Durchfluss und Rickhalt zu
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verzeichnen war. Damit zeigt die Membran eine auf3erordentlich gute Stabilitat in extrem

sauren Medien.
Beispiel 5

Zwei Filtrationsmembranen (Membran A und Membran B), umfassend einen
Textilverbundstoff, der mit einem hydrophilisiertem Polyethersulfon (PESH) beschichtet
ist, Typ UHO004 der Firma Microdyn Nadir, wurden zwei verschiedenen Behandlungen

aus 3 Schritten unterzogen.

1. Die Oben- und Unterseite der Membranen wurden mit deionisiertem Wasser unter

Verwendung einer Spritzflasche fir je 30 s abgespllt.

2. Danach wurden die abgespllten Membranen je in einer Lésung aus 22 Gew.-%
Polyethylenglykol (200 g/mol) in deionisietem Wasser (Membran A) oder 22
Gew.-% Polyethylenglykol (200 g/mol) in Ethanol (Membran B) fiir eine Dauer von
3 Minuten eingelegt, sodass sie vollstandig in die Losung eingetaucht waren.
Wahrend dieses Impagniervorgangs wurden die Lésungen Abgedeckt, um ein

Verdampfen des Losungsmittels zu vermeiden.

3. AbschlielRend wurden die Membranen in einem Umlufttrockenschrank bei 50°C flir

10 Minuten getrocknet.

Nach dieser Behandlung wurden die Membranen mit einer wassrigen Lésung von 2000
ppm MgSO, bei einem Druck von 10 bar und einem Feedvolumenstrom von 4 I/h in einer
Querstromfiltrationszelle auf ihren Rickhalt und Durchfluss getestet. Tabelle 5 zeigt das
Ergebnis der Messung nach einer Messdauer von ca. 4 Stunden, als ein

Gleichgewichtszustand sicher erreicht war.

Tabelle 5

Membran A - PEG im Wasser Membran B — PEG in Ethanol

Membran Nr. | Durchfluss / I/m2h Rickhalt / % | Durchfluss / I/m2h | Rickhalt / %

5 128,7 10,8 5,6 97,0
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molekularen Cut-Off < 1000 g/mol, dadurch gekennzeichnet, dass

a) mindestens eine Filtrationsmembran mit einem mittleren molekularen Cut-
Off zwischen 3000 g/mol und 15000 g/mol, enthaltend mindestens ein
Textilverbundstoff, der mit mindestens einem Polyethersulfon oder
mindestens einem hydrophilisiertem Polyethersulfon beschichtet ist, mit
einem wassrigen Medium, das einen Wassergehalt von mindestens 99 %

besitzt, in Kontakt gebracht wird und

b) die Filtrationsmembran aus Schritt a) mit mindestens einem Poly-
ethylenglykol in Gegenwart mindestens eines, davon unterschiedlichen,
aliphatischen, zyklischen oder nicht-zyklischen, verzweigten oder
unverzweigten, gesattigten oder ungesattigten, ein-, zwei oder
dreiwertigen Alkohols in Kontakt gebracht wird und Polyethylenglykol in
einer Menge von 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% bezogen auf die
Gesamtmenge Polyethylenglykol und Alkohol eingesetzt wird und die
Summe der in Verfahrensschritt b) eingesetzten Menge an
Polyethylenglykol und Alkohol > 95 Gew. % bezogen auf die

Gesamtmenge der eingesetzten Mischung ist und
c) die Filtrationsmembran aus Schritt b) getrocknet wird.

Verfahren gemafll Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die in
Verfahrensschritt a.) eingesetzte Filtrationsmembran einen Salzriickhalt zwischen
5 % und 15 % aufweist, wobei dieser Salzriickhalt mit einer wassrigen 2000 ppm
MgSO, in einer Querstromfiltrationseinheit bei einem Feedvolumenstrom von 4 I/h

und einem Feeddruck von 10 bar, bei 25°C gemessen wird.

Verfahren gemal Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt a)
eine  hydrophilisierte  Polyethersulfonmembran  zur  Beschichtung  der

Filtrationsmembran eingesetzt wird.

Verfahren gemald mindestens einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass die Leitfahigkeit der in Verfahrensschritt a) eingesetzten

wassrigen Medium < 10 pS/cm bei 25 °C betragt.
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Verfahren gemald mindestens einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die Filtrationsmembran zwischen 10 s und 600 s, bevorzugt

zwischen 10 s und 350 s, in Schritt a) in Kontakt gebracht wird.

Verfahren gemald mindestens einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass als Alkohole in Verfahrensschritt b) einwertige, aliphatische,
gesattigte Alkohole, bevorzugt, Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, n-
Butanol, i-Butanol, t-Butanol, Pentan-1-ol, Pentan-2-ol oder Pentan-3-ol oder

Gemische dieser Alkohole eingesetzt werden.

Verfahren gemald mindestens einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass die in Schritt b) eingesetzten Polyethylengylkole eine
mittlere Molmasse von 106 g/mol bis 2000 g/mol, bevorzugt von 106 g/mol bis 600

g/mol, besitzen.

Verfahren gemald mindestens einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch

gekennzeichnet, dass in Schritt b) Polyethylenglykole der Formel (1)

n

mit n=2 bis 10 eingesetzt werden.

Verfahren gemald mindestens einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass in Verfahrensschritt b) die Filtrationsmembran fir eine

Zeitdauer von 2 min bis 6 min behandelt wird.

Verfahren gemald mindestens einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dass in Verfahrensschritt b) die Menge an eingesetztem
Polyethylenglykol zwischen 10 Gew.-% und 40 Gew.-% bezogen auf die
Gesamtmenge Polyethylenglykol und Alkohol, betragt.

Verfahren gemaly mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in Verfahrensschritt ¢) die Trocknung der Filtrationsmembran bei
einer Temperatur von 40 °C bis 70 °C, bevorzugt bei 50 °C bis 65 °C,

vorgenommen wird.
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Verfahren gemall mindestens einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, dass in Verfahrensschritt ¢) die Trocknung der Filtrations-

membran innerhalb eines Zeitraumes von 1 bis 15 min durchgefiihrt wird.

Verfahren gemal} mindestens einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die hergestellte Filtrationsmembran einen mittleren molekularen
Cut-Off zwischen 200 g/mol und < 1000 g/mol und einen Salzriickhalt zwischen
80 % und 99 % bei einem Durchfluss von 6 bis 30 I/m’h aufweist.

Verfahren gemall mindestens einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch
gekennzeichnet, dass die hergestellte Filtrationsmembran einen Salzrickhalt
aufweist, der sich um weniger als 2 % innerhalb eines Zeitraumes von 1 Woche

bei pH-Werten < 1 gemessen bei 25 °C verringert.
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