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Oy Kolster Ab

Synteettiseen polymeeriin perustuva asymmetrinen, makrohuokoinen
membraani ~ Asymmetrisk makropords membran pad basis av en syntetisk
polymer

(57) Tiivistelmd

Keksinndn kohteena ovat synteettiseen polymeeriin
perustuvat asymmetriset, makrohuokoset membraanit,

jotka rakentuvat polyymeriseoksesta, joka sisaltdad

5-70 paino-% polyvinyylipyrrolidonia (molekyylipaino

> 100 000 daltonia) ja 95-30 paino-% seuraavista valit-
tua polymeeria: polysulfonit, polyeetterisulfonit,
aromaattiset tai aralifaattiset polyamidit (paino-%:it
on laskettu polymeeriseoksen kokonaispainosta).
Membraanin vedensitomiskyky on vdhintdan 11 paino-%
vettd membraanin kokonaispainosta 100 %:n suhteellisessa
kosteudessa 25°C:ssa. Keksintd koskee myds menetelmid
ndiden membraanien valmistamiseksi.

(57) Sammandrag

Uppfinningen hd&nfdér sig till assymetriska makro-

pordsa membran p& basis av ett syntetiskt poly-

merisat, vilket uppbyggts av en polymerisatbland-

ning, vilken bestdr av 5-70 vikt% polyvinylpvrro<

lidon med en molekylvikt av = 100,000 dalton och

95-30 vikt% av en polymer, vilken valts bland
polysulfon, polyetersulfon, aromatisk

eller aralifatisk polyamid (viktprocenterna
berdknade p& polymerisatblandnincens totalvikt).
Membranet har en vattenupptagningsfdrmiga av at-
minstone 11 vikt% vatten, berdknat pd dess total-

vikt, vid 100 % relativ fuktighet och 25%¢c. Upp~-
finningen hinfér sig dven till ctt forfarande for

framstdllning av dessa membran.
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Synteettiseen polymeeriin perustuva asymmetrinen, makro-

huokoinen membraani

Keksintd koskee synteettiseen polymeeriin perustuvaa
asymmetristd, makrohuokoista, hydrofiilisti membraania.

Sen jdlkeen kun esitettiin asymmetriset membraanit,
jotka perustuvat selluloosa-asetaattiin (S. Sourirajan,
Reverse Osmosis, Logos Press, Lontoo 1970) ja hydrofobisiin
polymeereihin (US-patenttijulkaisu 3 615 024), on kehitetty
ja ehdotettu lukuisia membraaneja, jotka soveltuvat varsin-
kin veteen liuenneiden pienen molekyylipainon omaavien ja
makromolekulaaristen aineksien erottamiseen, joiden membraa-
nien rakennetta ja soveltuvuutta on kidsitelty kirjallisuu-
dessa /Desalination 35 (1980) 5-207 ja joita on menestyk-
selld kokeiltu myds kdytdntddn teollisuudessa ja ladkinnidl-
lisiin tarkoituksiin.

Useilla kuvatuista membraaneista on erityisen edulli-
set ominaisuudet spesifisten tehtdvien ratkaisuun. Sellais-
ta membraania, jota voitaisiin k&yttdd yhtd hyvin erilai-
silla kdyttbaloilla, ei kuitenkaan ole saatavissa. Kemial-
lisen ja mekaanisen rakenteensa johdosta kuvatut membraa-
nit voivat soveltua optimaalisesti kulloinkin vain tiettyyn
erotusongelmaan. Tdstd on seurauksena perustuvaa laatua ole-
va vaatimus kehitt&dd aina uusia membraaneja uusiin tehti-
viin.

Esimerkiksi membraanin pinnalla aina esiintyvin kon-
sentraatiopolarisaation, joka useissa tapauksissa johtaa
membraanin pilaantumiseen ("membranfouling") ja sekunddi-
rimembraanin muodostumiseen, edellytyksenid on, ettid memb-
raanin rakenteen, esimerkiksi sen asymmetrisen rakenteen
tai membraanigeometrian ohella, jotka ilmenevdt kapillaari-
tai mikrohuokosrakenteensa, vaikuttavat membraanin muodos-
tavan polymeerin kvalitatiivinen ja kvantitaviivinen koos-
tumus usein suuresti membraanin ominaisuuksiin.

Suhteellisen hydrofiiliset selluloosa-asetaatista
valmistetut ultrasuodatusmembraanit sopivat hyvin esimer-

kiksi tiettyjen proteiinien erottamiseen vesiliuoksesta,
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koska ne adsorboivat proteiineja ndiden vesiliuoksista vain
vihdisessd mddrin.

Nimd membraanit eivdt kuitenkaan ole riittdvdn kestd-
vid vahvasti wvaikuttavien kemiallisten aineiden suhteen,
varsinkaan sellaisten suhteen, jotka vaikuttavat membraanin
muodostuvan polymeerin hydrolysoitumisen; myos yli 40°C:n
ldmpdtilat vaikuttavat ndiden membraanien ominaisuuksiin
ei-toivotulla tavalla. Molemmat mainitut membraanien omi-
naisuudet rajoittavat huomattavasti tdmdn tyyppisten memb-
raanien k&yttda.

Asymmetriset hydrofobiset membraanit, esimerkiksi
polysulfoniin, polyvinyylideenifluoridiin tai muihin hydro-
fobisiin polymeereihin perustuvat membraanit ovat tosin
tyydyttdvin kestdvid hydrolysoitumista ja korkeampia lampd-
tiloja sekd hapettimia vastaan. Joutuessaan kosketuksiin
kerrostumien muodostukseen taipuvaisten liuenneiden makro-
molekyylien, dispersioiden jne. kanssa, esimerkiksi 6ljy-
emulsioiden, kataforeettisten lakkojen tai proteiinien
kanssa nidmid membraanit kuitenkin usein tulevat nopeasti
toimintakyvyttomiksi mm. seurauksena liuoksen sisdltdmien
aineiden saostumisesta ja adsorptiosta membraaniin tai
membraanille.

Ndiden haittojen vidlttdmiseksi on ehdotettu kehitet-
tiviaksi hydrofiilisid membraaneja hydrofobisista pysyvis-
td polymeereista. Esimerkiksi lisddmdlld aerosiilid poly-
sulfoneihin ndiden kastumiskykyd vesiliuoksissa voitiin
parantaa. On myds ehdotettu valmistettavaksi membraaneja
polyvinylideenifluoridin ja polyvinyyliasetaatin seoksista;
jotta tdstd polymeeriseoksesta valmistetuille membraaneille
saataisiin hydrofiiliset ominaisuudet, on kuitenkin tarpeen
saattaa ne hydrolysoitumaan, niihin sisdltyvien asetaatti-
ryhmien muuttamiseksi OH-ryhmiksi. Tyydyttdvid ominaisuuk-
sia omaavien hydrofiilisten membraanien valmistukseen tdh-
tddvd koe, jossa niitd valmistettiin hydrofobisen polymee-
rin ja alunperin hydrofiilisen polymeerin seoksesta, esi-

merkiksi polyvinylideenifluoridista ja polyvinyylipyrroli-
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donista, ei johtanut haluttuun tulokseen, koska voitiin val-
mistaa vain membraaneja, joiden polyvinyylipyrrolidonipi-
toisuus oli korkeintaan 15-20 paino-% ja joilla ei ollut
keksinndn mukaisten tuotteiden ominaisuuksia.

Hydrofiilisten membraanien valmistus on myds ehdotet-
tu suoritettavaksi l&htien hydrofobisen polymeerin liuok-
sesta, joka sisdltdd polymeerin kokonaispainosta laskettuna
jopa 150 paino-% polyetyleeniglykolia /Polymer-

Bulletin 4 (1981) 617-622/. Tdmd&nlaatuisilla membraaneilla
ei kuitenkaan ole riittdvédn hydrofiilisii ominaisuuksia,
koska niiden sisdltdmd hydrofiilinen komponentti eluoituu
koagulointitapahtumassa vesipitoisen saostusnesteen vaiku-
tuksesta koaguloidusta membraaneista.

DE-hakemusjulkaisussa 2 651 818 on kuvattu membraani,
joka koostuu polysulfonin ja sulfonoidun polysulfonin seok-
sesta. Tdmd tunnettu membraani voi sisdltid aina 30 paino-
%:1in asti membraanin muodostavan polymeeriseoksen koko-
naispainosta hydrofiilistd polymeerikomponenttia.

Td11ld tunnetulla membraanilla on kuitenkin ioninvaih-
tomembraaniksi huomattavana haittana, etti se adsorboi po-
sitiivisia vastaioneja ja tydntdi pois samanmerkkisii ione-
ja. ‘

On my&s ehdotettu valmistettavaksi (DE-kuulutusjul-
kaisu 2 829 630) hydrofobisesta polymeerista membraani,
jolla on hydrofiilisii ominaisuuksia, lihtemi#lli polysul-
foniliuoksesta, joka sisdltii pienimolekyylipainoisia suo-
loja, ja valmistamalla tidstid liuoksesta sindnsid tunnetulla
tavalla faasi-inversiomenetelmilli membraaneja. Niiden tun-
nettujen membraanien vesisorptio on kuitenkin epdtyydytta-
vd, koska membraanien valmistuksssa tai kdytdssd suolat
poistuvat niistd, joten membraanin muodostavan polymeerin
hydrofobinen luonne md&rdi sen olennaisesti ominaisuudet.

Julkaisussa J. Appl. Pol. Sci. 21 (1977) 1883-1900
on kuvattu huokoinen membraani, joka koostuu polyvinyyli-
pyrrolidonin ja aromaattisen polysulfonin seoksesta. Tissi

viitteessd ei kuitenkaan ole viitattu mahdollisuuteen val-
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mistaa esimerkiksi "fouling-resistentti", reaktiivinen,
biologisesti hyvdksyttdvd tai veren suodatukseen soveltuva
membraani. Kirjoittajat ovat tosin kdyttdneet polyvinyyli-
pyrrolidonia sisdltdvid seoksia, jolloin tavoitteena on
kuitenkin ollut td114 tavoin saavuttaa korkea viskositeetti
ja hyvdt kuidunmuodostusominaisuudet. Lisdtyn polyvinyyli-
pyrrolidonin molekyylipaino on siten korkeintaan 40 000,
edullisemmin kuitenkin 10 000, jolloin nimenomaisena tar-
koituksena on eluoida tdmid lisdaine jo membraanimuodostuk-
sen vhteydessd vesipitoisessa saostuskylvyssd, jotta mem-
braaniin ei jdisi lainkaan polyvinyylipyrrolidonia /3. Appl.
Pol. Sci. 2C (1976) 2377-2394/. Keksinndn mukaista membraa-
nia, jolla on spesifiset ominaisuudet ei siten voi syntyd.
Tunnetun tekniikan tason toistaiseksi tyydyttavalla
tavalla ratkaisematon tehtdvd valmistaa korkean vesisorp-
tion omaavia hydrofiilisid membraaneja, joilla on vain vd-
hdisessid miidrin kidsitteeseen "membraani-fouling" sisdlty-
vid haittoja, kdsittdd lisdksi vield ratkaisemattoman teh-
tdvin, jota tunnetut membraanit eivdt tyydytd, asymmetri-
sesti makrohuokoisten ja riittdvédn hydrofiilisten membraa-
nien muodostamisen, joiden permeabiliteetti on korkea sa-
malla kun niiden painestabiliteetti on riittdvd ja kasi-
teltdvyys varma. Mainitun membraanilajin haluttuihin laatu-
vaatimuksiin kuuluu my&s parantunut kestdvyys laimeissa
orgaanisissa liuottimissa, molekyylipainocerottelurajan laa-
jempi spektri (varsinkin ultrasuodatuksen ja mikrosuoda-
tuksen tai hypersuodatuksen vdlisilld raja-alueilla ja sopi-
vuus lddketieteellisiin kdyttotarkoituksiin, esimerkiksi
punasolujen erottamiseen plasmasta tai hemodiafiltraatioon.
Liiketieteelliseen kiyttddn soveltuakseen membraanilla tu-
lee olla olennaisesti parantunut diffusiivinen permeabili—
teetti myrkyllisille metaboliiteille, joiden molekyylien
suuruus on pienempi kuin membraanin kulloinenkin molekyy-
lipainoerottelukykyraja, sekd hyvd biologinen yhteensopi-

vuus veren kanssa.
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Hydrofiilisid membraaneja, joilla on korkea diffusii-
vinen permeabiliteetti, on tosin jo valmistettu; nditd ovat
esimerkiksi selluloosaregeneraatista tai polykarbonaatti-
mohkdlepolymeeristd valmistetut geelimdiset membraanit,
joiden vedensitomiskyky on riittdvan korkea. Ndill& tunne-
tuilla mainitunlaatuisilla hydrofiilisilld membraaneilla
ei kuitenkaan ole makrohuokoista, asymmetristd rakennetta,
joka on edellytyksend sille, ettd lisdksi saavutetaan esi-
merkiksi my8s korkea mekaaninen permeabiliteetti ja paine-
stabiliteetti. Tdmdn lisdksi ndiltd hydrofiilisiltd membraa-
neilta puuttuvat jdlleen hydrofobisten membraanien edut
(esim. kemiallinen pysyvyys).

Hydrofobiset polymeerit pystyvdt tosin muodostamaan
makrohuokoisia, asymmetrisid@ rakenteita, joiden enimmdkseen
riittamdtdn kostumiskyky ja verensietokyky ja lisdksi al-
hainen diffusiivinen permeabiliteetti ovat kuitenkin es-
teend esimerkiksi ndistd materiaaleista valmistettavien
membraanien lddketieteelliselle kdytdlle.

Keksinndn tarkoituksena on esittdd synteettisiin po-
lymeereihin perustuvia makrohuokoisia, asymmetrisid membraa-
neja, joilla on selvdt hydrofiiliset ominaisuudet, ja jotka
pystyvdt siten kokonaispainoonsa ndhden sitomaan huomatta-
via vesimddrid; jotka ovat kestdvid saippuoivia ja hapetta-
via aineita vastaan ja kestdvdt lammén vaikutusta; jotka
kestdvdt laimeita orgaanisia liuottimia paremmin kuin hyd-
rofobisesta polymeeristd valmistetut membraanit; Jjoilla on
mahdollista saada molekyylipainoerotusraja, joka on suurem-
pi kuin 100 000 daltonia, mutta kuitenkin my®ds sellainen,
joka on pienempi kuin 10 000 daltonia; Jjoiden diffusiivinen
permeabiliteetti on parempi kuin hydrofobisilla membraa-
neilla ja joilla verrattuna hydrofobisesta polymeeristd
valmistettuihin membraaneihin on hyvd kostumiskyky, biolo-
ginen siedettdvyys ja alhainen "membraani-fouling"; joissa
on funktionaalisia ryhmid, esimerkiksi permselektiivisten
tai reaktiivisten kerrosten sitomiseen tai tuottamiseen;
ja joita voidaan valmistaa faasi-inversiomenetelmidlli pai-
nestabiileina membraaneina, joilla on korkea permeabili-
teetti.
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Keksinndn mukaiselle, synteettiseen polymeeriin pe-
rustuvalle asymmetriselle, makrohuokoiselle membraanille,
jolla on selvdt hydrofiiliset ominaisuudet, on tunnusomais-
ta, ettd se koostuu polymeeriseoksesta, jossa on 30-50 pai-
no-% polyvinyylipyrrolidonia, jonka molekyylipaino on 2
100 000 daltonia, ja 70-50C paino-% polymeerid, joka on poly-
sulfoni, polyeetterisulfoni tai aromaattinen tai aralifaat-
tinen polyamidi, jolloin paino-%:it on laskettu polymeeri-
seoksen kokonaispainosta, ja ettd membraanin ve@ensitomis-
kyky on vidhintdidn 11 paino-% vettd membraanin kokonaispai-
nosta lasekttuna 100 %:n suhteellisessa kosteudessa 25°C:ssa.

Esilld olevassa keksinndssd selvdsti hydrofiilisid
ominaisuuksia omaavilla membraaneilla tarkoitetaan sellai-
sia, jotka pystyvdt 100 %:n suhteellisessa kosteudessa si-
tomaan vettd vidhintddn 11 paino-2% kokonaispainostaan. Ve-
den sitomiskyky voi keksinndn mukaisilla membraaneilla olla
esimerkiksi 15-30 paino-%.

Membraanit, joiden huokosrakenne on anisotrooppinen,
koostuvat aktiivisesta, halutun erotustapahtuman aiheutta-
vasta ulkokerroksesta, jonka paksuus on esimerkiksi 0,2-3
pm ja jossa on huokoisia, joiden ldpimitta on suuruusluok-
kaa 0,001-C,05 um, ja jossa erotuskerros muuttuu tukiker-
rokseksi, jolla on avohuokoinen rakenne, jossa huokosten
koko on suuruusluokkaa 0,05-10 am.

Asymmetrisillid membraaneilla on siten tiheysgradient-
ti membraanin yhdestd ulkoseindstd toiseen, tai ne on muo-
dostettu siten, ettd niiden tiheys pienenee membraanin yh-
destid ulkoseindstd keskustaan pdin.

Edelli kuvatunlaisen huokoisen rakenteen omaavaa
membraania nimitetdin esilld olevan keksinndn puitteissa
makrohuokoiseksi, asymmetrisen rakenteen omaavaksi membraa-
niksi.

Tlmaisuja polysulfoni ja polyeetterisulfoni kdytetdédn
polymeereistd, joiden molekyylirakenteelle on tunnusomais-
ta, ettd ne sisidltidvit seuraavan yleisen kaavan (I) mukai-

sia toistuvia yksikditd:
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tai ndissd toistuvia seuraavan kaavan mukaisia rakenneyksi-
k6itd sisdltdvid molekyyliketjuja:

[ A
0
— g —

Ilmaisu "Polysulfoni” on t&116in kisitettivi laajassa mie-

i
-

lessd, ei siis siten, ettd siihen kuuluvat vain polymeerit,
joiden ketjut sisdltdvdt myds alkyyliryhmid, vaan siten,
ettd siihen kuuluvat my®s erilaiset polymeerit, joiden ket-
jussa on vain aryyliryhmiid ja joita toisinaan nimitetdin
"polyaryylisulfoneiksi".

Kdyttdkelpoinen polysulfoni on firman Union Carbide
toimittama polysulfoni, jonka kauppanimi on "P 1700", ja
jossa on lineaarinen yleisen kaavan (I) mukainen ketju.

Tdllaiset polysulfonit ja polyeetterisulfonit ovat
sindnsd tunnettuja.

Polyamideilld kdsitetddn sellaisia polymeerejd, joi-
ta saadaan polykondensoimalla monifunktioisia karboksyyli-
happoja (tai niiden johdannaisia) monifunktioisilla amii-
neilla (tai niiden johdannaisilla). Ainakin yhdelld ndistéd
monifunktioisista monomeereistid tulee olla aromaattinen
rakenne. Sopivia polyamideja ovat esimerkiksi sellaiset,
joiden molekyyliketjut ovat rakentuneet toistuvista kemial-
lisisista rakenneyksikdistd, joiden kaava on

H CH H CH
b3 0 73
-C C-N-C~-C——C-C=(CH.-) _.-N-
g T I ( 2 )2 I
OHHCH, HH H
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Membraaniin sisidltyvdlle polyvinyylipyrrolidonille
on tunnusomaista, ettd sen molekyylipaino on 100 000 dalto-
nia tai yli 100 000 daltonia. Polyvinyylipyrrolidonin mole-

kyyliketjut koostuvat toistuvista rakenneyksikdistd, joiden

kaava on
€ ¢y
H,C C=0
2 -
P
_C C -

] I

L H H n

jossa n > 900C.

Polyvinyylipyrrolidonin ‘:N-CO—CHZ—ryhmié tai polyami-
din -NH-CO-ryhmid nimitetddn latenteiksi reaktiokykyisiksi
ryhmiksi, koska ne ovat tietyissd ldmpd- ja/tai kemialli-
sissa olosuhteissa valmiita ja kykenevid kemialliseen reak-
tioon.

Polymeerit, joista membraani rakentuu voivat olla
siind liittyneind kemiallisin sidoksin; niiden liitos pe-
rustuu tdlldin joko siihen, ettd edelld kuvatun laatuisten
vierekkiisten suurimolekyylipainoisten yhdisteiden kemial-
lisesti reaktiiviset ryhmdt reagoivat toistensa kanssa,
tai siihen, ettd vierekkdisten suurimolekyylipainoisten
kemiallisten yhdisteiden kemiallisesti reaktiiviset ryhmat
reagoivat sellaisten kemiallisten pienimolekyylipainoisten
vhdisteiden reaktiivisten ryhmien kanssa, joita nimitetddn
kemiallisiksi verkkoutusaineiksi, koska ne pystyvdt saamaan
aikaan edelli kuvattujen suurimolekyylipainoisten kemial-
listen yhdisteiden kemiallisen liittymisen. Kuvatun laatuis-
ten suurimolekyylipainoisten kemiallisten yhdisteiden verk-
kouttamiseen pystyvid pienimolekyylipainoisia kemiallisia
vhdisteitid ovat esim. isosyanaatit, aldehydit tai epoksidit.

Membraanissa olevien sellaisten polymeerimolekyylien
18sniolo, jotka ovat liittyneet toisiinsa kemiallisella si-
doksella, aiheuttaa n#in rakentuneelle membraanille tihey-

den, joka on suurempi kuin sellaisten membraanien tiheys,
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joissa polymeerimolekyylit eivdt ole sidottuja toisiinsa;
molekyylien liittymisestd toisiinsa seuraa, ettd ndilld
erityisilld membraaneilla voidaan erottaa pienempid osasia
kuin membraaneilla, joissa polymeerimolekyylit eivdt ole
sidottuja toisiinsa, ja ettd niissd liittymisen johdosta

on suuri osuus kemiallisella sidoksella kiinnitettyjd poly-
vinyylipyrrolidonimolekyylejd.

Polymeerien reaktiiviset ryhmdt voivat kuitenkin si-
toa kemiallisesti my&s muita molekyylejd. Membraaniin voi-
daan esimerkiksi kiinnittdd entsyymejd tai antikoagulantte-
ja; myds muita permeselektiivisid kerroksia voidaan tdlli
tavalla 1iittd38 tai valmistaa membraanin pinnalla tai pin-
taan.

Keksinnén mukaisella membraanilla on seuraavat omi-
naisuudet ja tunnusluvut:

- korkea pH- ja hapettumiskestdvyys sekd ldmmonkestd-
vyys, joka on verrattavissa hydrofobisen polymeeri-
osan l&mménkestdvyyteen.

- verrattuna "puhtaaseen" hydrofobiseen membraanipo-
lymeeriin parantunut kestdvyys laimeiden orgaanis-
ten liuottimien suhteen (esim. alkoholit, ketonit);

- laajentuneet molekyylipainoerotusrajat, so. yli
100 000 daltonia (sekd alle 10 000 daltonia);

- vdhentynyt "membraanifouling" ja parempi yhteenso-
pivuus ja kostuvuus vesipitoisten vdliaineiden suh-
teen esim. proteiinien tai dispergoituneiden liuos-
komponenttien suhteen esim. pidempi membraanin kes-
toaika tai biokompatibiliteetti samalla kun permse-
lektiviteetti on korkea;

- pienimolekyylipainoisille liuoksen aineosille (esim.
urea) 5-10 kertainen diffusiivinen permeabiliteet-
ti verrattuna hydrofobisiin membraaneihin;

- hydrofobisen membraanipolymeerin hydrofiilinen
funktionalisoituminen, esim. permselektiivisten
kerrosten sitomiseen tai tuottamiseen;

-~ korkeampi mekaaninen permeabiliteetti ja painesta-
biliteetti kuin "puhtailla" hydrofiilisilld membraa-

neilla.
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Keksinndn mukainen membraani voidaan valmistaa esim.
seuraavasti:

Polaariseen, veden kanssa sekoittuvaan orgaaniseen
liuvottimeen, johon edelld mainitut polymeerit ovat liukoi-
sia, liuotetaan suurimolekyylipainoista polyvinyylipyrroli-
donia, jonka molekyylipaino on 100 000 daltonia tai yli
100 000 daltonia, ja esimerkiksi polysulfonia sellainen
miagrd, ettd muodostunut polymeeriliuos sisdltdd polyvinyyli-
pyrrolidonia 1-20 paino-% ja polysulfonia 5-50 paino-% poly-
meeriliuoksen kokonaispainosta. Orgaanisina liuottimina voi-
daan kdyttdd esimerkiksi N-metyylipyrrolidonia, dimetyyli-
sulfoksidia, dimetyyliformamidia tai dimetyyliasetamidia.
Liuokseen voidaan lisdtd myOs epdorgaanista suolaa, esim.
litiumkloridia, 1-8 paino-% liuoksen kokonaispainosta. Il-
moitetulla suoclamddrdlld ei ole mitdd@n vaikutusta liuokses-
ta valmistettavien membraaninen keksinndn mukaisesti toivot-
tuihin ominaisuuksiin. Epdorgaanisten suclojen lisddminen
liuokseen, josta faasi-inversiomenetelmdlld valmistetaan
membraani, on kuvattu kirjallisuudessa.

Edelld olevan kvalitatiivisen ja kvantitatiivisen
koostumuksen omaavasta polymeeriliuoksesta valmistetaan
tunnetulla tavalla faasi-inversiomenetelmdlld asymmetrinen,
makrohuokoinen membraani. Tdssd tarkoituksessa polymeeri-
liuos levitetddn nestekerroksena tasaiselle alustalle. Ta-
sainen alusta voi olla esimerkiksi lasilevy.

Nestekerrokseen vaikutetaan sitten saostusnesteelld,
joka on liuoksen liuottimen kanssa sekoittuva, mutta josta
polymeeriliuokseen liuenneet polymeerit saostuvat membraa-
nina, jolloin my®s alunperin saostusaineeseen liukoinen
polyvinyylipyrrolidoni yll&ttden "kiinteytyy". Saostusnes-
teend kidytetddn esimerkiksi vettd. Saostusnesteen vaikut-
taessa polymeeriliuoksen nestekerrokseen tdssd olevat poly-
meerit saostuvat muodostaen makrohuokoisen kalvon, jonka
huokosrakenne on asymmetrinen ja joka sisdltdd edelld mai-

nitut polymeerit satunnaisesti Jjakautuneina.
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Menetelmdn suorituksessa saostusnesteen annetaan edul-
lisesti vaikuttaa saostuneeseen membraaniin niin kauan, et-
td membraanin sisdltdmd liuotin on k&dytdnndllisesti katsoen
tdydellisesti korvautunut saostusnesteell&d. Tidmin jilkeen
muodostuneesta membraanista poistetaan saostusneste esimer-
kiksi kuivaamalla membraani v&dlittdmisti ilmavirrassa tai
kdsittelemélld membraania ensin pehmittimell#, kuten glyse-
rolilla, ja sitten kuivaamalla.

Kantajakerrokselle sovitettujen keksinndn mukaisten
sellaisten membraanien valmistamiseksi, jotka ldpdisevit
virtaamiskykyisid vdliaineita, menetelliin edelli kuvatulla
tavalla k&dyttden kuitenkin membraanikerroksen muodostukses-
sa alustana huovike- tai paperikantajaa ja jadttdmdlls memb-
raanikerros muodostumisen jilkeen alustalle. Membraani voi-
daan kuitenkin valmistaa ensin ilman kantajaa ja liitt&s
jdlkeenpdin ldpdiseville kantajalle.

Polymeeriliuoksesta voidaan tunnetulla tavalla val-
mistaa myds onttoja lankoja ja kapillaareja kehrdamiallsi
polymeeriliuos tekniikan tunnetun tason mukaisesti vastaa-
van muotoisen rengasrako- tai onttoneulasuuttimen kautta
saostusnesteeseen.

Jos membraani td@mdn j&lkeen kastetaan glyseroliin,
niin se voi edullisesti sisiltid 5-60 paino-% glyserolia
kokonaispainostaan; t&lli tavoin impregnoitu membraani kui-
vataan esimerkiksi 50°C:ssa. Edelld kuvattua valmistusme-
netelmdd muuntaen voidaan valmistaa erityinen membraani
seuraavalla menetelmdll&: lihtSliuoksena on edelld kuvattu
polymeeriliuos, joka eroaa edelli mainitusta kuitenkin sii-
nd suhteessa, ettid se sisdltii verkkoutumiskykyistd kemial-
lista yhdistettd, jonka reaktiiviset ryhmdt pystyvit ke-
mialliseen reaktioon liuoksessa olevien polymeerimolekyy-
lien reaktiivisten ryhmien kanssa. Polymeeriliuos voi si-
sdltdd verkkoutumiskykyisid kemiallisia yhdisteitd esimer-
kiksi 0,1-15 paino-% liuenneiden polymeerien painosta. Verk-
koutumiskykyisind kemiallisina yhdisteind tulevat kysymyk-
seen esimerkiksi aldehydit, kuten glutaaridialdehydi tai
formaldehydi, tai isosyanaatit, kuten toluyleenidi-isosya-

naatti.
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Myds sellainen menetelm&muunnos on mahdollinen, jossa
polymeerimolekyylien kemiallinen liittyminen tapahtuu ilman
verkkoutumiskykyisid kemiallisia yhdisteitd kdyttden hyvdk-
si polyvinyylipyrrolidonin reaktiviteettia. Membraani voi-
daan esimerkiksi saattaa jdlkikdsittelyyn, Jjoka suoritetaan
radikaalimuodostajilla tai alkalisessa vdliaineessa (pH>12)
korotetussa ldmpotilassa, jossa kdsittelyssd suurimolekyy-
lipainoisen polyvinyylipyrrolidonin viereiset ketjusegmen-
tit verkkoutuvat molekulaarisesti tai intramolekulaarisesti.

Membraaninen valmistus voidaan my®&s suorittaa siten,
ettd ensin valmistetaan membraani edelld kuvatulla tavalla
ja sen sisdltdmdt polymeerimolekyylit saatetaan sitten
kemiallisesti sitoutumaan antamalla verkkoutumiskykyisten
kemiallisten yhdisteiden vaikuttaa riitt&vdn kauan membraa-
niin tai my®s suorittamalla jadlkikdteen edelld kuvattu po-
lyvinyylipyrrolidonin "itsestddnverkkoutuminen". Vastaavat
reaktiot voidaan suorittaa permselektiivisten kerrosten
sitomiseksi membraaniin tai tdllaisten kerrosten muodosta-
miseksi suoraan membraanille tai membraaniin. Veden pintaan
voidaan esimerkiksi levittdd "ultraohuita" kerroksia (< 1
mam) polymeerid, jossa on funktionaalisia ryhmid (esim. si-
likoneja, selluloosaeettereitd, fluorikopolymeereja) ja
viedd polymeeri siitd membraanin pinnalle, jossa polymeeri
esimerkiksi reaktiossa di-isosyanaatin kanssa kiinnitetdén
kovalenttisesti, jolloin saadaan korkeampi permselektivi-
teetti. Analogisesti membraaneja voidaan kdyttdd myds reak-
tiivisten molekyylien, esim. entsyymien tai antikoagulant-
tien, kuten hepariinin kantajina sindnsd tunnetulla tavalla.

Esimerkki 1

12 paino-% polysulfonia (esim. firman Union Carbide
toimittamaa "Typ Udel 350C", joka on valmistettu bisfenoli
A:sta ja diklooridifenyylisulfonista) liuotetaan sekoitus-
kattilassa (12 tuntia, huoneen ldmpdtila) N-metyylipyrro-
lidonin liuokseen, joka sisdltdd 6 paino-% polyvinyylipyr-
rolidonia (molekyylipaino 350 000) ja 4 paino-% litiumklo-
ridia. Polymeeriliuoksesta (viskositeetti 25 000 mPas) pois-

tetaan kaasu, ja liuos levitetddn US-patenttijulkaisun
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4 229 291 esittdmilli valulaitteella polyeteeni (kierre-
sidottu)-kantajarainalle (39 g/mz) ja koaguloidaan 20°C:ssa
vedessd. Membraani kastetaan 40-paino-%:iseen glyseroli-
liuokseen ja kuivataan 50°C:ssa. Kuiva kantajavahvistettu
membraani on 180 um paksu ja se pystyy 25°C:ssa sitomaan
vettd 29 paino-%.

Esimerkki 2

10-paino-% polysulfonia liuotetaan esimerkissi 1 esi-
tetylld tavalla N-metyylipyrrolidioniliuokseen, joka sisil-
tdd liuenneena 8 paino-$% polyvinyylipyrrolidonia ja 4 pai-
no-% litiumkloridia (viskositeetti 45 000 mPas), Jja liuos
koaguloidaan membraaniksi samoin kuin esimerkissi 1. Kuivan
kantajavahvistetun membraanin paksuus on 160 am, ja sen
vedensitomiskyky 25°C:ssa on 47 paino-%.

Esimerkki 3

12 paino-% polysulfonia (3500) liuotetaan esimerkissi

1 esitetylld tavalla N-metyylipyrrolidoniliuokseen, joka
sisdltdd liuenneena 6 paino-% polyvinyylipyrrolidonia, mut-
tei litiumkloridia. Polymeeriliuoksesta (viskositeetti
6000 mPas) poistetaan kaasu, ja liuos levitet&iin US-patent-
tijulkaisun 4 229 291 mukaisella valulaitteella polyetylee~
nikalvolle (100 um) ja koaguloidaan vedessi 30°C:ssa. Memb-
raani kastetaan 40-paino-%:iseen glyseroliliuokseen, ja
kuivataan 60°C:ssa ja erotetaan kantajakalvosta. Kuivatun,
kantajattoman membraanin paksuus on 80 uam ja vedensitomis-
kyky 25%:ssa 24 paino-%.

Esimerkki 4

12 paino-% polyamidia (mddritelty sivulla 7) liuote-
taan esimerkissd 3 esitetyllid tavalla N-metyylipyrrolidoni-
liuokseen, joka sisiltii 6 paino-% polyvinyylipyrrolidionia
liuenneena, ja liuoksesta valmistetaan kuiva, kantajaton
membraani, jonka paksuus on 80 mm.

.Esimerkki 5

Esimerkin 1 mukainen polymeeriliuos koaguloidaan
30°C:ssa suoraan veteen onttoneulakehruusuuttimen kautta
(ulkolépimitta 600 um, sisdl&pimitta 300/100 mam) johtamal-

la vettd lis#ksi kapillaarin sisddn, jotta saataisiin sisi-
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puolinen asymmetrinen kalvorakenne. Kapillaarin ldpimitta
on 550 um ja seindmdn paksuus 85 mam.
Esimerkki 6

Esimerkissd 3 kuvatulla tavalla valmisteaan N-metyyli-
pyrrolidoniliuos, jossa on 12 paino-% polyeetterisulfonia
{ébitrex 300 P, toim. JCJ) ja 6 paino-% polyvinyylipyrroli-
donia. Esimerkissd 3 kuvatulla tavalla valmistetun kuivan
kantajattoman membraanin paksuus on 80 um.

Esimerkki 7

Esimerkeissi 1-6 valmistettujen membraanien ominai-
suudet on mddritetty seuraavasti.
a. Vedensitomiskyky mitataan kantajattomalla membraaneil-
la sdilytyksen jdlkeen 100 %:n suhteellisessa kosteudessa
250C:ssa, kunnes saadaan vakiopaino (vesipitoisia membraa-
neja kuivataan etukdteen 24 h PzOS:llé).
b. Mekaaninen permeabiliteetti (ultrasuodatus) ja liuen-
neiden makromolekyylien piddtyskyky mddritetddn paineessa
0,1-3,0 bar 20°C:ssa sekoitetussa lieridssd (50C r/min,
350 ml) (membraanin pinta-ala 43 mz). Pidatyskyky madritel-
1848n seuraavasti R=[TC1-C2)/CT] x 100 % (C1 = vesiliuoksen
konsentraatio, joka sis#ltdi 1 paino-% dekstraania (70 000)
tai polyakryylihappoa (20 000) tai nauta-albumiinia (250
mg/l),C2=permeaatin konsentraatio) . Konsentraatiomittauk-
set suoritetaandigitaalisella tiheysmittalaitteella DMA
60 + 601 (firma Heraeus-Paar).
c. Diffusiivi-permeabiliteetti mitataan (O.B. Laugh'in
ja D.P. Stokesberry'n menetelmd, National Bureau of Stan-
dards, Report No PB 179669, 1968) kantajattomilla membraa-
neilla 37°C:ssa kdyttden urean (1500 ppm) tai B12—vitamii—
nin (1000 ppm) vesiliuoksia. Konsentraatioerotuksen mdari-
tys tapahtuu jatkuvana differentiaalirefraktometrilld "La-

midur" (firma Winopal).
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Patenttivaatimukset

1. Synteettiseen polymeeriin perustuva asymmetrinen,
makrohuokoinen membraani, joka on kdyttokelpoinen erityises-
ti ultrasuodatuksessa, t unne t t u siitd, ettd se koos-
tuu polymeeriseoksesta, jossa on 30-50 paino-% polyvinyyli-
pyrrolidonia, jonka molekyylipaino on > 100 000 daltonia,
ja 70-50 paino-% polymeerid, joka on polysulfoni, polyeet-
terisulfoni tai aromaattinen tai aralifaattinen polyamidi,
jolloin paino-%:it on laskettu polymeeriseoksen kokonais-
painosta, ja ettd membraanin vedensitomiskyky on vdhintd&n
11 paino-% vettd membraanin kokonaispainosta laskettuna
100 %:n suhteellisessa kosteudessa 25°C:ssa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen membraani, t un -
nettu siitd, ettd polymeeriseos, josta se muodostetaan,
koostuu 30-50 paino-%:ista polyvinyylipyrrolidonia ja 70-50
paino-%:ista polysulfonia, jolloin paino-%:it on laskettu
polymeeriseoksen kokonaispainosta.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen membraani, t u n -
nettu siitd, ettd polymeeriseos, josta se muodostetaan,
koostuu 30-50 paino-%:ista polyvinyylipyrrolidonia ja 70-50
paino-%:ista polyeetterisulfonia, jolloin paino-%:it on
laskettu polymeeriseoksen kokonaispainosta.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen membraani, t un -
nettu siitd, ettd polymeeriseos, josta se muodostetaan,
koostuu 30-50 paino-%:ista polyvinyylipyrrolidionia ja
70-50 paino-%:ista aromaattista tai aralifaattista polyami-
dia, jolloin paino-%:it on laskettu polymeeriseoksen koko-

naispainosta.
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Patentkrav

1. Asymmetrisk makropords membran pa basis av en syn-
tetisk polymer, vilken membran ir anvindbar speciellt vid
ultrafiltrering, k annetecknad ddrav, att den
bestdr av en polymerblandning, vilken inneh&ller 30-50 vikt-
% polyvinylpyrrolidon med en molekylvikt av > 100 000 dal-
ton och 70-50 vikt-% av en polymer, som &r en polysulfon,
polyetersulfon eller aromatisk eller aralifatisk polyamid,
varvid viktprocenterna berdknats pad polymerblandningens to-
talvikt och att membranen har en vattenupptagningsfdrmaga
av atminstone 11 vikt-% vatten, berdknat p& membranens to-
talvikt, vid 100 % relativ fuktighet och 25°C.

2. Membran enligt patentkravet 1, k & nne¢t e c k-
n a d dirav, att den membranen bildande polymerblandningen
bestar av 30-50 vikt-2 polyvinylpyrrolidon och 70-50 vikt-%
polysulfon, varvid viktprocenterna beriknats pa polymerbland-
ningens totalvikt.

3. Membran enligt patentkravet 1, kdnneteck-
n a d didrav, att den membranen bildande polymerblandningen
bestar av 30-50 vikt-$% polyvinylpyrrolidon och 70-50 vikt-2
polyetersulfon, varvid viktprocenterna berdknats p& poly-
merblandningens totalvikt.

4. Membran enligt patentkravet 1, k nne t e c k-
n a d darav, att den membranen bildande polymerblandningen
bestar av 30-50 vikt-% polyvinylpyrrolidon och 70-50 vikt-2
av en aromatisk eller aralifatisk polyamid, varvid viktpro-
centerna berdknats pa polymerblandningens totalvikt.

Viitejulkaisuja-Anf&rda publikationer

Hakemusjulkaisuja:-Ansﬁkningspublikationer: Saksan liittotasavalta-
FSrbundsrepubliken Tyskland(DE) 2 633 812 (B 01 D 13/04)

3018 667 (B 01 D 13/04).

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: 3 069 340 (204-180), 4 051 300
(B 05 D 3/00).



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	SEARCH_REPORT

