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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmade
til fremstilling af semipermeable membraner pa basis af
polysulfoner samt en heterogen membran og dennes anvendel-
se.

Semipermeable membraner fremstilles i teknisk milestok
ud fra celluloseacetat f.eks. ved de i USA-patentskrifterne
nr. 3.133.132 og nr. 3.133.137 beskrevne metoder. Membraner
af dette materiale tillader vand at passere, men derimod
ikke natriumchlorid. Pa grund af celluloseacetatets hydroly-
sefplsomhed foregar der imidlertid en hurtig nedbrydning,
og dette resulterer i en forringelse af hydratationsvirknin-
gen.

De fra de ovennavnte patentskrifter kendte fremgangs-
mader til fremstilling af asymmetriske membraner med hinde-
struktur kraver et stort teknisk opbud. Disse fremgangsmader '
er saledes kun med godt resultat anvendelige i forbindelse
med nogle fa syntetiske makromolekylazre forbindelser foruden
celluloseacetat. Dette skyldes, at det er vanskeligt at
vaelge det rigtige oplesningsmiddel til stebeoplesningen og
de rigtige additiver til stebningen, stebeoplesningens sam-
mensztning og temperatur, samt atmosfazren og temperaturen
under fordampningen af oplesningsmidlet. Denne fremgangsmade
er sdledes kun anvendelig i begraznset omfang. |

Der har allerede varet gjort forskellige forseg pa
fremstilling af semipermeable membraner pa basis af forskel-
lige syntetiske, makromolekylazre polymere, nemlig membraner,
som er membraner af celluloseacetat overlegne i kemisk,
mekanisk og termisk henseende samt med hensyn til vandpermea-
bilitet. Ved disse forsgpg var det hensigten samtidig at
danne en hinde og et understgttende lag ved den ovenfor
beskrevne stgbemetode. Den fremkomne membran tillader imid-
lertid ingen stabil anvendelse, fordi valget af de rigtige
stebebetingelser er meget vanskeligt.

Polysulfoner er termoplastiske harpikser, som let
kan deformeres til formdele, og som har fremragende kemisk,
mekanisk og termisk stabilitet. Under anvendelse af en sul-
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foneret polysulfon er der allerede blevet udviklet membraner
til ultrafiltrering, men fremgangsmaden til sulfoneringen
af polysulfonen er imidlertid omstzndelig.

Formalet med den foreliggende opfindelse er at til-
vejebringe semipermeable membraner pa basis af polysulfoner,
hvilke membraner er enkle at fremstille, udmerker sig ved
hej kemisk, mekanisk og termisk stabilitet og egner sig til
anvendelse ved ultrafiltrering. Opnaelsen af dette formal
beror pa den overraskende erkendelse, at der ved behandling
af en pores membran af en polysulfon med et plasma pa over-
fladen af membranen dannes et meget tyndt, tazt tvarbundet,
heojst 1 u tykt lag eller hinde. Den pa denne made behandlede
membran viser ved omvendt osmose eller .ultrafiltrering en
szrlig god evne til adskillelse af vand og deri oplest stof,
jser natriumchlorid. Adskillelsesvirkningen er bedre end
for en membran af celluloseacetat.

Fremgangsmaden ifglge opfindelsen er sdledes ejendom-
melig ved, at man behandler porgse formdele af en af polymere
med grundbyggesten med formlerne

OO~ Or= O}

eller deres derivater eller blandinger bestdende polysulfon
med et plasma.

opfindelsen angar ogsa en heterogen membran af en af
en polymer med grundbyggesten med de ovenfor angivne formler
eller deres derivater eller blandinger bestdende polysulfon
med tvarbundet, tazt lag i overfladen og med porer, der til-
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tager gradvis i sterrelse mod bagsiden, og opfindelsen angar
tillige anvendelsen af en sddan membran til ultrafiltrering.

P4 tegningen er der skematisk vist et plasmabestra-
lingsapparat til anvendelse ved den her omhandlede frem-
gangsmdde. I digrammet refererer 1 og 7 til ventiler, 2 til
en transformer, 3 og 4 til elektroder, 5 til en beholder og
6 til en pores formdel, der skal behandles.

De ved den her omhandlede fremgangsmade anvendte
polysulfoner er velkendte, jf. f.eks. offentliggjort japansk
patentansegning nr. 146648/75. Polysulfonerne er polymere,
der indeholder en SO5;-gruppe og en aromatisk ring som grund-
byggesten i hovedkazden. Fortrinsvis har de en glasovergangs-
temperatur pa mere end 150°C, og de indeholder som allerede
nzvnt grundbyggesten med formlen

OO~ OO
O~ Q }euer { O Oy

eller deres derivater eller blandinger.
Eksempler pa egnede polysulfoner er sadanne med struk-
turen:

A= OO
+OEO- OO
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hvor n er et helt tal fra 10 til 1000.

Eksempler pa kendte polysulfoner, der kan anvendes
ved fremgangsmadden ifelge opfindelsen, er polyarylsulfoner
og polyethersulfoner.

De porese formdele, der skal behandles ved fremgangs-
maden ifelge opfindelsen, skal have en porgsitet pa 10-90%.
De porgse formdele kan fremstilles pd vilkdrlig made, men
de fremstilles fortrinsvis ved den konventionelle stgbefrem-
gangsmdde indbefattende fordampning af oplesningsmidlet
samt gelatinering. De porgse formdele kan anvendes i forskel-
lige former. De porgse formdele anvendes fortrinsvis i form
af folier, plader, slanger eller hule fibre, eller de kan
vere sammensat med andre porese barematerialer. Formdelene
anvendes i praksis som moduler med en passende form efter
at have varet udsat for plasmabehandlingen.

Porgse membraner af polysulfoner kan fremstilles ved
forskellige metoder, fortrinsvis ved den i det fglgende
beskrevne. Forst opleses polysulfonen i et oplesningsmiddel,
saledes at koncentrationen deraf er 5-30 vagt-%. Arten af
oplesningsmiddel afhznger af arten af den anvendte polysul-
fon. Eksempler pa egnede oplesningsmidler er dimethylacet-
amid, dimethylformamid, dimethylsulfoxid, pyridin, methylen-
chlorid, trichlorethylen, cyclohexanon, chloroform, chlorben-
zen, tetrachlorethylen, 1,1,2,2-tetrachlorethan eller blan-
dinger deraf.

Den fremkomne polymeroplesning paferes eller udstebes
pa en bzrer, f.eks. en glasplade, med en skraber. Steobeoplos-
ningens tykkelse afhznger af tykkelsen af den semipermeable
membran, der skal fremstilles. Felgelig reguleres oplesnin-
gens lagtykkelse pa bzreren saledes, at der dannes en semi-
permeabel membran med en tykkelse pa ca. 100 p. Den over-
trukne bzrer neddyppes i et oplesningsmiddel, hvori den
polymere ikke opleses, straks efter stebningen, eller efter
at oplesningsmidlet i oplesningen er fordampet.

Almindeligvis er det tidsrum, der hengdr til oples-
ningsmidlets fordampning, op til 60 minutter, og fordampnin-
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gen gennemfores fortrinsvis ved en temperatur fra 0°C til
kogepunktet for det anvendte ople¢sningsmiddel. Man kan ogsa
blot fordampe kun en del af ople¢sningsmidlet fra det paferte
lag. Den med et lag overtrukne bzrer dyppes derpa i et oples-
ningsmiddel, hvori den polymere ikke opleses. Som oplesnings-
midler kan der anvendes vand eller en blanding af vand og
et organisk oplesningsmiddel. Det ved den her omhandlede
fremgangsmade anvendte organiske oplesningsmiddel skal vare
vandopleseligt og er fortrinsvis det samme oplegsningsmiddel
som det, der anvendes til fremstilling af polymeroplesningen.

Ved fremstillingen af den porgse membran influerer
forskellige driftsbetingelser, f.eks. polymerkoncentration,
stebetemperatur, fordampningstid og gelatineringstemperatur
i nogen grad pad slutproduktets egenskaber, nemlig den plasma-
behandlede membrans, men betingelserne er dog ikke afgerende.
Den fremstillede porgse membran kan behandles med et plasma,
hvis den har en vandpermeabilitet pa 1-1000 gfd (3,78 til
3780 liter pr. 0,0929 m? pr. 24 timer) ved et tryk pa 10
kg/cm? og et boblepunkt pa mindst 1 kg/cm? i vad tilstand;
med andre ord, hvis membranen er fri for defekter. Til be-
handlingen med plasmaet anvendes der som regel en terret,
porgs membran.

Plasmaet frembringes eksempelvis ved glimudladning
eller coronaudladning. Sarlig foretrukket er glimudladning.
Eksempelvis ledes et glimudladningsplasma ved tilledning af
en gas, f.eks. hydrogen, helium, argon, nitrogen, oxygen,
carbonmonoxid, carbondioxid, ammoniak eller vandamp, ind i
den pa tegningen viste beholder 5 ved &bning af ventilen 1,
sdledes at trykket i beholderen udviser en vardi pa 0,01-10
mm Hg. Derpa tilvejebringes der mellem elektroderne 3 og 4
med transformeren 2 en vekselstrgm - eller jevnstremspanding
pa 0,5-50 kV. Et plasma kan desuden frembringes ved en coro-
naudladning i luft eller i en indifferent gas med en javn-
strgm p&a 0,1-1,3 A ved 1 kV. Anvendelsen af et plasma med
coronaudledning foretrzkkes til den tekniske fremstilling
af de semipermeable membraner.
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Det frembragte plasma tranger i meget ringe omfang
ind i overfladen af de porgse formdele af polysulfonen og
bevirker i overfladelaget en tvarbinding.

De her omhandlede semipermeable membraners adskillel-
sesegenskaber afhznger af forskellige faktorer, isar be-
handlingens varighed og den anvendte dosis. Ved at variere
disse to faktorer er det muligt at regulere tverbindingsgra-
den i formdelenes overflade. Herved kan der fremstilles
membraner med vilkarlige adskillelsesegenskaber. Sadvanligvis
udger behandlingsvarigheden 1-120 minutter, og behandlings-
dosis udger 5-2500 watt (1-5 kV; 5-500 mA). Disse betingelser
afhenger af den porgse polysulfonmembrans vandpermeabilitet
og tvarbindelighed i vad tilstand.

Det er allerede navnt ovenfor, at der ved behandlingen
af en pores membran af en polysulfon med et plasma alene
opnas en tvarbinding i overfladen, hvorved der dannes et
meget tzt lag eller en tat hinde pa den pore¢se membrans
overflade. P& denne made er det muligt at fremstille en
tverbunden, tzt hinde med en tykkelse pa hejst 1 p. Ved
denne fremgangsmade undgar man sédledes de vanskeligheder,
der optrader ved dannelsen af en hinde ved stegbemetoden.

Den ifelge opfindelsen fremstillede semipermeable
membran kan have en tykkelse pa 20-500 u. Ved elektronmikro-
skopisk undersggelse har det vist sig, at membranen har en
karakteristisk heterogen struktur. I nabolaget til det tvar-
bundne overfladelag har porerne en storrelse pa 100-1000 A,
og poresterrelsen tiltager gradvis til 1-1000 p mod membra-
nens bagsideoverflade.

De ifplge opfindelsen fremstillede membraner er over-
legne i forhold til membraner af celluloseacetat. De kan
anvendes i et pH-omrade fra 1 til 14 og ved temperaturer op
til ca. 90°C. De ifelge opfindelsen fremstillede membraner
er navnlig egnede til afsaltning af havvand, til spildevands-
behandling og til koncentrering af frugtsafter. Da membra-
nerne er uopleselige i talrige organiske oplesningsmidler,
kan de ogsa anvendes til adskillelse af ikke-vandige vasker.
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Opfindelsen belyses nzrmere i de felgende eksempler.
Adskillelsesvirkningen er defineret ved felgende

ligning:
koncentration af
oplgst stof i
. . . _ (1. pPermeatoplgsning
Adskillelsesvirkning (%) (1 Yoncentration af ) x 100
' oplgst stof i
fpdeoplgsning
Eksempel 1

20 vagtdele af en teknisk polyarylsulfon oplgses i
en blanding af 25 vagtdele dimethylformamid og 55 vagtdele
dimethylsulfoxid. Den fremkomne oplgsning udstebes pa en
glasplade ved 40°C i en tykkelse pa 250 u. Efter 1 minuts
fordampning neddyppes glaspladen i vand ved 21-11°C. Herved
sker der en gelatinering af polymeroplesningen.

Efter 2 timer fjernes den dannede membran fra glas-
pladen og afpreves, som den er, for vandpermeabilitet under
et tryk pa 10 kg/cm?. Vandgennemtrzngeligheden er 276 liter
pr. 0,0929 m2 pr. 24 timer (73 gfd). Ved elektronmikroskopi
af udsnit af denne membran viser det sig, at det taztte lag
har en tykkelse pa 9 u ved den ydre overflade, og at under-
laget indeholder mange porer med diametre fra 300 A til 20
4. Denne membran er sdledes asymmetrisk.

Derefter torres den vade membran i 15 timer ved stue-
temperatur. Den torre membran anbringes i den pa tegningen
viste vakuumbeholder. Beholderen tilsluttes en vakuumpumpe,
og ved regulering af ventilerne 1 og 7 og tilfegrsel af heli-
umgds indstilles der et tryk pa 0,010-0,15 mm Hg. Ved hjzlp
af transformeren 2 anlzgges derpa en vekselspaznding pa 3,0

kV over elektroderne 3 og 4, og membranen udsazttes for plas-

maet i 90 minutter. NAir en saledes plasmabehandlet membran
neddyppes i dimethylformamid, oplg¢ses foruden det tvarbundne,
tztte lag med en tykkelse pa 0,8 p hele membranen.

Den behandlede membran anbringes derpa i et kontinuer-
ligt arbejdende apparatur i laboratoriemdlestok til gennem-
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forelse af omvendt osmose (membranens effektive areal = 13
cmz), og resultaterne af omvendt osmose mdles under anven-
delse af saltvand indeholdende et amaranth (natriumchlorid-
koncentration 0,55%, molekylvegt for amaranth 604, amaranth-
koncentration 100 ppm). .

Forsegsbetingelser:

Tryk 50 kg/cm2

Saltvandets temperatur 21°C

Saltvandets tilferselshastighed 270 ml/min.

Der opnas felgende resultater for den semipermeable membran:

Vandgennemstremning 15,9 liter pr. 0,0929 m? pr.
24 timer

Adskillelsesvirkning 96,3%

(adskillelse af saltet)

Adskillelsesvirkning for 100%

amaranth |

Den ikke behandlede, torre membran testes pa samme
made. Der opnds en vandgennemstrgmning pa 14,8 liter pr.
0,0929 m? pr. 24 timer, men denne membran udviser ingen
evne til fraskillelse af natriumchlorid og amaranth.

Eksempel 2
Den plasmabehandlede, semipermeable membran fremstil-

let ifelge eksempel 1 anvendes til afsaltning af saltvand
(natriumchloridkoncentration 0,55%) ved en temperatur pa
80°C. Der opnas felgende resultater:

Vandgennemstrgmning 24,6 liter pr. 0,0929 m2/24
timer
Adskillelsesvirkning 93,8%

(adskillelse af saltet)

Disse resultater viser, at den her omhandlede polysul-
fonmembran er tilstrazkkelig anvendelig ved si heje tempera-
turer som 80°C.

Eksempel 3
Den plasmabehandlede, semipermeable membran fremstil-
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let ifplge eksempel 1 underkastes omvendt osmose-forseg

under anvendelse af saltvand (natriumchloridkoncentration

0,55%) i pH-omradet 1-14 indstillet med saltsyre eller natri-
umhydroxidoplesning.
Forsegsbetingelser:

Tryk 50 kg/cm?
Saltvandets temperatur 21°C
Der opnas fglgende resultater:
pH-verdi Vandgennemstremning Adskillelsesvirkning
(liter pr. 0,0929 m2 pr.
24 timer)

1 15,5 95,8%

4 16,3 96,0%

7 15,9 96,3%

11 15,1 95,2%

14 15,5 94,4%

Resultaterne viser, at den plasmabehandlede membran
af polysulfon har yderst fremragende modstandsdygtighed
over for syre og base.

Eksempel 4
En polysulfonmembran fremstillet under de i eksempel

1 beskrevne betingelser udszttes for et plasma, der er frem-
bragt ved coronaudladning under anvendelse af et overflade-
behandlingsapparatur af coronaudladningstypen under en kraft-
tilfersel pa 500 watt (0,85 A). Behandlingen gennemfores i
luften ved 1 atm. i 10 minutter. Den behandlede membran
testes for saltvandspermeabilitet under de i eksempel 1
beskrevne betingelser.
Der opnas felgende resultater:

Vandgennemstrgmning 15,1 liter pr. 0,0929 m2 pr. 24
timer
Adskillelsesvirkning 95,4%Den foreliggende opfindelse

angdr en fremgangsmade til fremstilling af semipermeable
membraner pa basis af polysulfoner samt en heterogen membran

og dennes anvendelse.
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PATENTZEXRALUV.

1. Fremgangsmdde til fremstilling af semipermeable
membraner pa basis af polysulfoner, k e ndetegnet
ved, at man behandler porgse formdele af en af polymere med
grundbyggesten med formlerne '

eller deres derivater eller blandinger bestdende polysulfon

~

med et plasma.

2. Fremgangsmade ifelge krav 1, k end e t e g -
n et ved, at der som plasmadannende gas anvendes helium,
argon, nitrogen, oxygen, hydrogen, carbonmonoxid, carbon-
dioxid, ammoniak eller vanddamp.

3. Fremgangsmade ifglge krav 1, k end e t e g -
n et ved, at plasmaet frembringes ved glimudladning.

4. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k end e t e g -
net ved, at plasmaet frembringes ved coronaudladning.

5. Fremgangsmade ifelge krav 3, k end e t e g -
n e t ved, at glimudladningen frembringes ved anvendelse
af 0,5-50 kV vekselstrgm eller javnstrem, 5-2500 watt og et
tryk pa 0,01-10 mm Hg.

6. Fremgangsmade ifelge krav 1, k ende t e g -
n e t ved, at plasmabehandlingen udfegres i 1-120 minutter.

7. Fremgangsmade ifelge krav 4, k ende t e g -
n et ved, at plasmabehandlingen udf¢res ved anvendelse af
en javnstrem pa 0,1 - 1,3 A ved 1 kV og atmosfzretryk.

8. Heterogen membran af en af en polymer med grundbyg-
gesten med formlerne
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eller deres derivater eller blandinger bestdende polysulfon
med tverbundet, tet lag i overfladen og med porer, der til-
tager gradvis i sterrelse mod bagsiden.

9. Membran ifplge krav 8, k e n d e t e g ne t
ved, at den har en tykkelse pa 20-500 i, at porerne i nar-
heden af det tvarbundne, tztte lag har en steorrelse pa 100-
1000 A, og at poresterrelsen gradvis tiltager fra 1 til
1000 i mod membranens bagside.

10. Membran ifglge krav 8, k e nd e t e gne t
ved, at det tvarbundne, taztte lag har en tykkelse pa hejst
1 u.

11. Anvendelse af en membran ifglge krav 8 til ultra-
filtrering.
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