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Monikerroksinen membraani ja menetelmd sen valmistamiseksi

Keksintd koskee monikerroksista membraania, joka
koostuu kantajakerroksesta, huokoisesta tukikerroksesta ja
erotuskerroksesta, sekd menetelmdid tam3n membraanin wval-
mistamiseksi.

Saksalaisessa pat.hakemuksessa P 40 04 153.044 esi-
téttiin ménikefrokéinéﬁ membraani, joka koostuu kéntaja—
kerroksesta, huokoisesta tukikerroksesta ja erotuskerrok-
sesta, jolloin kantajakerros koostuu polyamidi-, polyvi-
nylideenidifluofidi-, polyesteri- ja lasikuiduista, huo-
koinen tukikerros polysulfonista, polyimidistd, polyvinyy-
lialkoholista, polyuretaanista, polyvinylideenidifluori-
dista;:polyeetterisulfonista, polyakryylinitriilistada tai
polyeetteri-imidistd ja erotuskerros polyvinyylialkoholis-
ta ja jolloin erotuskerros on huokoseton ja silld on jér-
jestynyt rakenne, jossa on suuret mikrokiteiset osuudet ja
joiden kiteilld on réntgendiffraktiodiagrammissa kulman 2
arvoilla 19,6° - 20° piikki, jonka leveys on 1,2° - 1,5°.
Saksalaisessa patenttihakemuksessa P 40 04 153.0-44 esite-
t&8n lisdksi té&md&n monikerroksisen membraanin valmistami-
seksi menetelmd, jossa kantajakerroksesta ja huokoisesta
tukikerroksesta valmistetaan ensin yhdistelmdmateriaali ja
jossa sen jdlkeen yhdistelmé&materiaalin tukikerrokselle
levitetdsn liuos, joka sis8ltdd 1 - 10 paino-% polyvinyy-
lialkoholia ja loput vettd ja jota varastoidaan ennen
kayttdsén 3 - 20 paivésd lampdtilassa ~-10 - +10 °C, ja jos-
sa vesipitoisella polyvinyylialkoholiliuoksella pd&dllys-
tettyd yhdistelmdmateriaalia késitelld&n lopuksi lampdti-
lassa 100 - 180 °C 1 ~ 60 min ajan.

Vaikka saksalaisessa patenttihakemuksessa
P 40 04 153.0-44 ehdotetulla membraanilla on hyvid ja va-
kiona pysyvd erotuskyky, tdytyi kuitenkin yritt&ad kohottaa
membraanin erotuskykyd selektiivisyyden pysyessd hyvanid.
Sen wvuoksi Kkeksinntn perustana on tehtdvd saada aikaan
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alussa mainitun kaltainen membraani, jolla on tunnettuihin
membraaneihin verrattuna parantunut erotuskyky. Lis&ksi
keksinndn perustana on tehtdvd saada kayttddn menetelma
t&m&n membraanin valmistamiseksi.

Kadyttamdlld lahtokohtana monikerroksista membraa-
nia, joka koostuu kantajakerroksesta, huokoisesta tukiker-
roksesta ja erotuskerroksesta, keksinndn perustana oleva
tehtava ratkaistdah'siten, etta kantajakefros koostuu po-
lyamidi-, polyvinylideenidifluoridi-, polyesteri- tai la-
sikuiduista, ettd huokoinen tukikerros koostuu polysulfo-
nista, polyimidistd, polyvinyylialkoholista, polyuretaa-
nista, polyvinylideenidifluoridista, polyeetterisulfonis-
ta, polyakryylinitriilistd tai polyeetteri-imidisté& ja
ettéd erotuskerros koostuu modificidusta polyvinyylialkoho-
lista ja on huokoseton, jolloin polyvinyylialkoholi on
modifioitu 5 - 20 painoprosentilla polyvinyyliesterid tai
polyvinyylieetterid. Keksinndén mukaisella membraanilla on
selektiivisyyden ollessa samalla hyvd erittdin hyvd ero-
tuskyky, joka pysyy vakiona my&s pik&aikaisessa k#ytSssi.

EP-hakemusjulkaisusta 96 339 tunnetaan jo kompo-
siittimembraani, jossa on huokoseton erotuskerros ensim-
midisestd polymeeristd ja buokoinen tukikerros toisesta
polymeeristd, jolloin huokoseton erotuskerros koostuu
verkkoutuneesta polyvinyylialkoholista ja jolloin membraa-
nin erotuskerrokseen kdytetty polymeeri ei ole tunkeutunut
tukikerroksen huokosiin. EP-patenttijulkaisun 96 339 mu-
kaan kadytetdidn polyvinyylialkoholia, jolla on mahdollisim-~
man korkea saippuoitumisaste, esimerkiksi saippuoitumisas-
te yli 98 tai yli 99 %. T&ll6in moolimassat eividt ole
kriittisi&, kunhan vain tapahtuu kalvonmuostusta tai mem-
braaninmuodostusta. Tavallisten moolimassojen tulee olla
alueella 15 000 - 200 000 Daltonia. Nyt kuitenkin keksit-
tiin yll&attévésti, ettd erotuskerroksella, joka koostuu
polyvinyylialkoholista, joka sisdltdd 5 - 20 & polyvinyy-
liesterid tai polyvinyylieetterid, on eritt&in hyva ja
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vakiona pysyvéd erotuskyky selektiivisyyden ollessa samalla
hyvéd, jolloin erotuskyky on oleellisesti parempi kuin tun-
netun membraanin erotuskyky.

Keksinndn mukaisesti esitetds8n lis8ksi, ettd toi-
saalta hydroksyyliryhmdt ja toisaalta esteriryhmét tai
eetteriryhmdt ovat jakautuneet modifioidussa polyvinyyli-
alkoholimakromolekyylissd lohkomaisesti. Siten varustettu
pelyvinyylialkoholi voidaan valmistaa edullisesti kédyttien
polyvinyyliesterin tai polyvinyylieetterin osittaista 1oh-
kaisua ja silld on membraaniksi jatkok&ésittelyn jélkeen -
verrattuna tunnettuun tekniikan tasoon - eritté&in hyvéa
erotuskyky.

Keksinndn toisessa muodossa on lisdksi ehdotettu,
ettd8 monikerroksisessa membraanissa kantajakerroksen pak-
suus on 30 - 500 pm, huokoisen tukikerroksen paksuus 30 -~
200 pym ja erotuskerroksen paksuus 0,5 - 5 pm. Sellaisen
rakenteen omaavalla membraanilla on erittdin hyvid kayttod-
ominaisuuksia (suuri mekaaninen lujuus, l&hes vakiona py-
syvd erotuskyky jatkuvan kdytdn yhteydessid).

Keksinnén perustana oleva tehtdvd ratkaistaan 1li-
s8dksi toteuttamalla monikerroksisen membraanin valmistami-
seksi tarkoitettu menetelmd, jossa kantajakerroksesta ja
huokoisesta tukikerroksesta valmistetaan yhdistelmémateri-
aali, jossa sen jdlkeen yhdistelm@materiaalin tukikerrok-
selle levitetd&n liuos, joka koostuu vedestd ja 1 - 10
painoprosentista polyvinyylialkoholia, jolloin polyvinyy-
lialkoholi sis#dlt&d 5 - 20 paino-% polyvinyyliesterid tai
polyvinyvlieetterid, ja jota s#ilytet8&n ennen kayttH3&n
3 - 20 pdivdid lampdtilassa -10 ~ +20 °C, edullisesti +5 -

+10 °C, ja jossa vesipitoisella liuokselle p&d&dllystettyd
vhdistelmédmateriaalia késitell&sdn lopuksi l8mpotilassa 100
- 180 °C 1 - 60 min ajan. Tamén menetelmdn mukaisesti val-
mistetun membraanin hyvdt ominaisuudet johtuvat vanhene-
misprosessin ja polyvinyylialkoholin sis&lté&mén polyvinyy-
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liesterin tai polyvinyylieettrin synergisestd yhteisvaiku-
tuksesta.

Keksinnén toisessa muodossa on ehdotettu, ettd ve-
sipitoisen polyvinyylialkoholiliuoksen moolimassa ennen
varastointia on 50 000 - 1 000 000 Daltonia. N&din saadaan
aikaan se, ettd erotuskerrokselle tulee erityisesti hyvé
mekaaninen lujuus. |

Keksinndtn toisessa muodossa on ehdotettu, ettd mo-
difioidun polyvinyylialkoholin yhdistelm@materiaalille
levitetty liuos valmistetaan laimentamalla vedelld modifi-
oidun polyvinyylialkoholin vdkevd& liuosta, joka koostuu
vedestd ja 10 - 30 painoprosentista modifioitua polyvinyy-
lialkoholia, jolloin polyvinyylialkoholi on modifioitu 5 -
20 painoprosentilla polyvinyyliesterid tai polyvinyylieet-
terid, ja jota varastoidaan ennen laimennusta 3 - 20 pdi-
vad lé&mpbdtilassa -10 - +20 °C, edullisesti 5 -~ 10 °C. Y1~
lidttavasti todettiin, ettd pitk&aikaisvarastoinnin posi-
tiivinen vaikutus erotuskerroksen ominaisuuksiin saavute-
taan myds silloin, kun polyvinyyliesterilld tai polyvinyy-
lieetterills modifioidun polyvinyylialkoholin vakevidd ve-
siliuosta varastoidaan 3 - 20 pdivad lampdtilassa ~10 -
+20 °C ja vagta valittdmdsti ennen levitystad yvhdistelmi3ma-
teriaalille laimennetaan pitoisuuteen 1 - 10 paino-% modi-
fioitua polyvinyylialkoholia,

Keksinndén mukaan on tarkoituksenmukaista, jos modi-
fioidun polyvinyylialkoholin vesiliuokseen lis&td&n valit-
tomdsti ennen levitystd yhdistelm@materiaalille 0,01 - 0,1
paino-% kostutusainetta. T&ten saadaan aikaan huokoisen
tukikerroksen hyvé, tasainen kostuminen.

Keksinndn mukaan on myds ehdotettu, ettd modifioi-
dun polyvinyylialkoholin vesiliuokseen lisdt&an valittd-
mdsti ennen levitystd yhdistelmdimateriaalille liuoksen
polyvinyylialkoholipitoisuuden suhteen 1 - 10 paino-%
verkkouttavaa ainetta. T&ll&d sin#nsd tunnetulla toimenpi-
teelld saadaan aikaan se, ettd erotuskerroksen ominaisuuk-



10

15

20

25

30

sla voidaan vaihedella ja sovittaa erityisiin erotusongel-
miin. Verkkouttavina aineina voidaan kdytt#d esimerkiksi
kaksi~ tai monifunktionaalisia karboksyylihappoja, aldehy-
dejd tai halogenoituja hiilivetyjé.

Keksinnén mukaisesti on muutamissa tapauksissa
osoittautunut edulliseksi, jos péd8llystettdvda yhdis-
telm8materiaali sdteilytetdisn ennen ldmpokésittelyd mik-
roaalloilla. T&l1ldin tapahtuﬁ é;sfﬁSEéffékéén verrattain
nopea kuivuminen, niin ettd seuraavan ldmpdk&sittelyn vai-
kutusta, joka tapahtuu erityisesti jadrjestyneen rakenteen
tasaisessa muodostumisessa, ei huononna veden hdyrystymi-
nen erotuskerroksesta.

Jotta vdltettdisiin huokosten muodostuminen erotus-
kerrokseen, on edullista valmistaa erotuskerros useissa
vaiheissa (liuoksen levittdminen ja terminen késittely
ovat kukin erillisid wvaiheita). Yllattavdsti on kdynyt
ilmi, ettd useissa vaihelssa valmistetuissa erotuskerrok-
sissa ei ole sisdisid rajapintoja.

Erityisen suorituskykyisid erotuskerroksia saadaan,
kun keksinnén mukaisesti polyvinyyliesterind kaytetddn
polyvinyyliasetaattia ja polyvinyylieetterind polyvinyyli-
ischutyylieetterid. Polyvinyvlialkoholi, joka sis&ltaa
polyvinyyliesterid tai polyvinyylieetterid 5 -~ 20 paino-
%, valmistetaan keksinn®n mukaisesti kdyttden polyvinyy-
liesterin osittaista hapanta tai em8ksistd saippuointia
tai polyvinyylieetterin osittaista hapanta lohkaisua.

Keksinnén mukaista monkerroksista membraania voi-
daan kéEyttid8 erityisen edullisesti nestemdisten, hdéyry-
mdisten ja kaasumaisten aineseosten erotukseen. Tdm&n mem-
braanin pitk#daikaisen k&ytdn yhteydssd ei tapahdu erotus-
kyvyn haitallista laskua, ja membraanin mekaaniset ominai-
suudet sdilyvdt myds jatkuvassa k&ytdssd. Membraani on
osoittautunut erityisen hyviksi pervaporaatiomenetelmien

yhteydessé.
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Keksinndn kohdetta selvennetdé&n l&hemmin seuraavas-
sa suoritusesimerkin avulla.,

Polyvinyyliasetaatti valmistetaan saippuoimalla
osittain modifioitua polyvinyylialkoholia, joka sisdltaa
8 paino-~% polyvinyyliasetaattia ja jonka moolimassa on n.
100 000 Daltonia. Tédstd modifioidusta polyvinyylialkoho-
lista valmistetaan l5-prosenttinen vesiliuos, jota varas-
toidaan 14 paivad lampotilassa +10 °C. Sen jdlkeen téama
liuvos laimennetaan vedelld, niin ettd8 se sisdlt&dd 5 pai-
no-% modifioitua polyvinyylialkoholia. Samanaikaisesti
veden lisdyksen kanssa lis&td&n 0,1 paino-% kostutusainet-
ta sekd 4 paino-% 1,3-diklooripropanolia. Té&md liuos levi-
tetddn yhdistelmdkappaleelle, jonka tukikerros koostuu
polyvakryylinitriilistd ja jonka kantajakerros koostuu po-
lyesterikudoksesta.

Erxrotuskerrosta kuivataan 30 min ajan l&mpdtilassa
140 °C; Kkuivumisen j&lkeen sen paksuus on n. 2 pm. T&td
membraania k3ytetddn erilaisten aineseosten erxottamiseen.

Aineseos, joka koostuu 90 painoprosentista etanolia
ja 10 painoprosentista vettd, erotetaan aineosiinsa 1&mpl-
tilassa 88 °C ja permeaattipaineessa 10 mbar k#Ayttéden per-
vaporaaticta. Vesi, jcka tulee permeaattina membraanin
ldpi, sis8ltd8 etanolia 1,2 paino-%, jolloin saavutetaan
permeaattivirtaus 1,63 kg/m’/tunti. Saksalaisessa patentti-
hakemuksessa P 40 04 153.0-44 ehdotetulla tunnetulla mem-
braanilla saavutetaan permeaattivirtaus 0,8 kg/m?/tunti,
jolloin permeaattina membraanin l&pi tullut vesi sis&dltii
0,3 paino-% etanclia. Keksinndn mukaisen membraanin ero-
tuskyky on siis merkittévédsti suurempi kuin tunnetun mem-
braanin, jolloin keksinn®dn mukaisen membraanin selektiivi-
syys on vain hiukan huonompi kuin tunnetun membraanin se-
lektiivisyys. Tosin keksinnén mukaisen membraanin selek-
tiivisyys on erotusprosessin suorittamiseksi teknisessa

mittakaavassa edelleen oikein hyva.
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Aineseos, joka koostuu 99 painoprosentista butyy-
liasetaattia ja 1 painoprosentista vettd, erotetaan aine-
osikseen l&mpdtilassa 88 °C ja permeaattipaineessa 10 mbar
pervaporaation avulla. Permeaattina membraanin ldpi tule-
van veden butyyliasetaattipitoisuus on alle 1 paino-%,
jolloin saavutetaan permeaattivirtaus 0,5 kg vettd yhté
nelismetrid kohti tunnissa.

Aineseos, joka koostﬁu 99 painoprosentista dietyy-
lieetterid ja 1 painoprosentista vettd, erotetaan aine-
osikseen l&mpbtilassa 88 °C ja permeaattipaineessa 10 mbar
pervaporaation avulla. Permeaattina membraanin ldpi tule-
van veden dietyylieetteripitoisuus on alle 1 paino-%, ja
saavutetaan permeaattivirtaus 0,2 kg vettd yhtd nelidmet-

rid kohti tunnissa.
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Patenttivaatimukset

1. Monikerroksinen membraani, joka koostuu kantaja-
kerroksesta, joka muodostuu polyamidi-, polyvinylideenidi-
fluoridi-, polyesteri- tai lasikuiduista, huokoisesta tu-
kikerroksesta, joka muodostuu polysulfonista, polyimidis-
t&, polyvinyylialkoholista, polyuretaanista, polyvinyli-
deenidifluoridista, polyeetterisulfonista, polyakryylinit-
riilistd tai polyeetteri-imidistd, ja erotuskerroksesta,
joka muodostuu huokosettomasta, modifioidusta polyvinyyli-
alkoholista, jolloin polyvinyylialkoholi on modifioitu 5 -
20 paino-%:1la polyvinyyliesteri& tai polyvinyylieette-
rid, tunnettu siitd, ettd erotuskerros valmiste-
taan siten, ettd kantajakerroksesta ja huokoisesta tuki-
Kkerroksesta muodostuvalle yhdistelm@materiaalille levite-
td3n modifioidun polyvinyylialkoholin 1 - 10 -paino-%:ista
vesiliuosta, ja tatd varastoidaan 3 - 20 p&aivad -10 -~
+20°C:s5a ennen kidyttdd.

2, Patenttivaatimuksen 1 mukainen monikerroksinen
membraani, tunnet tu siitd, ettd modifioidun poly-
vinyylialkoholin makromolekyylissd olevat hydroksyyliryh-
mdt ja esteriryhmdt tai eetteriryhmdt ovat jakautuneet
lohkomaisesti.

3. Patenttivaatimusten 1 - 2 mukainen monikerroksi-
nen membraani, tunnettu siitd, ettd kantajaker-
roksen paksuus on 30 - 500 um, huokoisen tukikerroksen
paksuus on 30 - 200 pm ja erotuskerroksen paksuus 0,5 -
5 pm. '

4. Patenttivaatimusten 1 - 3 mukainen menetelmé,
tunnet tu siitd, ettd yhdistelmdmateriaalille levi-
tetty modifioidun polyvinyylialkoholin vesiliuos valmiste-
taan laimentamalla vedelld modifioidun polyvinyylialkoho-
lin vékevdd vesiliuosta, joka sisdltad 10 - 30 paino-3%
modifioitua polyvinyylialkoholia ja loput vetta ja jota
varastoidaan ennen laimentamista 3 - 20 pdivada lampdtilas-
sa -10 - +20 °C.
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5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelma, t u n-
nettu siitd, ettd8 modifioidun polyvinyylialkoholin
vesiliuoksen moolimassa on ennen varastointia 50 000 -

1 000 000 Daltonia.

6. Patenttivaatimusten 1 - 3 mukainen menetelmd
monikerroksisen membraanin valmistamiseksi, tunnet =~
t u siitd, ettd kantajakerroksesta ja huokoisesta tuki-
kerroksesta valmistetaan yhdistelmémateriaali, yhdistelmd-
materiaalin tukikerrokselle levitetddn liuos, joka koostuu
vedestd ja 1 - 10 paino-%:ista modifioitua polyvinyylial-
koholia, joka sis&ltdd 5 - 20 paino-% polyvinyyliesterid
tai polyvinyylieetterid, ja jota varastoidaan ennen kdyt-
téddEn 3 - 20 pdivad lampdtilassa +5 -~ +10 °C, ja ettd mo-
difioidun polyvinyylialkoholin vesipitoisella 1liuokselle
paddllystettyd8 yhdistelm@materiaalia Kkdsitelldsn lampéHti-
lassa 100 - 180 °C 1 - 60 min ajan.

7. Patenttivaatimusten 4 - 6 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd modifioidun polyvinyylialko-
holin vesiliuokseen lis&td&n vdlittomédsti ennen yhdistel-
mamateriaalille levittémistd 0,01 - 0,1 paino-% kostutus-
ainetta.

8. Patenttivaatimusten 4 -~ 7 mukainen menetelm#,
tunnettu siitd, ettd modifioidun polyvinyylialko-
holin vesiliuokseen lisdt88n valittOmésti ennen yhdistel-
midmateriaalille levittédmistd 1 - 10 paino-% kostutusainet-
ta liuoksen polyvinyylialkoholipitoisuuden suhteen.

9. Patenttivaatimusten 4 -~ 8 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd pddllystetty yvhdistelmdmate-
riaali sdteilytetdsn ennen lampdkdsittelyd mikroaalloilla.

10. Patenttivaatimusten 4 - 9 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd erotuskerros muodostetaan
useissa vaiheissa.

11. Patenttivaatimusten 4 - 10 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd polyvinyyliesteringd kdytetdén
polyvinyyliasetaattia ja polyvinyylieetterind polyvinyyli-
isobutyylieetterii.
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12. Patenttivaatimusten 4 - 11 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd modifioitu polyvinyylialkoho-
1i wvalmistetaan kayttd@en polyvinyyliesterin osittaista
hapanta tai emdksistd saippuointia tai polyvinyylieetterin
osittaista hapanta lohkaisua.
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