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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von asyvmme=
trischen Membranen aus geldsten Polymeren, beispielsweise Polyamid,
Polyacrylnitril und Polyurethan, gegebenenfalls unter Zusatz anderer
Polymere, wie Polyvinylchlorid oder Polymethacrylat. Die erfindungs-
gemdBen Membranen werden hauptsidchlich fiur Ultrafiltrationszwecke in
Stofftrennprozessen aus allen Bereichen der Industrie und Nahrungs-
gliterwirtschaft eingesetzt. Beispielsweise lassen sich derart 0Ol-
emulsionen auftrennen, Bider der Elektrotauchlackierung aufkonzentrie-
ren oder Enzyme gewinnen und reinigen. Ziel der Erfindung ist die
Bereitstellung eines technolegisch einfachen vVerfahrens zur
Herstallung asymmetrischer mikropordser Strukturen. ErfindungsgemiBf
wird ein geldstes Polymer auf ein pordses Trigermaterial oder Transport-
band als dinne Schicht aufgetragen, zur Vorkoagulation durch eine
Abdunststrecke konstanter Temperatur und relativer Luftfeuchtigkeit
.geschickt und danach horizontal durch Schlitze geeigneter Spaltbreite
berithrungsfrei an Eintritts~ und Austrittsseite eines Koagulations-
bades geleitet, wobel dem Bad das durch die Schlitze ablaufende
Fallungsmittel, vorzugsweise Wasser, mittels Niveauregelung stindig
vone ocoe esse cons ersetzt wird,
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von asymmetrischen Membranen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
asymmetrischen Membranen aus gelosten Polymeren, beispiels-
weise Polyamid, Polyacrylnitril und Polyurethan, gegebenen-
falls unter Zusatz anderer Polymere, wie Polyvinylchlorid
oder Polymethacrylat,

Die erfindungsgeméaRen Membranen werden hauptséchlich fur
Ultrafiltrationszwecke eingesetzt. Mit ihnen lassen sich viel=-
faltige Stofftrennprozesse in allen Bereichen der Industrie
und Nahrungsgiterwirtschaft, wie die Auftrennung von Ulemul-
sionen, die Aufkonzentrierung von Badern der Elektrotauch-

lackierung oder Reinigung und Gewinnung von Enzymen, durch-
fahren,

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Bekanntlich werden asymmetrische Membranen aus Polymeren her=
~gestellt, indem man das Polymere in einem geeigneten Losungs-
mittelsystem aufldst und anschlieBend auf einen Trager ver-
teilt, danach teilweise das Losungsmittel abdampft und schlieB-
lich in einem Nichtlésungsmittel wieder ausfallt (S, Loeb

und S. Sourirajan, Report Nr, €0-6C, Dept. of Engineering,
University of California, Los Angeles, 1960),
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Aus den DE=-AS 2 345 257 und 2 610 237 ist es bekannt, zur Aus=
bildung der mikroporésen Struktur des Polymeren dieses in hoch=-
polare Losungsmittel, wie bimethylformamid oder Dimethylacet=-
amid, zu loésen, danach in dinner Schicht auf ein Transportband
oder ein pordses flachenformiges Tréagermaterial aufzutragen
und ein Teil des Losungsmittels zur Erreichung einer Schicht=-
asymmetrie in einer Abdunststrecke gegebenenfalls unter Anwen=
dung von Wérme zu verdampfen, Die so erhaltene, noch Ldsungs=
mittel enthaltende und damit in ihrer Lage noch nicht voll=~
standig fixierte Polymerschicht wird nun in ein Koagulations=-
bad eingefihrt, wobei das Lésungsmittel durch Behandlung mit
Wasser, Glycerin oder anderen Fliussigkeiten, die mit den ge-
nannten hochpolaren Ldsungsmitteln mischbar sind, entfernt
wird,

Ein Nachteil dieser bekannten Verfahren besteht darin, daB
im Zustand der beginnenden Phasentrennung zwangslaufig eine
Richtungsé&nderung durch das Einfiuhren in das Koagulationsbad
auftritt, die eine Lageverschiebung der Polymerschicht begin=-
stigt., ‘

Weiterhin erfordert die erhohte Anreicherung des Polymeren

vor dem Eintauchen in das Koagulationsbad technisch eine genau
konditionierte Atmosphdre und lange Expositionszeiten, die
zwangsléaufig eine erhebliche AnlagenvergréBerung nach sich zie=-
hen,

Weiterhin ist es aus der DE-0S 1 444 165 bekannt, die Polymer=~
losung ohne Vorgelierung durch direkte Koagulation in mikropo=
rose Folien zu Uberflihren. Dieses Verfahren erfordert lange
Koagulationszeiten und fihrt zu keiner asymmetrischen Struk=
tur des Flachengebildes.,

Ziel der Erfindung

Es ist das Ziel der Erfindung, ein technologisch einfaches
Verfahren zur Herstellung asymmetrischer mikroporéser Struk-
turen bereitzustellen, welches gestattet, aus geldsten Poly=-
meren reproduzierbar asymmetrische Membranen zu fertigen.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

‘ErfindungsgemdB wird das Ziel dadurch erreicht, daB nach
dem Auftrag des gelésten Polymeren auf ein pordses Tréger=
matcrial und Passieren einer Abdunststrecke, die im geschlos~
senen System eine konstante Temperatur und relative Luft=-
feuchtigkeit besitzt, das sich bewegende Transportband durch
ein Koagulationsbad horizontal durch Schlitze berihrungsfrei
gefihrt wird, wobei dem Bad das durch diese Schlitze ablau=-
fende F&llungsmittel, vorzugsweise Wasser, standig so er=
setztwird, daB mittels Uberlauf ein konstantes Niveau er=
halten bleibt. Dadurch weist das Koagulationsbad stets die
gleiche Zusammensetzung auf. Diese erfindungsgemidBen Koagu=-
lationsbedingungen erméglichen es, reproduzierbar asymmetri=
sche mikroporose Membranen aus geldosten Polymeren herzustel=
len,

Ausfuhrungsbeispiele
Beispiel 1:

Ein aus Polyetheralkoholen, Diphenylmethandiisocyanat und
Diaminodiphenylmethan aufgebautes Polyurethan wird vermittels
eines Rakels aus einer 20%igen Lésung in Dimethylformamid auf
einen fléchenfdrmigen Trégerwerkstoff aus Cellulose in einer
Schicht von 0,3 mm aufgetragen., Dieser flachenformige Triager
mit der Polyurethanbeschichtung wird mit einem Transportpa=-
pier zusammengefihrt, das eine gentigende NaBfestigkeit be~
sitzt, um den erfindungsgemdBen Koagulationsbedingungen
standzuhalten, Nach dem Passieren einer Abdunststrecke, wel-
che im geschlossenen System die konstante relative Luftfeuch-
tigkeit von 70 % und die Temperatur von 60 °c besitzt, ge=-
langt die vorkoagulierte Polyurethanschicht auf dem fléachen-
formigen Trégerpapier vermittels des Transportpapiers hori=-
zontal Uber einen Spalt in das Koagulationsbad, in dem das

an den Spalten austretende \lasser mit einer Temperatur von

8 °C stéandig durch Niveauregulierung ersetzt wird, Im Koagu=-
lationsbad erfolgt nun die durchgéngige Phasentrennung und
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die Ausbildung der Membran, Nach dem Verlassen dieses Bades
durch einen in gleicher Hohe angebrachten Spalt wird die
‘Membran auf den flachenférmigen Trédger aus Cellulose von dem
Transportpapier getrennt und aufgewickelt, Dadurch wird ge=
wahrleistet, daB von der Beschichtung bis zum Aufwickeln
keine Richtungsénderung und eine damit verbundene Lagever=
schiebung der noch nicht fixierten Polyurethanschicht ein-
treten kann, Man erhdlt auf diese Art und Weise eine gleich-
méBige Beschichtung, die zu Membranen mitvweitgehend einheit=
licher asymmetrischer mikropordéser Struktur fihrt.

Beispiel 2:

Eine 20 %ige Losung von Celluloseacetat in einem Gemisch

aus 70 % Aceton und 30 % Formamid wird wie in Beispiel 1
beschrieben auf ein Cellulosepapier aufgetragen und mit edinem
Transportpapier hoher NaBfestigkeit zusammengefihrt, das

auf der Unterseite eine Kunststoffbeschichtung enthalt, bei=~
splelsweise Silikone, die gegeniber dem Celluloseacetat

als Trennschicht fungiert. Nach der in Beispiel 1 beschrie=
benen Verfahrensweise erfolgt die horizontale Koagulation

in Wasser von 8 °C durch sténdige Niveauregulierung, zweck=-
maBigerweise durch einen Uberlauf. Nach dem Passieren des
Austrittsspaltes werden beide Bahnen zu einem Wickel zusam=
mengefihrt, wobei die Trennschicht des Transportpapieres

mit der Celluloseacetatmembran in Berihrung kommt. Diese
Wickel entsprechender Linge werden zur Nachkoagulation un=-
ter sténdiger Rotation so in ein Wasserbad eingehéngt, daB
wenigstens ein Drittel der Wickelstédrke sténdig von Wasser
ungeben ist,

"Belspiel 3:

Die 15 ige L&sung eines aromatischen Polyamids in Dimethyl-
formamid wird entsprechend Beispiel 1 auf einen fléchenfoér-
migen Tréager aufgetragen, bei 20 oC,und einer Luftfeuchtig=-
keit von 90 % vorkoaguliert und horizontal in ein Koagula=-

tionsbad eingefihrt, Nach der durchgéngigen Phasentrennung
wird vom Transportpapier getrennt und die asymmetrische Mem=
bran feucht in Folien eingeschweiBt.



Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von asymmetrischen Membranen,

2.

3.

gekennzeichnet dadurch, daB man auf einen fléchenformi=-
gen Trégerwerkstoff, der auf.einem Transportband aufliegt,
oder auf einem Transportband selbst eine Ldsung, welche

im wesentlichen aus einem filmbildenden Polymeren in
einer Flussigkeit, die fir das Polymere ein Losungsmittel
darstellt, besteht, als dinne Schicht auftr&gt, anschlie=-
Bend das die dinne Schicht tragende Transportband durch

~eine Abdunststrecke, die im geschlossenen System eine

konstante Temperatur im Bereich 15 bis 90 °c, vorzugs=-

weise €60 °C, und relative Luftfeuchtigkeit von 30 bis

95 %, vorzugsweise 70 %, besitzt, leitet und danach
horizontal durch Schlitze geeigneter Spaltbreite berihrungs=-
frei an Eintritts=~ und Austrittsseite eines Koagulations=-
bades fihrt, wobei dem Bad das durch diese Schlitze ab=-
laufende Fallungsmittel, vorzugsweise Wasser, sténdig so
ersetzt wird, daB mittels Uberlauf ein konstantes Niveau
erhalten bleibt,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB als
Bahnenfihrung ein flachenférmiger Tréger verwendet wird,
der fir den ZiehprozeB eine geniigende NaBreiBfestigkeit
besitzt und der eine einseitige Beschichtung aufweist,
die eine Trennung von der koagulierten Polymerschicht
auf pordsem Trégermaterial ermdglicht.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB der
Wickel, bestehend aus dem Trennpapier und der koagulier=
ten Polymerschicht auf pordsem Trégermaterial durch stén-
dige Rotation in einem Beh&dlter mit Wasser der Nachkoa=-
gulation ausgesetzt wird.
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