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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf das
Gebiet der Polymerchemie und betrifft Umkehrosmose- oder
Nanofiltrations-Membranen, wie sie beispielsweise zur Auf-
bereitung von Brauchwasser, zur Meerwasserentsalzung
eingesetzt werden.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der An-
gabe von Umkehrosmose- oder Nanofiltrations-Membranen,
die gute bis sehr gute Foulingeigenschaften bei aufweisen.

Die Aufgabe wird gelést durch Umkehrosmose- oder Nano-
filtrations-Membranen, bestehend aus einer Tragerschicht,
auf der eine pordse Stiitzschicht, darauf eine trennaktive
Schicht und darauf eine Deckschicht angeordnet sind, wo-
bei die trennaktive Schicht aus Polyamid mit Saurechlorid-
gruppen an der Oberflache der trennaktiven Schicht besteht,
und wobei die Deckschicht aus einem funktionelle Gruppen
enthaltenden Polymer besteht, und die funktionellen Grup-
pen der Deckschicht mit den Saurechloridgruppen des Poly-
amides der trennaktiven Schicht chemisch reaktiv gekoppelt
sind.

Die Aufgabe wird weiterhin geldst durch ein Verfahren, bei
dem auf die trennaktive Schicht aus Polyamid unmittelbar
nachfolgend mindestens eine Deckschicht aufgebracht wird.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet
der Polymerchemie und betrifft Umkehrosmose- oder
Nanofiltrations-Membranen, wie sie beispielsweise
zur Aufbereitung von Brauchwasser, zur Meerwas-
serentsalzung, zur Entfernung von persisten organi-
schen Schadstoffen (POP) oder zur Konzentrations-
erhdhung von Séften oder Mosten eingesetzt werden
und ein Verfahren zu ihrer Herstellung.

[0002] Die Nanofiltration ist ein druckgetriebenes
Membranverfahren, das geldste Molekile, Schwer-
metall-lonen und andere kleine Partikel zurlickhalt.
Membranen die in der Nanofiltration eingesetzt wer-
den, haben definitionsgemaf eine Porengréfe von
héchstens 2 nm, was sie von gréberen Membranen
unterscheidet, die in der Ultrafiltration und Mikrofiltra-
tion eingesetzt werden. Zur vollstandigen Trennung
aller geltsten Stoffe vom Lésungsmittel ist allerdings
das néachst feinere Verfahren der Umkehrosmose er-
forderlich. Im Vergleich zur Umkehrosmose werden
bei der Nanofiltration entsprechend grébere Filter und
geringere Arbeitsdriicke verwendet. Die zur Filtration
verwendeten Membranen sind allerdings meist nur
eingeschrankt temperatur- oder chemikalienbestan-
dig, so dass die Anwendung der Methode im Wesent-
lichen auf die Wasserbehandlung begrenzt ist.

[0003] Die Umkehrosmose oder Reversosmose ist
ein physikalisches Verfahren zur Aufkonzentration
von in Flissigkeiten gelésten Stoffen, bei der mit
Druck der natlrliche Osmose-Prozess umgekehrt
wird. Das Medium, in dem die Konzentration ei-
nes bestimmten Stoffes verringert werden soll, ist
durch eine halbdurchlassige (semipermeable) Mem-
bran von dem Medium getrennt, in dem die Konzen-
tration erhéht werden soll. Dieses wird einem Druck
ausgesetzt, der héher sein muss als der Druck, der
durch das osmotische Verlangen zum Konzentrati-
onsausgleich entsteht. Dadurch kénnen die Molekii-
le des Lésungsmittels gegen ihre ,natirliche* osmo-
tische Ausbreitungsrichtung wandern. Das Verfahren
druckt sie in das Kompartiment, in dem geldste Stoffe
weniger konzentriert vorliegen.

[0004] Trinkwasser hat einen osmotischen Druck
von weniger als 0,2 MPa, der angewendete Druck fur
die Umkehrosmose von Trinkwasser 0,3 bis 3 MPa,
je nach verwendeter Membran und Anlagenkonfigu-
ration. FUr die Meerwasserentsalzung ist ein Druck
von 6 bis 8 MPa erforderlich, da Meerwasser mit ca.
3 MPa einen wesentlich htheren osmotischen Druck
aufweist als Trinkwasser. In einigen Anwendungen,
z. B. fur die Aufkonzentration von Deponiesickerwas-
ser, werden noch héhere Driicke verwendet.

[0005] Die Umkehrosmosemembran, die nur die
Tragerflissigkeit (Solvent) durchlasst und die gel6s-
ten Stoffe (Solute) zuriickhalt, muss diesen hohen
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Dricken standhalten kébnnen. Wenn der Druckunter-
schied das osmotische Gefélle mehr als ausgleicht,
passen die Solventmolekiile wie bei einem Filter
durch die Membran, wéhrend die ,Verunreinigungs-
molekile® zuriickgehalten werden. Im Gegensatz zu
einem klassischen Membranfilter verfigen Osmose-
membranen nicht Uber durchgehende Poren. Viel-
mehr wandern die lonen und Molekile durch die
Membran hindurch, indem sie durch das Membran-
material diffundieren. Das L6sungs-Diffusions-Modell
beschreibt diesen Vorgang.

[0006] Verschiedene Ldsungen solcher Umkehros-
mose- oder Nanofiltrations-Membranen ebenso, wie
verschiedene Herstellungsverfahren sind bekannt.

[0007] Eine L&sung stellen asymmetrische Kompo-
sitmembranen dar. Diese bestehen aus einem po-
résen Tragermaterial, in der Regel ein Vlies, einer
darauf aufgebrachten porésen Stitzschicht, vorzugs-
weise aus Polysulfon oder Polyethersulfon, und ei-
ner darauf aufgebrachten trennaktiven Schicht aus
einem vernetzen aromatischen oder teilaromatischen
Polyamid. Derartige Membranen weisen einen hohen
Salzrickhalt (> 99%) vergleichweise hohe ,Permea-
bilittaen auf (3.5 I/m? h MPa). Nachteile dieser Mem-
branen sind deren hohe Foulingneigung und hohe
Empfindlichkeit gegeniber freien Chlorspezies wie
Cl,, HOCI oder OCI-.

[0008] Unter Fouling wird allgemein die Abnahme
der Durchléssigkeit einer Membran in Folge von Ab-
lagerungen organischer oder anorganischer Wasser-
inhaltsstoffe wahrend des Betriebs verstanden und
kann reversibel oder irreversibel sein. Das irreversi-
ble organische Fouling (irreversible Anbindung orga-
nischer Wasserinhaltsstoffe an die Polyamidschicht)
wird durch hydrophobe Wechselwirkunge und 1r-17-
Wechselwirkungen zwischen der Membranoberfla-
che und den Wasserinhaltsstoffen begunstigt.

[0009] Neben der Vorreinigung des Zulaufstroms,
konstruktive Auslegung der Anlagen, Betriebsbedin-
gungen und Reinigungsverfahren, stellen die chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften der Mem-
branoberflachen einen wesentlichen Aspekt fiir eine
Verringerung des Foulings dar.

[0010] Die Vorreinigung des Zulaufstroms beinhal-
tet vielfach auch eine Desinfektionsstufe, bei zumeist
chlorhaltige Mittel, wie freies Chlor oder Hypochlorit,
eingesetzt werden. Es ist bekannt, dass Polyamid un-
ter Einwirkung von freiem Chlor schnell abbaut. Trotz
Desaktivierung der freien Chlorspezies vor dem Kon-
takt mit den Umkehr- oder Nanofiltrationsmembranen
besteht bei jedem Reinigungszyklus die Gefahr einer
Membransché&digung.

[0011] Eine Anderung der chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften der Membranoberflache zur
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Foulingminderung kann durch Anderung der chemi-
schen Zusammensetzung der Polyamidschicht oder
durch Oberflachenmodifizierung mit hydrophilen Po-
lymeren erreicht werden. Die fiir die Modifikation ein-
gesetzten Materialien sollten selbst moglichst inert
gegeniber freien Chlorspezies sein und/oder deren
Konvektion zur Polyamidschicht vermindern.

[0012] Nach S. Yu et al: J. Membr. Sci. 379 (2011)
164 und M. Liu et al: Desalination 288 (2012) 98 sind
Dunnschichtmembranen bekannt, die durch Grenz-
phasenpolymerisation hergestellt werden und bei der
als Aminkomponente ein Polyvinylamin eingesetzt
worden ist.

[0013] GemaR Y.-C. Chiang et al: J. Membr. Sci. 326
(2009) 19-26 und C. Wu et al: J. Membr. Sci. 472
(2014) 141-153 sind Dinnschichtmembranen mit ei-
ner Beschichtung aus hochverzweigtem Polyethyle-
nimin bekannt, die ebenfalls mittels Grenzphasenpo-
lymerisation hergestellt werden.

[0014] Nach der EP 0780152 B1 ist eine halbdurch-
l&ssige Verbundmembran und ein Verfahren zu ih-
rer Herstellung bekannt, die aus einem mikroporé-
sen Substrat besteht, welches mit einer halbdurch-
I&ssigen, mikroporésen Substrat-Membran, wie ei-
ne Polysulfon-Membran, versehen ist, die auf min-
destens einer Seite eine wasserdurchlassige polyme-
re Schicht aufweist, die das Grenzflachen-Polyme-
risationsprodukt eines aliphatischen Amin-terminier-
ten Dendrimers, wie ein Propylamin, und einer da-
mit polymerisierenden Verbindung, wie ein Toluol-
Diisocyanat, oder ein Carbonsdurechlorid oder ein
Sulfonséurechlorid enthalt. Hergestellt wird die Ver-
bundmembran durch Grenzflachen-Polymersations-
Reaktionen zwischen einem aliphatischen Amin-ter-
minierten Dendrimer und einer damit polymerisierba-
ren Verbindung.

[0015] Bekannt ist auch die Einpolymerisation ei-
nes dendritischen Poly(amidamin)s (PAMAM) in die
trennaktive Schicht einer Dinnschichtmembran (L. Li
et al: J. Membr. Sci. 269 (2006) 84).

[0016] BekanntermalRen verbleiben bei der Grenz-
phasenpolymerisation Saurechloridgruppen mindes-
tens an der Oberflache der Polyamidschicht. Nach
Kang et al: Polymer 48 (2007) 1165 ist die Modifizie-
rung der Polyamidoberflache durch chemische An-
bindung eines Amin-terminierten Polyethylenglykol-
monomethylethers durch eine chemische Reaktion
der Amingruppen mit den S&urechloridgruppen be-
kannt. Hierzu wurde die Sdurechloridlésung nach der
Grenzphasenpolymerisation entfernt und die Mem-
bran mit einer wassrigen LOsung des Amin-ter-
minierten Polyethylenglykol-monomethylethers be-
deckt. Die Antifoulingwirkung wurde durch Filtrati-
onsversuche mit einer Dodecyltrimethylammonium-
bromidldsung und einer wassrigen Tanninlésung ge-
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zeigt. Es wurden jedoch keine Werte flr Permeatfluss
und Salzrlickhalt angegeben.

[0017] Nach Zou et al: Sep. Pur. Technol. 72 (2010)
256 werden die an der Oberflache der Polyami-
dschicht befindlichen Saurechloridgruppen mit m-
Phenylendiamin zur Reaktion gebracht. Hierzu wurde
nach der Grenflachenpolymerisation die S&urechlo-
ridlésung entfernt und die Oberflache mit einer wass-
rigen Lésung des Diamins in Kontakt gebracht. In
einem weiteren Schritt wird die Membranoberflache
nach Entfernung der Diaminlésung wiederum mit ei-
ner Sdurechloridldsung kontaktiert. Die bei diesem
Verfahrensschritt an der Oberflache entstandenen
Saurechloridgruppen werden nach Entfernung der
Saurechloridlésung mit einer wassrigen Diaminl6-
sung bedeckt. Eine derartige ,Mehrschichtmembran®
zeigte im Vergleich zu einer ,Einschichtmembran® ei-
nen leicht verbesserten Permeatfluss und einen leicht
erhéhten Salzriickhalt. Filtrationsversuche mit einer
Dodecyltrimethylammoniumbromidlésung und einer
wassrigen Huminsdurelésung zeigen eine verringerte
Foulingneigung der ,Multischichtmembranen®im Ver-
gleich zur ,Einschichtmembran®.

[0018] Aus der US 6,177,011 B1 ist eine Umkehros-
mose- oder Nanofiltrations-Membran aus einem Tra-
germaterial mit einer Schicht aus Polyamid und ei-
ner nachtraglich darauf aufgebrachten Separations-
schicht aus Polyvinylalkohol bekannt, die ein hohes
Salzriickhaltevermégen, eine hohe Wasserpermea-
bilitdt und eine hohe Foulingresistenz aufweist.

[0019] Gemal |.-C. Kim et al: J. Ind. Eng. Chem.
10 (2004) 115, sind Nanofiltrations-Umkehrosmose-
membranen bekannt, die nachtraglich mit Polyvinyl-
alkohol modifiziert wurden. Zur Fixierung wurde der
Polyvinylalkohol mit Glutaraldehyd vernetzt. Die Mo-
difizierung ergab eine Reduktion der Permeablilitat
und eine Erhéhung der Salzrlickhaltung bei der Na-
nofiltrationsmembran wahrend bei der Umkehrosmo-
semembran der umgekehrte Effekt beobachtet wur-
de.

[0020] Unter Fouling wird in der Membrantechnik
die Verschmutzung von Filtermembranen verstan-
den. Bei der Ultra- und Mikrofiltration wird der Filtrati-
onsprozess sehr stark durch die Filterkuchenbildung
(Deckschichtbildung) beeinflusst. Durch diese Filter-
kuchenbildung wird der Filtrationseffekt stark beein-
trachtigt.

[0021] Nachteilig bei allen bekannten Lésungen ist,
dass die jeweiligen Foulingeigenschaften allein oder
in Kombination mit einer gewiinschten Wasserper-
meabilitdt noch unzureichend sind.

[0022] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
steht in der Angabe von Umkehrosmose- oder Nano-
filtrations-Membranen, die gute bis sehr gute Foulin-
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geigenschaften bei gutem bis sehr gutem Riickhal-
tevermdgen von geldsten Stoffen und insbesondere
von Salzen aufweisen, und in der Angabe eines ein-
fachen und kostengunstigen Verfahren zu ihrer Her-
stellung.

[0023] Die Aufgabe wird durch die in den Anspri-
chen angegebene Erfindung geldst. Vorteilhafte Aus-
gestaltungen sind Gegenstand der Unteransprtiche.

[0024] Die erfindungsgemaflie Umkehrosmose- oder
Nanofiltrations-Membranen bestehen aus mindes-
tens einer Tragerschicht, auf der mindestens eine po-
rése Stltzschicht, darauf mindestens eine trennak-
tive Schicht und darauf wiederum mindestens eine
Deckschicht angeordnet sind, wobei die trennaktive
Schicht aus mittels Grenzphasenpolymerisation auf-
gebrachtem Polyamid mit Sdurechloridgruppen min-
destens an der Oberflache der trennaktiven Schicht
besteht, und wobei die Deckschicht aus mindestens
einem funktionelle Gruppen enthaltenden Polymer
besteht, und die funktionellen Gruppen der Deck-
schicht mit den Saurechloridgruppen des Polyamides
der trennaktiven Schicht chemisch reaktiv gekoppelt
sind.

[0025] Vorteilhafterweise ist die Tragerschicht ein
textiles Flachengebilde, noch vorteilhafterweise ein
Vlies.

[0026] Ebenfalls vorteilhafterweise besteht die poro-
se Stitzschicht aus Polysulfon oder Polyethersulfon.

[0027] Weiterhin vorteilhafterweise besteht die
Decksicht aus mindestens einem funktionelle Grup-
pen enthaltenden Polymer, welches wasserl6slich
und/oder alkoholldslich und/oder in einer Wasser-Al-
kohol-Mischung I8slich ist.

[0028] Und auch vorteilhafterweise besteht die
Deckschicht aus mindestens einem funktionelle
Gruppen enthaltenden hochverzweigten Polymer.

[0029] Vorteilhaft ist es auch, wenn die Deckschicht
aus Polyethylenimin und/oder Polypropylenimin und/
oder Poly(amidamin) und/oder Polyamin und/oder
Polyetherol und/oder Polyol und/oder Polysaccarid
und/oder Chitosan besteht.

[0030] Und auch vorteilhaft ist es, wenn die Polyme-
re der Deckschicht als funktionelle Gruppen priméa-
re und/oder sekundare Aminogruppen oder Hydroxyl-
gruppen aufweisen.

[0031] Bei dem erfindungsgemalien Verfahren zur
Herstellung von Umkehrosmose- oder Nandfiltrati-
ons-Membranen wird auf eine Tragerschicht mindes-
tens eine porése Stitzschicht aufgebracht, auf die
nachfolgend mindestens eine trennaktive Schicht aus
Polyamid mittels Grenzphasenpolymerisation aufge-
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bracht wird und darauf wiederum unmittelbar nachfol-
gend wird mindestens eine Deckschicht aus mindes-
tens einem funktionelle Gruppen enthaltenden Poly-
mer aufgebracht.

[0032] Vorteilhafterweise wird die Deckschicht un-
mittelbar nach der Grenzflachenpolymerisation der
trennaktiven Schicht in Form einer wassrigen Lésung
und/oder einer alkoholischen Lésung und/oder ei-
ner Lésung in einer Wasser-Alkohol-Mischung durch
ein Sprihverfahren oder durch ein Rakelverfahren
oder durch ein Tauchverfahren auf die trennaktive
Schicht aufgebracht, noch vorteilhafterweise durch
ein Sprihverfahren.

[0033] Ebenfalls vorteilhafterweise wird die Deck-
schicht als wassrige Losung aufgebracht.

[0034] Weiterhin vorteilhafterweise werden die funk-
tionelle Gruppen enthaltenden Polymere in der wass-
rigen Lésung und/oder der alkoholischen L&sung
und/oder der Lésung in einer Wasser-Alkohol-Mi-
schung in einer Konzentration zwischen 5 und 30
Ma.-%, vorteilhafterweise zwischen 10 und 20 Ma.-
%, eingesetzt.

[0035] Mit der erfindungsgemalien Lésung wird es
erstmals mdglich, Umkehrosmose- oder Nanofiltra-
tions-Membranen anzugeben, die gute bis sehr gu-
te Foulingeigenschaften bei gutem bis sehr gutem
Ruckhaltevermdgen von gelésten Stoffen und insbe-
sondere von Salzen aufweisen. Solche Membranen
kdnnen erfindungsgemaf mit einem einfachen und
kostengulinstigen Verfahren hergestellt werden.

[0036] Erreicht wird dies durch Umkehrosmose-
oder Nanofiltrations-Membranen, die aus mindestens
einer Tragerschicht besteht. Diese Tragerschicht ist
ein textiles Flachengebilde, wie vorteilhafterweise ein
Vlies. Auf diese Tragerschicht ist mindestens eine
pordse Stltzschicht aufgebracht. Diese Stiitzschicht
besteht vorteilhaftweise aus Polysulfon oder Poly-
ethersulfon. Darauf wiederum ist mindestens eine
trennaktive Schicht aus mittels Grenzphasenpolyme-
risation aufgebrachtem Polyamid mit S&urechlorid-
gruppen, die mindestens an der Oberflache der trenn-
aktiven Schicht angeordnet sind, vorhanden. Ab-
schlielRend befindet sich auf der trennaktiven Schicht
mindestens eine Deckschicht, wobei die Deckschicht
aus mindestens einem funktionelle Gruppen enthal-
tenden Polymer besteht. Vorteilhafterweise werden
alle Schichten ganzflachig Gbereinander angeordnet.

[0037] Erfindungswesentlich ist, dass dabei die funk-
tionellen Gruppen der Deckschicht mit den Sau-
rechloridgruppen des Polyamides der trennaktiven
Schicht chemisch reaktiv gekoppelt sind. Um diese
reaktive Kopplung mit den Saurechloridgruppen des
Polyamides realisieren zu kénnen, missen diese als
Kopplungspartner noch vorhanden sein. Daher ist
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es erfindungswesentlich, dass nach dem Aufbringen
mindestens einer porésen Stitzschicht auf die Tra-
gerschicht und den nachfolgenden Aufbringen min-
destens einer trennaktiven Schicht aus Polyamid mit-
tels Grenzphasenpolymerisation auf die Stitzschicht
die Deckschicht auf die trennaktive Schicht unmittel-
bar nachfolgend nach dem Aufbringen der trennakti-
ven Schicht realisiert wird.

[0038] Die funktionelle Gruppen enthaltenden Poly-
mere der Deckschicht sind vorteilhafterweise wasser-
I8slich und/oder alkoholléslich und/oder in einer Was-
ser-Alkohol-Mischung I8slich und kénnen so unmit-
telbar nach dem Aufbringen der trennaktiven Schicht
mittels Grenzflachenpolymerisation in Form einer
wassrigen Lésung und/oder einer alkoholischen L6-
sung und/oder einer Lésung in einer Wasser-Alko-
hol-Mischung auf die trennaktive Schicht aufgebracht
werden.

[0039] Vorteilhafterweise erfolgt die Aufbringung der
Deckschicht als wéassrige Losung der Polymere mit
funktionellen Gruppen.

[0040] Im Falle einer Lésung der Polymere mit funk-
tionellen Gruppen liegen die Polymere in dem L6-
sungsmittel in einer Konzentration zwischen 5 und 30
Ma.-%, vorteilhafterweise zwischen 10 und 20 Ma.-
%, vor.

[0041] Das Aufbringen der Deckschicht erfolgt wie-
derum vorteilhafterweise mittels eines Sprihverfah-
rens oder durch ein Tauchverfahren oder durch Ra-
kelverfahren. Vorteilhafter ist es, wenn die Deck-
schicht durch Spriihen aufgebracht wird, da die trenn-
aktive Schicht zu diesem Zeitpunkt mechanisch sehr
unstabil ist und eine Beschadigung oder gar Ent-
fernung der trennaktiven Schicht vermieden werden
Mmuss.

[0042] Als Polymere fir die Deckschicht kénnen
vorteilhafterweise funktionelle Gruppen enthaltende
hochverzweigte Polymere, aber auch beispielsweise
Polyethylenimin und/oder Polypropylenimin und/oder
Poly(amidamin) und/oder Polyamin und/oder Poly-
etherol und/oder Polyol und/oder Polysaccarid und/
oder Chitosan vorhanden sein. Die Polymere der
Deckschicht weisen vorteilhafterweise als funktionel-
le Gruppen primare und/oder sekundare Aminogrup-
pen oder Hydroxylgruppen auf. Es kénnen aber auch
Spacergruppen zwischen den S&urechloridgruppen
und den funktionellen Gruppen der Polymere der
Deckschicht angeordnet sein, so dass nicht unbe-
dingt eine direkte kovalente Kopplung der trennakti-
ven Schicht mit der Deckschicht tiber chemische Re-
aktionen vorliegen muss, sondern auch eine indirekte
kovalente Kopplung. Dadurch ist eine gréf3ere Anzahl
an Mdglichkeiten fur die Ankopplung von Polymeren
mit funktionellen Gruppen gegeben.
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[0043] Mit der erfindungsgemalien Losung wer-
den Umkehrosmose- oder Nanofiltrations-Membra-
nen zur Verfugung gestellt, die eine geringe Fouling-
neigung und eine hohe Chlorrestistenz aufweisen,
ohne dass ihre Filtrationseigenschaften, wie Perme-
abilitdt und Salzriickhalt, negativ beeinflusst werden.
Erfindungsgemal wird dies erreicht durch die Be-
schichtung der trennaktiven Schicht mit einer hy-
drophilen multifunktionellen Schicht, aus einem, vor-
zugsweise hochverzweigten, Polymer mit funktionel-
len Gruppen, die mit den mindestens auf der Ober-
flache der trennaktiven Schicht aus Polyamid vorhan-
denen Saurechloridgruppen eine reaktive Kopplung
eingehen. Durch die kovalente Bindung der Grup-
pen wird eine langzeitstabile Ankopplung der Deck-
schicht an die trennaktive Schicht ermdglicht. Die
erfindungsgemafle Deckschicht ist eine hydrophile
multifunktionelle Hydrogelschicht, durch die die Hy-
drophilie der Membranoberflache erhéht und deren
Rauigkeit gesenkt wird. Durch diese erhéhte Hydro-
philie der Membranoberflache wird quasi eine ahnli-
che oder gleiche Hydrophilie wie Wasser erreicht, so
dass die Neigung zum Fouling der geldsten Stoffe auf
der Membran gering ist und somit die vorteilhaften
Eigenschaften der erfindungsgemafien Membran er-
reicht werden.

[0044] Nachfolgende wird die Erfindung an einem
Ausfiihrungsbeispiel ndher erlautert.

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)

[0045] Eine Umkehrosmose- oder Nanofiltrations-
Membran wird aus einer Stlitzmembran, bestehend
aus einem Vlies und einer darauf aufgebrachten po-
résen Polyethersulfonschicht mit den Abmessungen
85,2 cm? hergestellt, indem die Stlitzmembran in ei-
ne Lésung aus m-Phenylendiamin in Wasser (Kon-
zentration: 20g/l) getaucht wird. Die Uberschulssige
Flissigkeit wird mit einer Walze entfernt. Danach wird
die getrankte Stitzmembran in einen Rahmen ein-
gespannt, wobei die Polyethersulfonoberflache nach
oben zeigt, und eine Saurechloridldsung aus 1 g/l Tri-
mesoylchlorid (TMC) in einem Hexan/Tetrahydrofu-
ran(THF)-Gemisch mit 0,5 % THF auf die Polyether-
sulfonoberflache aufgegossen wird. Dies bildet die
trennaktive Schicht. Nach 180 s wird die Uberschis-
sige Saurechloridlésung durch dekantieren entfernt.
Die getrankte und beschichtete Stitzmembran wird
dann 30 s bei Raumtemperatur und 120 s bei 80 °C
getrocknet. Die so hergestellte Umkehrosmose- oder
Nanofiltrations-Membran wird dann mit voll entsalz-
tem (VE) Wasser 2 h, nachfolgend mit 1mM Salzsdu-
re mit einem pH-Wert von 3 20 h und dann wiederum
mit VE Wasser 2 h gewaschen, um die verbliebenen
Monomere zu entfernen.

[0046] Diese Membran wurde in eine Filtrationszelle
eingebaut und mit einer wassrigen Lésung von 3,5 g/l
Natriumchlorid mit einem Druck von 5 MPa und einer
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Uberstromungsgeschwindigkeit 90 kg/h beaufschlagt
und 16 h belassen. Die Permeabilitdt der Membran
betrug 7,1 I/m? hMPa und der Salzriickhalt 98,2 %.

Beispiel 2

[0047] Eine Umkehrosmose- oder Nanofiltrations-
Membran wird aus einer Stitzmembran, bestehend
aus einem Vlies und einer darauf aufgebrachten po-
résen Polyethersulfonschicht mit den Abmessungen
85,2 cm? hergestellt, indem die Stlitzmembran in ei-
ne Lésung aus m-Phenylendiamin in Wasser (Kon-
zentration: 20g/l) getaucht wird.. Die Uberschuissige
Flussigkeit wird mit einer Walze entfernt. Danach wird
die getrénkte Stlitzmembran in einen Rahmen einge-
spannt, wobei die Polyethersulfonschicht nach oben
zeigt, und eine Saurechloridlésung aus 1 g/l Trime-
soylchlorid (TMC) in einem Hexan/Tetrahydrofuran
(THF)-Gemisch mit 0,5 % THF auf die Oberflache
gegossen wird. Dies bildet die trennaktive Schicht.
Nach 180 s wird die Uberschissige Saurechloridlo-
sung durch dekantieren entfernt. Danach wird so-
fort eine L6sung von 10 Ma.-% Poly(amidamin) (PA-
MAM) in Wasser auf die Oberflache der trennaktiven
Schicht als Deckschicht gespruht. Nach weiteren 180
s wird die Membran dann 120 s bei 80 °C getrocknet.
Die so hergestellte Umkehrosmose- oder Nanofiltra-
tions-Membran wird dann mit 1mM Salzs&ure mit ei-
nem pH 3 20 h und dann mit VE Wasser 2 h gewa-
schen, um die verbliebenen Monomere zu entfernen.

[0048] Diese Membran wurde in eine Filtrationszelle
eingebaut und mit einer wassrigen Lésung von 3,5 g/l
Natriumchlorid mit einem Druck von 5 MPa und einer
Uberstrémungsgeschwindigkeit 90 kg/h beaufschlagt
und 16 h belassen. Die Permeabilitdt der Membran
betrug 8,5 I/m? hMPa und der Salzriickhalt 98,2 %.

[0049] Zur Uberpriifung der Foulingneigung der
Membranen wurde der Wasserfluss vor und nach
der Filtration einer Proteinlésung mit 1 g/l Rinderser-
umalbumin (BSA) bei pH7 ausgesetzt. Die Membran
mit der Deckschicht aus Beispiel 2 zeigte gegentiber
der Membran nach Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel oh-
ne Deckschicht) eine deutlich verringerte Foulingnei-
gung. Der zeitliche Permeatflussabfall wahrend der
Proteinfiltration der mit einer Deckschicht modifizier-
ten Membran aus Beispiel 2 ist um 75% geringer als
der der unmodifizierten Membran aus Beispiel 2.

[0050] Die Testung der Chlorresistenz der Membra-
nen aus Beispiel 1 und Beispiel 2 erfolgte durch Fil-
tration mit Calciumhypochloritiésung (500 ppm Hy-
pochlorit) bei pH 7 und einem Druck von 5 MPa.
Die Standzeit der mit einer Deckschicht modifizierten
Membran von 1250 ppm/h auf 2500 ppm/h um den
Faktor 2 (zwei) erhdht werden.
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Patentanspriiche

1. Umkehrosmose- oder Nanofiltrations-Membra-
nen, bestehend aus mindestens einer Tragerschicht,
auf der mindestens eine porodse Stlitzschicht, dar-
auf mindestens eine trennaktive Schicht und dar-
auf wiederum mindestens eine Deckschicht ange-
ordnet sind, wobei die trennaktive Schicht aus mit-
tels Grenzphasenpolymerisation aufgebrachtem Po-
lyamid mit Sdurechloridgruppen mindestens an der
Oberflache der trennaktiven Schicht besteht, und wo-
bei die Deckschicht aus mindestens einem funktio-
nelle Gruppen enthaltenden Polymer besteht, und die
funktionellen Gruppen der Deckschicht mit den Sau-
rechloridgruppen des Polyamides der trennaktiven
Schicht chemisch reaktiv gekoppelt sind.

2. Umkehrosmose- oder Nanofiltrations-Mem-
branen nach Anspruch 1, bei denen die Trager-
schicht ein textiles Flachengebilde, vorteilhafterweise
ein Vlies, ist.

3. Umkehrosmose- oder Nanofiltrations-Membra-
nen nach Anspruch 1, bei denen die porbse Stitz-
schicht aus Polysulfon oder Polyethersulfon besteht.

4. Umkehrosmose- oder Nanofiltrations-Membra-
nen nach Anspruch 1, bei denen die Decksicht aus
mindestens einem funktionelle Gruppen enthalten-
den Polymer besteht, welches wasserldslich und/
oder alkoholléslich und/oder in einer Wasser-Alkohol-
Mischung l6slich ist.

5. Umkehrosmose- oder Nandfiltrations-Membra-
nen nach Anspruch 1, bei denen die Deckschicht
aus mindestens einem funktionelle Gruppen enthal-
tenden hochverzweigten Polymer besteht.

6. Umkehrosmose- oder Nanofiltrations-Membra-
nen nach Anspruch 1, bei denen die Deckschicht aus
Polyethylenimin und/oder Polypropylenimin und/oder
Poly(amidamin) und/oder Polyamin und/oder Poly-
etherol und/oder Polyol und/oder Polysaccarid und/
oder Chitosan besteht.

7. Umkehrosmose- oder Nandfiltrations-Membra-
nen nach Anspruch 1, bei denen die Polymere der
Deckschicht als funktionelle Gruppen primare und/
oder sekundare Aminogruppen oder Hydroxylgrup-
pen aufweisen.

8. Verfahren zur Herstellung von Umkehrosmose-
oder Nanofiltrations-Membranen, bei dem auf eine
Tragerschicht mindestens eine pordse Stitzschicht
aufgebracht wird, auf die nachfolgend mindestens ei-
ne trennaktive Schicht aus Polyamid mittels Grenz-
phasenpolymerisation aufgebracht wird und darauf
wiederum unmittelbar nachfolgend mindestens ei-
ne Deckschicht aus mindestens einem funktionelle
Gruppen enthaltenden Polymer aufgebracht wird.

8/8

2016.06.02

9. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem die Deck-
schicht unmittelbar nach der Grenzflachenpolymeri-
sation der trennaktiven Schicht in Form einer wass-
rigen Losung und/oder einer alkoholischen L&sung
und/oder einer Ldsung in einer Wasser-Alkohol-Mi-
schung durch ein Sprihverfahren oder durch ein Ra-
kelverfahren oder durch ein Tauchverfahren auf die
trennaktive Schicht aufgebracht wird.

10. Verfahren nach Anspruch 9, bei dem die Deck-
schicht unmittelbar nach der Grenzflachenpolymeri-
sation der trennaktiven Schicht in Form einer wass-
rigen Losung und/oder einer alkoholischen L&sung
und/oder einer Ldsung in einer Wasser-Alkohol-Mi-
schung durch ein Sprihverfahren auf die trennaktive
Schicht aufgebracht wird.

11. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem die Deck-
schicht als wassrige Losung aufgebracht wird.

12.  Verfahren nach Anspruch 8, bei dem die
funktionelle Gruppen enthaltenden Polymere in der
wassrigen Lésung und/oder der alkoholischen L6-
sung und/oder der Lésung in einer Wasser-Alkohol-
Mischung in einer Konzentration zwischen 5 und 30
Ma.-%, vorteilhafterweise zwischen 10 und 20 Ma.-
%, eingesetzt werden.

Es folgen keine Zeichnungen
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