
Asymmetrisch strukturierte Membranen - Herstellung und Bedeutung 

Von H.-D. Saier und H. Strathmann[*] 

Die Trennung molekularer Mischungen mit semipermeablen Membranen unter der treibenden 
Kraft eines hydrostatischen Druckes hat in den letzten Jahren groDe Bedeutung erlangt. Entschei- 
dend dafiir war unter anderem die Entwicklung asymmetrisch strukturierter Membranen, die 
bei gleichen Trenneigenschaften eine um ein Vielfaches hohere Filtrationsleistung aufweisen 
als die bis dahin bekannten symmetrischen Membranen. Im vorliegenden Fortschrittsbericht 
werden die Strukturen asymmetrischer Membranen sowie Verfahren zu ihrer Herstellung aus 
verschiedenen Polymeren und ihre Anwendung zur Trennung molekularer Mischungen diskutiert. 

1. Einleitung 

Der selektive Stofftransport durch Membranen ist seit mehr 
als einem Jahrhundert das Ziel zahlreicher wissenschaftlicher 
Arbeiten. Dabei wurde zunachst den biologischen Membra- 
nen, deren Bedeutung fur die Stoffwechselvorgange in der 
belebten Natur man schon sehr friih erkannt hatte, Interesse 
entgegengebracht. In jungster Zeit haben vor allem die synthe- 
tischen Membranen und deren Anwendung auf Stofftrennpro- 
bleme der Chemie und der Technik wirtschaftliche Bedeutung 
erlangt. So wird heute durch Membranfiltration Trinkwasser 
aus dem Meer gewonnen, makromolekulare Losungen werden 
fraktioniert, konzentriert und gereinigt, industrielle Abwasser 
werden aufgearbeitet, und wertvolle Inhaltsstoffe werden zu- 
ruckgewonnen. Besonders bei der Behandlung thermiseh emp- 
findlicher Substanzen in der Biochemie, der Pharmazie oder 
der Lebensmittelindustrie hat sich die Membranfiltration be- 
wahrt” - ’]. Sie ist hier und bei vielen anderen Stofftrennproble- 
men den herkommlichen Verfahren wie Destillation, Kristalli- 
sation, Extraktion usw. oft weit uberlegen,da sich die Stofftren- 
nungen oft schneller, billiger und schonender durchfuhren 
lassen. 

Bei der Fiille der Anwendungsmoglichkeiten und der Wirt- 
schaftlichkeit der Membranfiltration ist es erstaunlich, daD 
ihre technische Nutzung erst vor wenigen Jahren realisiert 
werden konnte, obgleich die Grundlagen des Verfahrens und 
die technischen Moglichkeiten seit den Untersuchungen von 
Pfefferey[’ol und den theoretischen Arbeiten von van’t H o ~ ’ ~ ]  
iiber Osmose vor fast hundert Jahren bereits bekannt waren. 
Ein wirtschaftlicher Einsatz jedoch scheiterte nicht zuletzt 
an der Schwierigkeit, Membranen mit ausreichender Filtra- 
tionsleistung zu entwickeln. Erst die Arbeiten von Loeb und 
Sourirajnn[”- , di e zu den integral-asymmetrischen Mem- 
branen fiihrten, ermoglichten die Anwendung der Membranfil- 
tration im groatechnischen MaDstab. Durch diese Arbeiten 
stimuliert, begann eine teilweise sehr stiirmische Entwicklung 
vor allem auf dem Gebiet der Entsalzung von Meer- und 
Brackwasser. Die Fortschritte der Polymerchemie in den letz- 
ten Jahren erweiterten den Anwendungsbereich der Membran- 
filtration erheblich. 

Asymmetrische Membranen bestehen im Prinzip aus einem 
relativ dicken, hochporosen Trager und der eigentlichen Mem- 
bran, die nur 0.1 bis 0.5pm dick ist. Sie zeichnen sich vor 
allem durch die stark erhohte Filtrationsgeschwindigkeit aus. 

[*] Dr. H.-D. Saier [‘I und Dr. H.  Strathmann 
Forschungsinstitut Berghof GmbH 
74 Tubingen-Lustnau, Berghof 

[‘I Korrespondenrautor. 

2. Das Prinzip der Membranfiltration 

Der Membranfiltration liegt ein einfaches Prinzip zugrun- 
dell6]. Ein molekulares Gemisch wird durch Konvektion an 
die Oberflache einer Membran gebracht. Wahrend einige 
Komponenten die Membran unter der treibenden Kraft eines 
hydrostatischen Druckes passieren, werden andere mehr oder 
weniger stark zuriickgehalten. Von der konventionellen Filtra- 
tion unterscheidet sich die Membranfiltration oberflachlich 
gesehen nur durch die GroRe der zu trennenden Teilchen. 
Der eigentliche Unterschied besteht aber darin, daD ein kon- 
ventionelles Filter wie ein Sieb wirkt und ein Stoffgemisch 
ausschlieBlich nach der TeilchengroDe sortiert, wahrend bei 
der Membranfiltration noch spezifische Wechselwirkungen der 
Gemischkomponenten mit der Membranmatrix fur die Tren- 
nung verantwortlich sind oder sein konnen. Hierdurch ist 
es nicht nur moglich, Trennungen im molekularen Bereich 
durchzufiihren, sondern auch Stoffe mit gleichen oder fast 
gleichen Molekiildimensionen zu trennen. 

Terminologisch unterscheidet man bei der Membranfiltra- 
tion die Umgekehrte Osmose und die Ultrafiltration[’* * ’1. 
Von Umgekehrter Osmose spricht man, wenn die Differenz 
des osmotischen Druckes zwischen Ausgangslosung und Fil- 
trat gegeniiber dem angewendeten hydrostatischen Druck 
nicht zu vernachlassigen ist. Dies ist der Fall, wenn niedermole- 
kulare Stoffe aus einer Losung abgetrennt werden sollen, z. 9. 
bei der Entsalzung von Meerwasser. Handelt es sich um eine 
Abtrennung makromolekularer Substanzen mit einem Mole- 
kulargewicht von etwa IOOOO, so ist die Differenz des osmoti- 
schen Druckes zwischen Ausgangslosung und Filtrat gegen- 
ii ber dem angewendeten hydrostatischen Druck vernachfassig- 
bar gering, und man spricht von Ultrafiltration. 

Diese Einteilung scheint zunachst sehr willkurlich. Da je- 
doch auch hinsichtlich der verwendeten Membranen und des 
notwendigen hydrostatischen Druckes sowie bei der Verfah- 
renstechnik erhebliche Unterschiede zwischen Umgekehrter 
Osmose und Ultrafiltration bestehen (siehe Abschnitt 7), hat 
diese Einteilung eine gewisse Berechtigung. 

3. Phanomenologische Besehreibung der Membran und 
der Membrantransportvorgange 

Entscheidend fur eine erfolgreiche Membranfiltration ist 
die Membran selbst. Daher sollen hier der Aufbau von Mem- 
branen und der Stofftransport durch Membranen kurz disku- 
tiert werden. 

Ganz allgemein kann eine Membran als fliissige oder feste 
Zwischenphase definiert werden, die zwei homogene Phasen 
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miteinander verbindet und dem Transport verschiedener che- 
mischer Stoffe unterschiedlichen Widerstand intgegensetzt. 
Der Stofftransport durch diese Zwischenphase kann durch 
folgende phanomenologische Beziehung beschrieben wer- 
den['s1: 

" 
J i  = 1 L i k X k  i = l ,  2, 3 ..., n 

k = l  

wobei J i  der Materiestrom der KomDonente i, Li, ein phano- 
menologischer Koeffizient und x k  eine generahsierte treibende 
Kraft ist, die durch Gradienten im chemischen und elektroche- 
mischen Potential der Komponente k in der Membran gegeben 
ist. Fur GI. (1) gelten Randbedingungen, die durch die begrenz- 
te Gultigkeit der linearen Ansatze der Thermodynamik irrever- 
sibler Prozesse in diskontinuierlichen Systemen vorgegeben 
sind[".- "1. Obwohl GI. (1) die Transportvorgange in Mem- 
branen in einer Weise beschreibt, die alle Wechselwirkungen 
zwischen den Teilchenstromen sowie chemische Reaktionen 
einschlierjt, ist ihr Wert fur die Beschreibung von Membranfil- 
trationsprozessen begrenzt, da die phanomenologischen Koef- 
fizienten meRtechnisch schwer zuganglich sind und die Glei- 
chung streng nur ,,in Gleichgewichtsnahe" gilt. 

Wenn es um die Entwicklung von Membranen fur spezielle 
ZwGcke geht, ist auch die allgemeine Definition einer Membran 
von geringem Nutzen, da diese phanomenologische Beschrei- 
bung ebenso wie GI. (1) nicht die Membranstruktur und die 
molekularen Wechselwirkungen zwischen transportierten 
Teilchen und Membranmatrix berucksichtigt. Fur die Ent- 
wicklung von Menibranen in der Praxis ist es daher oft vorteil- 
hafter, mit Membranmodellen zu arbeiten. 

Hier sind L, die hydrodynamische Durchlassigkeit, Ap der 
vorgegebene hydrostatische Druck, An die Differenz der osmo- 
tischen Drucke in Rohlosung und Filtrat undo ein Reflexions- 
k~effizient[*~]. der ein Ma0 fur die Trenneigenschaft der Mem- 
bran ist. Fur eine streng semipermeable Membran wird 
o= 1I2'! 

Die hydrodynamische Durchlassigkeit L, ist : 

L, = or2/(8nhqAx) ( 3 )  

Hier sind w die Porositat, r der niittlere Porenradius, q 
die Viskositat, h ein Korrekturfaktor fur die Liinge der Pore 
und A x  die Dicke der Membran. Fur verdunnte Losungen 
und Membranen mit guter Selektivitat entspricht die Filtra- 
tionsstromdichte J, des Losungsmittels in erster Naherung 
der Volumenstromdichte J,. Fur die geloste Komponente er- 
gibt sich die Stromdichte J, durch die folgende Beziehung"']: 

Hier sind cf und Dp die Konzentration bzw. der Diffusions- 
koeffjzient der gelosten Komponente in der Membran und 
d cr/dx der Konzentrationsgradient der gelosten Komponente 
in der Membran. GI. (4) besteht aus zwei additiven Termen: 
der erste beschreibt den konvektiven Transport der gelosten 
Komponente mit dem Volumenstrom und der zweite die Diffu- 
sion der gelosten Komponente im Volumenstrom. Der zweite 
Term ist jedoch bei Membranen mit hoher Filtrationsleistung 
vernachlassigbar ["! 

Aus den beiden Teilstromen fur Losungsrnittel und geloste 
Komponente ergibt sich eine weitere GroBe, die im allgemei- 
nen zur C'harakterisierung einer Membran herangezogen wird. 
Dies ist das Ruckhaltevermogen R der Membran fur die geloste 
Kom ponente' : 

4. Membranmudelle 
R = I - (Js/J,c,O) ( 5 )  

Fur die Beschreibung von Filtrationsmembranen gibt es 
zwei Modelle, die jeweils einen idealisierten Grenzfall darstel- 
len: Die ,,Porenmembran" und die ,,Loslichkeitsmembran". 

Die ideale Porenmembran kommt in ihrer Struktur einem 
herkommlichen Filter am nachsten. Hier findet der Stofftrans- 
port durch definierte Poren statt. Die Selektivitat der Membran 
wird durch den Durchmesser der Poren bestimmt. Mit einer 
Porenmembran konnen daher nur Stoffe getrennt werden, 
die sich in ihren Molekuldimensionen unterscheiden. 

Die ideale Loslichkeitsmembran hingegen ist eine homogene 
Polymerschicht, durch welche alle Komponenten durch mole- 
kulare Diffusion unabhangig voneinander transportiert wer- 
den. Die Selektivitat der Loslichkeitsmembran beruht auf den 
unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten und Konzentratio- 
nen der Komponenten in der Membranmatrix. 

4.1. Modell einer Porenmembran 

Der Stofftransport bei der Filtration durch eine ideale Po- 
renmembran beruht auf einem Volumenstrom durch die Poren 
und kann durch die Hagen-Poiseuille-Beziehung beschrieben 
werden. Fur ein System, das aus Losungsmittel und geloster 
Komponente besteht, ergibt sich die Volumenstromdichte J, 
durch die Bezieh~ng"~]: 

Mit J,=J,cf gilt: 

Hier sind c: und c% die Konzentrationen der gelosten Kom- 
ponente in der Rohlosung bzw. im Filtrat. Fur eine streng 
semipermeable Membran sind J, und damit cIJ,=O und R=l ,  
wihrend fur eine Membran, die keinerlei Trennvermogen be- 
sitzt, R = 0 ist. 

4.2. Modell einer Loslichkeitsmembran 

In einer idealen Loslichkeitsmembran beruht der Transport 
der Komponenten auf einer molekularen Diffusion, bei der 
eine Koppelung der Materiestrome vernachlassigt werden 
kann. Die Stromdichte irgendeiner Komponente durch die 
Membran kann durch die folgende Gleichung beschrieben 
werden['. "I: 

Hier sind J,  der Materiestrom einer Komponente i durch 
die Membran, D:' der Diffusionskoeffizient in der Membran, 
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ki der Verteilungskoefizient zwischen Membran und angren- 
zender Losung, ci die Konzentration in der angrenzenden 
Losung und Aci die Konzentrationsdifferenz der Komponente 
i zwischen der Membranober- und der Membranunterseite. 
Vi ist das partielle molare Volumen der Komponente i, Ap 
ist eine vorgegebene Druckdifferenz, R ist die allgemeine Gas- 
konstante, T die absolute Temperatur und A x  die Dicke der 
Membran. 

Will man die Filtrationsstromdichte fur das Losungsmittel 
in einer relativ verdunnten Losung ableiten, so kann der Kon- 
zentrationsterm RTAci/ci in G1. (7) durch v i A n  ausgedruckt 
werden. An ist die Differenzdes osmotischen Druckes zwischen 
Rohlosung und Filtrat. Fur die Filtrationsstromdichte fur 
das Losungsmittel J1 ergibt sich G1. (8): 

~ 

Fur die Beschreibung der Filtrationsstromdichte der 
gelosten Komponente J, kann in einer verdunnten Losung 
der Druckterm viAp gegenuber dem Konzentrationsterm 
RTAc,/ci vernachlassigt werden[261; die Filtrationsstrom- 
dichte ergibt sich in erster Naherung : 

5. Die Herstellung asymmetrischer Membranen 

Die Gleichungen (2) bis (4) bzw. (8) und (9) veranschaulichen 
den Unterschied zwischen einer Poren- und einer Loslichkeits- 
membran. Wahrend die Porenmembran ausschlieBlich die 
Geometrie der Teilchen unterscheidet, also nur ein Molekiil- 
sieb darstellt, beruht die Selektivitat der Loslichkeitsmembran 
in der Hauptsache a d  dem Verteilungskoeffizienten der Kom- 
ponenten zwischen der Membran und den Aufienphasen. Das 
bedeutet, daB eine Porenmembran nur Stoffe trennen kann, 
deren Molekuldurchmesser sich erheblich unterscheiden, wah- 
rend eine Loslichkeitsmembran auch Stoffe rnit gleichen oder 
fast gleichen Molekuldurchmessern trennen kann, wenn ihre 
Loslichkeiten in der Membranphase sich hinreichend unter- 
scheiden. 

Ein weiterer Unterschied zwischen Loslichkeits- und Poren- 
membran besteht in ihren unterschiedlichen Filtrationsstrom- 
dichten. Bedingt durch den Diffusionsvorgang ist die Filtra- 
tionsstromdichte einer Loslichkeitsmembran bei gleicher trei- 
bender Kraft etwa 10- bis 100mal geringer als die einer Poren- 
membran. In beiden Fallen jedoch ist die Filtrationsstromdich- 
te, wie aus den Transportgleichungen hervorgeht, der Dicke 
der Membran umgekehrt proportional. 

Aus wirtschaftlichen Grunden sollte die Filtrationsstrom- 
dichte jedoch moglichst groD sein, d. h., die Membranen mus- 
sen moglichst dunn sein. Beim derzeitigen Stand der Technik 
ist es nicht moglich, selbsttragende Folien, die dunner als 
etwa 20 pm sind, in groBerem MaBstab fehlerfrei herzustellen. 
Urn wirtschaftlich tragbare Filtrationsstromdichten zu errei- 
chen, darf die Membran aber nicht wesentlich dicker als 0.1 
bis 0.5 pm sein. Mit asymmetrischen Membranen werden diese 
Schwierigkeiten uberwunden. 

In Abb. 1 sind die rasterelektronenmikroskopischen Aufnah- 
men einer asymmetrischen und einer symmetrischen Membran 
einander gegenubergestellt. Die Gesamtdicke der asymmetri- 

schen Membran betragt 0.1 bis 0.5 mm. Ihre Struktur besteht 
aus einem relativ dicken, hochporosen Unterbau und einer 
extrem dunnen Haut von 0.1 bis O.5pm an der Oberseite. 
Diese Haut ist die eigentliche semipermeable Membran, wah- 
rend die grobe, hochporose Unterstruktur nur zur Stutzung der 
Haut dient und selbst weder selektive Eigenschaften aufweist 
noch dem FiltratfluB einen nennenswerten hydrodynamischen 
Widerstand entgegensetzt. Die asymmetrisch aufgebauten 
Membranen haben auBer der hohen Filtrationsgeschwindig- 
keit noch den Vorteil, daB sie nicht so schnell wie symmetrische 
Membranen verstopfen und leicht gereinigt werden konnen. 

Abb. 1. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen yon Querschnitten einer 
asymmetrischen Membran (links) und einer syrnmetrischen Membran (rechts). 

Nachdem Loeb und Sourirajan 1960 zum ersten Ma1 eine 
asymmetrische Celluloseacetatmembran hergestellt hatten, die 
uberragende Filtrationseigenschaften besal3, verlief die weitere 
Entwicklung zunachst rein empir i~ch[ '~< ''9 2 7 3  "I. Zwar wur- 
den nun zahlreiche detaillierte Rezepturen veroffentlicht, doch 
war iiber die eigentliche Membranbildung noch nicht vie1 be- 
kannt. Erst durch den umfassenden Einsatz der Rasterelek- 
tronenmikroskopie und durch systematische Untersuchungen 
vor allem von Matz ,  Frommer et al.[29 ~ 321 wurde der Bildungs- 
mechanismus der asymmetrischen Membran verstandlich. 
Durch systematische Variation der Herstellungsparameter ist 
es heute moglich, asymmetrische Membranen rnit den unter- 
schiedlichsten Filtrationseigenschaften aus sehr vielen Poly- 
meren herzustellen. 

5.1. Die Hersteilung asymmetrischer Membranen durch 
Phaseninversionsreaktion 

Das Verfahren von Loeb und Sourirajan zur Herstellung 
der asymmetrischen Celluloseacetatmembran besteht aus vier 
wesentlichen Teilschritten : 

1. Celluloseacetat wird in einem Losungsmittel oder 
Losungsmittelgemisch mit einer Konzentration von 20 bis 
30 Gew.-% gelost. 

2. Die hochviskose Losung wird als 0.2 bis 0.5 mm dicker 
Film auf einer Glasplatte ausgezogen. 

3. Ein Teil des Losungsmittels wird verdampft. 
4. Der Film wird in ein Wasserbad getaucht, wobei das 

Polymer in einer festen, asymmetrischen Struktur ausfallt. 
Inzwischen weiD man, daB diese Arbeitsvorschrift nicht auf 

Celluloseacetat beschrankt ist, sondern bei jedem filmbilden- 
den Polymer angewendet werden kann, das in einem Losungs- 
mittel loslich ist und fur das es ein rnit dem Losungsmittel 
mischbares Fallungsmittel gibt'33, 341. Der wichtigste Teil- 
schritt ist die Fallung des Polymers aus einer homogenen 
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Mischung in einem Nichtlosungsmittel. Dieser ProzeD ist ein 
Sonderfall einer Reaktion, die immer zu porosen Systemen 
f i i l -~r t [~~]  und von Kesting[lJ als Phaseninversionsreaktion be- 
zeichnet wird. Bei der Phaseninversionsreaktion wird eine 
homogene Polymerlosung in ein Zweiphasensystem uberfuhrt, 
und zwar in eine feste, polymerreiche Phase, die das Membran- 
gerust bildet, und in eine flussige, Iosungsmitteireiche, poly- 
merarme Phase, die den Inhalt der Membranporen bildet. 

Polvmer 

Losunqsmittel Fallunasmittel 
ma- 
Abb. 2. Zustandsdiagramm fur  die Membranherstellung. 
Text. 

Erklarung siehe 

Abb. 2 zeigt ein typisches Zustandsdiagramm fur die 
Membranherstellung. Das Gesamtsystem besteht aus dem Ein- 
phasengebiet, in dem die drei Komponenten miteinander 
mischbar sind, und einem Gebiet, in dem das System in zwei 
Phasen zerfallt. Im allgemeinen liegt diese ,,Mischungslucke" 
sehr dicht an der Losungsmittel-Fallungsmittel-Linie, was be- 
deutet, daD sich praktisch kein Polymer in der Losung befindet. 
Betrachtet man nun die Membranbildung anhand des Pha- 
sendiagramms, so entspricht der Punkt A auf der Linie 
Polymer-Losungsmittel der Zusammensetzung der Mem- 
branlosung. Die Zusammensetzung der gefallten Membran 
ist durch den Punkt C auf der Lime Polymer-Fallungsmit- 
tel gegeben, d. h. im Punkt C liegen zwei Phasen nebeneinander 
vor : eine polymerreiche, feste Phase, deren Zusammensetzung 
durch den Punkt S gegeben ist und die das Membrangerust 
bildet, und eine flussige, polymerarme Phase, deren Zusam- 
mensetzung durch den Punkt L gegeben ist und die den Inhalt 
der Poren bildet. Die Lage des Punktes C auf der Linie S-L 
bestimmt die Gesamtporositat der Membran. Wahrend des 
eigentlichen Fallungsprozesses durchlauft das System den Weg 
von A nach C. Dabei wird das Losungsmittel durch das Fal- 
lungsmittel ersetzt. Am Punkt B zerfallt die homogene Losung 
in zwei Phasen. 

Die Phaseninversionsreaktion muI3 nicht notwendigerweise 
durch eine Fallung hervorgerufen werden. Eine Phasentren- 
nung kann auch erreicht werden, wenn das Polymer-Losungs- 
mittel-System nicht iiber den gesamten Konzentrations- oder 
Temperaturbereich homogen mischbar ist. Besitzt ein System 
bei niedriger Temperatur eine Mischungslucke, so kann die 
Phasentrennung durch Abkuhlen hervorgerufen werden. Die- 
ser Vorgang (Thermogelation) wird in der Praxis zur 
Membranherstellung benutzt. 

Nach K e ~ t i n g ' ~ ~ ]  wird ein Teil des Losungsmittels ver- 
dampft, um ein System, das nicht iiber den gesamten Konzen- 
trationsbereich mischbar ist, in zwei Phasen, d. h. in eine porose 
Membran, zu uberfuhren. 

Obgleich das Zustandsdiagramm recht nutzlich fur die Dis- 
kussion der Membranbildung ist, sagt es doch nichts uber 

die mikroskopische Verteilung der Phasen aus; man kann 
ihm nicht entnehmen, ob die Membran wenige groDe oder 
viele kleine Poren enthalt und schon gar nicht, ob  sie asymme- 
trisch aufgebaut ist. Der asymmetrische Aufbau wird haupt- 
sachlich durch kinetische Parameter wahrend der Fallung 
bestimmt['s ''9 3 5 1 .  Durch die Variation von Parametern, deren 
EinfluI3 auf die Membranstruktur mehr oder weniger bekannt 
ist, lassen sich sowohl symmetrische als auch asymmetrische 
Membranen herstellen. Eine umfassende Theorie, die die Bil- 
dung der asymmetrischen Struktur zweifelsfrei erklart, gibt 
es allerdings bis heute noch nicht. 

Abb. 3. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Querschnitten 
asymmetrischer Membranen mit Schaumstruktur (links) und Fingerstruktur 
(rechts). 

Abb. 4. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Membranquer- 
schnitten in Abhangigkeit vom Polymergehalt der Ausgangslosung (Angaben 
in Gew.-"/,). 
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Phanomenologisch lassen sich bei den asymmetrischen 
Membranen zwei typische Strukturen unterscheiden, die mit 
charakteristischen Membraneigenschaften verbunden sind 
(Abb. 3). Eine schaumartige Struktur rnit einer relativ dichten, 
homogenen Schicht an der Oberseite ist mechanisch sehr stabil 
und kann bis zu Drucken von 100bar verwendet werden. 
Diese Struktur eignet sich zur Trennung niedermolekularer 
Stoffgemische, z. B. Salz und Wasser, durch Umgekehrte Os- 
mose. Bei Membranen rnit einer fingerartigen Struktur handelt 
es sich im allgemeinen um Porenmembranen, die schon bei 
niedrigen hydrostatischen Drucken hohe Filtrationsstrom- 
dichten aufweisen. Sie besitzen kein Ruckhaltevermogen fur 
Salze. Bei Drucken von mehr als lobar  fallt die Struktur 
zusammen, und die Membranen verlieren ihre guten Filtra- 
tionseigenschaften. Solche Strukturen werden daher im allge- 
meinen zur Ultrafiltration, d. h. zur Trennung makromolekula- 
rer Substanzen bei niedrigen hydrostatischen Drucken verwen- 
det. 

Diese beiden Membrantypen sind Grenzfalle; in der Praxis 
la& sich durch Auswahl der Herstellungsparameter ein konti- 
nuierlicher Ubergang von der Schaumstruktur zur Finger- 
struktur und damit eine kontinuierliche Anderung von einer 
dichten Entsalzungsmembran zu einer grobporigen Ultrafiltra- 
tionsmembran erreichen (Abb. 4). 

5.2. Die Herstellung zusammengesetzter asymmetrischer Mem- 
branen 

Seit einiger Zeit werden asymmetrische Membranen in 
,,C~mposite"-Bauweise~~' - 431 hergestellt, die extrem hohe Fil- 
trationsstromdichten aufweisen und besonders fur die Umge- 
kehrte Osmose eingesetzt werden konnen. Bei den Composite- 
Membranen wird zunachst eine hochporose, gut durchlassige 
und mechanisch sehr stabile Unterlage hergestellt, auf die 
eine 200 bis ca. lOOOA dicke homogene Trennschicht aufge- 
bracht wird. Dazu wird eine stark verdunnte Polymerlosung 
ein- oder mehrmals auf die Unterlage gegossen und anschlie- 
Rend das Losungsmittel verdampft. Damit die Polymerlosung 
nicht in die Unterlage eindringt, wird diese in der Regel durch 
eine inerte Zwischenschicht maskiert, die man in nachfolgen- 
den Waschprozessen entfernt. 

Die heutigen Composite-Membranen bestehen aus zwei Ma- 
terialien, da die Unterstruktur nicht vom Losungsmittel der 
aufgetragenen Trennschicht angelost werden darf. Fur die 
hochporosen Trager werden hauptsachlich Celluloseacetat, 
Cellulose-nitratmischpolymere oder Polysulfone verwendet. 
Der Porendurchmesser des Tragermaterials mu6 dabei kleiner 
als die Dicke des aufgebrachten aktiven Filmes sein, damit 
die Trennschicht nicht einbricht. Fur die homogene Trenn- 
schicht kommen alle Polymere in Frage, bei denen das verwen- 
dete Losungsmittel nicht auch das Material der Unterstruktur 
anlost oder auflost. Durch die unterschiedlichen Materialien 
ist der Einsatz auf Bedingungen beschrankt, die fur beide 
Materialien vertraglich sind. Dieser Nachteil wird jedoch 
durch die sehr hohen Filtrationsstromdichten ausgeglichen. 

Andere Herstellungsverfahren fur asymmetrische Membra- 
nen in Composite-Bauweise, wie beispielsweise die Sprei- 
t ~ n g [ ~ ~ l  von Polymeren auf einer flussigen Unterlage, die an- 
schlieRend direkt auf das porose Stutzgerust aufgetragen wer- 
den, befinden sich noch im Versuchsstadium. Ahnliches gilt 
auch fur die Bedampfung von porosen Unterlagen in einem 

Plasmastrom aus Monomeren, die auf der Unterlage polymeri- 

Sehr gute Filtrationsergebnisse bei Spezialanwendungen 
wurden rnit dynamisch geformten Membranen e r r e i ~ h t [ ~ ~ - ' ~ ] ,  
die streng genommen keine Composite-Membranen sind, je- 
doch wie solche arbeiten. Fur die dynamisch geformten Mem- 
branen konnen praktisch alle Ultrafiltrationsmembranen rnit 
einem Porendurchmesser bis zu etwa 0.2 pm verwendet werden. 
Bei der Filtration wird der zu filtrierenden Rohlosung eine 
makromolekulare oder kolloidale Substanz in sehr geringen 
Mengen zudosiert, die von den Poren der Unterstruktur zu- 
ruckgehalten wird und dabei einen Film bildet, der sogar 
Salz von Wasser zu trennen vermag. 
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6. Auswahl eines fur die Membranherstellung geeigneten 
Polymers 

Vom Membranmaterial wird eine hohe mechanische, chemi- 
sche und thermische Stabilitat sowie Resistenz gegen mikro- 
biologischen Abbau gefordert. Wihrend bei Porenmembranen 
das Material fur den TrennprozeU eine untergeordnete Rolle 
spielt, ubt es bei Loslichkeitsmembranen einen entscheidenden 
EinfluR auf die Trenneigenschaften aus. Loslichkeits- 
membranen werden immer dann eingesetzt, wenn Molekule 
mit annahernd gleichen Dimensionen getrennt werden sollen. 
Grundlage der Trennung sind spezielle Wechselwirkungen 
der Molekule rnit der Membranmatrix. 

In zahlreichen Arbeiten ist der Transport von Wasser und 
Salz vor allem in Celluloseacetat, aber auch in anderen Polyme- 
ren untersucht worden['. 571. Der Wassertransport hangt 
rnit der Zahl der polaren Gruppen in der Polymermatrix 
zusammen. Diese polaren Gruppen dienen als Sorptionszen- 
tren, mit denen das eindringende Wasser durch Wasserstoff- 
bruckenbindungen in Wechselwirkung treten kann. Die Was- 
sermolekule werden nach diesen Vorstellungen durch aktivier- 
te Grenzflachendiffusion entlang der polaren Gruppen durch 
die homogene Matrix transportiert. Voraussetzung hierzu ist, 
dal3 die polaren Gruppen moglichst dicht und gleichmlRig 
in der Polymermatrix verteilt ~orl iegen[~** 591. 

t 
Y 

A- 
Abb. 5 .  Zusammenhang zwixhen  Salzflun (S). Wasserflun (W). 
Salzriickhaltevermogen ( R )  und Wasserabsorption (A). scheniatisch. 

Der AusschluR des Salzes beruht auf der Unfahigkeit seiner 
unhydratisierten Ionen, in groI3erem Umfang rnit den polaren 
Gruppen Wasserstofiruckenbindungen einzugehen. Hydrati- 
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sierte Alkalimetall- und Halogenid-Ionen sind jedoch zu groB, 
um in die Polymermatrix einzudringen. Polymere mit Entsal- 
zungseigenschaften weisen im allgemeinen bis zu etwa 20 Gew.- 
"/, Wasserabsorption auf. Bei hoherer Wasseraufnahme bilden 
sich im homogenen Polymer zunehmend Wassercluster aus, 
in welche hydratisierte Ionen des Salzes eindringen konnen, 
so daB das Riickhaltevermogen nachlaRt. Die Verteilung des 
Wassers in der Polymermatrix IaBt sich nach einer Funktion 
von Zimm und Lundherg[601 bestimmen. So konnen auch schon 
bei sehr geringer Wasseraufnahme weit unterhalb von 20 Gew.- 

in einem Polymer Cluster vorliegen, die durch die iiberwie- 
gende Wasser-Wasser-Wechselwirkung zustandekommen. Ein 
solches Polymer ist fur die Wasserentsalzung ungeeignet. Abb. 
5 zeigt den Zusammenhang zwischen SalzfluB, WasserfluR, 
Salzriickhaltevermogen und Wasserabsorpti~n[~ '1. 

7. Verfahrenstechnische Probleme bei der Membranfil- 
tration 

7.1. Die Konzentrationspolarisation 

Selbst wenn fur ein bestimmtes Stofftrennproblem eine opti- 
mal angepafite Membran vorhanden ist, ergeben sich bei der 
praktischen Anwendung verfahrenstechnische Schwierigkei- 
ten, welche die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens oft stark 
beeintrachtigen. Eines der wichtigsten verfahrenstechnischen 
Probleme ist die Konzentrationspolarisation[6' -661. Sie 
kommt dadurch zustande, daI3 bei der Membranfiltration eine 
Losung durch Konuektion an die Oberfliiche einer semipermea- 
blen Membran gebracht wird. Wahrend das Losungsmittel 
unter der treibenden Kraft eines hydrostatischen Druckes die 
Membran permeiert, werden die gelosten Komponenten mehr 
oder weniger vollstandig zuriickgehalten. Sie reichern sich 
in der Grenzschicht an der Membranoberflache an und diffun- 
dieren ihrem Konzentrationsgefalle folgend in die Ausgangs- 
losung zuriick. Nach einiger Zeit stellt sich ein stationarer Zu- 
stand mit konstantem Konzentrationsprofil ein : der konvek- 
tive Transport der gelosten Teilchen zur Membranoberfliiche 
wird durch den Diffusionsstrom in die Ausgangslosung kom- 
pensiert. 

Die Konzentrationspolarisation verringert die Wirtschaft- 
lichkeit der Membranfiltration erheblich. Bei niedermolekula- 
ren Stoffen, z.B. Salzen, wird der osmotische Druck der 
Ausgangslosung, der durch den hydrostatischen Druck uber- 
wunden werden muD, entsprechend der Konzentrations- 
iiberhohung an der Membranoberflache gesteigert. Da Fil- 
trationsmembranen im allgemeinen nicht streng semiper- 
meabel sind und die Menge der die Membran passierenden 
Stoffe ebenfalls der Konzentration unmittelbar an der Mem- 
branoberflache proportional ist, vermindert sich durch die 
Konzentrationspolarisation auch die Oualitiit des Filtrates. 
Das Trennvermogen der Membran nimmt ab. 

Bei der Filtration makromolekularer Substanzen kommt 
es durch die Konzentrationspolarisation sehr haufig zum 
Uberschreiten der Loslichkeit und damit zu einer Deckschich- 
tenbildung auf der Membranoberflache. Diese Deckschichten 
wirken wie Sekundarmembranen, die nicht nur die Filtrations- 
stromdichten drastisch herabsetzen, sondern auch die Trenn- 
charakteristik der ursprunglichen Membran vollig verandern 
konnen. 

Die Konzentrationspolarisation 1aRt sich zwar nicht vollig 
ausschlieBen, doch kann sie durch geeignete Stromungsfuh- 
rung parallel zur Membranoberflache in Grenzen gehalten 
werden, wie durch eingehende Untersuchungen der Transport- 
verhaltnisse an der laminaren Grenze an der Membranober- 
fllche gezeigt worden ist. 

7.2. Entwicklung von Membranfiltrationssystemen 

In grontechnischen Filtrationssystemen mussen die nachtei- 
ligen Effekte der Konzentrationspolarisation durch geeignete 
Stromungsfuhrung der Rohlosung und Auslegung der Gerate 
moglichst gering gehalten werden. AuBerdem sollte eine Filtra- 
tionsanlage preiswert und langlebig sein und nur wenig Platz 
benotigen. In der betrieblichen Praxis haben sich drei Systeme 
durchgesetzt (Abschnitt 7.2.1 bis 7.2.3) .  

7.2.1. Das Rohrbiindelsystem 

In Abb. 6 ist das R o h r b i i n d e l ~ y s t e m [ ~ ~ ~  schematisch darge- 
stellt. Die schlauchformigen, asymmetrischen Polymer- 
membranen sind in porose Rohre aus Metall oder Kunststoff 
eingesetzt. Damit die Konzentrationspolarisation moglichst 
klein wird, mussen die Rohre turbulent durchstromt werden. 

Abb. 6. Aufbau des Rohrbiindclsystems. schematisch 

Der relativ grolje Rohrdurchmesser (ca. 2.5 cm) bedingt hohe 
Pumpleistungen. Das Verhaltnis von installierter Membranflii- 
che zum Apparatevolumen, die Packungsdichte, ist gering; 
ungiinstig ist auch der relativ hohe Aufwand fur die Endabdich- 
tung, die Membranunterstiitzung und das Wechseln der Mem- 
branen. Vorteilhaft an diesem System ist hingegen die Moglich- 
keit, die Membranoberflache mit kleinen Schaumstoffkugeln 
mechanisch zu saubern. 

7.2.2. Das Roga-Modul 

Das Roga-Modul[681 besteht aus zwei asymmetrischen 
Membranen, die durch eine nicht komprimierbare, aber porose 
Zwischenschicht getrennt sind. Auf die Membranen kommen 
zu beiden Seiten je ein stromungsfiihrendes Gitter. In Abb. 
7 ist der Aufbau des Roga-Moduls schematisch dargestellt. 
Die gesamte Anordnung wird aufgerollt, abgedichtet und in 
ein Druckrohr eingesetzt. Diese Bauweise ermoglicht die Her- 
stellung eines kostengunstigen und kompakten Filtrationsmo- 
duls. Probleme treten aber hier bei der Kontrolle der 
Konzentrationspolarisation besonders dann auf, wenn kolloi- 
dale oder makromolekulare Stoffe abgetrennt werden sollen. 
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Abb. 7. Aufbau des Roga-Moduls, schematisch. 

7.2.3. Das Hohlfasersystem 

Die von der Firma D u P ~ n t [ ~ ’ ,  701 entwickelten Membranen 
weisen die Form einer Hohlfaser rnit asymmetrischer Struktur 
auf, wobei die eigentliche Trennschicht an der FaserauBenseite 
aufgebracht ist. Die Fasern werden gebundelt, U-formig in 
ein Druckrohr eingesetzt und verklebt. Die Packungsdichte 
eines solchen Moduls ist aufierordentlich hoch. Die Fasern 
sind selbsttragend, so daf3 fur die Arbeiten bei Driicken bis 
etwa 60 bar nur ein druckfestes AuDenrohr aus Stahl, Alumini- 
um oder glasfaserverstarktem Kunststoff benotigt wird. Mit 
den Hohlfasermodulen konnen sehr kompakte und preisgiin- 
stige Filtrationseinheiten gebaut werden, die sich vor allem 
bei der Meenvasser- und Brackwasserentsalzung gut bewahrt 
haben. Fur die Abtrennung makromolekularer Stoffe scheinen 
sie sich wegen Niederschlagsbildung auf der Membran aber 
nicht zu eignen. Die Niederschlage an der AuBenseite der 
Hohlfaser konnen namlich durch die ungenugende Stromungs- 
fuhrung an der Faseroberflache nur teilweise entfernt werden, 
so daB ein sehr groBer Teil der Membranflache fur die Filtra- 
tion ausfallt. 

Abb. 8. Schematische Darstellung der Filtration durch Hohlfasern rnit innen- 
licgender aktiver Schicht. 

Von der Firma Amiconl7l1und der Firma B e r g h ~ f [ ~ ~ ]  wurde 
ein anderes Hohlfaserkonzept weiterentwickelt, bei dem sich 
die aktive Trennschicht im Innern der Hohlfaser befindet. 

Durch die Filtration von innen nach auBen kann schon bei 
geringen Stromungsgeschwindigkeiten im laminaren 
Stromungsbereich die Konzentrationspolarisation auf wirt- 
schaftlich vertretbare Werte herabgedriickt werden. Abb. 8 
gibt den Filtrationsvorgang schematisch wider .  Dieses neue 
Hohlfaserkonzept vereinigt die Vorteile des DuPontschen 
Hohlfasermoduls mit denen des Rohrbundelmoduls. Bisher 
wurden nur Ultrafiltrationen durchgefiihrt, da  die Druckfestig- 
keit der Fasern noch nicht den Anforderungen der Umgekehr- 
ten Osmose geniigt. 

Bei allen Hohlfaser-Filtrationssystemen fallen neben ge- 
reinigten Filtraten hochkonzentrierte Losungen an. Sie konnen’ 
weiter eingedampft und anschlieDend abgelagert werden, oder 
- bei hohem Anteil an organischem Material - ohne weiteres 
verbrannt werden. 

8. Gegenwartige und zukiinftige Anwendungen asymme- 
trischer Membranen 

Hauptanwendungsgebiete der asymmetrischen Mem branen 
sind die Meerwasser-, Brackwasser- und FluOwasserentsal- 
zung. Entsalzungsanlagen wurden vor allem in den USA, in 
Israel und in den letzten Jahren auch in der Bundesrepublik 
Deutschland gebaut. Das rnit diesen Anlagen erhaltene 
Brauchwasser ist steril, entsalzt und vollig partikelfrei. 

Der Fortschritt in der Polymerchemie der vergangenen Jah- 
re erlaubt heute auch die Reinigung von industriell ver- 
unreinigten Abwassern, die teilweise auBerst aggressiv sind. 
Hier besticht die Membranfiltration gegeniiber anderen Stoff- 
trennverfahren durch ihre energiesparende Arbeitsweise. Vor 
allem bei der Aufbereitung von Molkereiabwassern, von 
Tauchbadern zur elektrophoretischen Lackierung in der Au- 
toindustrie und bei der Trennung von Olemulsionen hat sich 
die Membranfiltration bewahrt. Dabei konnen wertvolle In- 
haltsstoffe wie beispielsweise Proteine, Lacke und 01 zuruckge- 
wonnen werden. Andere Anwendungsgebiete zeichnen sich 
bei der Reinigung von Brauerei-, Fisch-, Starke-, Farberei- 
irnd Kaffeefabrikabwassern ab. In der pharmazeutischen und 
klinischen Industrie werden asymmetrische Membranen 
hauptsachlich zur Steril- und Mikropartikelfiltration einge- 
setzt. Vorteilhaft erscheint auch der Einsatz als kiinstliche 
Niere; moglicherweise laDt sich die langsame und wenig spezifi- 
sche DiaIyse durch eine schnell und rnit wesentlich besserer 
Trennscharfe ablaufende Membranfiltration des Blutes erset- 
Zen. 

Die technische Nutzung von Membranprozessen steht si- 
cherlich erst am Anfang[73* 741. Die Entwicklung bei den asym- 
metrischen Membranen ist auf bessere Selektivitat und hohere 
Filtrationsgeschwindigkeiten gerichtet. Es wird vor allem nach 
Polymeren mit noch hoherer chemischer, mechanischer und 
thermischer Widerstandsfahigkeit gesucht. 

Bei der Entwicklung von Membranen und Membransyste- 
men wird man sich die Natur zum Vorbild nehmen konnen. 
Die Membranen in der Natur haben fur das Leben entschei- 
dende Bedeutung, da sie vielfaltige Aufgaben im Stoffwechsel 
von Pflanzen und Tieren erfiillen. Naturliche Membranen sind 
auBerordentlich selektiv, haben steuerbare Trenneigenschaf- 
ten, sind Informationstrager, weisen extrem hohe Transportge- 
schwindigkeiten auf und beteiligen sich aktiv am Stofftrans- 
port. Gelingt es der Membranforschung, nur einen Teil dieser 
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Eigenschaften bei synthetischen Membranen zu venvirklichen, 
ergeben sich sehr vielfaltige neue Anwendungsmoglichkeiten. 
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