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Synthetische Membranen - Herstellung, Struktur und Anwendung 

Von Wolfgang Pusch* und Axel Walch* 

Professor Klaus Weissermel zum 60. Geburtstag gewidmet 

Im letzten Jahrzehnt sind die synthetischen Membranen aus ihrem Schattendasein heraus- 
getreten, das gie lange Zeit zunachst als Membranfilter, spater zusatzlich als Dialyse- und 
Ionenaustauscher-Membranen gefuhrt haben. Ein wesentlicher Fortschritt in Richtung auf 
eine wirtschaftliche Verwendung war die Entwicklung von heterogenen und homogenen Io- 
nenaustauscher-Membranen auf Kunstharzbasis in den funfziger Jahren; dies fuhrte zu ei- 
ner vermehrten Anwendung der Elektrodialyse. Ionenaustauscher-Membranen der ersten 
Generation wurden und werden in Japan unter anderem zur Salzgewinnung durch Elektro- 
dialyse aus Meerwasser verwendet. Die potentiellen Anwendungen fur Elektrosynthesen, 
Batterieseparatoren und die Chlor-Alkali-Elektrolyse erforderten aber wesentlich resisten- 
tere Mernbranen, deren Herstellung erst in den letzten Jahren aufgrund der Entwicklung 
chemisch aul3erst bestandiger ionischer Polymere moglich wurde. So haben z. B. Ionenaus- 
tauscher-Membranen auf der Basis von Perfluorpolymeren grol3e Bedeutung gewonnen. - 
Vollig andere Forderungen ergaben sich an Membranen fur die Brack- und Meerwasserent- 
salzung und allgemein fur die Ultrafiltration und Hyperfiltration, z. B. in der Nahrungsmit- 
tel- und Autornobilindustrie oder auch in der chemischen Industrie. Die Grundlagen fur die 
Entwicklung geeigneter Membranen wurden durch ein umfangreiches Programm zur Ge- 
winnung von Trinkwasser aus Brack- und Meerwasser in den sechziger Jahren in den USA 
gelegt. Die Fortschritte wurden einerseits durch Anwendung elektronenmikroskopischer 
Methoden zur Strukturuntersuchung und andererseits durch Anwendung moderner Verfah- 
ren der Polymerchemie erreicht. Membranen mit wirtschaftlichen Permeabilitaten durfen 
hochstens Dicken von 1000 bis 3000 a haben. Die Herstellung derart dunner Filme war an- 
fangs nur in Form asymmetrischer Membranen moglich, bei denen wahrend der Membran- 
bildung ein dunner Film auf einer porosen Stutzmatrix entsteht. Da sich aber nur wenige 
Polymere zu asymmetrischen Membranen verarbeiten lassen, bedurfte es neuer Methoden 
zur Herstellung dunnster Filme. Es gelang, integrierte Membranen aus einer Stutzmatrix 
und mechanisch sowie chemisch stabileren Filmen mit Dicken von teilweise nur 50 A zu er- 
zeugen. Mit den asymmetrischen und integrierten Membranen hat die Membranentwick- 
lung einen gewissen AbschluD erreicht. Weiter gesteckte Ziele zur Herstellung von Membra- 
nen fur sehr spezifische Trennprozesse, z. B. die Abtrennung von Schwermetallen aus Ab- 
wassern oder die selektive Anreicherung von Gasen, sind bereits in Angriff genommen wor- 
den. Fur eine erfolgreiche Entwicklung auf diesen Gebieten erscheint es aber unerlaBlich, 
Kenntnisse aus dem Bereich biologischer Membranen zu ubertragen. 

[*I Priv.-Doz. Dr. W. h s c h  
Max-Planck-lnstitut for Biophysik 
Kennedy-Allee 70, D-6000 Frankfurt am Main 70 
Dr. A. Walch 
Kalle Niederlassung der Hoechst Aktiengesellschaft 
RheingaustraDe 190, D-6200 Wiesbaden 1 

1. Einleitung 

Membranen waren und sind Gegenstand intensiver For- 
schungsarbeiten im Bereich der Physikalischen Chemie, 
der Polymerchemie, der Biologie, Medizin und Physiolo- 
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gie['-'"]. Synthetische Membranen werden zur Losung se- 
lektiver verfahrenstechnischer Probleme angewendet, und 
zwar beispielsweise in der Medizin fur zahlreiche thera- 
peutische (z. B. kiinstliche Niere" ' I )  und diagnostische 
Zwecke (z. B. Mehrschicht-Filmsegmente fur klinische La- 
bordiagnostikl"') oder in der pharmazeutischen Indu- 
~tr ie[" . '~] .  Starke Impulse fur die Anwendung von Mem- 
branen ergaben sich auch durch Fortschritte in der Bio- 
technologie. Hier werden z. B. Substrate und/oder Pro- 
dukte mit Membranen fraktionierend a ~ f g e a r b e i t e t ~ ' ~ .  16]. 

Weiterhin lieBen sich ProzeBablaufe in der Nahrungsmit- 
telindu~trie['~-'"~ durch Membranen verbessern; insbeson- 
dere die fruhzeitige und erfolgreiche Anwendung in der 
milch- und molkeverarbeitenden Industrie ubte eine ,,Si- 
gnalwirkung" auf andere Gebiete aus (z. B. Textilindustrie 
und metallverarbeitende Industrie im weitesten Sinne des 
Wortes), in denen vorzugsweise sowohl verbesserte Pro- 
duktlinien als auch die Losung spezifischer Abwasserpro- 
bleme angestrebt wurden. In der metallverarbeitenden In- 
dustrie geh6ren Membranverfahren fur ein Recycling von 
Elektrotauchlacken sowie Bohr- und Schmierolemulsionen 
zum Stand der Technik[2'.221. Gangbare Wege eroffneten 
sich auBerdem fur die Technische Chemie z. B. bei der 
Aufbereitung von Polymerlatices, der Chlor-Alkali-Elek- 
trolyse und der Anreicherung spezieller Komponenten aus 
der Gasphase (Gasseparation['3-261) sowie aus einer Lo- 

Tabelle 1. Membran-Trennverfahren. &= Konzentrationsdifferenz; M = 
osmotische Differenz; AE = Potentialdifferenz; AP= Druckdifferenz. 

Treibende Verfahren Anwendungsgebiete 
Kraft 

Ac(Af7) Dialyse Reinigung von Polymerldsungen (Abtren- 
nung von Elektrolyten und Nichtelektro- 
lyten); kUnstliche Niere; dosiene Abgabe 
von Medikamenten 

~ 

A€ Elektrodialyse S a h  und Trinkwassergewinnung; Herab- 
setzung des Sluregehaltes von Citrusslf- 
ten; Aufbereitung von speziellen Galva- 
nikabwlssern (Cr-Salzldsungen): N a m e -  
tallurgie des Urans 

AP Ultrafiltration Reinigung und Konzentrierung von Poly- 
merlosungen und Fruchtslften; EiweiDge- 
winnung aus Molkereiabwlssern: Abwas- 
seraufbereitung 

~ 

AP Hyperfiltration Trinkwassergewinnung aus Brack- und 
Meerwasser; Abwasseraufbereitung; Auf- 
bereitung von Galvanikabwassern (Ruck- 
gewinnung wertvoller Metallsalze) 

AP Piezodialyse Abtrennung von Elektrolyten 

sung uber die Gasphase (Pervapora t i~n[~~- '~] ) .  Weitere An- 
wendungsgebiete sind die Reinstwasserherstellung fur die 
Elektr~nikindustrie[~'~, die Entsauerung von Erdgasl"], die 
Anreicherung von O2 fur Verbrennungsprozesse (Windan- 
r e i ~ h e r u n g ) ' ~ ~ '  und nicht zuletzt die Brack- und Meerwas- 
s e r e n t ~ a l z u n g ~ ~ ~ - ~ ~ ~ .  Entwicklungsarbeiten auf diesem Ge- 
biet haben zu den entscheidenden Fortschritten der Mem- 
brantechnik gefuhrt. 

Umweltfreundliche und energiesparende Mernbranver- 
fahren, die unter anderem zur Rohstoffsicherung beitra- 

gen, resultieren aus einem Zusammenwirken der Ergeb- 
nisse gezielter Forschungsvorhaben und der empirischen 
Erkenntnisse aus der praktischen Anwendung. In Tabelle I 
sind typische Membranverfahren mit Anwendungsgebie- 
ten und treibenden Krlften zusammengestellt. Die Tabel- 
len 2 bzw. 3 fassen Membranverfahren zur Rohstoffsiche- 
rung bzw. -riickgewinnung zusammen, wahrend Tabelle 4 
eine Ubersicht uber wesentliche medizinische Anwendun- 
gen gibt. 

Tabelle 2. Membranverfahren zur Rohstoffgewinnung. 

Marktsegment Rohstoff Membranverfahren 
(Forderungen an die 
Membranen) 

Chemische lndustrie Kunststoffe Mikro-. Ultra- und 
Hyperfiltration 

Organische Chemikalien Membranelektrolyse 

Anorganische Chemikalien Membranelektrolyse 

Kesselspeisewasser Hyperfiltration 

(Perfluorpropylenoxid) (Strornausbeute) 

(Chlor. Natronlauge) (Stromausbeute) 

Phannaindustrie Fennentationsprodukte Mikrofiltration (Ad- 
(Antibiotica. Proteine) sorptionsminderung) 

Plasmaproteine Ultrafiltration 
Impfstoffe Ultrafiltration 
Enzymprodukte Ultrafiltrations- und 

(Saccharide, Antibiotica) Enzymreaktor (Ad- 
sorptionsminderung) 

Milchindustrie Proteine 

Lactose 
(4 Ethanol) 

Elektrodialyse (Ad- 
sorptionsminderung) 
Ultrafiltration 
Hyperfiltration (Resi- 
stenz gegen Siuren, 
Basen, Oxidantien) 

Nahrungsmittel Trinkwasser 
(Meerwasser) 

Salz 

Ultrafiltration 
Hyperfiltration (Tem- 
peraturresistenz. 
Resistenz gegen 
Oxidantien) 
Elektrodialyse (kriti- 
sche Stromdichte) 

Treibstoff Ethanol Pervaporation (Perm- 
(Azeotroptrennung) selektivitit [a]) 

lndustriegas Wasserstoff Gasseparation (Perm- 
Helium selektivitlt [a]) 
Propylen 

Erdgas Methan Gasseparation 
(Entsluerung: 
COz, HzS) 

O?-Anreicherung Sauerstoff Gasseparation 
(PermeabilitHt) 

[a] Unter PermselektivitHt venteht man eine bevorzugte Permeabilitit der 
Membran fUr eine oder mehrere Komponenten einer Mischung. 

Die Vielfalt der Anwendungsgebiete fur Membranver- 
fahren erfordert Membranen unterschiedlichster Eigen- 
schaften und Leistungen. Mitbestimmend fur die Auswahl 
einer Membran fiir ein spezielles Trennproblem sind fol- 
gende Gesichtspunkte: 

1. Trennmechanismus der Membran (z. B. Siebwirkung, 
Loslichkeit). 
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Tabelle 3. Membranverfahren zur Rohstoffsicherung - 
Wiedergewinnung von Rohstoffen. 

Marktsegment Rohstoff Membranverfahren 
(Forderungen an die Membran) 

Celluloseverarbei- ProzeOwasser, Ultrafiltration, 
tende Chemikalien Hyperfiltration 
lndustrie (Temperatur- und Chemikalien- 

resistenz) 

Texlilindustrie Hilfsstoffe, Ultrafiltration 
Waschwasser 

Automobilindustrie Elektrotauchlacke. Ultrafiltration (Adsorptions- 
Spiilwasser minderung). Hypefiltration 

Metallverarbeitende Grund- und Ultrafiltration 
Industrie Oberfliichenwasser (LBsungsmittelresistcnz) 
(Bohr- und Schmier- 
Ole) 

Membranfertigung ProzeOwasser, Hyperfiltration 
Usungsmittel (Permselektivittlt) 

Tabelle 4. Medizinische Anwendung von Membranvorrichtungen. M - Membran. 

4. Kompatibilitat mit den zu trennenden Substanzen, z. B. 
Biovertriglichkeit, Bildung von Ablagerungen (,,mem- 
brane fouling" und ,,membrane scaling"). 

Es gibt im wesentlichen drei Trennmechanismen: 

Trennung aufgrund von Unterschieden in der Molekiil- 
groDe der Substanzen (Siebwirkung). 
Trennung aufgrund von Ladungsunterschieden der 
Substanzen (Salze oder Ionen unterschiedlicher Valenz, 
Elektrolyte-Nichtelektrol yte). 
Trennung aufgrund von Laslichkeitsunterschieden der 
Substanzen in der Membranphase infolge anderer als 
der schon genannten physiko-chemischen Eigen- 
schaften (z. B. Polaritit). 

In Figur 1 sind die drei Grundtypen synthetischer Mem- 
branen schematisch wiedergegeben. Zur Trennung von 
Substanzen aufgrund einer Siebwirkung (z. B. Salz - Poly- 
mer) werden Membranen benotigt, mit denen die gelasten 

~ 

Anwendung Verfahren Membran Stand der Anwendung 

Lunge M Silicon/Polycarbonat klinische Anwendung 
(Oxygenator) Blut Luft porBses Polypropylen 

f coz (Perfluoracylerhylcellulose) 
J. 0 2  
I 

Niere; Blut M regeneriene Cellulose klinische Anwendung 
(H8modialyse. Hamofiltrafion, Blut I Dialysat (Filtrat) Celluloseacetat (klinische Einfiihrung) 
Plasmapherese) -1. toxische Metaboliten Co-Polyacrylnitril 

4 (Wasser) 

Leber M Poly-HEMA la] 
(Hamoperfusion. Zellperfusion) Blut I Celluloseacetat 

Aminosauren $ Adsorbens 
(konj. Bilirubin) + (Lebertumorzellen) 

klinische Einfiihrung 
(lierversuche) 

~~ 

Bauchspeicheldnise M Modacrylpolymer Tierversuche 
(Zellimplantation) Blut Langerhanssche lnseln 

Glucose ,+ 

I 
Insulin 

Haut M Polytetrafluorethylen klinische Anwendung 
(Wundtherapie) Luft I Schaum (Gel) Polyurethan 

I 
H20 7 

0 2  4 

(Celluloseether) 

Augen M Poly-HEMA [a] therapeutische Anwendung 
(weiche Kontaktlinsen) 1 transzellulare ROssigkeit Silicon 

7 HzO Celluloseacetatbutyrat 

Medikamente M Ethylen/Vinylacetat-Copolymer therapeutische Anwendung 
(Anneimitteldepofsysteme) I extra-/transzellul8re Celluloseester I Hilssigkeit 

f- HzO 
Medikamente T 

Metabolite regenerierte Cellulose diagnostische Anwendung 
(Diagnose-S ysteme) 7 Blut, transzellul8re Celluloseester 

I Rilssigkeit 
Metabolite 

I 

[a1 Poly-HEMA- Poly(hydroxyethylmethacrylat). [b] Modacryl= Copolymer aus z. 9.40% Acrylnitril und 60% Vinylchlorid. 

2. Penneationseigenschaften der Membran gegeniiber den 
zu trennenden Stoffen (VolumenfluDdichte und Riick- 
haltung gasfarmiger, dispergierter oder gel6ster Sub- 
stanzen). 

Komponenten und das Lbsungsmittel keine Wechselwir- 
kung eingehen, da  nur dann die Abmessungen der Mole- 
kiile ein wesentlicher Parameter fiir die Permeation der 
Substanzen durch die Membran sein konnen. Sind dage- 
gen Wechselwirkungen vorhanden, spielen sie meistens 3. Mechanische und chemische Stabilitat der Membran. 
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eine wesentlich groBere Rolle als die Abmessungen der 
M ~ l e k i i l e l ~ ~ ] .  Die Voraussetzung fur eine geringe Wechsel- 
wirkung mit den Komponenten einer Losung erfullen im 
groBen und ganzen grobporige Membranen (Porendurch- 
messer groBer als etwa 50 A). Daher sol1 eine Glasfritte als 
Prototyp einer grobporigen Membran dienen. Solange 
elektrokinetische Effekte vernachlassigt werden kdnnen, 
h2ngt der VolumenfluB durch eine grobporige Membran 
nur von der Differenz des hydrostatischen Drucks (AP) ab 
und wird nicht durch die osmotische Differenz (AD) beein- 
fluat, d a  es unter anderem keine Wechselwirkungen zwi- 
schen dem Lasungsmittel und der Membranmatrix gibt. 
Der Flu0 einer gelasten Komponente setzt sich aus ei- 
nem konvektiven Anteil (K,E,q) und einem diffusiven An- 
teil ( (PJd) .Ac,)  zusammen. 

Zur Trennung von Substanzen aufgrund von Ladungs- 
unterschieden oder anderen Unterschieden werden entwe- 
der feinporige Membranen (Porendurchmesser ca. 10 bis 
50 A) oder LBsungs-Diffusions-Membranen (LD-Membra- 
nen) benutzt. LD-Membranen enthalten keine Poren, d. h. 
die Zwischenraume zwischen den Polymerketten der 
Membranmatrix sind kleiner als ca. 10 A. Eine feinporige 

Grobporige Membran Felnporige Membmn Losungs-Diffus'ons~ Membran 

q = I,.AP q = IpIAP-~ATTI q = IplAP-ATTl 
Ac % =  p &  

%= I l - d ~ q t P , ~  ' d  os= &S,q + P c. ' d  

AP=P'-P", &=c;-c;, ATT=II'-II*, P,-K,D,, 

Fig. 1. Schematische Darstellung der Prototypen homogener synthetischer 
Membranen. K,  = CJc. (Veneilungskoeffzient der gelOsten Komponente), 
C.- Konzentration der gelasten Komponente in der Membran a n  der Grenz- 
flache Membran/AuOenlosung. c, = Konzentration in der entsprechenden 
AuOenlBsung. F,= mittlere Konzentration der gelasten Komponente, die aus 
den Konzentrationen c; und c:' zu beiden Seiten der Membran berechnet 
werden kann, P,- K,D,, = PermeabilitLt der Membran fijr die gelBste Kom- 
ponente, D,,  - (als konzentrationsunabhlngig angenommener) Diffusions- 
koeflizient der gelbsten Komponente in der Membran, d =  effektive Dicke 
der Membran, Ac,=c:-c:I (Konzentrationsdi~erenz Ober die Membran; 
treibende Kraft fur den diffusiven Anteil des Flusses der gelasten Kompo- 
nente), q = VolumenfluOdichte, I, - hydrodynamische PermeabilitBt, u= Sta- 
vermanscher Reflexionskoeflizient [86]. 

Membran kann durch eine Gel-Membran veranschaulicht 
werden. Bei den meisten feinporigen Membranen (z. B. 10- 
nenaustauscher-, Cellulose-, Celluloseacetat-Membranen) 
besteht nun eine mehr oder weniger starke Wechselwir- 
kung zwischen dem Losungsmittel (bevorzugt Wasser) und 
der Membranmatrix, die sich z. B. durch Quellung der 
Membran bemerkbar macht. Aufgrund dieser Wechselwir- 
kung kommt es zu einer effektiven osmotischen Differenz 
(a. Af7) uber die Membran, wenn Lasungen unterschiedli- 
cher Konzentrationen zu beiden Seiten der Membran vor- 
liegen. Dabei ist a der Stavermansche Reflexionskoeffi- 
zient der Membran fur die geloste K~mponente"'~, der ge- 
wtihnlich zwischen 0 und 1 betrlgt, aber auch negative 
Werte annehmen kann['"'431. Die effektive osmotische Dif- 
ferenz fuhrt z. B. zu einem VolumenfluB durch die Mem- 
bran, wenn eine Konzentrationsdifferenz iiber die Mem- 
bran vorgegeben wird (Osmose). Die geloste Komponente 
kann konvektiv ((1 -a).E,q) und diffusiv ((P,/d).Ac,) 
transportiert werden. 

Als Prototyp einer LD-Membran eignet sich eine (i l-  
membranlul. Da diese Membranen keine Poren haben, ist 
ein konvektiver Transport durch sie nicht moglich. Alle 
Komponenten einer Losung, die sich in der Membran- 
phase losen, werden diffusiv durch die Membran transpor- 
tiert (Ficksche Diffusion, Druck- und Elektrodiffu- 

Dariiber hinaus wird beim LD-Modell voraus- 
gesetzt, daB der Transport jeder Komponente nur dem 
Gradienten ihres chemischen (grad p,) oder elektrochemi- 
schen Potentials (grad qJ in der Membran folgt, d. h. es 
wird angenommen, daB keine Kopplung zwischen den 
Flussen der einzelnen Komponenten besteht. Beim klassi- 
schen LD-Modell wird zusatzlich der druckabhangige Teil 
des chemischen Potentials der gelbsten Komponente 
( c . g r a d  P; vl = partielles Molvolumen der Komponente in 
der Membran) gegenuber dem konzentrationsabhangigen 
(grad,p, = (ap,/&,),,. (dc,/dx)) vernachlassigt, so daB in 
diesem Fall die gelaste Komponente nur durch Ficksche 
Diffusion und Elektrodiffusion transportiert werden kann. 
In Figur 2 sind die Verhaltnisse bei Anwendung von Mem- 
branen fiir die Ultra- und Hyperfiltration schematisch wie- 
dergegeben. 

Neben der Porenstruktur spielt die Ionenaustauscher- 
Kapazitat einer synthetischen Membran eine groBe Rolle. 

Ultrafiltration Hyperfiltration 

Ablrennuq von gel6slen Stoffen du:ch '\ 
Loslichkeit in der 

Membranphase 
I Wasserstrukturl 

*. / 

I I Losungs-lliffusions- 
\ 

Oonnan-Effekt 
I Wand- oder Festladungen I I I 

Siebeffekt / *--.-- ---- 

Membranen Membranen 

Feinporige / I  
lonenaustauscher- 

Membranen I Porenmembranen I 

( Poren-tl 501  - I v m  I ( Poren- 0 = 101 - 501 I I I Poren- 0 -= 2011 I 
I I 
I I 

I I 
Helmholtz-Smoluchowski I Schmid I Merten el aI. 

I I 

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  - - - - _ -  

Lineare phanomenobgische Beziehungen der Thermndynamik irreversibler Prozesse 

, 
,,Hagen-Poiseuille-Slrdmung" f Nernsl-Planck-Gleichungen 

I I 

Schldgl Kobatake 
\ Probstein. Sonin I 

( Darcy' s Gesetz I 

Diffusions-Gieichung 

Fick 

Fig. 2 .  Schcmdtische Udr>tellung der grundlegenden Transponmechanismen for synthetische Membranen am Bei- 
spiel der Ultra- und Hypertiltration (Druckgradient; die Porendurchmesser dienen nur als Richtwerte) [86]. 
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lonenaustauscher-Membranen enthalten immer ionische 
Gruppen (Festladungen), die meistens kovalent an die 
Membranmatrix gebunden sind, wahrend wirklich 
neutrale Membranen keine ionischen Gruppen enthalten. 
Die ionischen Gruppen sind an einem Dissoziationsgleich- 
gewicht beteiligt; je nach GroBe ihrer Dissoziationskon- 
stante (pK-Wert) unterscheidet man zwischen schwachen 
und starken Ionenaustauscher-Membranen. Die Festio- 
nenkonzentration einer starken Ionenaustauscher-Mem- 
bran hangt kaum oder gar nicht vom pH-Wert und der 
Elektrolytkonzentration der AuDenlosung ab, wahrend sie 
bei einer schwachen Ionenaustauscher-Membran in einern 
gewissen pH- und Konzentrationsbereich stark rnit dem 
pH-Wert und der Elektrolytkonzentration der AuBenlo- 
sung v a ~ i i e r t [ ~ ~ - ~ ~ I .  Aufgrund des Donnan-Gleichgewichtes 
an den Phasengrenzen Membran/AuBenlosung werden 
Coionen (Ionen gleichen Ladungsvorzeichens wie die 
Festladungen) bei Elektrolytkonzentrationen der AuBenlB- 
sungen, die kleiner als die Festionenkonzentration sind, 
aus der Membran ausgeschlossen (Donnan-AusschluB). 
Damit konnen unter der Annahme lokaler Elektroneutrali- 
tat in der Membran auch keine Gegenionen (lonen entge- 
gengesetzten Ladungsvorzeichens wie die Festladungen) in 
die Membran eindringen, solange kein elektrischer Strom 
durch die Membran flieBt. Ionenaustauscher-Membranen 
halten daher Elektrolyte zuriick und konnen prinzipiell zur 
Trennung von Elektrolyten und Nichtelektrolyten verwen- 
det werden. Diese Membranen lassen jedoch Elektrolyte 
bevorzugt permeieren, wenn wie im Falle der Elektrodia- 
lyse ein elektrischer Strom durch die Membran flieBt oder 
die Membran aus Anionen- und Kationenaustauscherbe- 
reichen (Mosaikmembran) aufgebaut ist (Piezodialyse) 
und damit per se Elektroneutralitat aufweist. 

Fur besondere Trennprozesse werden auch sehr spezifi- 
sche Membranen verwendet, z. B. fur die Extraktion von 
Schwermetallen aus sehr verdunnten Losungen, die Anrei- 
cherung von Uran, die Reinigung von Abgasen durch ,,un- 
terstutzten" Transport (,,facilitated transport"), die Uber- 
wachung von Enzymreaktionen und fur diagnostische 
Zwecke im G e s u n d h e i t s w e ~ e n ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  Fur diese besonderen 
Falle sind auch Fliissigkeitsmembranen (,,liquid membran- 
es")lS'I sowie M i k r o k a p ~ e l n [ ~ ~ ~ ~ ' ~  oder enzymhaltige Mem- 
branen in Gebrauch. Fliissigkeitsmembranen sind Emul- 
sionen, die viele kleine Tropfchen (Vakuolen) in jeweils ei- 
nem grol3eren Tropfen enthalten. Die Tropfchen bestehen 
in ihrem Inneren aus einer Losung, deren Losungsmittel 
unmischbar rnit der umgebenden Flussigkeit ist. Die ca. 10 
pm dicke Flussigkeitsmembran trennt die Innenlosung 
(Extraktions- oder Striplosung) von einer AuBenlosung, 
die die abzutrennenden Stoffe enthalt und ebenfalls nicht 
mischbar mit der Flussigkeitsmembran (Tropfchenphase) 
ist. Sind in der Innenphase der Tropfchen nun z. B. Che- 
latbildner vorhanden, so konnen Schwermetall-Ionen um 
einen Faktor bis zu lo4 angereichert werden. Die Innenlo- 
sung kann auBer Chelatbildnern auch Enzyme oder Kata- 
lysatoren enthalten. Da die Anwendung dieser Flussig- 
keitsmembranen die Abtrennung der Tropfchen von der 
aufzubereitenden Sole sowie anschlieBend die Abtrennung 
der Striplasung erfordert, versucht man daneben tragerge- 
stutzte Fliissigkeitsmembranen zu verwenden, bei denen 
eine porbse Membran mit der organischen Phase der Flus- 
sigkeitsmembran getrankt wird, in der z. B. ein Katalysator 

gelost ist. Mikrokapseln weisen ebenso wie Fliissigkeits- 
membranen eine auBerordentlich groBe Oberflache fur 
den Stoffaustausch auf (10 mL einer Suspension von Mi- 
krokapseln rnit ca. 20 Fm Durchmesser haben z. B. eine 
Membranoberflache von mehr als 2 m'). Sie werden unter 
anderem durch Umhullen einer wahrigen, emulgierten 
Phase (z. B. Enzymlosung) oder einer festen Phase (z. B. 
Aktivkohle) rnit einem dunnen Polymerfilm (z. B. Cellulo- 
seester) hergestellt. Die feste Phase kann dabei z. B. auch 
mit der GieBlosung des Films bespruht werden. Enzym- 
membranen werden durch Fixierung von Enzymen an ei- 
ner Membranmatrix hergestellt. Fur die Herstellung von 
Enzymmembranen eignen sich bevorzugt hydrophile 
Membranen, beispielsweise aus Cellulose und Cellulose- 
D e r i ~ a t e n ' ' ~ . ~ ~ ~ ,  die eine moglichst geringe unspezifische 
Wechselwirkung mit dem Enzym, dem Substrat und dem 
Produkt aufweisen. Die Enzyme konnen kovalent oder 
durch Nebenvalenzen an der Membranmatrix fixiert wer- 
den. Da sich dieser Beitrag nur rnit synthetischen Membra- 
nen befaBt, sollen diese speziellen Membranen nicht wei- 
ter behandelt werden. 

2. Struktur synthetischer Membranen 

Zu Beginn der Membranforschung wurden synthetische 
Membranen mit sehr engporigen Sieben oder Schwammen 
verglichen. Daher charakterisierte man eine synthetische 
Membran im wesentlichen durch die Angabe eines mittle- 
ren Porendurchmessers oder einer P o r e n v e r t e i l ~ n g l ~ ~ ~ ~ ' ~ .  
Zur Bestimmung des mittleren Porendurchmessers bzw. 
der Porenverteilung z. B. mit der Hg-Intrusionsmethode 
mu0 vorausgesetzt werden, daB die Membranen zylindri- 
sche Poren enthalten. Aus den MeBdaten erhalt man den 
Parameterwert ,,Porendurchmesser". Vorhersagen uber das 
Permeationsverhalten synthetischer Membranen aufgrund 
der Kenntnis des mittleren Porendurchmessers bzw. der 
Porenverteilungskurve trafen allerdings gelegentlich nicht 
zu. Es war deshalb ein groBer Fortschritt, als es Hansmann 
und Aetsch16" 1949 gelang, elektronenmikroskopische 
Bilder von Membranfiltern aufzunehmen. Ausgedehnte 
elektronenmikroskopische Studien von H e l m ~ k e [ ~ ~ ~ " ~  
ermoglichten anschlieoend die erste Klassifikation synthe- 
tischer Membranen aufgrund ihrer Porositat in feinst-, 
fein- und grobporig. Anhand der aus solchen Untersu- 
chungen gewonnenen Kenntnisse uber die Struktur von 
Membranfiltern klarten Maier et al.[65.661, Spandau et al.[671 
sowie Frommer et al.16x1 den Mechanismus der Membran- 
bildung bis zu einem gewissen Grade auf. 

lhre wesentlichen Impulse erhielten Membranforschung 
und -entwicklung aber erst durch ein umfangreiches For- 
schungsvorhaben in den USA (Office of Saline Water, 
OSW) zur Gewinnung von Trinkwasser aus Brack- und 
Meerwasser. Neben dem weiterentwickelten klassischen 
Verfahren der Destillation wurden dabei auch Membran- 
verfahren auf ihre Eignung gepriift. Aufgrund der Kennt- 
nisse uber Osmose und Dialyse durch Membranen wurde 
versucht, Salzwasser durch Membranen zu ,,pressen", die 
Salze gut zuriickhalten, aber eine ausreichende Permeabili- 
tat fur Wasser haben. Reid und Brefon['"l zeigten zunachst, 
daB Celluloseacetat-Membranen (CA-Membranen) Salze 
recht gut zuriickhalten. Allerdings waren die Wasserper- 
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meabilitaten dieser ungefahr 5 pm dicken CA-Membranen 
fur eine wirtschaftliche Trinkwassergewinnung aus Brack- 
und Meerwasser nicht groB genug. 

Erst durch eine Entdeckung von Loeb und S o u r i r ~ j a n ~ ' ~ ~ ,  
die sich nahezu gleichzeitig mit dem Permeationsverhalten 
von handelsublichen CA-Membranen der Fa. Schleicher & 
Schiill befaat hatten, riickte die Maglichkeit einer wirt- 
schaftlichen Trinkwassergewinnung mit synthetischen 
Membranen naher. Diese CA-Membranen hatten eine 
hohe Wasser- und Salzpermeabilitat, so daR sie zunachst 
nicht fur eine Wasserentsalzung in Frage kamen. Wurden 
sie nun aber im Wasserbad bei 75 bis 95 "C getempert, so 
nahm ihre Salzpermeabilitat stark ab. Hochgetemperte 
Membranen lieBen wie die Membranen von Reid und Bre- 
ton kaum noch Salz durch, hatten aber bei nahezu gleicher 
Dicke eine ca. 100mal groBere Wasserpermeabilitat. Es 
blieb Merten et al.17'.721 vorbehalten, durch elektronenmi- 
kroskopische Untersuchungen die Struktur der Loeb-Sour- 
irajan-Membranen aufzuklaren und damit auch den 
Grund fur die verhaltnismiiBig hohe Wasserpermeabilitat 
bei sehr geringer Salzpermeabilitat herauszufinden: Die 
modifizierten CA-Membranen von Loeb und Sourirajun 
sind irn Gegensatz zu den homogenen CA-Membranen 
von Reid und Breton aus einer dunnen, dichten CA-Mem- 
bran (aktive Schicht) und einer darunter liegenden porosen 
Membran (Stiitzmatrix) aufgebaut. Die aktive Schicht ist 
einer sehr dunnen homogenen CA-Membran aquivalent. 
Der hydrodynamische Widerstand der porosen Stiitzmem- 
bran kann gegenuber dem der aktiven Schicht vernachlas- 
sigt werden. Bei einer Gesamtdicke der Membranen von 
ca. 100 pm betragt die Dicke der aktiven Schicht ca. 2000 
bis 5000 I\. Bei der Hyperfiltration mit Driicken zwischen 
50 und 100 bar zeigte sich allerdings, daB die Wasserper- 

CTA-Hohlfasern (Dow) 

Nylon-Hohlfasern (Dow) 
B-5-Hohlfasern (Du Pont) 

meabilitat der modifizierten CA-Membranen kontinuier- 
lich abnimmt. Dies wurde auf eine Verdichtung der poro- 
sen Stutzmatrix und eventuell der Ubergangsschicht zwi- 
schen aktiver Schicht und Stutzmatrix zuriickgefiihrt. Nach 
der Aufklarung des Aufbaus der modifizierten oder asym- 
metrischen CA-Membranen lag es daher nahe, Membra- 
nen mit einer sehr diinnen aktiven Schicht herzustellen, de- 
ren Stiitzmatrix aus einem anderen Polymer besteht, das 
weniger druckempfindlich als eine ebenso porose CA- 
Membran ist. Cudotfe et al.1731 und Merten et al. (siehe 
waren die ersten, die derartige ,,integrierte" oder zusam- 
mengesetzte (,,composite") Membranen herstellten, indem 
sie zunachst Membranfilter aus Cellulosenitrat und spater 
unter anderem sehr feinporige Polysulfon-Membranen als 

lntegrierte CA-Membranen 
(Gulf) 

Dynamisch geformte Membra- 
nen (ORNL) 
Plasmabeschichtung (RT) 
GrenzflBchenpolykondensation/ 
-vernetzung. PEI-IPC (NS-100/ 
NSRl) 

PEC-EDA-IPC (PA-300/UOP) 

i 

Fig. 3. Querschnitt durch eine integrierte (.,composite") Membran (schema- 
tisch). (a) Diinner Film (aktive Scbicht: 250-500 A) aus vernetztem Polymer 
(PA-I00 Polyamid, PA-300 Poly(ether-/amid), RC- 100 Poly(ether-/harm 
stofQ); (b) Zwischenschicht (Gel) (PA-100. PA-300, RC-100): (c) porOse 
Stiitzmembran: (d) Textilfaserverstarkung 1861. 

Schema I. Entwicklungsphasen bei Membranen fur die Hyperliltration. Abkiirzungen fiir Mono- und Polymere: CTA: Cellulosetriacetat; CA: Celluloseacetat: 
PPA: ,.Polypiperazinamid" (vgl. z. B. Zc. Fig. 26); PEI: Polyethylenimin; IPC: Isophthaloylchlorid: PBIL: .,Polybenzimidazolon"; PEC: Polyepichlorhydrin: 
EDA: Ethylendiamin; PIP: Piperazin 

1953 (OSW) 

1960 

1962 

Asymmetrische CA-Membranen 

Spiral-Wickelmodul (General Atomic) 

1965 

1968 
1969 
1970 
1971 
1972 

CA-Mischpolymere (Aerojet) 
N-Arene (Du Pont. Monsanto) 

B-9-Hohlfasern (Du Pont) 
8-10-Hohlfasem (Du Pont) 
PPA (Montecatini) 

~ 

1976 
1977 
1978 (OWRT 
1979 

PBIL (Teijin) (a] 

Homogene Membranen Integrierte Membranen 

Homogene Membranen 
aus Celluloseestern 

u P 

[a] Repetiereinheit von PBIL. [b] Strukturelement aus I P f - .  PIP- und PEC-Rest. [c] Noch nicht gelbste Probleme. 
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Stiitzmatrix verwendeten. Die Stiitzmatrix beschichteten 
sie rnit einem dunnen homogenen Film (ca. 1000 A) aus 
Celluloseacetat. Damit die GieBlosung fur den diinnen 
Film wahrknd des Aufbringens nicht in die Poren der po- 
rosen Stutzmatrix eindringt, wurde deren Oberflache mei- 
stens rnit einer Gelschicht maskiert. 

Nach erfolgreicher Entwicklung integrierter Membranen 
rnit diinnen Filmen aus Celluloseacetat wurden andere Po- 
lymermaterialien fur verbesserte dunne Filme eingefiihrt 
(z. B. Polyamide, Poly(ether-Iamide), Poly(ether-/ham- 
stoffe), Polybenzimidazolone; vgl. Abschnitt 4.3.2). Da- 
bei war es wesentlich leichter, diinne permselektive 
Filme aus Polymeren auf Unterlagen aufzubringen als di- 
rekt asymmetrische und zugleich permselektive Membra- 
nen aus nur einem'filmbildenden Polymer zu gienen. In Fi- 
gur 3 ist eine jntegrierte" Membran im Querschnitt sche- 
matisch dargestellt. Die Membranentwicklung in den Jah- 
ren 1953-1979 ist am Beispiel der Hyperfiltration in 
Schema 1 zusammengefaBt. 

2.1. Elektronenmikroskopische Untersuchung 
der Struktur synthetischer Membranen 

Elektronenmikroskopische Aufnahmen sind die einzige 
zuverlassige Methode zur Aufklarung der Porenstruktur 
und des Aufbaus synthetischer Membranen. Anhand sol- 
cher Bilder kann man zwischen grobporigen einerseits und 
feinporigen sowie dichten (porenfreien) Membranen ande- 
rerseits unterscheiden. Aunerdem lassen sich die Membra- 
nen aufgrund ihres Aufbaus in homogene, asymmetrische 
und integrierte Membranen einteilen. Bei feinporigen 
Membranen sind keine Poren im Elektronenmikroskop zu 
sehen; Poren mit Durchmessern zwischen wenigen A und 
ca. 50 A konnen dennoch vorhanden sein, doch werden 
diese Dimensionen in Elektronenmikroskopen nicht mehr 
aufgelost. In den Figuren 4 bis 20 sind elektronen- (EM) 

und rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahmen 
von Membranoberflachen und -quenchnitten wiedergege- 
ben. Figur 4 zeigt REM-Aufnahmen von Querschnitten 
handelsiiblicher Cellulose-Membranen (@Cuprophan- (4a, 
b) und @Nadir-Membranen (412, d)), die z. B. in der kunstli- 
chen Niere verwendet werden. @Cuprophan-Membranen 
werden aus Lasungen von Cellulose-Tetraamminkupfer- 
Komplexen hergestellt, wahrend @Nadir-Membranen aus 
Cellulosexanthogenatlosungen (Viskose) gesponnen wer- 
den. Die Membranen sind nicht vollig homogen, sondern 
haben Oberflachen, die sich vom Membraninneren deut- 
lich abheben. Elektronenmikroskopische Aufnahmen zei- 
gen nun bei starker VergroBerung (> 50000fach) Poren im 
Membraninneren, deren Durchmesser zwischen 40 und 60 
A betragt, wahrend die Oberfliichen auch bei starker Ver- 
groBerung keine Poren aufweisen. Man kann daraus 
schlieaen, daB diese Cellulose-Membranen aus einer fein- 
porigen Stiitzschicht und zwei diinnen porenfreien Filmen 
(ca. 1000 bis 3000 A dick) an den Oberfllchen aufgebaut 
sind. - Figur 5 zeigt ebenfalls REM-Aufnahmen von 

Fig. 5. REM-Aufnahmen der Querschnitte (mi1 partiellen Aufsichten einer 
Oberfliiche) einer symmetrischen, hydrophilen Gelmembran aus einem 
Acrylnitril-Copolymer (a) und einer asymmetrischen, hydrophilen Gelmem- 
bran aus einem Polycarbonat-Blockcopolymer (b), die vorwiegend als Dialy- 
semembranen verwendet werden [86]. 

Querschnitten durch jeweils eine Membran aus einem 
Acrylnitril-Copolymer (5a) und einem Polycarbonat- 
Blockcopolymer (5b). Diese Membranen, von denen nur 
die ,,Polyacrylnitril-Membran" homogen aufgebaut ist, 
werden ebenfalls fur die kiinstliche Niere benutzt. 

Die Figuren 6 bis 8 zeigen elektronen- und rasterelektro- 
nenrnikroskopische Aufnahmen von Querschnitten oder 
Oberflachen grobporiger Membranen, die unter anderem 
fur die Ultrafiltration zur Konzentrierung von Polymerlo- 
sungen oder zur Abtrennung von Salzen aus Polymerlo- 
sungen verwendet werden. Es gibt zwei Arten grobporiger 
Membranen: Die eine hat eine mehr oder weniger breite 
Porenverteilung (Fig. 6 und 7, ,,Schwammstruktur"), die 
andere Poren mit nahezu einheitlichem Durchmesser (enge 
Porenverteilung; Fig. 8, ,,Siebstruktur"). 

Die Herstellung von Membranen rnit einheitlichem Po- 
rendurchmesser geht im wesentlichen auf die Vorstellung 
zuriick, da13 ein Ultrafilter wie ein Sieb wirkt und Mole- 
kiile aufgrund ihrer GroI3e trennt. Es wurde deshalb immer 
wieder versucht, Polymere entsprechend ihrer Molekiil- 

fraktionieren. Obgleich bereits Ferryr3') 1936 in seinem zu- 
sammenfassenden Artikel iiber Ultrafiltration dargelegt 
hatte, daB ganz andere Parameter als die MolekiilgrdBe die 

Fig. 4. REM-Aufnahmen der Querschnitte (mit partiellen Aufsichten einer 

Membranproben fiir die Querschnitte wurden direkt in flllssigern Stickstoff 
gebrochen (a, c). oder ihr Wasser wurde zuvor mi1 der Methode des .,kriti- 

grooe mit Membranen einheitlichen Porendurchmessers zu 
Oberfliiche) einer Wuprophan- (a. b) und einer "Nadir-Membran (c. d). Die 

schen Punktes" (b, d) entfernt (861. 
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Fig. 8 REM-Aufnahmen der Oberflichen (a, c. e)  und Querschnitte (b. d. 0 
einer "Nuclepore- (a, b), Glimmer- (c. d) und Thiele-Membran (e. 0 [86] (vgl. 
Abschnitt 3). 

Fig. 6. EM-Aufnahme der Oberfliche eines Membranfilten aus Celluloseni- 
trat (a) und REM-Aufnahme des Querschnittes (mit partieller Aufsicht der 
inneren Oberfliche) einer porasen Cellulosediacetat- Kapillarmembran (Asa- 
hi) unbenutzt (b) und nach Benutzung zur Plasmapherese (c) [86]. 

werden die Teilchen nahezu vollstandig zuriickgehalten, 
da  sie an den Porenwanden haften und die Poren daher 
allmahlich verstopfen. Permeation eines Molekiils durch eine Membran bestim- 

men, besteht diese einseitige Betrachtung der Filterwir- 
kung einer porosen Membran noch immer. Nahezu seit 
den Anfiingen der Membranforschung ist bekannt, daI3 die 

Fig. 9. REM-Aufnahmen der Oberflichen von "Nudepore-Filtern, die zur 
Filtration von Polystyrolteilchen verwendet wurden [86]. 

Fig. 7. REM-Aufnahmen der Unter- (a) und Oberseite (b) einer Celgard- 
Membran 2400. 

Permeation eines Molekiils durch eine porose Membran 
vor allem durch die Wechselwirkung des Molekuls mit den 
Porenwanden der Membran bestimmt wird. Das sei durch 
REM-Aufnahmen von "Nuclepore-Filtern (Fig. 9) veran- 
schaulicht, die zur Filtration von Polystyroldispersionen 
benutzt wurden. Die Polystyrolteilchen sind deutlich klei- 
ner als die Poren der Membranen (ca. I : 10). Trotzdem 

Diese Interpretation wird auch durch Aufnahmen von 
@Nuclepore-Filtern gestiitzt, die fur das Abfiltrieren von 
Erythrocyten verwendet wurden (Fig. 10). Obgleich die 
Erythrocyten etwas groI3er sind als die Poren der Mem- 
branfilter, passieren sie die Poren, da  sie flexibel sind und 
kaum an den Winden haften. Beide Beispiele zeigen be- 
reits, daB Wechselwirkungen zwischen den permeierenden 
Molekulen und der Membranmatrix die Permeation durch 
eine Membran wesentlich starker bestimmen als die ,,theo- 
retischen" Abmessungen des Molekuls oder Teilchens. 
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Fig. 10. REM-Aufnahmen der Oberflachen von "Nuclepore-Filtern, die zur 
Filtration von Erythrocyten verwendet wurden. Die Erythrocyten-Konglome- 
rate sind Anefakte, die nicht wahrend der Filtration, sondern erst bei der 
Praparation der Membranproben filr die REM-Aufnahmen entstanden sind 
1861. 

In den Figuren 12 sowie 14 bis 20 sind REM-Aufnah- 
men von Querschnitten asymmetrischer und integrierter 
Membranen wiedergegeben. Die Membranen bestehen alle 
aus einem sehr diinnen Film (aktive Schicht) auf einer 
mehr oder weniger porosen Unterlage (Stiitzmatrix). Die 
Porositat der Stutzmatrix nimmt bei den asymmetrischen 
Mernbranen iiber den Querschnitt von oben nach unten zu. 
Durchmesser und Form der Poren sowie Porositat der 
Stutzmatrix konnen in gewissen Grenzen durch Anderun- 
gen der GieBlosungen und der Ziehbedingungen fur die 
Membran variiert werden. Das Transportverhalten asym- 
metrischer und integrierter Membranen bei der Hyperfil- 
tration wird ausschlieBlich durch die Transporteigenschaf- 
ten der aktiven Schicht bestirnmt. Demgegeniiber werden 
die Transporteigenschaften dieser Membranen bei Dialy- 
seexperirnenten stark durch die porose Stiitzmatrix beein- 
flufit, und zwar infolge der Konzentrationspolarisa- 
t i ~ n ' ~ ' . ~ ~ ] .  Darunter versteht man hierbei die Bildung eines 
Konzentrationsgradienten iiber die porose Stiitzmatrix 

T---- y p A :  ~~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  c:' 

ARUt 

- ~~- 

Fig. I I. Schematische Darstellung des Querschnittes durch eine asymmetri- 
sche Membran und des Konzentrationsverlaufs iiber die Membran, wenn 
eine Konzentrations- (Ac,=e:-c:': c:<c':) sowie eine Druckdifferenz AP 
iiber die Membran vorgegeben sind. so d a 5  ein VolumenfluB Q = A . q  von 
der (')-Phase zur (")-Phase auftritt (A  = effektive Membranfliche) 11471. 

(Fig. I I), der vor allern die Konzentration der gelosten 
Stoffe direkt an der Nahtstelle" aktive Schicht/Stutzma- 
trix und damit auch den VolumenfluR durch die Gesamt- 
membran beeinfluBt, da der VolumenfluB durch die osmo- 
tische Differenz uber die aktive Schicht bestimmt wird 
(wenn der Reflexionskoeffizient 0 der Stutzmatrix nahezu 
null ist, siehe Fig. I). 

In Figur 12 sind REM-Aufnahmen der Querschnitte 
asymmetrischer CA-Mernbranen zusammengestellt. Die 
obere Reihe zeigt eine partielle Aufsicht der aktiven 
Schicht und den Teil des Querschnittes, der an die aktive 

Fig. 12. REM-Aufnahmen der Querschnitte asymmetrischer Celluloseacetat- 
(CA-)Membranen mit partiellen Aufsichten der aktiven Oberflache. Die Bil- 
der in der oberen Reihe (a, b, c) zeigen den an die aktive Schicht anschlie- 
Denden und die Bilder in der unteren Reihe (d, e, f) den zur Unterseite der 
Membranen anschlieBenden Teil des Membranquerschnittes. (b. e) und (c, f) 
sind Querschnitte durch ungetemperte asymmetrische CA-Membranen, die 
aus verschiedenen Gie5li)sungen gezogen wurden, (a, d) sind Querschnitte 
einer bei 85 "C getempenen asymmetrischen CA-Membran, die aus dersel- 
ben GieDltisung wie (b. e) gesponnen wurde. Die molekulare AusschluB- 
grenze der ungetemperten CA-Membranen betrPgt 10000 (b, e) bzw. 100000 
(c, 0 1861. 

Schicht anschlieRt, die untere Reihe den unteren Teil des 
Querschnittes, der zur Membranunterseite anschliefit. In 
Figur 12a ist eine bei 85 "C getemperte asymmetrische CA- 
Membran, in Figur 12b die zugehorige ungetemperte 
Membran und in Figur 12c eine ungetemperte asymrnetri- 
sche CA-Membran abgebildet, die aus einer anderen GieO- 
losung hergestellt worden ist. Das Tempern asymmetri- 
scher CA-Membranen im Wasserbad bei 75 bis 95 "C fiihrt 
zum ,,Verdichten" der Membranen (Umstrukturierung der 
Polymerketten) und darnit zur Abnahme ihrer Wasser- und 
Salzpermeabilitat (Fig. 13). Die Abnahrne der Salzpermea- 

A - 5.0. 
z .  
c 0 6 0 .  

2, - 
w 
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2.0. 

J / \ 

" 50 60 70 SO 90 r,Eci 

Fig. 13. Rilckhaltevermtigen R und VolurnenfluBdichte q asymmetrischer 
CA-Membranen (Kalle Niederlassung der Hoechst AG) bei 25 "C als Funk- 
tion der Tempertemperatur T,; R = r  (SalzrOckhaltevermi)gen). 100 [%]; 
r -(e-c;/c;; <- Solekonzentration und c;- Filtratkonzentration der gel& 
sten Komponente 1751. 
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bilitat entspricht einer Zunahme des Salzruckhaltevermo- 
gens r ( R = r .  100). Figur 12 und 13 sollen veranschauli- 
chen, daB es moglich ist, die Porositat, den Gradienten der 
Porositat iiber die Membran und die Porenstruktur iiber ei- 
nen weiten Bereich zu andern, indem man die Zusammen- 
setzung der GieBlosungen, die Ziehbedingungen sowie die 
Tempertemperaturen variiert. AuBer den Eigenschaften 
der porosen Stiitzmatrix andern sich dabei auch die Eigen- 
schaften der aktiven Schicht. Es ist sogar moglich, die 
Lage der aktiven (dichten) und porosen Schicht zueinan- 
der durch systematische Anderungen der GieBlosungen zu 
v e r t a u ~ c h e n l ~ ~ .  ''I. 

in der porosen Stiitzschicht bis zu einem gewissen Grade 
erschwert werden, da die Finger in die Oberflache hinein- 
ragen und damit zu Fehlstellen in der aktiven Schicht fiih- 
ren konnen (Fig. 14c und 1Se). In diesem Zusammenhang 

Fig. 15. REM-Aufnahmen der Querschnitte (mit panieller Aufsicht der akti- 
ven Schicht) asymmetrischer Flach- (a, c, d, r), Kapillar- (b) und Schlauch- 
Membranen ( e )  aus PS (a-d), modifiziertem PVDF (e) und PA (0, mil reiner 
Schaum- (a), Schaum- und Finger- (b, c, e, r) oder Wabenstruktur (d). Bei der 
asymmetrischen PA-Membran (0 sind die Finger stark abgeknickt. Die Kom- 
patibilitet der GieDliisung mil dem FBllbad war gut (a. b) bzw. schlecht (c), so 
da0  die asymmetrische PS-Membran (c) sehr groOe HohlrBume aufweist. 

Fig. 14. REM-Aufnahmen der Querschnitte (mil partieller Aufsicht der akti- 
ven Schicht) einiger Polysulfon-( PS-)Membranen mil unregelmdBiger (a) 
und regelmlBiger Fingerstruktur (b) - die Grenzfllchenspannungen an den 
Oberflachen der GieOlbsung sind bei (a) und (b) verschieden - bei geringer 
KompatibilitPt von GieBlbsung und Fallbad, mit Finger- und Schaumstruk- 
tur (c, d, e) bei niedriger (c. e) oder hoher (d) Polymerkonrentration der 
GieDlbsung sowie mittlerer (c. d) und guter (e) Kompatibilitat mil dem Fall- 
bad und mi1 Schaumstruktur und Hohlraumbildung (0 bei niedriger Poly- 
merkonzentration der GieOlbsung und guter Kompatibilitlt mit dem FPII- 
bad. 

Die Figuren 14 bis 18 geben REM-Aufnahmen der 
Querschnitte einer Anzahl asymmetrischer Polyamid- 
(PA), Polysulfon- (PS), Polyvinylidenfluorid- (PVDF) und 
Polyacrylnitril-Copolymer-Membranen (PAN) wieder. An- 
ders als bei gewohnlichen asymmetrischen CA-Membra- 
nen weist die Stiitzmatrix auBer einer schaumartigen Po- 
renstruktur auch charakteristische Fingerstrukturen auf. 
Die Innenhaut (innere Oberflache) dieser zylinder-, trop- 
fen-, kegel- oder nadelformigen[7"1 Hohlraume kann poros 
oder porenfrei sein. Die Herstellung asymmetrischer PA-, 
PS- und PAN-Membranen kann durch die Fingerbildung 

sei darauf hingewiesen, daB sich auch asymmetrische Cel- 
Iuloseacetat-[68~801 und Cellulosenitrat-Membranen'8'1 mit 
ahnlichen Fingerstrukturen herstellen lassen. Anders als 
CA-Membranen sind PA- und ganz besonders PS-Mem- 
branen wesentlich widerstandsfahiger gegen Sauren und 
Basen, gegen mikrobiellen Befall sowie auch gegen hohere 
Temperaturen; PA-Membranen tolerieren jedoch weniger 
als 1 ppm CI,. Die maximale Arbeitstemperatur fur die 
Membranen wird allerdings nicht von der Standzeit des 
,,reinen" Polymers, sondern von der Gelstruktur der Mem- 
bran bestimmt, deren Glasiibergangstemperatur aufgrund 
der Solvatation stets niedriger ist als die des unsolvatisier- 
ten Polymers. 

Die Komponenten einer Losung werden sowohl im 
Membrangeriist als auch in den fingerartigen Hohlraumen 
transportiert, solange die innere Oberflache der Hohl- 
raume poros ist (vgl. Fig. 16). Daher ist der hydrodynami- 
sche Widerstand dieser Membranen geringer als der asyrn- 
metrischer CA-Membranen gleicher Porositat. 1st dagegen 
die innere Oberflache der Finger porenfrei, so erfolgt der 
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Fig 16. REM-Aufnahmen der Querschnitte einer PA- (a) und einer PS-Mem- 
bran (b) mit panieller 4ufsicht der akfiven Schicht. 

Transport ausschlieljlich in der porosen Stiitzschicht durch 
die miteinander verbundenen schaumartigen Poren. Die 
Permeationsgeschwindigkeiten nehmen auch ab, wenn die 
Finger aufgrund des Herstellungsprozesses oder anderer 
iiuBerer Einwirkungen abgeknickt sind (Fig. 15e). 

Zum SchluB dieses Abschnitts sind in den Figuren 19 
und 20 REM-Aufnahmen der Querschnitte einiger typi- 
scher integrierter Membranen zusamrnengestellt. Figur 19 
zeigt Querschnitte durch zwei RC-100-Mernbranen der Fa. 
UOP (Universal Oil Products, San Diego, Californien), bei 
denen die aktive Schicht aus Poly(ether-/harnstoff) herge- 
stellt wird. Die Figuren veranschaulichen mehrere Mog- 
lichkeiten der Filmbildung auf der porosen Stiitzmatrix. In 
Figur 19a ist deutlich die Zwischenschicht von ca. 0.5 pm 
Dicke zu sehen, wahrend die ca. 250 bis 500 A dicke aktive 
Schicht nicht mehr aufgelost wird. Bei diesen integrierten 
Membranen kann die aktive Schicht durch Aufspriihen, 
Tauchen oder Grenzflachenpolykondensation erzeugt wer- 
den. In Figur 19b hebt sich die diffuse, in die Stutzmatrix 
eindringende Zwischenschicht kaum ab. Die aktive 
Schicht auf dieser Membran wurde durch Grenzflachen- 
vernetzung erzeugt. Dazu trankt man die Stiitzmatrix mit 
einer entsprechenden Polymerlosung und induziert eine 
kovalente Vernetzung an der Oberflsche (siehe Abschnitt 
4). 

In Figur 20 sind weitere REM-Aufnahmen von 
Querschnitten integrierter Membranen wiedergegeben. 
Man sieht im wesentlichen die porose Stiitzmatrix, die be- 

Fig. 17. REM-Aufnahmen der an die aktive Schicht anschlieRenden 
Querschnitte einiget PS- (a-d) und PA-Membranen (e, r) bei niedriget (a) 
und hoher (b) Polymerkonzentration der GieOlBsung mit Fingersfrukfur so- 
wie groBen (a) und kleinen (b) Kavernen und hohem (a) bzw. niedrigem (b) 
Porenanfeil. Die PS-Membranen (c, d )  wurden mit (c) bzw. ohne (d) Weich- 
macher getrocknet; offenporige (c) und geschlossenzellige (d) dispergierte 
Phase. Die PA-Membranen zeigen einen abrupten (diskontinuierlichen) (e) 
oder kontinuierlichen (0 Ubergang aktive Schicht/StUtzmatrix. Sie wurden 
nach der Koagulation naO (e) bzw. getrocknet mit Weichmacher (r) aufbe- 
wahn. 

Fig. 18. REM-Aufnahmen des Quenchnittes einer asymmefrischen Polyacryl- 
nitril-Membran (Solrox-200) der Fa. Sumitomo Electric Industries. Tokyo 
(Japan), mi1 Schaum- und Fingerstmktur. Die enten drei Bilder zeigen den 
glcichen Bereich in zunehmender VergrOBerung. (Stereoscan-Aufnahmen 
von C. Briicher, Ciba-Geigy AG, Basel). 

680 Angew. Chem. 94 (1982) 670-695 



Fig. 19. REM-Aufnahmen der Querschnitte (rnit partieller Aufsicht der akti- 
ven Schicht) zweier fntegrierter RC-100-Membranen der Fa. UOP, San Die- 
go. Californien. bei denen die aktive Schicht aus Poiy(ether./harnsfofFl her- 
gestellt worden ist. Die aktive Schicht in (a) wurde durch Aufspriihen. Tau- 
chen oder Grenzflfchenpolykondensadon erreugt. in (b) durch Grenzfl’d- 
chenvernetzung [86]. 

Mikrostruktur 
(Porendurchrnesser < S O  A) 
Beugung langsamer Neutronen 
Gaspermearion unter Zuhilfe- 
nahme der Theorie des freien Vo- 
lumens 
Gasadsorption unter Venvendung 
der BET-Isotherme. des Dual- 

Fig. 20. REM-Aufnahmen der Qucrschnitte (mit partieller Aufsicht dcr akti- 
ven Schicht) einer integrierten PA-300- (a), Desal-LP- (b-d; LP=low pressu- 
re) und RC-100-Membran (e, I), bei denen die aktlve Schicht aus Poly(ether-/ 
amid) (a), modifiziertem PA (b-d) bzw. Poly(ethcr-lharnstoff) (e. f )  hcrge- 
stellt worden ist. Die Desal-LP-Membran hat bei I5 bis 25 bar Permeations- 
leistungen von ca. 1500 bis 2000 L m - ’  d - ’  sowie RiickhaltevennBgen filr 
eine 0.1 M NaCI-Sole von 92 bis 96% 1861. 

Makrostruktur 
(Porendurchmesser > 50 A) 

Elektronenmikrorkopic 
Gas- und FlOssigkcitspermeation 
unter Verwendung des Hagen-Poi- 
seuilleschen Gesctzes und der 
Knudsen-Beziehung 
Porosimetrie 

vorzugt aus PS hergestellt wird, und die ca. 0.5 pm dicke 
Zwischenschicht (Gelschicht), wahrend die 250 bis 500 A 
dicke aktive Schicht immer nur in der Aufsicht zu erken- 
nen ist. 

2.2. Struktur feinporiger und dichter Membranen 

Die Struktur feinporiger und dichter (Ldsungs-Diffu- 
sions-, LD-)Membranen la& sich nicht durch elektronen- 
mikroskopische Untersuchungen aufklaren, da die interes- 
sierenden Abrnessungen nicht aufgeldst werden. Die Po- 
renstruktur feinporiger Membranen kann deshalb nur 
durch indirekte Methoden wie Gas- und Fliissigkeitsper- 
meation sowie Gasabsorption (Absorptionsisothermen) 
charakterisiert ~ e r d e n ~ ~ ~ - ~ ’ I .  Dabei mu13 man immer be- 
denken, daB irn wesentlichen Modellparameter bestimmt 
werden, die nicht unbedingt die wahren physikalischen 
und physiko-chemischen Eigenschaften der Membranen 
wiedergeben. Da diese Fragen in einem kiirzlich erschiene- 
nen Beitrag ausfiihrlicher behandelt worden sind, sol1 hier 
nicht naher darauf eingegangen werdeniB6’. Neben der 
Frage nach dem Vorhandensein von Poren in Membranen, 

Fig. 21. Zwei Beispiele fiir die Anordnung amorpher und kristalliner Berci- 
che von Segmenten in semikristallinen Polymeren (schematisch) (1481. 

die nicht zu den grobporigen Membranen gehdren, spielen 
auBerdem Fragen nach der molekularen Struktur dichter 

Tabelle 5. Methoden zur Charakterisierung der Struktur synthetischer Mem- 
branen. 

IR-Absorptionsspektroskopie 
~ ~ 

R6ntgenstreuung und -beugung RBntgenkleinwinkelstreuung 

Differentialthermoanalyse (DTA und DSC) 

Angew. Chem. 94 (19R2) 670-693 68 1 



Membranen, d. h. nach Aufbau und Anordnung der Poly- 
merketten und -segmente (Fig. 21) und dem physiko-che- 
mischen Zustand des Polymers (kristallin, glasartig, 
amorph, etc.), eine entscheidende Rolle. So findet man 
z. B. fur eine bestimmte Membran verschiedene Mechanis- 
men der Gaspermeation, je nachdem, ob die Permeation 
unterhalb oder oberhalb der Glasubergangstemperatur des 
Membranpolymers gemessen ~ i r d ' " ~ .  Methoden zur Un- 
tersuchung der molekularen Struktur synthetischer Mem- 
branen sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 

2.3. Wasserstruktur in synthetischen Membranen 

Fur die Mechanismen des Transports von gelosten Stof- 
fen und Losungsmitteln durch synthetische Membranen ist 
neben der Membranstruktur die Wasserstruktur in den 
Membranen von ausschlaggebender B e d e ~ t u n g ~ " " - ~ ~ ' .  So- 
lange z. B. feinporige Membranen neben ,,gebundenem" 
Wasser auch freies Wasser enthalten, findet der Stofftrans- 
port vorwiegend durch Konvektion und Ficksche Diffu- 
sion statt. 1st hingegen in feinporigen Membranen sowie 
LD-Membranen nur gebundenes Wasser vorhanden, so 
kann ein konvektiver Transport nahezu ausgeschlossen 
werden, d. h. die Komponenten einer Losung werden dann 
nur diffusiv transportiert (Ficksche Diffusion, Druck- und 
Elektrodiffusion). Fur die Charakterisierung der Wasser- 
struktur in synthetischen Membranen eignen sich NMR- 
und Ill-spektroskopische U n t e r ~ u c h u n g e n l ~ ' ~ ~ ~ ~  sowie die 
Bestimmung der Absorptionsenthalpie, -entropie und 
freien Absorptionsenthalpie fur die Absorption von Was- 
ser und Wasserdampf durch die entsprechende Mem- 
branIgs1 und die Bestimmung der partiellen spezifischen 
Warmekapazitat des Wassers in der M e ~ n b r a n ~ ~ ~ - ~ ~ ] .  So 
konnte z. B. gezeigt werden, daD die partielle spezifische 
Warmekapazitat des Wassers in homogenen CA-Membra- 
nen immer groDer ist als die freien Wassers (Fig. 22). Die 
hohere partielle spezifische Warmekapazitat des Wassers 

1 ,Ol-wo 

; ]  2.5 

I 

K-7m 

E -320 

- 
-LO - 20 0 *20 rpc] 

0.5 1 ,  
Fig. 22. Panielle spezifische W%rmekapazitBt des Wassers c, in homogenen 
CA-Membranen als Funktion der Temperatur T. Zum Vergleich sind die spe- 
zifischen WhnekapazitAten von Wasser (a), Eis (b) und Wasserdampf (c) als 
Funktion der Temperatur eingezeichnet. Die Acetylgehalte der CA-Membra- 
nen betragen: 32 Gcw.-Yo (E-320). 39.1 Gew.-% (K-700) und 43.7 Gew.-% (T- 
900) [96, 971. 

in verschiedenartigen synthetischen Membranen deutet 
auf eine Wechselwirkung des Wassers mit der Polymer- 
matrix hin (hydrophobe Wechselwirkung, Wasserstoff- 
briickenbindungen, Dipol-Ladungs-Wechselwirkung). Auf- 
grund der Wechselwirkung des Wassers mit der Mem- 
branmatrix verliert das Wasser in der Membran einen Teil 
seiner Fahigkeit, Ionen und Molekiile zu hydratisieren, d a  
die verfiigbare Hydratationsenergie der Wassermolekule in 
der Membran nicht ausreicht. Moglicherweise aus diesem 
Grunde werden Elektrolyte und Nichtelektrolyte in diesen 
Membranen schlechter gelost, so daD die Membranen eine 
geringe Permeabilitat fur die gelosten Komponenten einer 
Losung haben. Dagegen ist die Wechselwirkung Wasser- 
Polymermatrix nicht so stark, daD die Wassermolekule in 
der Membran vollkommen immobil waren. Somit kann 
Wasser durch aktivierte Diffusion transportiert werden. 

3. Bildung synthetischer Membranen 

Die Bildung synthetischer Membranen laBt sich nicht 
ohne Willkur unter einheitlichen Gesichtspunkten behan- 
deln. Man kann aber im Prinzip drei Bildungsweisen un- 
terscheiden : 

1. Bildung eines Polymerfilms durch Extrusion des Poly- 
mers, durch Eintrocknen einer Polymerlosung (Trocken- 
spinnverfahren) oder durch Polymerisation. 

2. Bildung einer Gelschicht durch einen Sol-Gel-Uber- 
gang. 

3. Herstellung oberflachenmodifizierter, poroser anorga- 
nischer Membranen (Glas- und ZrO,/Kohlenstoff-Kapil- 
laren) oder dunner porbser Schichten aus anorganischen 
Materialien (z. B. Glimmerplattchen), bei denen Poren 
durch BeschuD mit Schwerionen und anschlieaendes Auf- 
ltzen der Kernspuren erzeugt werden (vgl. Fig. 8c, d[Ioo1). 

Bei der Herstellung von Filmen aus binaren Polymerlo- 
sungen nach Methode 1 erhalt man homogene, porenfreie 
Membranen. Porose Membranen lassen sich auf diese 
Weise nur erzeugen, wenn z. B. unter Normalbedingungen 
heterogene Systeme (die z. B. extrahierbares Fullmaterial 
enthalten) verwendet werden (@Accurel). Dariiber hinaus 
ist es moglich, nachtraglich Poren in einem Polymerfilm zu 
erzeugen, indem man den Film mono- oder biaxial 
verstreckt (@Celgard, @Goretex, OPoreflon) oder rnit Neu- 
tronen-induzierten Kernfragmenten oder Schwerionen be- 
strahlt und anschlieBend atzt (@Nuclepore-Filter). 

Die Gelbildung (Methode 2) ergibt je nach ProzeDfuh- 
rung mehr oder weniger asymmetrische Membranen, deren 
Porositlt und Porositatsgradient uber den Membran- 
querschnitt durch die Zusammensetzung der GieBlosung 
und die Bedingungen fur die Gelbildung von feinst- bis 
grobporig variiert werden konnen. Untersuchungen der 
Bildungsweise synthetischer Membranen durch Meier, 
Scheuermann et a1.16s.661 ergaben, daR die Porenbildung in 
Gelmembranen eng mit der Koazervatbildung bei Kolloid- 
losungen verkniipft ist, die ausfiihrlich unter anderem von 
Bungenberg de Jong und Kruyt"o'l untersucht worden ist. 
Danach ist die Koazervatbildung eine Entmischung in kol- 
loidalen Losungen, bei der nicht zwei makroskopische 
Phasen wie z. B. bei der Entmischung waRriger Phenollo- 
sungen entstehen, sondern bei der eine Phase als kolloide 
oder grobe Emulsion in der anderen dispergiert bleibtllO'l. 
Demnach muD bei der Herstellung poroser Gelmembranen 
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eine Entmischung (Phasentrennung) stattfinden. Die Pha- 
sentrennung l i B t  sich nun bei Polymerlosungen durch 
Temperaturanderung oder durch Zusatz eines Quellungs- 
oder Fallungsmittels erzielen, das zusammen mit dem Po- 
lymer und dem Losungsmittel fur das Polymer ein Drei- 
komponentensystem rnit einer Mischungsliicke bildet. Das 
Zufugen des Quellungs- oder Fallungsmittels zur Polymer- 
losung kann auf vier Arten geschehen: 

a) Das Quellungs- oder Fallungsmittel wird der Losung 
des Polymers aus der Dampfphase, die mit dem Losungs- 
mittel gesattigt ist, zugefuhrt. Damit stellt man grobporige 
Membranen her, deren Porositat sich kaum iiber den 
Membranquerschnitt andert. Auf diese Weise werden z. B. 
Membranfilter gefertigtllO']. 

b) Die Polymerlosung besteht aus guten Losungsmit- 
tel(n) und Quellungs- oder Fallungsrnittel(n) fur das Poly- 
mer (bevorzugt ternare und quaternare Systeme), und die 
Zusammensetzung der Losung wird durch Verdunsten des 
Losungsmittels geandert. Wahrend dieses Vorgangs wird 
nun die leichter fliichtige Komponente des Losungsmittel- 
gemisches im allgemeinen zunachst starker verdunsten als 
die schwerer fliichtige Komponente. 1st die leichter fliich- 
tige Komponente auch das bessere Losungsmittel fur das 
Polymer, so nimmt die Loslichkeit des Polymers in der 
GieBlosung wahrend des Verdunstungsvorganges ab. Wird 
dabei eine kritische Konzentration erreicht, tritt eine Ent- 
mischung auf, die zur Bildung und Zusammenlagerung 
von Tropfchen fuhrt, die in ihrem Inneren Losungsmittel 
enthalten. Es entsteht ein geschlossener Tropfchenver- 
bund, bei dem sich die Tropfchen zugleich polyedrisch 
verformen. In einem weiteren Schritt kommt es zur Anrei- 
cherung des Polymers in den Beruhrungsstellen der poly- 
ederformig angeordneten Tropfchen. Durch die damit ein- 
hergehende Verdunnung der restlichen Tropfenwand und 
den Kontraktionsdruck der Tropfchen offnet sich meistens 
das Porensystem, und die eingeschlossene Flussigkeit wird 
,,ausgestol3en". Allerdings ist es auch moglich, daB sich 
Tropfen bilden, die nicht aufbrechen. Derartige Membran- 
strukturen, die im fertigen Zustand eine mehr oder weniger 
dichte Kugelpackung bilden, wurden erstmals von Cabasso 
et al. beschriebedIo3]. Da Kugeln im Gegensatz zu Poren 
unter Druckeinwirkung nicht kollabieren, sind Membra- 
nen rnit einer Knollen-Struktur (,,nodule structure") weni- 
ger druckempfindlich. 

c) Die Polymerlosung wird zu einem Film ausgezogen, 
und der hochviskose, noch Losungsmittel (oder ein Ge- 
misch mehrerer Losungs- und Quellungsmittel) enthal- 
tende Polymerfilm wird direkt oder anschlieBend an eine 
kurze Kontaktzeit der Losung mit Luft oder einer anderen 
Gasphase in ein Fallbad getaucht, das mit dem Losungs- 
oder Quellungsmittel zwar mischbar ist, in dem sich das 
Polymer jedoch nicht lost, so daB die oben beschriebene 
Entmischung erst im Fallbad stattfindet. 

d)  Ionotrope Gele werden aus einer Polyelektrolytlo- 
sung durch das Hineindiffundieren von Gegenionen des 
Polyions in die Polyelektrolytlosung erzeugt (Thiele-Mem- 
branen""]; Fig. 8e, f). 

Asymmetrische Membranen mit einer aktiven Schicht 
werden haufig nach Methode c), aber auch durch Kombi- 
nation der Methoden b) und c) hergestellt, wobei die Lage 
der aktiven Schicht von der Grenzflachenspannung mitbe- 
stimmt wird. Die Dicke der aktiven Schicht sowie die Po- 

renstruktur der Stutzmembran lassen sich dabei durch Zu- 
sammensetzung, Viskositat und Polymerkonzentration der 
GieRlosung, die Kontaktzeit mit der Gasphase sowie die 
Fallbedingungen (Phasentrennung) variieren (Beispiele 
siehe Abschnitt 4). 

Die Porenstruktur synthetischer Gelmembranen wird 
zunachst von Loslichkeitsparametern, d. h. auch von der 
,,Cute" des Losungsmittels und der ,,Starke" des Fallungs- 
mittels b e ~ t i m m t ~ l " ~ " ~ ~ ' .  Die ,,Cute" eines Lbsungsmittels 
IaBt sich z. B. durch Mischen eines guten Lijsungsmittels 
(fur das Polymer) mit einem Quellungs- oder Filllungsmit- 
tel abstufen. Die Porenstruktur wird aber insbesondere 
von der Kinetik der Entmischung (ahnlich wie bei Kristal- 
lisationsvorgangen aus Losungen) bestimmt. Daher kann 
beispielsweise die Polymer4Losungsstruktur durch Salz- 
(haufig Li-Salze) oder Polyelektrolytzusatze beeinfluRt 
werden, deren Gegenwart (z. B. durch Assoziate) die Vis- 
kositiit und damit die Kinetik der Phasentrennung steuert. 
Dariiber hinaus kann durch Zusatze und vor allem durch 
Temperaturanderung auch die Wirkung des Fallungsmit- 
tels wesentlich verandert werden. Nach Greth/ein1'081 hlngt 
die Membranbildung somit von derart vielfaltigen Parame- 
tern ab, daB quantitative Aussagen fiber den EinfluB der 
einzelnen Parameter kaum moglich sind und daB selbst 
qualitative Aussagen jeweils nur fur ein bestimmtes System 
gelten. Erfahrungen, die man beim Spinnen von Flach- 
membranen, Schlluchen oder Hohlfasern mit einem be- 
stimmten Polymer gesammelt hat, lassen sich also nicht 
ohne weiteres auf andere Giealasungen iibertragen. Unab- 
hangig vom Polymer sind trotzdem in grober Naherung 
unter anderem folgende qualitative Aussagen rnoglich : 

Die Verwendung eines guten Lijsungsmittels fur das Po- 
lymer fordert die Bildung von dichteren Membranen. 

Starke Fiillungsmittel oder rasche Entmischung konnen 
einerseits zu diinneren, aber dichteren aktiven Schichten 
und andererseits bevorzugt zu Fingerstrukturen fuhren. 

Bilden sich Fingerstrukturen, so ist die Innenwand (In- 
nenhaut) der Finger urn so eher porenfrei, j e  rascher die 
Entmischung erfolgt. 

Die Erhohung der Polymerkonzentration oder der Vis- 
kositlt der GieBlosung vemngert die Neigung zur Bildung 
von Finger- oder Hohlraumstrukturen. 

Die Verwendung eines schwachen Losungsmittels und 
eines schwachen Fallungsmittels ftirdert die Bildung von 
Membranen mit geringer Asymmetrie (geringer Gradient 
der Porositiit iiber den Membranquerschnitt). 

Die Bildung der aktiven Schicht asymmetrischer Mem- 
branen hgngt unter anderem von der Anreicherung des Po- 
lymers in der entsprechenden Membranoberfllche ab. Fur 
die Bildung einer moglichst homogenen aktiven Schicht ist 
eine verhlltnismal3ig hohe Polymerkonzentration in dieser 
Membranoberfllche erforderlich. Bei geringen Polymer- 
konzentrationen der GieBlosung IaBt sich die Konzentra- 
tion an der Membranoberflache durch eine Verweilzeit der 
frisch gebildeten Membran an einer Phasengrenze (z. B. 
Luft) erhohen, z. B. durch Verdunsten leichtfluchtiger Lo- 
sungsmittel. Bei der Herstellung von Hohlfasern, deren ak- 
tive Schicht sich auf der AuRenflache befindet. wird die 
Verweilzeit durch die Lange einer Luftstreclt. rcstilicrt, 
welche die aus der Spinndiise austretende Faser vor ihrern 
Eintritt in das Fallbad passieren mu13. Eine asymmetrische 
Membran besteht demnach aus einem dunnen Film (aktive 
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Schicht), der kontinuierlich in eine Gelmembran, die po- 
rose Stutzmatrix, ubergeht. 

Membran-Parameter Cuprophan-Schlauch Nadir-Schlauch 

4. Herstellung typischer synthetischer Membranen 

Cuprophan-Folie Nadir- Folie 

Fur die Herstellung synthetischer Membranen wurden 
anfanglich nur Cellulose 1 (Fig. 23) und Cellulose-Deri- 
vate verwendet, die als gute Filmbildner bekannt wa- 

8.3 
0.8 

, 2.2 

-o-ogpy CH,OH * 
HO 

OH CHzOH 

Fig. 23. Ausschnitt aus der Strukturformel der Cellulose 1 

- 8  

l 3  

ren"091. Aus den viskosen Losungen von Cellulose oder ih- 
ren Derivaten lassen sich je nach Ziehvorgang und Zusam- 
mensetzung der Gienlosung dunne Filme oder Gelmem- 
branen von ca. 1 bis 1000 pm Dicke auf entsprechenden 
Unterlagen ziehen. 

Wird Cellulose z. B. als Tetraamminkupfer-Komplex"'ol 
aufgelost, aus dieser U s u n g  z. B. mit Natronlauge gefallt 
und anschlieBend mit Schwefelsaure regeneriert, so erhalt 
man @Cuprophan. @Nadir wird nach dern Cellophanver- 
fahren aus Viskoselosungen gesponnen. Aus der Viskose- 
losung wird die Membran durch Fallen in einem sauren 
Fallbad und anschlieBendes Regenerieren der Cellulose 
hergestellt; ihre Permeabilitat lBBt sich beispielsweise 

durch definierte Verdehnung und spezifische Weichma- 
chung einstellen[ll'l. Membranen aus regenerierter Cellu- 
lose werden hauptsachlich fur die Hamodialyse (kunstli- 
che Niere) sowie fur ,,technische" Dialysezwecke verwen- 
det, z. B. zur Konzentrierung von Proteinlosungen und zur 
Abtrennung von Salzen aus Proteinlosungen. Einige typi- 
sche Eigenschaften von Cellulose-Membranen sind in den 
Tabellen 6 und 7 zusarnmengestellt. 

Celluloseacetat (CA), ein bevorzugt zur Membranher- 
stellung verwendeter Celluloseester, wird durch Reaktion 
von Cellulose mit Essigsaure in Gegenwart von Essigsau- 
reanhydrid (H2SO4-Katalyse) erhalten. Dabei bildet sich 
zunachst weitgehend veresterte Cellulose (Triacetatl"']). 
Durch nachtragliche Hydrolyse entstehen besser losliche 
Celluloseacetate mit freien OH-Gruppen (,,sekundare Ace- 
tate"; z. B. Cellulose-2.5-acetate, bei denen im Mittel 2.5 
der 3 OH-Gruppen acetyliert sind). Werden diese z. B. in 
Aceton, Chloroform oder Dimethylformamid gelost, so 
entstehen viskose Losungen, aus denen homogene Mem- 
branen gezogen werden konnen. Eine haufig benutzte Re- 
zeptur ist z. B.: ca. 10 Gew.-% Celluloseacetat (z. B. Bayer- 
Cellit K-700) werden unter Ruhren in Aceton gelost. Aus 
der filtrierten GieBlosung werden homogene CA-Membra- 
nen bei 30 "C und eingestellter Luftfeuchtigkeit ( 9 3 0 %  rel. 
Feuchtigkeit) in einer Klimakarnrner z. B. auf Glasplatten 
mit einem Rake1 (Spalthohe 100 bis 200 pm) gezogen. Die 
losungsmittelhaltigen Schichten werden in 12 h bei ca. 
30 "C zu 10 bis 20 pm starken Membranen getrocknet. An- 
schlieBend empfiehlt es sich, die Membranen 12 h bei ca. 

Tabelle 6. PermeabilitPt P, einiger typischer Membranen der Dicke d f i r  Liisungen (Konzentration 0.1 Gew.-%) bei T-25 "C. Membranen dieser Art werden fiir 
die ktinstliche Niere venvendet. Dextran T-20 (Mo1.-Gew. = 20000) kann keine der Membranen permeieren. 

Membran 
Bezeichnung Material 

P,. lob [cmz/s] [c] 
d Glucose Saccharose Raffinose Harnstoff Creatinin Vitamin B12 Inulin 
[pm] MoL-Gew.: 180.2 342.3 594.5 60.06 113.1 1357.4 5200 

CMC [a] Carboxymethylcellulose 29 
IT-150 (Bemberg) regenerierte 32 

CA-260 la] Celluloseacetat 139 
CA-260a [a] Celluloseacetat 119 
PM-200 Yuprophan regenerierte Cellulose 34 

Cellulose 86 
70 

Viskose 32 

GL-50 "Nadir 

SG-45 "Nadir 

PM-I50 'Tuprophan } Cellulose 25 

0.888 0.487 0.286 2.63 1.31 
0.744 0.531 0.340 2.30 
0.930 0.560 0.4 10 2.50 1.50 
2.66 2.38 1.30 6.90 2.66 
2.18 1.74 1.00 4.42 1.89 
0.584 0.414 0.214 1.85 1.92 
1.27 0.828 0.770 2.65 

5.13 3.25 
2.93 

0.187 
0.263 
0.0723 
1.55 
0.856 
0.0974 
0.393 
0.436 
0.422 

0.0198 
0.0334 

0.259 
- 

- 

0.118 
0.134 
0.101 

[a] Im Max-Planck-lnstitut fiir Biophysik. Frankfurt am Main. hergestellt. [b] Bei 37 "C modifiziert. [c] Die angegebenen Permeabilitlten wurden jeweils an einer 
Membranprobe gemessen. Sic schwanken yon Probe zu Probe (5O-lOO%). 

~ 

Bezeichnung 100 HDF LG HG [ 100PM HDF LG HG 
~~ 

Durchmesser der SchlPuche [mm] 
NaOdicke d [pm] 
Weichmachergehalt pew.-%I [a] 
hydrodynamische Permeabilitat I , .  los [cm s ' bar-'] 
normierte Permeabilitat ( P J d ) .  lo' [cm/sl 

Harnstoff 
Vitamin BIZ 

Berstdruck [ Ncm - '1 
Schrumpfung in Wasser [%I 

transversal 
longitudinal 

100 
48 
27 
5.4 

6.8 
0.6 
3.5 

0 
6 

30 
37 
45 
14 

10.5 
1.2 
1.5 

- 10 
8 

100 30 
38 38 
23 56 
5.5 13 

6.8 9.7 
0.6 1.2 
3.6 3.5 

3 8 
I 4 

[a] Als Weichmacher diente Clycerin. 

24 
12 
6.2 

48 
40 
16 

9.0 
I .2 
2.5 

-7 
3 

19 24 
20 54 
6.6 20 

11.7 IS 
1 .o I .a 
1.4 1.2 

- 3  2 
I 3 
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110 bis 130 “C im Trockenschrank zu tempern. Ungetem- 
perte homogene CA-Membranen zeigen z. B. in Hyperfil- 
trationsexperimenten bei 50 bis 100 bar einen starkeren 
FluRabfall uber ein bis zwei Wochen. 

4.1. Herstellung von Mikrofiltern (Membranfiltern) 

Porose Mikrofilter konnen aus Cellulosenitrat (CN), CA 
und CN/CA-Gemischen hergestellt werden. Fur eine ge- 
brauchliche GieBlosung poroser CN-Membranfilter wird 
z. B. C N  (5  Gew.-%) in einer Mischung aus Methylacetat 
(54.2 Gew.-%), Ethanol (23.7 Gew.-%), Butanol (12.3 Gew.- 
%), H,O (3.3 Gew.-%) und Glycerin (1.5 Gew.-%) gelost. 
Die GieBlosung wird zu einem Film gezogen und das Lo- 
sungsmittel verdampft. Bei einer gebrauchlichen Rezeptur 
fur die Herstellung von CA-Mikrofiltern werden Bayer- 
Cellit F-1000 (3.3 g) und L-1000 (2.2 g) in einem Gemisch 
aus Dichlormethan (50 mL), Ethanol (50 mL) und H,O (4 
mL) gelost. Die Losungsmittel werden ebenfalls abge- 
dampft. Analog lassen sich aus GieBlosungen von C A I  
CN-Gemischen in Mischungen unterschiedlicher Zusam- 
mensetzung aus Aceton, 1-Propanol, Ethanol, Glycerin, 
Triton X und Wasser porose Membranen her~tellen~”’~. 
Alle diese Mikrofilter weisen eine geringe charakteristische 
Asymmetrie der Porenverteilung uber den Membran- 
querschnitt auf. Figur 22 zeigt EM-Aufnahmen der beiden 
Membranoberfllchen (Ober- und Unterseite) einiger typi- 
scher Mikrofilter aus CN/CA-Gemi~chen[”’~. In diesem 
Zusammenhang sei erwahnt, daR eine unbeabsichtigt an 
der Membranoberfliiche gebildete dunne Haut beim of f -  
nen der Poren aufbricht. Von ausschlaggebender Bedeu- 
tung fur die Herstellung von Mikrofiltern nach diesem 
Verfahren ist die Einhaltung definierter und abgestufter 
Bedingungen fur Temperatur, Luftfeuchtigkeit und Luft- 
zirkulation, da  die Phasentrennung durch die Verdunstung 
des Losungsmittels initiiert wird. Lange Zeit waren Mikro- 
filter auf Celluloseesterbasis die einzigen kommerziell er- 

haltlichen. Erst in den letzten Jahren sind auch Mikrofilter 
aus anderen Polymeren entwickelt und hergestellt worden 
(Polyvinylchlorid, Polyamid, Polytetrafluorethylen, Poly- 
vinylidenfluorid). 

Ein Polymer, das man aufgrund seiner chemischen Resi- 
stenz besonders intensiv auf seine Eignung als Membran- 
polymer untersucht hat, ist Polysulfon (PS). Por6se PS- 
Membranen wurden zu Beginn im wesentlichen als Stutz- 
matrix fur integrierte Mernbranen e r ~ t w i c k e l t ~ ” ~ ~ ,  da  sie in 
einigen Losungsmitteln unloslich sind, die fur die GieBIo- 
sungen zur Herstellung des dunnen Films (aktive Schicht) 
verwendet wurden und werden. Die Stutzmatrix sol1 eine 
hohe Oberflachenporositit bei moglichst kleinem Poren- 
durchmesser aufweisen. Da der Porendurchmesser von 
Gelmembranen mit zunehmender Porositat im groBen und 
ganzen zunimmt, stand das angestrebte Ziel zunlchst im 
Gegensatz zu den Erfahrungen bei der Herstellung por6ser 
Membranen. Es gelang dann aber, das Ziel durch sehr ge- 
naue Kontrolle der Lufttemperatur und -feuchtigkeit sowie 
der Stromungsgeschwindigkeit der Luft wiihrend des Ver- 
dunstungsvorgangs und durch geeignete Zusltze zur GieR- 
losung (oberfllchenaktive Stoffe) zu erreichen. 

4.2. Herstellung von Ultrafiltrations-Membrane0 

Auch die Herstellung von Ultrafiltrations-Membranen 
(UF-Membranen), die eine feinerporige Trennschicht an 
der Membranoberflache erfordern, stutzte sich zunachst 
vorzugsweise auf Celluloseester, die noch heute aufgrund 
ihres relativ niedrigen Materialpreises und ihrer guten 
Kompatibilitat (insbesondere mit Proteinen) eine wichtige 
Rolle fur die Herstellung von Ultrafiltern spielen. Da die 
Ultrafiltration (abweichend von der Mikrofiltration) nicht 
nur dispergierte Stoffe in Losung reinigt und konzentriert, 
sondern vorzugsweise zur Entfernung oligomerer oder ma- 
kromolekularer Stoffe aus Losungen angewendet wird, be- 

Fig. 24. EM-Aufnahmen von Kohlenstoflabdrtlcken der Ober- (obere Reihe) und Unterseite (untere Reihe) feiner Mcmbranfilter aus CNKA-GieOl6sungen unter- 
schiedlicher Zusammensetzung wie CN : CA: Aceton : I-Propanol :Ethanol :Glycerin :Triton : Wasser (Gew.-%) = 8.5 : 1.5 :60: 23 :4.5 : 1 :0.5 : 1 (G-1 und G-2): 
11.9:Z.l :57.6:19.8:6.25:1 :0.5:1 (G-3): 11.9:Z.l :56:21.4:6.25:1 :0.5:1 (G-4).AlsCelluloseesterwurdenCN HP-800undBayer-Cellit F-700(G-l,G-3,G-4)~0- 
wie Bayer-Cellit L-700 (C-2) venvendet [86, 1131. 
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vorzugt man heute asymmetrische, porose Membranen. 
Die Herstellung einer typischen Ultrafiltrations-Membran 
aus Celluloseacetat erfolgt beispielsweise aus einer Losung 
von Cellulose-2.5-acetat (25 Gew.-% Eastman CA 398) in 
Aceton (45 Gew.-%) und Formamid (30 Gew.-%)""]. Die 
viskose Losung wird im Vakuum entgast und auf einer 
Glasplatte mit einem Ziehschlitten (Rakel) von 100 bis 200 
pm Spalthohe ausgezogen. Nach einer Verdunstungsdauer 
von einigen Sekunden wird die Polymerschicht in einem 
Wasserbad gefallt (Sol-Gel-Ubergang). Lbsungs- und 
Quellungsmittel werden anschlieBend mit Wasser ausge- 
waschen (mindestens 10 min). Im wesentlichen in Abhan- 
gigkeit von der Verweilzeit (Verdunstungsdauer) an der 
Luft und der Fallbadtemperatur bildet sich eine asymme- 
trische UF-Membran, deren molekulare AusschluOgrenze 
zwischen 5000 und 20000 liegt. Ein hoherer Anteil an 
Quellungsmittel fiihrt zu groberporigen Membranen (ho- 
here molekulare AusschluBgrenze), ein hoherer Losungs- 
mittelanteil zu dichteren Membranen (niedrigere Aus- 
schluBgrenze). Durch das Verhaltnis von Losungsmittel zu 
Quellungsmittel wird dabei im wesentlichen die Phasen- 
trennung beim Eindringen des Wassers im Fallbad beein- 
fluBt. Je geringer der Losungsmittelanteil, desto schneller 
erfolgt die Phasentrennung und desto groberporig werden 
infolgedessen die Membranen. 

Auf diese Weise konnen aus Celluloseacetat auch UF- 
Membranen mit verhaltnismaBig niedriger molekularer 
AusschluBgrenze (d 2000) hergestellt werden. Dazu ist 
meistens, anschlieBend an die Herstellung, eine Tempe- 
rung entsprechend feinporiger Membranen im Wasserbad 
unterhalb von 80 "C ausreichend. Durch Variation der 
GieBlosung und eine Nachbehandlung der Membranen 
durch Tempern im Wasserbad konnen also aus Cellulose- 
acetat grob- bis feinporige, ja sogar dichte Membranen er- 
halten werden. Der Bereich niedriger molekularer Aus- 
schluBgrenzen, der zur Hyperfiltration uberleitet, ist be- 
sonders interessant fur das Konzentrieren und Reinigen 
von Peptiden, Hormonen und Nucleotiden. 

Bei der Auswahl anderer Polymere mit geeignetem Los- 
lichkeitsverhalten konzentrierte man sich zunehmend auf 
chemisch bestandigere Polymere, die resistentere Membra- 
nen fur hohere Temperaturen und aggressivere Medien er- 
gaben. Diese Anforderungen entstammten anfangs haupt- 
sachlich dem Nahrungsmittelgebiet, auf dem Reinigungs- 
zyklen fur die Membrananlagen zur Beseitigung von Abla- 
gerungen (insbesondere auf der Membranoberfllche) 
zwingend vorgeschrieben sind. In diesem Zusammenhang 
wurden auch UF-Membranen aus Polyelektrolytkomple- 
xen, Modacrylpolymeren, Acrylnitril-Copolymeren und 
Pol yamiden benutzt, denen auch heute noch eine gewisse 
Bedeutung zukommt, wenn z. B. spezifische molekulare 
AusschluBgrenzen oder eine geringere Wechselwirkung 
mit bestimmten Msungsbestandteilen gefordert wird. Vor- 
zugsweise werden heute allerdings Polysulfon-(PS-) und 
Polyvinylidenfluorid-(PVDF-)Membranen fur die Ultrafil- 
tration verwendet, die sich durch bessere Warrnebestlndig- 
keit (d 90 "C), Saure- und Basestabilitat und Resistenz ge- 
geniiber oxidativen Chemikalien (z. B. <2?h NaOCI) aus- 
zeichnen. 

Fur die Herstellung poroser PS-Membranen wird Poly- 
sulfon (z. B. Udel 1700 von Union Carbide) entsprechend 
seinen Loslichkeitsparametern vorzugsweise in stark pola- 

ren, aprotischen Solventien[' wie Dimethylformamid 
(DMF), Dimethylacetamid (DMA), N-Methylpyrrolidon 
(NMP) oder Cyclohexanon gelost. Aus diesen GieBlosun- 
gen, denen gegebenenfalls noch Quellungsmittel (z. B. Me- 
thanol) zugesetzt werden, konnen dann UF-Membranen 
analog zu CA-Membranen hergestellt werden. Da die Bil- 
dung der Oberflachenschicht (Haut) sowie der Porenstruk- 
tur auch von der Viskositat der Polymerlosung und der 
Wechselwirkung mit dem Fallbad (hydrophile-hydrophobe 
,,Balance") abhangen, werden haufig Additive, z. B. 
Polyethylenglykol (MG 21 600) oder Polyvinylpyrrolidon 
(MG = lOOOO), zur GieBlosung verwendet, die bei- 
spielsweise durch eine Beeinflussung der Entmischungski- 
netik (Verzogerung der Entmischung) zu einer dichteren, 
schaumartigen Porenstruktur fiihren. Dabei werden diese 
Additive durch das Fallbad extrahiert["']. 

Die Entwicklung von UF-Membranen begann auf der 
Basis starker hydrophiler Polymere (CA, Polyelektrolyte) 
und fiihrte allmlhlich zu starker hydrophoben Polymeren 
(z. B. PS, PVDF). Die Anwendung dieser Membranen in 
technischen Anlagen zur Aufbereitung zunehmend diversi- 
fizierter makromolekularer oder dispergierter Losungsbe- 
standteile (z. B. anaphoretische oder kataphoretische Elek- 
trotauchlacke, SUB- oder Sauermolke) erfordert nun UF- 
Membranen, welche die gelosten oder dispergierten Stoffe 
moglichst wenig adsorbieren. 

Der hydrophile/hydrophobe Charakter eines Polymers 
spielt auch im Zusammenhang mit der Herstellung feiner- 
poriger UF-Membranen und ihrer Anwendung eine bedeu- 
tende Rolle, z. B. fur die Trockensterilisation entsprechen- 
der Membranmodule oder ganzer UF-AnlagenL"71. Es ist 
daher immer wieder versucht worden, hydrophobe Mem- 
branen durch den Einbau hydrophiler Gruppen in ihrer 
Hydrophobie abzustufen" 18-1201 . D' ieser Weg wird heute 
z. B. bei der Sulfonierung von Polysulfon beschritten['~',''21. 
Es wurde auch versucht, hydrophobe und hydrophile Po- 
lymere zu mischen. Da sich sehr unterschiedliche Poly- 
mere aufgrund ihrer meist positiven Mischungsenthalpie 
(AH > 0) und meist geringen Mischungsentropie (AS 21 0) 
selten mischen lassen, bedurfte es umfangreicher Arbeiten 
zur Entwicklung mischbarer hydrophiler und hydrophober 
Polymere. So sind z. B. Celluloseacetate mit Polyphenylen- 
oxyphosphatestern["9."31 sowie mit Poly(4-vinylpyridin) 
mischbar"'ol. AuBerdem werden Polymergemische von 
PVDF mit Polyvinylalkohol (PVA) verwendet, deren 
schlechte Mischbarkeit durch Verwendung von Polyvinyl- 
acetat und dessen nachtragliche Hydrolyse kompensiert 

Besondere Bedeutung erhalten die miteinander zusam- 
menhangenden Aspekte der Grenzschichtbildung, Grenz- 
flachenspannung und Adsorption bei der Ultrafiltration 
komplexer physiologischer Flussigkeiten wie Blut (Htirno- 
filtration, Hamodiafiltration, Membranplasmapherese, 
etc.). Der VolumenfluB fur Wasser in vitro betragt dabei 
meistens ein Vielfaches des Volumenflusses in vivo; dies 
ist nicht nur auf den EinfluB der Konzentrationspolarisa- 
tion und der Bildung von Sekundarmembranen (z. B. aus 
Proteinablagerungen auf der urspriinglichen Membran) 
zuriickzufuhren, sondern auch auf den EinfluB des Mem- 
branpolymers auf das Permeationsverhalten der Membra- 
nen in Gegenwart physiologischer Losungen. 

Bei der Herstellung verbesserter UF-Membranen rirckt 

wird[ 1'41. 
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Tabelle 8. Kommerzielle Ultrafiltrations-Membranen und -Module. Q- VolumenfluB. 

Membran-Material [a] Modul [b] 

Cellulose-2-acetat (HFA) W, asymm. 
S, in situ. asymm. 

Polyvinylidenfluorid (HFM) W. asymm. 
S, in situ, asymm 

Polytetrafluorethylen F, symm. 
Co-Polyacrylnitril (HC-I, HC-5. HI-I) K, symm. 

Polybenzoxazindion, sulfoniert 
Polyamid-Amid (BM) 
Co-PolyacrylnitriVVinylpyrrolidon 
Celluloseacetat (800-500) 
Polysulfon (GR 81615 P, GS 81 PP 
sulfonien) 
Modacrylpolymer 
Polysulfon 
Celluloseacetat (Nadir) 
Polyamid (Nadir) 
Polysulfon (Nadir) 
Polysulfon (PTUF) 
Polyolefin, hydrophil 
Celluloseacetat 
Polysulfon 
Celluloseacetat (TTSA) 
Polysulfon (PM) 
Modacrylpolymer (XM/GM) 
Co-Polvacrvlnitril/Methallvlsulfonat 

F, asymm. 
K, asymm. 
F, asymm. 
F. asymm. 
F, asymm. 

P. asymm. 
P, asymm. 
F. S, asymm. 
F, S 
F. S 
W. asymm. 
S. asymm. 
F, W, asymm. 
F, W, asymm. 
S, asymm. 
K, asymm. 
K, asymm. 
F (Iris 3042) 

Hersteller Molekulare Testbedingungen 
Abscheidungs 

Mol.-Gew. 
grenze Q 

[L m - 2  d ~ 'I 

Abcor 

Abcor 

Aqua-Chem. 
Asahi Kasei 
Asahi Chemical Ind. 
Bayer 
Berghof/Nuclepore 
Daicel 
DDS 
DDS 

Dorr-Oliver 
Dorr-Oliver 
Kalle) 

15Ooo 

10000/20000 

50 000 
6000/13000 

300 

30 000 
2000-50000 

6000-65000 
8000/20000/ 

65000 
18000/24000 
10000 
2000-100000 

Kalle nur Membranen 20000-100000 

Millipore 
Nitto Electric 
Osmonics 1000/20000 
Osmonics 1000/20000 

Romicon/ Amicon 2 000-50 000 
Romicon/Amicon 50000/80000 
Rhbne-Poulenc 20 000 

10 ooO-60OOO 
80000 
20000/ 100 Ooo 

Kalle 1 
Paterson Candy 1000-20000 

6000 
10000 
7 500 

30 000 
4000 
1000/ 4000 

2 000 
100- 6000 

2000 
2000- 7000 
1000- 7000 

3 OOO/ 12 000 

400-10000 
2000-10000 
1000-12000 
2000 

1000/6000 
4000/12000 

1000-14000 
12000-15000 
7000 

10000 

- 

. .  
Polysulfon, sulfoniert F. asymm. (Iris 3022) Rhbne-Poulenc 20 000 15000 
KohlenstoN/ZrOl S, in situ S.F.E.C. 30 000 - 
Polybenzimidazolon S, asymm. Teijin - - 

Polysulfon S, asymm. Wafilin 5 000 8000 
Polyacrylnitril S, asymm. Wafilin 10000 7000 

Polysulfon (PSUF) Western Dynetics 20000 2 500 
Cellulose (CUF) Western Dynetics 20000 2 500 

3.5 bar, 50 "C, pH 3-7.5, 1 ppm C12 

3.5 bar, 90°C, pH 2-9, 10 ppm CI? 
(25 "C, pH 0.5-13) 
5.6 bar, 100"C, pH 1-14 
3 bar, 50 "C, pH 2- 10 

40 bar, 50°C. pH 2-12 
1.5 bar, 80°C. pH 2-12 
3 bar 
5 bar, 50 "C,  pH 2-8. 0.002% NaOCl 
3 bar, 80 "C, pH 0- 14.2% NaOCl 

2 bar, 50 "C. pH 2- 11.5 
2 bar. 70 "C. pH 2-12 
3 bar, 35 "C. pH 2-8.0.002% NaOCl 
3 bar, 65 "C. pH 2-12 
3 bar, 90°C. pH 1-14. 2% NaOCl 
5 bar, 32 "C, pH 3-1 I 
4 bar. 40 "C, pH 2- 10 
3.5 bar, 27 "C. pH 2-8 
3.5 bar, 93 "C, pH 0.5-13 
pH 3-6,3O-5O0C 
1 bar, 75 "C, pH 1.5-13 
1 bar, S O T ,  pH 1.5-13 
2 bar, 40°C. pH 1-10 
2 bar, 80°C. pH 1-13 
100 "C, pH 1-14 
60°C.  pH 1-12 
3 bar, 95°C. pH 1-12 
3 bar, 60 "C,  pH 4- 10 
1 bar, 70°C 
I bar, 80 "C 

[a] Die Buchstaben und/oder Zahlen nach einigen der Namen bedeuten Handelsnamen oder Typenbezeichnungen. [b] Abkiirzungen: F- Flachfolie. K =  Kapilla- 
ren, P = Plattenmodul, S = Schlauchmodul, W = Wickelmodul, 

die Resistenz der Membranen gegeniiber organischen Lo- 
sungsmitteln in den Vordergrund. Der Forderung nach 
moglichst hoher Losungsmittelbestandigkeit einer Mem- 
bran steht natiirlich bis zu einem gewissen Grade die not- 
wendige Variationsbreite der Herstellungsparameter (Lo- 
sungsmittel) entgegen. Dieser Konflikt laBt sich teilweise 
umgehen, indem die Polymerbausteine von Membranen 
aus verschiedenen loslichen Prlpolymeren nachtraglich 
vernetzt werden (z. B. intermolekular vernetzte Polyimid- 
membranen). Einen weiteren Ansatz zur Herstellung lo- 
sungsmittelbestlndigerer Membranen bietet die Verwen- 
dung pordser anorganischer Membranen. So werden z. B. 
Membranen aus porosem Kohlenstoff (durch Modifika- 
tion ihrer Oberflache mit Zr0211251) und aus porosem Glas 

vorzugsweise in Rohr- oder Kapillarform hergestellt; die 
Preise fur diese Produkte und ihre geringe Anpassungsfa- 
higkeit limitieren jedoch ihre Anwendung. Tabelle 8 gibt 
eine Ubersicht iiber kommerzielle UF-Membranen. 

(durch Phasentrennung ,,unvertraglicher" GIaser1'26~1271 1 

4.3. Herstellung von Hyperfiltrations-Membranen 

Die Hyperfiltration wird in der Hauptsache zur Trink- 
wassergewinnung aus Brack- und Meerwasser, zur Reinst- 
wassergewinnung und zur Aufbereitung von Brauchwasser 
angewendet. Bei der Trinkwassergewinnung werden vor al- 
lem zwei Forderungen gestellt: Das Trinkwasser sol1 einen 
geringen Salzgehalt haben (moglichst WHO-Standard, 
d. h. <SO0 ppm), und die Ausbeute sol1 so hoch wie mog- 

lich sein; auBerdem geht es dabei immer um verhaltnisml- 
Big hohe Tagesleistungen (1000 bis 400000 m3/d; siehe 
Tabelle 9). Die Anforderungen a n  das Trinkwasser bestim- 
men die Eigenschaften der anzuwendenden Membranen, 
wlhrend die Forderung nach hoher Tagesleistung nur 
durch Kombination von verhlltnismal3ig hoher Wasser- 
permeabilitlt und moglichst groBer Membranfllche erfiillt 
werden kann. Eine verhaltnismlBig groRe Membranober- 
flbche, d. h. hohe Packungsdichte (Membranflache/Volu- 
men), wird durch eine giinstige Membrankonfiguration 
(Flach-, Schlauch- oder Hohlfasermembran) und eine 
kompakte Modulkonstruktion (Platten-, Spiral-, Rohr- und 
Hohlfasermodul) erreicht. Platten- und Spiralmodule er- 
fordern Flachmembranen und Rohrmodule Schlauchmem- 
branen, die entweder aus Flachmembranen gefertigt oder 
aber direkt gezogen werden. Fur eine wirtschaftliche 
Trinkwassergewinnung miissen Platten-, Spiral- und Rohr- 
module mit asymmetrischen oder integrierten Membranen 
ausgeriistet werden (hohe Wasserpermeabilitit), wlhrend 
man fur Hohlfasermodule aufgrund der auBerst gunstigen 
Packungsdichte neben asymmetrischen auch homogene 
Hohlfasermembranen verwendet. Homogene Membranen 
konnen aus Lasungen des Polymers in einem guten Sol- 
vens gesponnen werden. Dabei ergeben sich keine verfah- 
renstechnischen Besonderheiten. Es sol1 deshalb hier nur 
noch auf die Herstellung typischer asymmetrischer und in- 
tegrierter Membranen eingegangen werden. 

Die Membranen fiir die Ultra- und Hyperfiltration wer- 
den als Flach-, Schlauch- und Hohlfasermembranen herge- 
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Tabelle 9. Hypertiltrationsanlagen (* 1980 im Bau 

Anwendung Standon Modul 

Hohlfaser 
Hohlfaser 
Hohlfaser 
Hohlfaser 
Hohlfaser 
Hohlfaser 
Hohlfaser 
Hohlfaser 
Hohlfaser 
Spiralwickel 
Hohlfaser 
Hohlfaser 
Hohlfaser 
Spiralwickel 
Spiralwickel 

Spiralwickel, 
Hohlfaser 
Spiralwickel, 
Hohlfaser 
Spiralwickel, 
Hohlfaser 

Hohlfaser 
Hohlfaser 
Spiralwickel 

Spiralwickel 
Hohlfaser 
Hohlfaser. 
Spiralwickel 
Spiralwickel 

Brackwasser 
Meerwasser 
Brackwasser 

Hersteller 

Du Pont 
Du Pont 
Du Pont 
Du Pont 
Du Pont 
Du Pont 
Du Ponf 
Du Pont 
Du Pont 
UOP 
Du Pont 
Du Pont 
Du Pont 
UOP 
UOP 

Babcock, 
Du Pont 
Babcock, 
Du Pont 
Babcock, 
Du Pont 

Du Pont 
Du Pont 
Hydran- 
autics 
Babcock 
Du Pont 
Du Pont, 
UOP 
UOP, 
Hydran- 
autics 

Brackwasser 
Brackwasser 
Brackwasser 

ProzeOwasser 
ProzeOwasser 
Meerwasser 
Brackwasser 
Brackwasser 
Ultrareines Wasser 
Kesselspeisewasser 
Ultrareines Wasser 
Kesselspeisewasser 
Brackwasser 
Brackwasser 
Kuhlwasser 
ProzeBwasser 
Meerwasser 
Abwasser 

Abwasser 

Ultrareines Wasser 

Brackwasser 

Landwinschaftlich 
Abw2sser 

Texas 
Tarragona 
Bahrein 
Tobruk 
Colorado 
Wanchau 
Tabriz 
Mainz/B6blingen 
Ginsby (GB) 
Tobruk 
Florida 
Basrah (Irak) 
Algerien 
Jeddah 
Orange County 

Japan 

Japan 

Japan 

ie 

ristung 
10' m'/ 
1 

Peking 
Kaspisches Meer 
Jubail 

Riad 
Mostaganem 
Riad 

Yuma 
(Colorado River) 

I 
1 
2 
2 
2 
3 
3 
3 
5 
6 
6 
8 
9 

12 
20 

10 

> 15 

> 60 

I *  
12' 
15' 

50. 
46' 

200'- 
400' 

400' 

!efindlich). 

stellt. Asymmetrische Hohlfasermembranen konnen mit ei- 
ner aktiven Schicht auf der Innen- oder auf der AuBenseite 
der Faser erzeugt werden; es kannen aber auch Hohlfasern 
gesponnen werden, die innen und auBen eine aktive 
Schicht besitzen. Hohlfasern fur die Hyperfiltration mus- 
sen den erforderlichen hohen Driicken (ca. 30 bis 70 bar) 
standhalten. Damit sie unter der Wirkung des Druckes 
nicht kollabieren, mussen sie einen verhaltnismaBig 
kleinen Innendurchmesser haben. Der Innendurchmesser 
der Hohlfasern (,,hollow-fine fibers") der Fa. Du Pont, die 
in ihre B-9- und B-10-Module fur die Brack- bzw. Meer- 
wasserentsalzung eingebaut werden, betragt ca. 40 pm 
(Fig. 25d). Es sind bisher keine Hohlfasern fur die Hyper- 
filtration erhlltlich, die von innen mit der Sole beschickt 
werden konnen, da sie bei wirtschaftlichen Stromungsver- 
haltnissen der Sole im Faserinneren gr6Bere Innendurch- 
messer (1-5 mm) haben muBten. Aufgrund ihrer begrenz- 
ten mechanischen Stabilitiit halten aber die Hohlfaser- 
membranen, die nicht wie Flach- und Schlauchmembranen 
unterstutzt werden konnen, bei den erforderlichen Innen- 
durchmessern hochstens Driicken bis zu einigen Bar stand 
und sind deshalb nur fur die Ultrafiltration geeignet. Auch 
waren dann (bei innerem Druck) ein Kollabieren sowie 
eine ,,Selbstdichtung" der Faser im Falle einer Beschldi- 
gung unmoglich. Figur 25 zeigt REM-Aufnahmen von Ka- 
pillar- und Hohlfasermembranen. Die Cellophankapilla- 
ren aus Viskose sind im Gegensatz zu friiher hergestellten 
Kapillaren aus Viskose['2s1 vollkommen fehlstellen- und 
blasenfrei (zum Stand der Technik fur die Herstellung von 
Hohlfasern siehe Die Wahl der Membranform und 

Fig. 25.  REM-Aufnahmen der Querschnitte von Kapillar- und Hohlfaser- 
membranen: symmetrisches, heteroporbses Mikrolilter aus Polypropylen (a;  
Membrana PP- 105). asymmetrisches. heteroporbses Ultra-/Himofilter aus 
Polysulfon (b; Amicon), symmetrische, feinporige bis dichte, hydrophile Gel- 
membran aus Celluloseregenerat z. B. fur die Himodialyse (c: Kalle Nieder- 
lassung der Hoechst AG) und asymmetrische, feinporige bis dichte Poly- 
amid-Hohlfaser mit BuOerer aktiver Schicht filr die Hyperliltration (d ;  Du 
Pont. B-9). 

damit des Moduls hangt aber jeweils entscheidend von der 
aufzubereitenden Sole ab. 

4.3.1. Herstellung asymmetrischer Membranen 

Da die meisten Membranen Substrate fur ein reiches 
Bakterienwachstum sind, ist ein Abtoten von Keimen in 
der Sole vor ihrem Eintritt in den Modul erforderlich. Das 
billigste und effektivste Desinfektionsmittel ist in diesem 
Fall meist CI2. Die Membranen sollten deshalb kurzzeitig 
C1,-Konzentrationen bis zu 20 ppm vertragen konnen. 
Diese Forderung wird praktisch nur von CA-Membranen 
erfullt. Daher geht die Herstellung asymmetrischer Mem- 
branen auch hier wieder von Celluloseacetaten unter- 
schiedlichen Acetylgehaltes aus. Asymmetrische CA-Mem- 
branen werden meistens aus ,,ternaren" oder ,,quaterna- 
Ten" GieBIosungen gezogen. Nach Loeb, McCurchan und 
Monjiki~n"'~'  verwendet man Losungen von CA (z. B. 22 
Gew.-%), Aceton (z. B. 42 Gew.-%) und Formamid (z. B. 36 
Gew.-%), wobei die Zusammensetzung der GieBlosung in 
gewissen Grenzen variiert werden kann. Die GieBlosung 
wird filtriert und anschlieBend wieder auf einer Unterlage 
(z. B. Glasplatte) ausgezogen. Wahrend einer Verdun- 
stungsdauer von ca. 30 bis 60 s, die groBer als bei der Her- 
stellung von UF-Membranen gewahlt werden kann, bildet 
sich die aktive Schicht. Auf die Verdunstung folgt die Fal- 
lung im Wasserbad. Die Membranen verbleiben zur Ent- 
fernung der Losungsmittel 1 bis 2 h im Wasserbad, dessen 
Wasser mehrmals ausgewechselt werden muB. Das Salz- 
riickhaltevermogen der asymmetrischen Membranen kann 
durch Tempern eingestellt werden, wobei die Temperatur 
durch das CA-Material bestimmt ist (siehe Fig. 13). Asym- 
metrische CA-Membranen werden als Flach- und 

688 Angew. Chem. 94 (1982) 670-695 



Tabelle 10a. Kommerzielle Hyperfiltrafions-Membranen und -Module aus Cellulose-Derivafen. Q = VolumenfluB, r- Salzriickhalfeverm8gen. 

Membran-Material [a] Modul [bl Hersfeller r Q Testbedingungen 
Cellulose-Derivat I%l [L m - '  d - '  I 

-2.5-acefat 
-2.5-acefaf 
-acefat, quaternisien 
-acetat 
-2.5-acetaf 
-3-acetat 

-3-acefaf 
-acetat. Mischung 

-acefat-butyrar 
-acetat, Mischung 
-2.5-acetat (Nadir) 
-2.5-acetat 
-acefat, Mischung 
-acetat 
-2.5-acefat 
-3-acetaf 
-acefat 
-acetat 

-2-acefaf 

-acefat 
-2.8-acefaf 

-2.5-aceraf 
-acetaf 

S, in situ, asymm. 
W, asymm. 
W, asymm., frocken 
W 
F, asymm. 
H, symm., Schmelzextraktion 

H, asymm. 
W. asymm. 
F. asymm. 
asymm. 
W, asymm., trocken 
S. F, asymm., trocken 
W. asymm. 
S, asymm. 
F. W 
S, in sifu, asymm. 
F, asymm. 
F. asymm. 
w [cl 

S 
W. integriert 

S. asymm. 
S 

Abcor 
Babcock (Ajax Int.) 
Chem. Systems 
Daicel 
DDS 
Dow Chem. 

Dow Chem. 
Envirogenics 

Envirogenics 
Hydranautics 
Kalle (nur Membranen) 
Millipore 
Nitto Electric 
Osmonics 
Patenon Candy 
Sartorius 
Schleicher & Schiill 
Toray Ind. 

Toyobo Co. 

UOP 
UOP 

Walilin 
Western Dynetics 

Q 96 
95 
99 

< 99 
- 

98.7 

97 
98 
97.5 
99.8 
95-91 

< 98 
90 
93 

< 99 
< 98 

99.8 
Q99 

96 

93 

97 
.99 

Q 96 
90 

>400 
700 
500 

>400 
30 

200 
1000 
600 
400 

3 400 

~ 

1000-600 

- 

.400 . 500 
< 300 
3400 

300 

- 

450 
400 

a 700 
700 

40 bar, 1% NaCI. pH 3-7,35 "C 
40 bar. 0.5% NaCI, pH 4-6,30 "C 
68 bar, 1% NaCI. pH 4-8, 32 "C. 0.5 ppm CIz 

40 bar. 1% NaCI. pH 2-8.30 "C 
56 bar, 3.5% NaCI, pH 4-7.5. 35°C. 0.5 ppm 
CL 
28 bar, 0.3% NaCI, pH 6-8, 35 "C 
42 bar. 0.2% NaCl 
80 bar, 3.5% NaCl 
100 bar, 3.5% NaCl 
28 bar, 0.1% NaCl 
40 bar, 0.5Y0 NaCI. pH 3-7.5, 30°C 
14 bar, 0.1% NaCl 
50 bar, 3.5% NaCl 
56 bar, pH 2-8,45 "C 
40 bar, 0.5% NaCI, pH 3-6, 30 "C 
105 bar, 3.5% NaCl 
80 bar, 3.5% NaCI, pH 4-7, 40 "C 
56 bar, 3.5% NaCI. pH 4-7, 25"C, 0.5 ppm 
Clr 
30 bar. 0.2% NaCI, pH 3-7. 30°C. 0.5 ppm 
c12 
40 bar, 0.5% NaCI. pH 3-7. 45 "C 
70 bar, 3.5% NaCI. pH 4-7.5. 35°C. 0.5 ppm 
CIZ 
40 bar, 0.5% NaCI, pH 3-8, 35 "C 
35 bar, 0.5% NaCI, pH 3-7.40 "C 

- 

- 
[a] Der Zahlenwert vor ,.acetat" gibf an, wieviele Acefafgruppen auf eine Glucoseeinheif entfallen. [b] Abkiinungen siehe Tabelle 8. H = Hohlfaser. Icl Tangenfialer 
DurchfluO. 

Schlauchmembranen sowie als Hohlfasern hergestellt (Ta- 
belle 10a).'Bei CA-Hohlfasern kann die aktive Schicht so- 
wohl auf der A d e n -  a k  auch auf der Innenseite der Faser 
erzeugt werden. Nachteilig bei asymmetrischen CA-Mem- 
branen sind die geringe chemische Resistenz und die Hy- 
drolyseanfalligkeit, die rnit dem Grad der Acetylierung ab- 
nimmt. Sie erfordert die Einhaltung eines engen pH-Be- 
reichs ( 5  G pH < 7). AuRerdem miissen asymmetrische CA- 
Membranen meist naR oder nach Trocknung mit Weich- 
machern aufbewahrt werden. 

Neben Celluloseacetat (CA) wurden auch CA-Misch- 
ester, z. B. Celluloseacetat-butyrat, -palmitat, -acetoacetat, 
-methoxycarbonylpropionat, -dimethylsulfamat und 
-hydrogenphthalat, auf ihre Eignung zur Herstellung von 
Hypefiltrations-Membranen untersucht. Vergleichende 
Untersuchungen von Cudofre et al.113'1 an homogenen 
Membranen aus ca. 15 CA-Mischestern ergaben, daR rei- 
nes CA Membranen rnit optimalem Flu13 und Riickhalte- 
vermogen ergibt, wahrend Membranen aus den untersuch- 
ten Mischestern bei besseren Wasserpermeabilitlten im- 
mer ein geringeres Riickhaltevermogen und bei nahezu 
gleichem Riickhaltevermogen immer cine betrachtlich ge- 
ringere Wasserpermeabilitat als Membranen aus reinem 
CA aufwiesen. 

Aufgrund ihrer HydrolyseanfNigkeit und biologischen 
Abbaubarkeit sind CA-Membranen aber in vielen Fallen 
nicht brauchbar. Die Entwicklung von Membranen aus 
vollsynthetischen Polymeren zeitigte nach F e h l ~ c h l a g e n [ ' ~ ~ ~  
Erfolge bei den Firmen Du Pant['''] und Monsanto-Chem- 
strand['341, denen die Herstellung asymmetrischer Membra- 
nen auf der Basis aromatischer Polyamide gelang. In Figur 
26 sind die Grundbausteine von Polyamiden und polaren 
heterocyclischen Polykondensaten wiedergegeben, die fur 
die Herstellung asymmetrischer Membranen verwendet 

wurden. Die meisten Polyamide werden durch Polykon- 
densation (vorwiegend Niedertemperatur-Losungs-Poly- 
kondensation) komplementlrer difunktioneller Verbin- 
dungen oder cyclischer oder blockierter monomerer Zwi- 
schenprodukte (die beide funktionelle Gruppen enthalten) 
erhalten. Die Herstellung asymmetrischer Membranen aus 
den entsprechenden Polyamiden unterscheidet sich nicht 
grundlegend von der asymmetrischer CA-Membranen. Al- 
lerdings sind die Verdunstungszeiten fur das Lijsungsmittel 
wesentlich liinger, da  die Lasungsmittel (z. B. Dimethyl- 
acetamid (DMA), N-Methylpyrrolidon (NMP), Dimethyl- 
sulfoxid) wesentlich hohere Siedetemperaturen als z. B. 
Aceton-Formamid-Gemische haben. Die aus den viskosen 
Polyamid-(PA-)Losungen gezogenen Membranen werden 
daher beispielsweise in ofen  mit ausreichender Luftzirku- 
lation bei 60 bis 120°C (PA-Losungen in DMA oder 
NMP) bzw. 80 bis 160°C (PA-Losungen in DMSO) ca. 5 
min bis mehrere Stunden ,,getrocknet". Wahrend der Ver- 
dunstungszeit bildet sich die aktive Schicht. Die ,,getrock- 
neten" Membranen, die noch 15 bis 75% des Lasungsmit- 
tels enthalten, werden dann in Wasser unterhalb 25 "C ko- 
aguliert (Phasentrennung). AnschlieRend ist ein mehrstiin- 
diges Auswaschen des Losungsmittels mit Wasser erfor- 
derlich. Das Riickhaltevermogen und der WasserfluR der 
Membranen konnen wieder iiber die Verdunstungszeit so- 
wie den Zusatz von Quellungsmitteln (z. B. CaCl+ H20,  
Butanol, Kresol, Glycerin, Ethylenglykol, aromatische 
Amide) zur GieRlasung eingestellt werden. Dagegen an- 
dern sich die Permeationseigenschaften der meisten PA- 
Membranen im Gegensatz zu denen asymmetrischer CA- 
Membranen nicht durch anschlieBendes Tempern. 

Weitere Polymere, die sich gut zur Herstellung asymme- 
trischer Membranen eignen, sind Polyacrylnitril-Copoly- 
mere. Allerdings ist die Oberflache der Membranen nicht 
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Fig. 26. Strukturformeln der Grundbausteine von Polyamiden und polaren 
heterocyclischen Polykondensaten, die sich fur die Herstellung asymmetri- 
scher Hypernltrations-Membranen eignen. Copolyamide 2. (z. B. aus Te- 
rephthalslure. rn-Aminobenzamid. m-Phenylendiamin 1 1491). Polyamidhy- 
drazide Zb (z. B. aus Isophthalslure. rn-Aminobenzhydrazid [ISO]). Polypipe- 
razinamide Zc (2. B. aus Fumarslure. Dimethylpiperazin (151. 1521). Poly- 
benzimidazole 2d (z. B. aus TerephthalsBure. Tetraaminobenzol (substituiert) 
[lS3]), Polyimide 2e (z. B. aus Pyromellitsluredianhydrid, Methoxy-m-phe- 
nylendiamin 1 1541). Pyrrone 21 (z. B. aus Pyromellitsluredianhydrid, Diami- 
nobenzidin (substituiert) ( I  551). Polybenzimidazolone Zg (z. B. aus Diamino- 
diphenylether. Dichlordiphenylsulfon (substituierl. cyclisiert) ( 1561) und m- 
Phenylenisophthalamid/Terepthalamid-Copolym6r (70 : 30) 2h [ 1331. 

dicht, sondern mehr oder weniger poros, so daB sie nur fur 
die Ultrafiltration verwendet werden kannen. Neuerdings 
ist es der Fa. Sumitomo Electric Industries['3s' gelungen, 
eine dichtere aktive Schicht durch Plasmabehandlung der 
Membranen zu erzeugen. Die so hergestellten Membranen 
haben bei Driicken von 80 bis 100 bar Wasserflusse von 
2000 bis 3000 L m-* d - '  und Ruckhaltevermagen fur 
NaCl von 94 bis 98% (0.1 M NaC1-Losungen; siehe Tabelle 
lob). 

4.3.2. Herstellung integrierter Membranen 

Es ist nicht moglich, aus jedem Polymer eine asymmetri- 
sche Membran zu erzeugen. Auch laBt sich bei asymmetri- 
schen Membranen z. B. die Dicke der aktiven Schicht und 
damit die Wasserpermeabilitat kaum kontrolliert einstel- 
len. Da auDerdem mehr filmbildende Polymere bekannt 
sind als Polymere, aus denen durch einen Sol-Gel-Uber- 
gang eine asymmetrische Membran gegossen werden kann, 

lag es nahe, den asymmetrischen ahnliche Membranen (in- 
tegrierte Membranen) aus einer portisen Stutzmatrix und 
einem dunnen homogenen Film herzustellen. Der dunne 
homogene Film (aktive Schicht) kann durch Tauchen, Auf- 
spriihen, vernetzende Oberflachenpolymerisation und 
Crenzflachenvernetzung oder -polykondensation herge- 
stellt werden. Die Stutzmatrix sollte bevorzugt in den Sol- 
ventien unloslich sein, die fur die Herstellung der GieBlo- 
sung des dunnen Films verwendet werden. Als Stiitzmatrix 
werden deshalb meistens recht feinporige PS-Membranen 
benutzt, die im groBen und ganzen resistent gegenuber den 
benutzten Losungsmittelgemischen sind. Wird die aktive 
Schicht durch Tauchen oder Aufspriihen hergestellt, so 
muI3 die Oberflache der porosen Stutzmatrix mit einer 
dunnen Gelschicht maskiert werden, damit die GieBlosung 
nicht in die Poren eindringt. Die Gelschicht kann dabei 
aus einem wasserloslichen Polymer gebildet werden. Falls 
die Polymermolekiile der Gelschicht die Stiitzmatrix per- 
meieren konnen, lost sie sich bei Benutzung der Membra- 
nen allmahlich heraus. Da die aktive Schicht dann schliel3- 
lich nur noch auf der Stutzmatrix aufliegt, ist sie mecha- 
nisch nicht sehr stabil. Ein plotzlicher Druckabfall im 
Membranmodul kann leicht zum Abheben der Schicht und 
damit zu ihrer Zerstorung fuhren. Eine mechanisch stabi- 
lere Zwischenschicht erhalt man, wenn man die Gelschicht 
vernetzt. Damit der hydrodynamische Widerstand dieser 
Zwischenschicht nicht die hohe Wasserpermeabilitat der 
iuBerst dunnen aktiven Schicht verringert, mu8 die ver- 
netzte Gelschicht einen verhaltnismanig hohen Wasserge- 
halt haben. Die aktive Schicht kann auch durch kovalente 
Vernetzung einer Gelschicht (2. B. aminmodifiziertes Poly- 
epichlorhydrin) an ihrer Oberfliiche (Grenzflachenvernet- 
zung) erzeugt werden. Hieraus folgt eine Verbesserung der 
Verbindung von aktiver Schicht und Stutzmatrix, wenn die 
Stutzmatrix mit der GieBlosung des multifunktionellen Po- 
lymers fur die aktive Schicht getrankt und mit einer Lo- 

L Jn 
Fig. 27. Strukturformeln der Grundbausteine einiger Polymere, aus denen 
aktive Schichten integrierter Membranen hergestellt werdcn k6nnen. Poly- 
harnstoffe 313 (2. B. aus Polyethylenimin, Toluylendiisocyanat [157]), 
Poly(ethcr-iharnstoffe) 3b (z. B. aus Polyepichlorhydrin (substituiert mit 
Ethylendiamin), Toluylendiisocyanat [ISS]) und Poly(ether-Iamide) k (z. B. 
aus Polyepiiodhydrin (substituien mit Piperazin), Isophthalslure 11591). 
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Tabelle lob. Hyperfiltrations-Membranen und -Module aus anderen Materialien als Cellulose. Q= VolumenfluO, r = Salzrackhaltevermdgen. 

Membran-Material [a] Modul [b] 

Polysulfon. sulfoniert 
Polybenzimidazol 
LP-pol yamid 
Polyamid, aromatisch, B 9 
Co-Polyamid, aromatisch. B 10 
Polyamid-Ihydrazid 
pPhenylendiamin/ 
Trimesoylchlorid. oxidien 
Polyfuran, NS-200 
Polyphenylenoxid. sulfonien 
Piperazin/Trimesoyl- 
chlorid/Isophthaloylchlorid 
Polyethylenimin/Toluylendiisocy- 
anat, 
NS-100 
Polyfuran NS-200 
ZrOz/Polyacrylaure 
Polyfuran 
Glas, Phasentrennung 
Co-Polyacrylnitril [h] 

H. asymm. 
H, asymm. 
W, integriert 
H. asymm. 
H. asymrn. 
W, asymm. 
F, integrien 

H, integrien 
integrien 
integrien 

integrien 

integrien 
dynamisch geformt 
W, integriert 
H kl 
F, S. asymm. 

Pol ybenzimidazolon asymm. 

Piperazin/Polyepiiodhydrin/ W, integriert [i] 
lsophthaloylchlorid 
Polyamid TFC-802 integriert 

Ethylcndiamin/Polyepichlorhydrin/ integriert, PA-300 
lsophthaloylchlorid 
Polyether-/amid. TFC-803 W. integriert 
Polyether-/hamstoff, TFC-80 1 W. integrien, 

W, integriert 

PA-100 

RC-100 

Hersteller 

Albany 
Celanese 
Desalination [c] 
Du Pont [el 
Du Pont [c] 
Du Pont 
Film Tec [c] 
(DDS) 
FRL 
General Electric 
MRI 

NSRI 

NSRl 
ORNL 
Osmonics [c] 
Schott 
Sumitomo Electric 
Industries [c] 
Teijin 
Teijin [c] 
Toray [c] 

UOP 

UOP 

UOP [c] 
UOP [c] 

r 0 Testbedingungen 
[%I [L m-'  d-'1 

- 

99.4 [d] 
96 
95 
98.5 
99 
98 

99.5 
84 
50 

99.4 [el 

99 
90 
99 
99.6 
95-98 

99.5 [rl 
97-99.3 
99.7 

99 

99.4 

98.0 
99.2 

- 

50 
1000 

50 
40 

300 
I800 

400 
I 5 0 0  
1700 

900 

1000 
7000 
200 
100 

1000-3000 

800 
lo00 
700 

750 

I200 

600 
600 

pH 2-13,70°C, 1 pprn CI2 
70 bar. 3.5% NaCI, pH 2-1 I ,  75 "C 
14 bar, 0.1% NaCl 
28 bar, 0.15% NaCI, pH 4-11. 35°C 
56 bar, 3.5% NaCI, pH 5-9, 35 "C 
70 bar, 3.5% NaCI, pH 5-9, 35 "C 
40 bar, I %  NaCI, <60"C, 0.5 pprn CIz (25 "C) 

56 bar, 0.2% NaCl 
77 bar, 0.1% NaCI. pH 2-13, 54 "C, I ppm CIz 
14 bar. 0.5% NaCl 

100 bar, 3.5% NaCI, pH 1-13 

70 bar, 3.5% NaCI, pH 2- 12.90 "C 
70 bar, 0.3% NaCl 
56 bar, pH 0.5-10.5, 75 "C 
100 bar, 0.5% NaCl 
50-100bar,0.6% NaCLpH 1-10.45"C.O.1 ppm 
CI2 
80 bar. 1% NaCl 
100 bar, 0.7% NaCI, pH 1-12.60"C 
40 bar, 0.25% NaCI, pH 4- 12, 40 "C 

70 bar. 3.5% NaCl 

70 bar, 3.5% NaCI, pH 2-12, 55 "C 

56 bar. 3.5% NaCI, pH 2-12.45 "C 
63 bar, 3.5% NaCI. pH 2-12.45 "C 

[a] Die Buchstaben undloder Zahlen nach einigen der Namen bedeuten Handelsnamen oder Typenbezeichnungen. @] Abkllrzungen siehe Tabelle 8. H = Hohlfa- 
ser. [cl Handelsprodukt. [dl r (Hamstoff) =88%. [el r (Phenol) - 84%. [Q r (Hamstoff)= 72%. [g] In Gegenwan von Alkylsulfonaten. [h] Kalte Plasma-Entladung, Sol- 
rox-Verfahren. [i] Tangentialer DurchfluD. 

sung des Vernetzungsmittels (z. B. Toluylendiisocyanat, 
Isophthaloyldichlorid) in geeigneten organischen Losungs- 
mitteln in Kontakt gebracht wird. Schliel3lich kann die ak- 
tive Schicht durch direkte Grenzflachenpolykondensation 
aus multifunktionellen Aminen oder Sauren gebildet wer- 
den. 

Neben C A  werden unter anderem Polyamide, Poly- 
(ether-Iamide), Poly(ether-Iharnstoffe) und Polybenz- 
imidazolon (PBIL) fur die Herstellung des dunnen Films 
verwendet. Die Grundbausteine typischer Polymere fur die 
Filmherstellung bei integrierten Membranen sind in Figur 
27 zusammengestellt. Tabelle 10b gibt eine ubersicht uber 
asymmetrische und integrierte Membranen. 

Mit der  Entwicklung von Mernbranen, die gegenijber 
aggressiveren Medien und Reinigungsmitteln bestandig 
sind, wird nun auch deren Anwendung fur andere Zwecke 
als die Brack- und Meerwasserentsalzung gefordert. So 
wurden beispielsweise in den USA von 1978 bis 1981 
ebenso viele Hyperfiltrationsanlagen zur Molkeaufberei- 
tung erstellt wie Ultrafiltrationsanlagen fur dieses Produkt 
seit 1972. Die Konzentrierung von Ultrafiltrationspennea- 
ten wird als weiterer Schritt auf dem Weg zu einer vollstan- 
digen Aufbereitung von Produkt- und Abwasserstromen 
vorangetrieben. Die notwendige chemische Bestlndigkeit 
ist insbesondere mit integrierten Membranen zu erreichen, 
da deren Trennschichten meist kovalent vernetzt sind. 

Die mit Modulen (hoher Packungsdichte) und Membra- 
nen (hoher Wasserpermeabilit2t) erzielten Fortschritte bei 
der  Hyperfiltration wurden friihzeitig auch auf die Tren- 
nung in der Gasphase ubertragen. Angewendet werden 

ebenfalls Lasungs-Diffusions-(LD-)Membranen, die je- 
doch vorzugsweise fpr 02, C02 oder He selektiv sind. In 
Tabelle 11 sind Membranen, die bisher uberwiegend fur 
die Gastrennung verwendet worden sind, mit ihren Per- 
meabilitaten fur einige Case zusammengestellt. 

AbschlieDend sol1 noch auf zwei spezielle integrierte 
Membranen eingegangen werden, die kurzlich fijr die 
Gastrennung entwickelt wurden. Die Monsanto Compa- 
ny['361 hat eine integrierte Hohlfasermembran aus einem 
asymmetrischen, heteroporosen Tragermaterial (Polysul- 
fon) hergestellt, das als poren- oder fehlstellenfreie LD- 
Membran bestimmte Case (2. B. HJCO) aufgrund der 
sehr unterschiedlichen Permeabilittiten gut trennen wurde. 
Da fur eine wirtschaftliche Gastrennung nur asymmetri- 
sche Membranen aus diesem Polymer in Frage kommen, 
die aber nie mit einer poren- oder fehlstellenfreien aktiven 
Schicht hergestellt werden konnen, wird der theoretisch 
mogliche Trennfaktor aufgrund des starken konvektiven 
Gastransportes durch die grol3eren Poren undloder  Fehl- 
stellen in der aktiven Schicht nicht erreicht, d. h. die mogli- 
che Gastrennung kommt nicht zustande. Bringt man nun 
auf diese Trlgermembran eine dunne Deckmembran (LD- 
Membran) aus einem verhaltnismiiDig permeablen, aber 
wenig selektiven Polymer (z. B. Silicon) auf, so dringt die 
GieBlosung fur die Deckschicht in die Poren oder Fehlstel- 
len ein, und es entsteht eine Deckmernbran, deren Dicke 
aufgrund der unterschiedlichen Eindringtiefe in die Poren 
undIoder Fehlstellen der aktiven Schicht der Tragermem- 
bran stark variiert. Diese Deckmembran dichtet die Poren 
oder Fehlstellen in der aktiven Schicht der Triigermembran 
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Tabelle 11.  Permeabilitaten P,=O, d/Ap und Trennfaktoren von Membranen fiir die Gastrennung. d =  effektive Membrandicke, 0. = Gasstromdichte, Ap = Panial- 
druckdifferenz iiber die Membran. P, ist angegeben in [cm' (s.1.p.) cm/(cm' s Torr. lo)]; s.1.p. bedeutet Standardbedingungen: 0°C. 760 Torr. 

Membran-MateriaVPolymer PermeabilitPt P, Trennfaktor 
co2 0 2  NI H10 CH. He HI 0 2 / N 2  He/CH, 

Vycor-Glas (50 A) 67 000 52 000 58 OOO - 80 OOO 150000 200000 0.9 1.9 
Polydimethylsiloxan 3 200 600 260 40 OOO 590 230 440 2.3 0.4 

Polyalkylsulfon (CIS) 260 60 
- Silicon/Polycarbonat (55/45) I000 200 90 - - - 2.2 - 

Perfluorbutyryl-ethylcellulose 230 50 
Polyisopren 130 23 10 300 - 36 50 2.3 - 

Poly-(2,6-dimethylphenylenoxid) 75 15 3 4000 - - - 5.0 - 

Poly-L-leucin/DL-methionin 40 9 
Hochdruckpolyethylen (0.92) 28 6 2 90 - 7 8 3.0 - 

Niederdruckpolyethylen (0.96) 4.3 1.1 0.3 IS - - - 3.7 - 

- - - - - - - 

- - - - - - - 

- - - - - - - Poly-Cmethyl- 1 -penten 93 32 

Ethylcellulose 40 10 3 24000 6 31 3 3.3 5.2 
- - - - - - - 

Polycarbonat 8 1.5 0.5 1400 3.6 67 14 3.0 18.8 

Polyvinylchlorid [a] 3.7 0.6 0.2 590 2 14 13 3.0 7.0 
Celluloseacetat 2.4 0.8 0.3 IOOOO 0.3 24 8 2.7 80.0 
Teflon FEP 1.7 6 2. I 33 1.4 50 14 2.9 35.7 
Pol yethylenterephthalat 0. I5 0.03 0.006 175 0.006 1.1 0.6 5.0 183.3 
Polyvinylidenchlorid 0.03 0.005 0.001 I -  - 0.08 5.0 - 
Cellophan 0.006 0.002 O.OOO5 13000 - - - 4.0 - 

[a] EnthBlt 309'0 Bis(2-ethylhexyl)phthalat (.,Dioctylphthalat". DOP) 

ab, so daR ein konvektiver Gastransport durch sie verhin- 
dert wird. Mit einer solchen integrierten Membran IaBt 
sich der theoretisch mogliche Trennfaktor einer fehlstel- 
lenfreien aktiven Schicht um so besser annilhem, je kleiner 
das Verhaltnis effektive Flache der Fehlstellen (A,)  zu ef- 
fektiver Oberflache der porenfreien aktiven Schicht (A,) 
ist. Fur die besprochenen PS-Hohlfasern ist (Af/ 
A, ) -2 .  so daR sich ein Trennfaktor von ca. 33 fur 
die Abtrennung von H2 aus einern H2/CO-Gemisch be- 
rechnen IaBt; eine PS-Hohlfaser mit vollig intakter aktiver 
Schicht kann maximal einen Trennfaktor von 40 haben. 
Damit ist unter anderem die wirtschaftliche Abtrennung 
von H2 aus Gasgemischen (z. 9. H2/CO) moglich. 

Zur Anreicherung von O2 aus Luft werden diinne Si02-  
Schichten auf Tragermembranen durch Aufspriihen 
(,,sputtern") von Si02 hergestellt, die besonders durchlas- 
sig fur O2 sind. 

4.4. Herstellung von Ionenaustauscher-Membranen 

Ionenaustauscher-Membranen sollen im allgemeinen 
eine moglichst hohe Festionenkonzentration (Konzentra- 
tion ionischer Gruppen) aufweisen. Sie wurden daher vor- 
zugsweise aus Polyelektrolyten hergestellt, die wegen ihrer 
Wasserloslichkeit meistens vernetzt werden mus~en~ '~ ' ] .  Da 
es zahlreiche Monographien uber Ionenaustauscher-Mem- 
branen gibt1'38-'401, sol1 hier auf Einzelheiten ihrer Herstel- 
lung nicht eingegangen werden. Diese Ionenaustauscher- 
Membranen werden z. B. sowohl fur die Salzgewinnung 
aus Meerwasser als auch fur die Trinkwassergewinnung 
aus Brackwasser durch Elektrodialyse verwendet. Fur die 
Chlor-Alkali-Elektrolyse (Herstellung von Natronlauge 
und Chlor durch Elektrolyse), die Verwendung als Batte- 
rieseparatoren und zur Abtrennung des Kathoden- und/ 
oder Anodenraumes bei organischen Elektrosynthesen, 
den Einbau in Brennstoffzellen usw. sind die aus vernetz- 
ten Polyelektrolyten hergestellten Membranen aber meist 
chemisch nicht stabil genug, so daR resistentere Membra- 
nen hergestellt werden muI3ten. Polymermaterialien, die 
sich aufgrund ihrer hoheren chemischen Resistenz anbo- 

ten, waren beispielsweise Polystyrol, Polyisopren, Polybu- 
tadien und Polytetrafluorethylen (PTFE). D a  diese Mate- 
rialien aber keine ionischen Gruppen enthalten, muBte 
versucht werden, diese in das Polymer oder in die fertige 
Folie einzubauen. Das gelang unter anderem durch die 
Herstellung von B l o c k c ~ p o l y m e r e n ~ ' ~ ' ~  (z. 9. Polystyrol/ 
Polyisopren/Polystyrol (SIS-Blocke)). an die bei- 
spielsweise S03H-Gruppen gebunden 1% urden, oder von 
Pfr~pfpolyrneren~'~~~'~~'. So stellten z. 9. Munari et al. aus 
PTFE-Folien durch Aufpfropfen von 4-Vinylpyridin Io- 
nenaustauscher-Membranen hoher thermischer und che- 
mischer Stabilitat Direkt aus perfluorierten Mono- 
meren erzeugte die Fa. Du Pont ein Vorprodukt fur eine 
chemisch sehr bestandige asymrnetrische Ionenaustau- 
scher-Membran (@Nation), die bei den schon genannten 
Verfahren bevorzugt verwendet wird. Diese Membran wird 
durch Extrusion eines Perfluorpolymers mit S02F-Grup- 
pen (Fig. 28) und anschlieRende Hydrolyse der funktionel- 

Fig. 28. Strukturformeln der Grundbausteine des extrudierbaren Perfluorpo- 
lymers 4. fur die "Nafion-Membranen und des hydrolysierten Polymers 4b 
mit ionischer Gruppe [145]. 

len Gruppe zu S03H herge~tellt['~'.'&~. Als Erganzung zu 
dieser chemisch recht bestandigen Kationenaustauscher- 
Membran besteht noch immer der Bedarf fur eine analoge 
Anionenaustauscher-Membran (z. B. fur Elektrosynthe- 
sen). Allerdings wird die Entwicklung derartiger Membra- 
nen insbesondere durch die Forderung nach extrem hoher 
Bestandigkeit gegenuber stark oxidierenden Reagentien er- 
schwert. In Tabelle 12 sind einige der chemisch bestandi- 
geren lonenaustauscher-Membranen mit ihren wichtigsten 
Anwendungsgebieten zusammengestellt. 
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Tabelle 12. lonentauscher-Membranen. 

HentellungsprozeB Hersteller Materialbeispiel Anwendungsgebiet 

,,Homogene" Membranen 
- Copolymerisation 

- Pfropfreaktion 

- Polymerderivatisierung 
(in LOsung) 
(in Festphase) 

Du Pont 

Rhbne-Poulenc 

RAI/Res. Corp. 

RAI/Res. Corp 

Rhbne-Poulenc 
Asahi Glass 
Asahi Chem. T. Soda 

Polymer 4b (Fig. 28) - @Nafion/asymmetrisch 

Poly(acrylnitril-co-methallylsulfonat)/symmetrisch 

4-Vinylpyridin auf Polytetrafluorethyledsymmetrisch 

MethacrylsPure auf Niederdruck-Polyethylen/symmetrisch 

Polysulfon PI, chlonulfoniert/asymmetrisch 
Polystyrol vernetzt, sulfonien/symmetrisch 

Chlor-Alkali-Elektrolyse [a] 
Donnan-Dialyse [a] 
Organische Synthese 
Hlmodialyse [a] 
Ultrafiltration [a] 
Pervaporation 
Brennstoffzelle [a[ 
Batterieseparato'r [a] 

Hyperfiltration 
Elektrodialyse [a] 
Elektromembran-Rozesse [a] 

.,Heterogene" Membranen 
- Dominenbildung 
- Polyelektrolytkomplex 

- Dynamische Bildung 

Ionics 
Amiwn 

Oak Ridge Nat. Lab. 

Polystyrolsulfonat-Latex, vernetzt. quaterniert/symmetrisch 
Polystyrolsulfonat-Poly(vinylbenzyl)trimethylammoniumchlo- 
rid/asymmetritch 
Zirkoniumhydroxid-Polyacrylslure/asymmetrisch 

Piezodialyse 
Ultrafiltration [a] 

Hyperfiltration 

[a] HandelsUblich. [b] Repetiereinheit von Polysulfon: [ & ~ ~ S O . ~ O - ]  

5. Ausblick auf die zukunftige Membranentwicklung 

Mit den heute verfugbaren synthetischen Membranen 
lassen sich im wesentlichen folgende Probleme elegant lo- 
sen : Konzentrierung und Reinigung von Polymerlosungen, 
Abtrennung von Elektrolyten und niedermolekularen 
Nichtelektrolyten aus waRrigen Lasungen, wirtschaftliche 
Trennung spezieller Gasgemische, Trennung von Elektro- 
denraumen, z. B. fur Elektrosynthesen. Fur diese Anwen- 
dungen hat sich ein Markt entwickelt, der in Zukunft si- 
cherlich noch wachsen wird (Tabelle 13). 

Tabelle 13. Geschltztes Marktvolumen filr Membranfolien. 

sentlichen fur die Hypertiltration), die fur die Trennung 
organischer Substanzen in Frage klmen, enthalten alle (ne- 
ben eventuell vorhandenem Kapillarwasser) auch Hydrat- 
wasser. Dieses Hydratwasser wird nun in Gegenwart orga- 
nischer Losungsmittel teilweise aus der Membranphase 
verdrlngt, so daR die Permeabilitlt der Membran fur die 
organische Phase stark abnimmt und eventuell sogar 
verschwindet (q = O)[451. In Gegenwart rein organischer Lo- 
sungsmittel sinkt die Permeabilitlt der Membranen im all- 
gemeinen kontinuierlich; somit wird ihre Anwendung un- 
wirtschaftlich. 

~~ 

TrennpruzeB Hersteller 1978 1983 Zunahme 
[lo6 DMI 110' m21 [lo" DM] [lo' m'] (m') [%] 

Dialyse UCC, Hoechst 4 300 3 200 -33 [a] 
Batterieseparatoren Grace; RAI, Celanese 200 120000 250 150000 25 
Hamodialyse Membrana. Cordis-Dow, Asahi. Kuraray, Toray, 80 20000 150 30000 so 

Membran-Filtration Millipore, Pall, Gelman, Sartorius, Cuno. Mem- 370 6000 600 Y O 0 0  50 

Elektrodialyse lonics, Asahi Chem., Asahi Glass, T. Soda 17 250 30 500 100 
Gastrennung Celanese, Cordis-Dow. Monsanto. Dow, UOP I2 200 20 500 150 PI 
Elektrolyse Du Pont, Asahi Glass, Asahi Chem. 3 5 I0 20 300 [c] 
Ultrafiltration Abcor, Romicon, DDS, PCI. Dorr-Oliver, Hoechst 13 70 30 280 300 
Hyperfiltration UOP, Du Pont, Hydranautiw, Babwck, Toray, Tei- 10 345 30 1900 450 [d] 

Hoechst 

brana 

jin 

[a] Durch Ultrafiltration ersetzt. p] Oxygenierung. [c] Chlor-Alkali-Elektrolyse. [d] Auf Folie bezogen. 

Neben den genannten Anwendungen von Membranen, 
bei denen es um ziemlich pauschale Trennungen geht, wie 
z. B. die Abtrennung nahezu aller Polymere oder nahezu 
aller Elektrolyte und Nichtelektrolyte aus einer waRrigen 
Losung, sind zwei groRe Gruppen von Trennproblemen 
noch ungelost: Die spezifische Trennung ahnlicher Elek- 
trolyte bzw. Nichtelektrolyte, z. B. die Abtrennung von 
Schwermetallsalzen aus Abwassern der Galvanikindustrie 
bzw. die Trennung in nichtwaRrigen (organischen) LO- 
sungsmitteln (einschlieRlich der Trennung organischer 
Substanzen voneinander). Fur diese potentiellen Anwen- 
dungen fehlen allerdings bisher noch geeignete Membra- 
nen. Die vorhandenen synthetischen Membranen (im we- 

Fur die Losung von sehr spezifischen Trennproblemen 
ist die Selektivitat der meisten Membranen unzureichend, 
da  diese kaum zwischen iihnlichen Komponenten (z. B. 
iihnlichen Elektrolyten oder Nichtelektrolyten, unter- 
schiedlichen Oligomeren) einer Losung diskriminieren. 
Fur die Entwicklung entsprechender Membranen ist ver- 
mutlich die Nachahmung biologischer Vorgange, die bis- 
her nicht vollstandig aufgeklart sind, erforderlich. Sicher- 
lich mussen Membranen fur diese spezifischen Trennun- 
gen anders aufgebaut sein als die derzeitigen unstruktu- 
rierten Membranen, die im molekularen Bereich eine ziem- 
lich regellose (statistische) Anordnung der Polymerseg- 
mente aufweisen. Im Hinblick auf biologische Membran- 

Angew. Chem. 94 (1982) 670-695 693 



systeme ware zu vermuten, daI3 fur diese spezifischen 
Trennungen eventuell sogar Membranen mit hierarchi- 
schen Strukturen notwendig sind. 
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