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Graphenoxid: eine neue Plattform fiir
hochleistungsfahige Gas- und Flussigtrennmembranen™**
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Membranen - Wasseraufbereitung

I n jiingster Zeit besteht ein lebhaftes Interesse an Graphen
und Graphenoxid aufgrund eines breiten Anwendungsspek-
trums, zu dem Feldeffekttransistoren, papierartige Materia-
lien, Polymernanokomposite, Kondensatoren, Batterien und
Trennmembranen zur Gas- und Wasserreinigung gehoren.['
Beziiglich der beiden letztgenannten Anwendungen steht
Graphenoxid (GO) im Mittelpunkt sehr aktueller Untersu-
chungen von Joshi et al.”! und Kim etal.,”! die bahnbre-
chende Entdeckungen zu den Permeationseigenschaften
kleiner Molekiile durch GO-Schichten veroffentlichten. So
berichteten Kim et al. tiber hochpermeable und selektive
GO-Membranen zur Gemischtrennung industrieller Gase,
wihrend Joshi et al. die Permeation wissriger Losungen von
Ionen und neutraler Molekiile durch GO-Schichten be-
schrieben und ,,ultraschnelle” Transporteigenschaften vor-
fanden.

GO besitzt eine lange Geschichte, die immerhin bis in das
Jahr 1859 zuriickreicht, als Brodie iiber die Synthese von GO
berichtete.l'! Ungeachtet dessen wird immer noch iiber die
Struktur des GO diskutiert. Ein gingiges, in Abbildung 1
dargestelltes Strukturmodell, schlugen Lerf und Klinowski
vor.’! Wie die Abbildung zeigt, besteht GO groBtenteils aus
Kohlenstoff und Sauerstoff in atomdiinnen, plattchenformi-
gen Strukturen. GO wird durch Oxidation von Graphit iiber
einen von mehreren Mechanismen hergestellt.!!l Das von
Joshi et al. und Kim et al. genutzte Verfahren ist die soge-
nannte Hummers-Methode, die eine Kombination aus Kali-
umpermanganat und Schwefelsdure zur Oxidation von Gra-
phit einsetzt. Die entstehenden GO-Strukturen sind atom-
diinne Blitter oder Flocken, die zu Laminatstrukturen auf-
gestapelt sind. Die Herstellung von Membranen erfolgte
durch Ultraschallbehandlung von GO in wissrigen Losungen,
um die GO-Flocken zu dispergieren; diese Losung wurde
durch eine porose Membran gefiltert, deren Poren kleiner als
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Abbildung 1. Varianten des Lerf-Klinowski-Modells von GO. Das obere
Modell zeigt Carboxylgruppen an der Peripherie des GO-Blattes, das
untere Modell dagegen nicht. Nachdruck mit Genehmigung aus

Lit. [1].

die lateralen Abmessungen des GO waren, um eine GO-
Schicht auf der Oberfliche der porésen Membran abzu-
scheiden. Daneben setzten Kim et al. zudem eine Spincasting-
Methode zur Herstellung von GO-Membranen ein. Beiden
Studien zufolge sind die GO-Blitter undurchléssig, und ein
Transport findet nur durch Defektbereiche oder rings um die
Begrenzungen der GO-Blétter statt. Joshi et al. schétzten die
GroBe der GO-Blitter auf etwa 1 pm ab.! Die Dicke eines
GO-Blattes wurde mit 3.4 A veranschlagt!” sodass GO-
Blitter groBe diinne Sperrschichten bilden (d.h. mit einem
hohen Seitenverhiltnis). Abhéngig davon, wie die Schichten
zu Stapeln zusammengefiigt sind, hinterlassen sie im atoma-
ren Maf3stab Defekte und Wege, die einen Molekiiltransport
zulassen.

Joshi et al. untersuchten den Transport von Ionen (z.B.
NaCl, MgCl, und K;[Fe(CN)y]) und wasserloslichen Neu-
tralmolekiilen (z.B. Glycerin und Saccharose).l’l Hierbei
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setzten sie klassische Diffusionszellen ein, um die Permeation
dieser Spezies von einer Donorlosung, die mit der gelosten
Substanz angereichert war, zu einer Empfiangerlosung, die
anfianglich nur deionisiertes Wasser enthielt, zu verfolgen.
Durch Uberpriifung der Konzentration des gelosten Stoffes in
der Empfingerkammer lie$3 sich feststellen, welche Spezies
die GO-Membranen durchdringen konnte und welche nicht.

Zwei Beispiele ihrer Ergebnisse zeigt Abbildung 2. Zu-
nichst beobachteten die Autoren einen bemerkenswert ra-
piden Abfall in den Permeationseigenschaften als Funktion
des Hydratationsradius des durchdringenden gelosten Stoffes.
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Abbildung 2. Permeationsgeschwindigkeit kleiner Molekiile durch eine
5 um dicke GO-Membran, die zwei wissrige Phasen trennt. Oben:
Selbst nach zehn Tagen war keine Permeation der gelosten Stoffe im
grauen Bereich nachzuweisen. bipy=2,2'-Bipyridin, PTS*” = Pyrentetra-
sulfonsiure. Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [4].

Kleine hydratisierte Ionen im GroRenbereich von K* bis hin
zu Mg®" besaBen dhnliche Permeationseigenschaften, wih-
rend groBere Spezies an einer Permeation durch die GO-
Membran gehindert waren. So schétzten die Autoren ab, dass
ihre Membran fiir Molekiile mit einem Hydratationsradius
groBer als etwa 4.5 A im Wesentlichen undurchlissig war. Der
scharfe Abfall in der GréBe der das GO-Laminat durch-
dringenden Spezies wurde mithilfe eines Mechanismus er-
klart, welcher annimmt, dass das zwischen den benachbarten
GO-Blittern vorhandene Wasser eine wesentliche Rolle bei
den beobachteten Transporteigenschaften spielt. Die effek-
tive Dicke jedes GO-Blattes betrug 3.4 A, wihrend in Wasser
getrankte GO-Laminate einen Zwischenschichtabstand von
ungefihr 13 A hatten, der einige Wasserschichten aufnehmen
konnte und eine effektive PorengroBe von ca. 9 A hervor-
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bringt. Dies wire fiir den beobachteten Einschnitt der Per-
meation bei Molekiilen mit einem Hydratationsradius grofler
als etwa 4.5 A verantwortlich.

Interessanterweise fanden Joshi et al. keinen Hinweis auf
eine Differenzierung der Transportgeschwindigkeit abhéngig
von der Ladung der gelosten Stoffe, da die Permeations-
geschwindigkeit von Ionen wie beispielsweise AsO,>~ dhnlich
der von Na'- oder Cl -Ionen war. Aus den Daten im unteren
Diagramm von Abbildung2 kann man einen Permeabili-
tétskoeffizienten fiir MgCl, mithilfe der tiblichen Definition
der Permeabilitdt, P = NI/Ac, abschitzen, in welcher N der
stationdre Ionenfluss, / die Membrandicke (in diesem Fall
5 um) und Ac die externe Salzkonzentrationsdifferenz durch
die Membran hindurch ist (in diesem Fall 0.2m). Die vorlie-
genden Membranen haben einen Salzfluss von ungeféahr 5 x
10 molem*h™' oder 1.4x10*molcm ?s~! (Abbildung 2,
unten). Die Einfiigung dieses FlieBwertes in die Definition
der Permeabilitéit liefert einen Salz-Permeabilitdtskoeffizi-
enten von 3.5x 10™® cm*s™". Zum Vergleich betrigt der Dif-
fusionskoeffizient von MgCl, in Wasser bei 20-25°C etwa 1 x
10~ cm?s™!,*7 sodass eine hypothetische, aus reinem Wasser
bestehende Membran einen MgCl,-Permeabilititskoeffizi-
enten von 1x 107> cm?s™" hitte. Somit transportiert die von
Joshi et al. untersuchte GO-Membran ein Salz ungeféhr 300-
mal langsamer als der Transport des Salzes durch Wasser.
Insofern ist das Ergebnis plausibel, da man erwartet, dass die
GO-Laminatstruktur den Transport von Salzen behindert.
Die Autoren argumentieren, dass das Salz schnell durch den
Raum zwischen den GO-Blittern wandert, da der Diffusi-
onsweg durch das GO-Laminat weitaus grofer als die Dicke
der GO-Membran sein sollte. Zudem veroffentlichten sie sehr
hohe Verteilungskoeffizienten fiir Salze an GO-Membranen
und schlugen Werte fiir den Salzverteilungskoeffizienten K
(das Verhiltnis der Salzkonzentration in der GO-Membran
zu derjenigen in der duBeren Losung) von 10 und mehr vor.
Solche Werte sind auBergewohnlich angesichts der Tatsache,
dass fiir typische Polymere, die hédufig zur Entsalzung und
weiteren mit einem Salztransport verbundenen Anwendun-
gen genutzt werden, normalerweise K-Werte <1 veroffent-
licht werden.®' Wenn diese Befunde zutreffen, sollte die
prinzipielle Basis fiir derartig grofle Salzverteilungskoeffi-
zienten der Gegenstand intensiver zukiinftiger Untersu-
chungen sein, um seinen molekularen Ursprung zu verstehen.

Kim et al. untersuchten die Gastransporteigenschaften
von diinnen fehlerbehafteten Graphen- und GO-Membranen
und fanden, dass Graphen an sich herausragende Gastrenn-
eigenschaften aufweist. Die O,/N,-Trenneigenschaften liegen
iiber der sogenannten oberen Grenze der iiblicherweise ein-
gesetzten Polymermembranen, welche die optimale Kombi-
nation aus Gaspermeabilitit und -selektivitiat definiert.'
Weitere Untersuchungen an GO ergaben ausgezeichnete
Eigenschaften hinsichtlich der CO,-Abtrennung von N,, ei-
nem zentralen Trennverfahren zur nachgeschalteten CO,-
Abscheidung (post-combustion carbon capture; Abbil-
dung 3). Offensichtlich erzeugen sowohl Vakuumfiltration als
auch Spincasting Defektbereiche in Graphen- oder GO-La-
minaten von einer geeigneten Grofe zur Molekularsiebung,
wie in Abbildung 3 gezeigt. Die Autoren stellten hierzu fest,
dass die Gastransporteigenschaften recht empfindlich ge-
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Abbildung 3. Permeation von Gasmolekiilen durch Laminate von GO-
Membranen. Oben: Permeation von Gasen durch Defektbereiche. Un-
ten: Leistungsfihigkeit von GO-Membranen im Vergleich zu anderen
polymeren (TR =thermisch umgelagertes Polymer, TZPIM = Tetrazol-
funktionelles Polymer mit intrinsischer Mikroporositat, PIM = Polymer
mit intrinsischer Mikroporositit) und anorganischen (CMS = Kohlen-
stoffmolekularsieb, Zeolith, Silica) Hochleistungsmembranen. Nach-
druck mit Genehmigung aus Lit. [3].

geniiber der Herstellungsmethode und der Anwesenheit von
beispielsweise Wasser in den GO-Strukturen sind, da diese
Variablen die Ordnung der Laminatstruktur und damit die
Gestalt und GroBe der zum Gastransport verfiigbaren Off-
nungen verdnderten.

Zusammengefasst sind Graphenoxidmembranen von
hochstem Interesse aufgrund einer umfangreichen Vielfalt an
Anwendungen. Die beiden neuen Veroffentlichungen de-
monstrieren das Potential von GO-Membranen zur Trennung
kleiner Molekiile unter wissrigen Bedingungen oder zur
Reinigung von Gasmischungen. Noch sind viele Grundla-
genstudien durchzufiihren, um die Leistungsfahigkeit dieser
neuen Materialplattform vollstdndig zu verstehen und letzt-
endlich ihr Potential fiir praktische Trennanwendungen zu
ermitteln.
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