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Membranen aus zweidimensionalen Materialien: eine
neue Familie hochleistungsfahiger Trennmembranen
Gongping Liu, Wanqin Jin* und Nanping Xu

Graphen - Membranen - Trennung - Zweidimensiona-
le Materialien

Seit einiger Zeit werden zweidimensionale (2D-) Materialien mit einer
Dicke im atomaren Bereich als Nanobaueinheiten verwendet, um
hochleistungsfihige Trennmembranen zu entwickeln, die einzigartige
Nanoporen und/oder Nanokandile bieten. Diese 2D-Material-Mem-
branen zeigen auflergewohnliche Permeationseigenschaften, was einen
neuen Weg zu ultraschnellen und hoch selektiven Membranen fiir die
Wasser- und Gastrennung ebnet. In diesem Kurzaufsatz fassen wir die
letzten richtungsweisenden Studien zu 2D-Material-Membranen in
Form von Nanoblittern und schichtformigen Membranen zusammen,
wobei der Schwerpunkt auf den Ausgangsmaterialien, den Nano-

strukturen und den Transporteigenschaften liegen wird. Auferdem
diskutieren wir kurz Herausforderungen und zukiinftige Richtungen
der 2D-Material-Membran fiir eine verbreitete Umsetzung in der

Praxis.

1. Einleitung

Die Entdeckung von Graphen machte zweidimensionale
(2D-)Materialien in der Festkorperphysik, den Materialwis-
senschaften und der Chemie zu einem viel untersuchten
Forschungsgebiet.!'”) Aufgrund der einzigartigen Dicke im
atomaren und den lateralen Abmessungen im Mikrometer-
bereich werden 2D-Materialien zunehmend als Ausgangs-
punkt fiir die Entwicklung von Trenntechnologien unter-
sucht.l*!¥ Synthetische Membranen werden weit verbreitet in
zahlreichen Trennprozessen verwendet, die von industriellen
Prozessen wie der Entfernung von Salz aus Meerwasser und
der Trennung von Atmosphérengasen bis zu Prozessen in
kleinerem Mafstab in der chemischen Synthese und Reini-
gung reichen.!”! Die Membranen bilden dabei eine Barriere
zwischen zwei Phasen, was die Bewegung einiger Molekiile
einschriankt, wahrend andere durchgelassen werden. Grund-
sdtzlich konnen aus 2D-Materialien hergestellte Membranen
so diinn wie ein einzelnes Atom sein, was einen minimalen
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Transportwiderstand und einen maxi-
malen Permeationsfluss ermdoglicht.
Nano- oder subnanometergroBe Off-
nungen, die sich aus den intrinsischen
porosen Strukturen ableiten, eine ex-
akte Perforation oder die steuerbare
Anordnung von 2D-Materialien er-
moglichen einen hoch selektiven
Transport von Fliissigkeiten, Gasen, Ionen und anderen
Spezies durch die Membran. In den letzten Jahren haben
verschiedene 2D-Materialien, einschlielich der Graphen-
Familie,>”! exfolierter Dichalkogenide und Schichtoxide,
Zeolithe!" und Nanoblitter aus Metall-organischen Netz-
werken (MOFs),®! bewiesen, dass sie ausgezeichnete Bau-
einheiten fiir hochleistungsfahige Membranen sind.

Je nach ihrer atomaren Struktur sind 2D-Materialien
entweder pords oder nichtpords. Sie konnen daher als
Trennmembranen in zwei grundlegenden Formen hergestellt
werden: als Nanoblatt oder als schichtformige Membran
(Abbildung 1). Im Allgemeinen besteht die Erste aus einer
Monolage oder einigen wenigen Lagen eines 2D-Materials
mit intrinsisch gleichmaBig groen Poren (z. B. Zeolith, MOF)
oder gebohrten Nanoporen (Graphen) fiir eine selektive
Permeation. Die Zweite wird durch ein Anordnen von 2D-
Material-Nanobldttern (wie etwa Graphenoxid, GO) zu
Schichtmaterialien mit Zwischenschichtgalerien gebildet, die
als Molekiilpassagen genutzt werden kénnen. Durch Ma63-
schneidern der innerhalb und au3erhalb der Ebene liegenden
Nanostrukturen zeigen diese von 2D-Materialien abgeleite-
ten Membranen auBlergewohnliche molekulare Trenneigen-
schaften in verschiedenen Membranprozessen, wie Ultrafil-
tration, Nanofiltration, Umkehrosmose, Vorwirtsosmose,
Pervaporation und Gastrennung.
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Abbildung 1. Hauptarten von 2D-Materialien und die entsprechenden
Membranen.

Betrachtet man nun die jiingste Forschung, stellt sich die
Frage, ob 2D-Material-Membranen nur eine zeitweilige Ku-
riositét sind oder ob es sich um eine neue Familie von hoch-
leistungsfahigen Trennmembranen handelt. In diesem Kurz-
aufsatz wollen wir diese Frage beantworten, indem wir die
jingsten Fortschritte beim Design und der Herstellung von
Nanoblittern und schichtformigen 2D-Material-Membranen
analysieren. Der Schwerpunkt dieses Beitrags liegt auf der
Zusammenfassung und der Diskussion der verschiedenen
Ansitze zur Bildung von 2D-Material-Membranen sowie der
Rolle der Ausgangsmaterialien und Transportkandle. Wir
beleuchten dabei die Nanostrukturen und physikochemi-
schen Eigenschaften, die fiir hocheffiziente Membrantren-
nungen essenziell sind. AuBlerdem diskutieren wir grundle-
gende und technische Herausforderungen fiir zukunftswei-
sende 2D-Material-Membranen fiir Fliissig- und Gastren-
nungen.

2. Nanoblatt-Membranen aus zweidimensionalen
Materialien

Nanoblitter aus 2D-Materialien mit einer Dicke im ato-
maren Bereich konnen als ultimative Membranen zur Tren-
nung verwendet werden. Die Membranporen werden ent-
weder durch eine intrinsische pordse Struktur wie bei Zeoli-
then und MOFs oder durch gebohrte Poren, wie in graphen-
dhnlichen Materialien, gewéhrleistet. Der Permeationsfluss
und die Selektivitit von Nanoblatt-Membranen werden
durch die Membrandicke und Porenstrukturen bestimmt.
Wichtige Faktoren bei der Herstellung von hochleistungsfa-
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higen Nanoblatt-Membranen umfassen die hochwertige
Herstellung der Nanoblitter und wirksame Ansétze fir die
Verarbeitung der Nanoblitter zu Membranen. Zuverléssige
Messungen der molekularen Permeation durch wenige Na-
nometer dicke 2D-Material-Membranen sind experimentell
noch immer sehr anspruchsvoll. Dieser Abschnitt konzen-
triert sich auf Nanoblatt-Membranen aus 2D-Materialien in
Bezug auf die oben genannten Aspekte.

2.1. Zeolith-Membranen

Zeolithe sind kristalline, siliciumbasierte, mikropordse
Materialien mit Porengrofien, die im Bereich von 0.25 bis
mehr als 1 nm liegen.""! Zweidimensionale Zeolithe, Nano-
blitter mit einer Dicke, die mit den Elementarzellabmes-
sungen der jeweiligen Struktur vergleichbar sind, bieten in-
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teressante Moglichkeiten zur Entwicklung von ultradiinnen
Molekularsiecbmembranen.!'”! Die Herstellung von 2D-Zeo-
lithmembranen beruht auf:l'”! 1)einer Verfiigbarkeit von
Suspensionen, die Zeolith-Nanobldtter mit einer gleichmé-
Bigen Dicke und hohem Aspektverhiltnis mit kolloidaler
Stabilitdt und frei von amorphen und nicht exfolierten Kon-
taminationsstoffen enthalten, und 2) der Entwicklung von
Abscheidungstechniken fiir die quantitative Uberfithrung
von suspendierten Zeolith-Nanobléttern auf pordse Substra-
te, um orientierte diinne Membranen zu erhalten.

In den letzten Jahren realisierte die Gruppe um Tsapatsis
Suspensionen mit hochreinen, exfolierten MFI-Nanobléttern
(Dicke von 1.5 Elementarzellen, laterale GroBe 300 nm), in-
dem sie eine Polymerschmelzmischungs-Exfolierungstechnik
kombiniert mit einer Dichtegradienten-Zentrifugationsreini-
gungsmethode entwickelten (Abbildung 2a—c).'*!! Das 2D-
MFI-Netzwerk enthélt zehngliedrige Ringporen, die inner-
halb der und durch die Schichten verlaufen. Diese sind von
duflerster Wichtigkeit, da sie eine formselektive Diffusion
innerhalb der Schichten gewihrleisten, wobei die charakte-
ristische Diffusionslinge auf ca. 1 nm verringert wird."! Die
Filtration von Suspensionen durch die pordsen Trager wird
genutzt, um orientierte Nanoblatt-Multilagen mit einer Dicke
von unter 100 nm abzuscheiden.” Allerdings enthilt der
gefilterte MFI-Nanoblatt-Film nichtselektive Liicken, wes-
halb er keine Trennselektivitidt zeigen kann. Diese Liicken
wurden durch ein mildes sekundires solvothermales Ziichten
des Nanoblatt-Films verringert, und die etablierte Orientie-

100 nm dick

Abbildung 2. Zeolith-Nanoblatt-Membran:'*'® a) Transmissionselek-
tronenmikroskopie(TEM)-Aufnahmen von b-orientierten MFI-Nanoblt-
tern. b) Topographische Rasterkraftmikroskopie (AFM)-Aufnahmen (in-
termittierender Modus) von MFI-Nanoblittern. c) Relaxierte Oberfl-
chenstrukturen von MFI-Nanoblittern, erhalten durch eine Strukturop-
timierung der 1.5 Elementarzellen dicken MFI-Strukturen mit der Car-
Parrinello-Methode. Si-, O- und H-Atome sind gelb, rot bzw. weifs. An-
sicht entlang der ¢- (oben) und b-Achse (unten). Rasterelektronenmi-
kroskopie(SEM)-Aufnahmen in Draufsicht (d) und im Querschnitt (e)
einer 100 nm dicken MFI-Nanoblatt-Membran, hergestellt durch se-
kundares Wachstum von abgeschiedenen Nanoblittern. Wiedergabe
mit Genehmigung. Copyright 2011, American Association for the Ad-
vancement of Science. Copyright 2014 John Wiley and Sons.
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rung wird bewahrt, indem geeignete strukturdirigierende
Mittel wie Tetrapropylammonium-Kationen verwendet wer-
den. Die Dicke der aktuell verfiigbaren 2D-Zeolith-Mem-
branen betrigt ca. 100 nm (Abbildung 2d,e)," was 10-mal
diinner ist als die Dicke typischer dreidimensionaler (3D-
)Zeolith-Membranen. Diese Membranen sind jedoch noch
immer um einiges dicker als die neuartigen, graphenbasierten
Nanoblatt-Membranen. Die verwachsenen MFI-Nanoblétter
waren vorzugsweise senkrecht zur Substratoberfldche orien-
tiert, was mithilfe von Rontgenbeugung bestitigt wurde, die
zeigte, dass die geraden, 5.5 A groBen MFI-Porenkaniile
senkrecht zur Membranoberfliche standen. Infolgedessen
zeigten diese 2D-MFI-Membranen einen hohen Fluss und
eine gute Selektivitdt fiir industriell wichtige Trennungen
(z.B. von Xylol- und Butanisomeren). So betrug die Perme-
anz fiir p-Xylol®™ bei einer dquimolaren Einspeisung von p-
und 0-Xylol bei 150°C 1.3-3.6 x 10 molm *s'Pa"!, und der
Trennfaktor lag bei 185-1050.

Tsapatsis wies noch darauf hin, dass die Dicke der 2D-
Zeolithmembran zur Verbesserung des Membrandurchsatzes
auf 10 nm verringert werden kann, wenn ausreichend kom-
pakte Schichten abgeschieden werden.'¥ Dies macht diese
Membranen zu konkurrenzfihigen Nanoblatt-Membranen.
Zukiinftige Arbeiten sollten sich auf eine Erhohung des As-
pektverhiltnisses und dessen GleichméaBigkeit im Zeolith-
Nanoblatt richten. Allerdings ist eine breite Anwendung von
2D-Zeolithmembranen durch die beschrinkte Anzahl von
bekannten 2D-Zeolithformen begrenzt. Dariiber hinaus ist
die Synthese derzeit teuer und liefert nur geringe Ausbeuten
von hochwertigen 2D-Zeolith-Nanoblittern. Alternativ wére
der Einbau der 2D-Zeolith-Nanoblitter in eine Polymerma-
trix zur Bildung von Misch-Matrix-Nanostrukturen hinsicht-
lich der technischen Aspekte ein guter Kompromiss.”!! Die
ausreichende Nutzung der Molekularsiebeigenschaften des
Zeoliths héingt zudem stark davon ab, ob die Zeolith-Nano-
bldtter vollstandig exfoliert wurden und eine diinne und in-
takte Struktur aufweisen.

2.2. MOF-Membranen

Als eine neue Familie nanoporoser Molekularsiebe haben
sich MOFs mit einer ausgedehnten pordsen Struktur und
funktionellen Oberflichengruppen als ausgezeichnete Kan-
didaten fiir die Verwendung als Molekularsieb-Membranen
mit iiberlegener Leistungsfihigkeit erwiesen.’” Bei einer
groBlen Anzahl von MOFs wurden schichtféormige Kristall-
strukturen gefunden,™! was fiir das groBe Potenzial der MOF-
basierten 2D-Membranen spricht.”! Trotz der anspruchsvol-
len Prédparation von MOF-Nanoblédttern mit konservierter
morphologischer und struktureller Integritiat gelangen kiirz-
lich zwei Synthesen von MOF-Nanoblittern, die einerseits
auf einer Top-down-* und andererseits auf einer Bottom-up-
Strategie!®! basierten. Bei der Top-down-Strategie behan-
delte die Gruppe von Yang?! eine schichtférmige MOF-
Vorstufe, Zn,(bim), (bim =Benzimidazol), mit einer Nieder-
energie-Nass-Kugelmiihle und setzte sie anschlieBend in
Methanol/Propanol-Mischungen Ultraschall aus. Dieser Ex-
foliationsansatz lieferte 1 nm dicke Zn,(bim),-Monolagen mit
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einer lateralen Grofle von etwa 600 nm und hoher Kristalli-
nitdt (Abbildung 3a,b). Im Bottom-up-Fall*! wurde eine
diffusionsvermittelte Modulation der MOF-Wachstumskine-
tik genutzt. Dabei wurden in der Kontaktzone (Losungsmit-

Abbildung 3. MOF-Nanoblatt-Membran:* a) Topographische AFM-
Aufnahme im intermittierenden Modus von Zn,(bim),-Nanoblittern
auf einem Siliciumwafer. Das abgebildete Hohenprofil der Nanoblatter
entspricht dem entlang der schwarzen Linie. b) Feinelektronenbeu-
gungsdiagramm (weifRer Kreis) zeigt Beugung von den (hk0)-Ebenen
innerhalb eines Nanoblatts mit wenigen Lagen. Ebenfalls gezeigt ist
ein Feinelektronenbeugungsdiagramm des Zn,(bim),-Nanoblatts ent-
lang der c-Achse. SEM-Aufnahme in Draufsicht (c) und im Quer-
schnitt (d) einer Zn,(bim),-Nanoblattlage auf einem a-Al,O5-Tréger.
Wiedergabe mit Genehmigung. Copyright 2014, American Association
for the Advancement of Science.

tel-Spacer-Schicht) einer Linker-Losung (Benzol-1,4-dicar-
bonsiure) und einer Metalllssung (Cu**-Ionen) dispergier-
bare MOF-Nanoblitter aus Kupfer-1,4-benzoldicarboxylat
(CuBDC) gebildet. Durch diesen Drei-Schicht-Ansatz wur-
den CuBDC-Blittchen mit einer Dicke von 5-25 nm und ei-
ner lateralen Abmessung von 0.5-4 um erhalten.

Ahnlich wie bei den 2D-Zeolithen gibt es zwei allgemeine
Ansitze zur Umwandlung der 2D-MOFs in Trennmembra-
nen: 1) Abscheidung der MOF-Nanoblitter auf der pordsen
Substratoberfliche, um eine reine 2D-MOF-Membran zu
bilden, und 2) Einbau der MOF-Nanoblitter in Polymere, um
eine 2D-MOF-basierte Nanokomposit-Membran herzustel-
len. Yang und Mitarbeiter® berichteten iiber reine 2D-MOF-
Membranen, fiir die die obengenannten Zn,(bim),-Nano-
blitter mithilfe eines HeiBtropfbeschichtungsverfahrens auf
keramischen Substraten aufgebaut wurden. Wegen der Dicke
der MOF-Nanoblitter von nur einer Elementarzelle waren
die 2D-Zn,(bim),-Membranen nur wenige Nanometer dick
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(Abbildung 3c,d). Das pordse Keramiksubstrat wird ver-
wendet, um eine substanzielle mechanische Festigkeit zu ge-
wihrleisten, was die tatsdchliche Permeationsmessung solch
diinner Membranen tiiberhaupt erst ermoglicht (Gasmi-
schungseinspeisung bis zu 150°C). Es wurde jedoch kein
Druckgefille durch die Membranen angelegt, um Verzer-
rungen der MSN-Schichten zu verhindern. Die Zn,(bim),-
Einheit hat eine geschitzte OffnungsgroBe von ca. 0.21 nm,
und die Poren in den Nanoblittern sind aus vier flachen bim-
Molekiilen aufgebaut, was eine interessante Moglichkeit zur
raschen Trennung von Gasen bietet. Die effektive Poren-
grofe sollte wegen der strukturellen Flexibilitdt der Nano-
blatter geringfiigig groBer sein. Die 2D/Zn,(bim),-Membra-
nen zeigten eine hervorragende Abtrennung von H,
(0.29 nm) von CO, (0.33 nm): H,-Permeanz von bis zu meh-
reren Tausend GPU (1 GPU=1x10"cm’cm2s"'cmHg!
bei Standardbedingungen) mit einer H,/CO,-Selektivitit von
mehr als 200. Interessanterweise konnte durch die Unter-
driickung der geordneten lamellaren Stapelung der MOF-
Nanoblitter eine gleichzeitige Erhohung von Permeanz und
Selektivitit erreicht werden. Dies wurde dadurch erklirt, dass
die lamellare Ordnung der Nanoblitter den Permeationsweg
fiir H, blockiert, jedoch nur geringe Auswirkung auf den CO,-
Durchtritt hat. In einer weiteren Studie bauten Gascon und
Mitarbeiter™ CuBDC-Nanoblitter in Polyimid-Matrizes
(Matrimid 5218) ein, um CuBDC/Polyimid-Nanokomposit-
Membranen herzustellen. Dies fiihrte zu einer beachtlichen
Verbesserung der CO,/CH,-Trennleistung, wobei es gleich-
zeitig zu einem ungewohnlichen, jedoch erwiinschten Anstieg
der Selektivitdt mit dem Einspeisedruck kam. Dies wurde im
Wesentlichen einer verbesserten Leistungsfihigkeit der Mo-
lekiilunterscheidung sowie einer Eliminierung von nicht se-
lektiven Permeationswegen durch die MOF-Nanoblitter zu-
geschrieben. Diese beiden wegweisenden Arbeiten 6ffneten
die Tiir zu einem rationalen Design und Aufbau von MOF-
Nanoblitter-basierten 2D-Membranen, was die Trennleiste-
rung gegeniiber der von 3D-MOF-Membranen deutlich ver-
besserte.

2.3. Nanoporése Graphen-Membranen

Graphen, die Monolage von Graphit, ist ein bekanntes
2D-Material,* allerdings ist seine perfekte Einzelschicht fiir
Molekiile und selbst das kleinste Gas, Helium, undurch-
dringlich.””! Der Grund hierfiir sind die w-Orbitale von Gra-
phen, die eine dichte, delokalisierte Wolke bilden, die die
Liicken innerhalb des aromatischen Rings blockiert.” Um
die aromatischen Ringe herum gibt es also keine Liicke in der
Elektronendichte, durch die Molekiile passieren konnten.
Diese Barriereeigenschaft sowie die Dicke von nur einem
Kohlenstoffatom, die iiberragende mechanische Festigkeit
und chemische Inertheit von Graphen motivierten jedoch
intensive Untersuchungen, um durch ,,Bohren“ von Lochern
in die Graphen-Nanoblitter nanoporose Graphen-Membra-
nen zu entwickeln.

Vorhersagen nach sollte nanoporodses Graphen mit einer
hohen Dichte und gleichméfigen, subnanometergro3en Po-
ren eine ultraschnelle hohe Permeanz und eine hohe Selek-
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tivitdt ermoglichen, da die atomare Dicke nur geringen Wi-
derstand gegeniiber einem Fluss bietet, jedoch die Passage
von Spezies, die groBler als die Poren sind, blockiert. Zum
Beispiel lassen die Rechnungen von Grossman und Cohen-
Tanugi®' auf ein erhebliches Potenzial von nanopordsem
einlagigem Graphen fiir die Entsalzung von Wasser schlieen.
Ihre Ergebnisse lassen darauf schlieSen, dass die in Graphen-
Nanoblittern geschaffenen Poren Salz vollstdndig zuriick-
halten und Wasser durchlassen sollten (23.1 A% hydrierte Pore
und 16.3 A2 hydroxylierte Pore). Dabei betrug die Wasser-
permeabilitit bis zu 39-66 LcmTag™'MPa™'. Diese Was-
serpermeabilitdt war um zwei bis drei Grofenordnungen
hoher als die von herkommlichen Umkehrosmose-Membra-
nen mit einem &dhnlichen Salzriickhalt von 99 %. Arulu und
SukP" fanden, dass ein Graphen mit Poren groBer als 0.8 nm
einen schnelleren Wassertransport durch die Membran als
Membranen aus diinnen Kohlenstoffnanorohren (CNTs) er-
moglichen sollte. Mittels Molekiildynamiksimulationsstudien
wurde auch die Machbarkeit der Verwendung von nanopo-
rosen Graphen-Nanobléttern fiir die Ionen- und Gastrennung
gezeigt.P1%!

In fortdauernden experimentellen Arbeiten werden
Moglichkeiten zur Perforation nanoporoser Graphen-Mem-
branen untersucht. Die verschiedenen Techniken hierfiir
umfassen fokussierte Elektronenstrahlablation,® Bestrah-
lung mit einem fokussierten Ionenstrahl,* ultraviolettindu-
ziertes oxidatives Atzen,*! Tonenbeschuss sowie chemisch-
oxidatives Atzen® und Sauerstoffplasmaitzen.”” Definierte
Porengroflen konnen z. B. durch Bestrahlung einer Graphen-
Monolage mit einem fokussierten Elektronenstrahl generiert
werden, jedoch ist dieser Ansatz auf kleine Membranfldchen
beschréinkt, und die Porengrofien im Bereich von 3.5 bis
100 nm sind fiir eine effektive Molekularsieb-Trennung un-
geeignet. Der Weg iiber oxidatives Atzen verbessert die
Skalierbarkeit effektiv und verringert die Porengrof3e auf die
Subnanometerebene. Allerdings ist die Porendichte vom
praktisch/technischen Standpunkt noch immer unzureichend,
und die Porengréenverteilung muss verbessert werden. Die
technische Aufgabe, eine prizise, grof3flichige und hoch-
dichte Perforation in Graphen-Nanobléttern zu realisieren,
bleibt bestehen.” Dennoch zeigten jiingste experimentelle
Fortschritte, dass einlagiges nanoporéses Graphen als Nano-
filtrations- und Entsalzungsmembran verwendet werden
kann. Surwade et al.’”! nutzten ein Sauerstoffplasma-Atz-
verfahren, um einstellbare, nanometergroe Poren (0.5-
1nm) in einer Graphen-Monolage zu generieren (Abbil-
dung 4a,b). Die resultierenden Membranen zeigten einen
anndhernd 100-prozentigen Riickhalt von gelosten einwerti-
gen Ionen (K", Na*, Li*, Cl") bei einem Wasserdurchfluss von
bis zu 10° gm s~

Bei nanoporosen Graphen-Membranen miissen auch
noch die Probleme infolge intrinsischer Defekte aus den
Wachstumsprozessen (z.B. Defekte mit einem Durchmesser
von 1-15 nm bei der chemischen Gasphasenabscheidung von
Graphen auf Kupfer) und extrinsischer Defekte aus dem
Graphentransfer gelost werden (Durchmesser 100-200 nm).
Mit Blick auf dieses Problem entwickelte die Gruppe von
Karnik™ kiirzlich einen Multiskalenprozess zum Verschlie-
Ben von Lecks, der die unpolare Natur und Undurchldssigkeit
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a ) Beschuss durch
Ga* und
Elektronen

C)1: CVD-Graphen auf Kupfer
Korngrenze

2: Uberfiihrung auf PCTE-Membran

d)

Defekt

3: Atomlagenabscheidung von HfO, 4: Grenzschicht-Polymerisation (IP)
von Nylon 6,6

e)

\ A
Nylon-Propfen

Abbildung 4. Nanoporése Graphen-Membranen. a) Schematische Dar-
stellung und SEM-Aufnahme einer Graphen-Monolage, die auf einem
Loch mit 5 pm Durchmesser suspendiert wurde. Zur Herstellung von
nanoporésem Graphen wurden mehrere Ansitze genutzt: Beschuss
mit lonen oder Elektronen sowie Sauerstoffplasmabehandlung. b) Ab-
errationskorrigierte Rastertransmissionselektronenmikroskop (STEM)-
Aufnahme von Graphen nach 1.5-sekiindiger Exposition gegentiiber
Sauerstoffplasma.P’”! c) Graphen-Membran-Herstellung und Defektver-
siegelungsverfahren: Chemisch aus der Gasphase abgeschiedenes
(CVD-)Graphen auf Kupfersubstrat mit Korngrenzen und kleinen Loch-
defekten (c-1) wird auf eine Polycarbonat-Track-Etch(PCTE)-Membran
tberfiihrt (c-2), indem das Graphen auf Kupfer zuerst auf die PCTE-
Membran gepresst wird und das Kupfer anschlieRend weggeitzt wird.
Nach der Uberfiihrung enthilt die Graphen-Membran intrinsische De-
fekte und Korngrenzen sowie Herstellungsdefekte wie Risse, die wih-
rend der Uberfiihrung unbeabsichtigt eingefiihrt wurden. Um nanoska-
lige Defekte und Lecks zu verschliefRen, wird ca. 3.5 nm grofes Hafni-
umoxid mittels Atomlagenabscheidung (ALD) auf die Graphenoberfla-
che abgeschieden, um Korngrenzen selektiv zu bedecken und nanome-
tergroRRe, intrinsische Defekte zu verschliefRen (c-3). Danach wird
Nylon-6,6 mittels Grenzflichenpolymerisation (IP) in den Poren des
PCTE-Substrats gebildet, das unter der Graphenschicht liegt (c-4).

d) Photo der fertigen Membran; die Graphenschicht ist in der Mitte
der PCTE-Membran sichtbar. Der Mafstab ist 0.5 cm. e) Aberrations-
korrigierte STEM-Aufnahmen von Poren, die durch lonenbeschuss mit
anschlieflender chemischer Oxidation in der Graphen-Membran gene-
riert wurden. Der Mafstab ist 0.5 nm.¥ Wiedergabe mit Genehmi-
gung. Copyright 2015 Nature Verlagsgruppe. Copyright 2015 American
Chemical Society.

von reinem Graphen nutzt, um Defekte selektiv zu blockieren
(Abbildung 4c-€). Zunichst wurde eine zentimetergrofe,
einlagige Graphen-Nanoblattmembran mit versiegelten De-
fekten produziert. AnschlieBend generierten die Forscher
durch einen Hochenergie-Galliumionenbeschuss Poren in der
Membran, um isolierte Defekte zu bilden; diese wurden zu
subnanometergrolen Poren geétzt. Die Porengrofie lag im
Bereich von 0.162 bis 0.5 nm mit einer Porendichte von 10"~
10" cm 2. Die Membran hielt mehrwertige Ionen und kleine
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Molekiile zuriick und zeigte einen Wasser-
durchfluss, der in Einklang mit fritheren
Molekiildynamiksimulationen war.
Jingste Erkenntnisse von Geim
et al.?*¥ scheinen die wohlbewiesene ato-
mare Undurchldssigkeit von einlagigem
Graphen jedoch zu widerlegen. Die Auto-
ren berichteten, dass Graphen und Borni-
trid (hBN) ausgezeichnete Protonenleiter
quer durch ihre 2D-Strukturen sind — Pro-
tonen konnen Graphen- oder hBN-Nano-
blitter also passieren.’”) Diese Beobach-
tung wurde so erkldrt, dass die verschiede-
nen Elektronendichten von Elektronen-
wolken in den 2D-Materialien durch ein-
fallende Protonen durchbohrt werden
konnen. Der Protonentransport ist ein
thermisch aktivierter Prozess mit Energie-
barrieren £~0.8 bzw. 0.3 eV fiir Monola-
gen von Graphen bzw. hBN. Dieser uner-
wartete Befund konnte Nanoblatt-Mem-
branen zu aussichtsreichen Kandidaten fiir
eine Verwendung in wasserstoffbasierten
Technologien (z.B. Brennstoffzellen) ma-
chen. Kiirzlich zeigte diese Gruppe auch,
dass Monolagen von Graphen und hBN
verwendet werden konnen, um Wasser-
stoffionenisotope zu trennen."”) Dazu wur-
den Graphen- und hBN-Monolagen me-
chanisch exfoliert und iiber mikrometer-
grofle Locher suspendiert, die in Silicium-
wafer gedtzt waren. Wie in Abbildung 5
gezeigt, wurden fiir die Permeationsmes-
sungen ein protonenleitfahiges Polymer,
Nafion, sowie Pd-Elektroden als Be-
schichtungen verwendet. Basierend auf
zwei sich ergdnzenden Methoden, namlich
elektrischen Messungen und massenspek-
trometrischer Gasflussdetektion, zeigten
sie, dass Deuteronen (D) die hergestellten
Nanoblatt-Membranen viel langsamer
passierten als Protonen (H), was zu einem
H/D-Trennungsfaktor von ca. 10 bei
Raumtemperatur fiithrte. Die hochselektive
Permeation von Isotopen wird den ver-
schiedenen durch die 2D-Materialien be-
wirkten Aktivierungsbarrieren zugeschrie-
ben, die aus einer Differenz von etwa
60 meV zwischen den Nullpunktenergien
von einfallenden Protonen und Deutero-

nen resultieren. Dabei wurde auch gezeigt, dass sich der
Prozess skalieren lisst, indem CVD-abgeschiedene Graphen-
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Abbildung 5. 2D-Materialien zum Sieben von Wasserstoffisotopen:*? a, b) Protonen- und
Deuteronenleitfihigkeiten von 2D-Kristallen. a) Beispiele fiir Protonenstrom-gegen-Vorspan-
nung(l-V)-Eigenschaften fiir einen Hydrontransport durch Monolagen von hBN (Hauptbild)
und Graphen (unterer Einschub). Oberer Einschub: Experimenteller Aufbau. Pd-Elektroden
liefern Protonen oder Deuteronen an H- oder D-Nafion; 2D-Kristalle fungieren als Barrieren
fiir Hydronen. b) Protonen- und Deuteronenleitfihigkeiten (schraffierte bzw. ausgefullte Bal-
ken) fiir die besten hydronleitfahigen 2D-Kristalle. Jeder Balken (ausgefillt oder schraffiert)
entspricht einer anderen Vorrichtung (es sind etwa 30 gezeigt). Die gestrichelten Linien
markieren die mittleren Leitfahigkeiten fiir sechs verschiedene Bauteile, und die schattierten
Bereiche um diese herum geben den Fehler wieder. Einschiibe: Ladungsdichte (in Elektro-
nen pro A?), integriert entlang der Richtung senkrecht zu Graphen (links) und einlagigem
hBN (rechts).’ c—e): Isotopentrennung durch elektrochemisches Pumpen von Hydronen
durch Graphen. ¢) Massenspektrometrie-Aufbau. d) Fraktion von H-Atomen am Ausgang
bei verschiedenen [H']-Einspeisungen. Einschub: Durch einen 2D-Kristall bewirkte Energie-
barriere fiir den Protonen- und Deuteronentransfer. Die schwarzen und blauen horizontalen
Linien geben die Nullpunktzustinde der Protonen bzw. Deuteronen in Nafion und Wasser
an. Die durchgezogene rote Kurve zeigt die Abhingigkeit der Trennung, die fiir die bekann-
te Differenz E(D)—E(H) =60 meV zu erwarten ist, ohne Anpassungsparameter. €) Schema
und optische Aufnahme der CVD-Graphen-Vorrichtung, die fir die MS-Messungen genutzt
wurde. CVD-Graphen wird auf einen Nafion-Film tberfiihrt, der seinerseits mittels Epoxy
auf eine Dichtung geklebt wird. Wiedergabe mit Genehmigung. Copyright 2016, American
Association for the Advancement of Science. Copyright 2014 Nature Verlagsgruppe.

Forschungsrichtungen fiir Nanoblatt-Membranen zur Folge
haben.

Nanoblitter verwendet wurden, um zentimetergroffe Mem-
branen aufzubauen, die Wasserstoff effizient aus einer Mi-

schung von Deuterium und Wasserstoff pumpten. Die Ener-

2.4. Andere Nanoblatt-Membranen

giekosten dieses Ansatzes wurden auf 0.3 kWh pro Kilo-

gramm eingespeistes Wasser geschitzt, was sehr viel weniger
ist als die Kosten der bestehenden Anreicherungsprozesse
(z.B. kryogene Destillation). Diese Ergebnisse konnten neue
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AuBer dem Potenzial von Graphen wird auch das anderer
2D-Nanoblatt-Membranmaterialien untersucht, bei denen
eine Undurchdringlichkeit fiir Atome angenommen wird.
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Allerdings bleiben die meisten Untersuchungen im Stadium
der Molekiilsimulation stehen. Heiranian et al.*’! erreichten
eine Wasserentsalzung mit einlagigem Molybdandisulfid
(MoS,). Die optimierten Poren fiihrten zu einem um 70 %
groBeren Durchfluss als bei Graphennanoporen. Dieses
Verhalten wurde den einzigartigen Strukturen und chemi-
schen Eigenschaften der nur aus Mo bestehenden Poren zu-
geschrieben. Der mogliche Vorteil der Herstellung hochwer-
tiger Monolagen mit groBen Flachen macht MoS, zu einem
aussichtsreichen Kandidaten fiir die Entwicklung neuer Ar-
ten von 2D-Nanoblatt-Membranen. Kiirzlich wurden auch
porphyrinbasierte 2D-Polymere mit gleichmidBigen Mikro-
poren und einer Dicke von annidhernd einem Atom fiir die
Gastrennung untersucht. Hierzu wurden rechnerisch expan-
dierte Porphyrine mit verschiedenen Porengroflen entwor-
fen.! Die ideale Selektivitit, die fiir durchlissige Barrieren
ermittelt wurde, lag in der GroéBenordnung von 10° fiir die
CO,/N,-Trennung, und basierend auf klassischen Molekiil-
dynamiksimulationen wurde eine Permeanz von 10*-
10° GPU fiir CO, bestimmt. Dieses Ergebnis lisst darauf
schlieBen, dass 2D-Polymere*! eine Bottom-up-Plattform fiir
2D-Nanoblatt-Membranen bieten konnten.

Allgemein gesagt konnten selbstorganisierte Monolagen
(SAMs), also durch rdumlich kontrollierte Organisation von
Molekiilen auf festen Oberflaichen gebildete, monomoleku-
lare Diinnschichten, als eine besondere Art von 2D-Nano-
blatt-Membranen betrachtet werden.[*’) Das anhaltende In-
teresse an SAMs folgt daraus, dass sie einen unkomplizierten
Zugang zum Beschichten und Funktionalisieren von festen
Oberflachen mit molekiildicken Nanolagen zu bieten. Ein
typisches Beispiel von SAM-Membranen sind die so ge-
nannten Schicht- oder Layer-by-Layer(LbL)-Membranen,“!
die definierte molekulare Zusammensetzungen und Dicken
von einigen zehn bis einigen hundert Nanometern aufweisen.
Graphen stand auch am Beginn der Suche nach Kohlen-
stoffnanomembranen (CNMs), die sich von verschiedenen
aromatischen, selbstorganisierten Monolagen ableiten und
die Dicke im atomaren Bereich sowie die ausgezeichnete
Ziahigkeit von Graphen mit der chemischen Funktionalitit
von SAMs vereinen. Allgemein werden CNMs hergestellt,
indem eine funktionelle molekulare Monolage auf einer fes-
ten Oberfldache generiert wird und diese Monolage im An-
schluss vernetzt wird, um eine Membran mit Molekiildicke zu
bilden, die von der Oberfldche abgelost werden kann. Schrettl
et al.*”! entwickelten einen Ansatz zur Herstellung von 2D-
CNMs mit erweiterten lateralen Abmessungen, der auf der
Selbstorganisation und nachfolgenden Carbonisierung von n-
Hexan-Amphiphilen an der Luft/Wasser-Grenzfliche basier-
te. Die Forscher zeigten, dass die CNMs mechanisch stabil
sind und funktionalisiert werden konnen, worin sie reduzier-
tem GO é&hneln. Diese CNMs weisen eine molekular defi-
nierte Dicke von 1.9 nm und laterale Abmessungen im Zen-
timeterbereich auf. Es wird angenommen, dass diese Ab-
messungen nur durch diejenigen der Selbstorganisations-
(Langmuir)-Wanne begrenzt sind. Herstellungsmoglichkeiten
sowie die mechanischen, optischen und elektrischen Eigen-
schaften dieser funktionellen CNMs wurden umfassend un-
tersucht, und die Ergebnisse sind aufschlussreich fiir den
Entwurf neuer 2D-Material-Membranen.*!
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3. Schichtférmige Membranen aus zweidimensiona-
len Materialien

Wenngleich fiir Nanoblatt-Membranen auf3ergewohnli-
che Trenneigenschaften vorhergesagt — und auch erreicht —
wurden, bleibt noch immer die anspruchsvolle Aufgabe,
grofflichige und integrierte Nanoblitter mit gleichméfBigen
Nanoporen herzustellen.”*) Aus 2D-Materialien zusammen-
gesetzte, schichtférmige Membranen bieten einen prakti-
scheren Ansatz, um 2D-Materialien fiir Trennzwecke zu
verwenden.”  Zweidimensionale ~Zwischenschichtkanile
zwischen Nanobléttern konnten einen schnellen und selekti-
ven Transport kleiner Molekiile bieten. Bis heute wurden
verschiedene 2D-Materialien als schichtférmige Membranen
hergestellt, z.B. GO, Ubergangsmetalldichalkogenide und
-carbide sowie schichtartige Doppelhydroxide (layered dou-
ble hydroxides, LDHs). Schichtférmige Strukturen wurden
auch in bestehende Membranmaterialien eingebaut, um Hy-
bridmembranen zu bilden. In diesem Abschnitt diskutieren
wir Aspekte, die mit schichtformigen Membranen zusam-
menhéngen.

3.1. Graphenoxid-Membranen

Als eines der wichtigsten Derivate von Graphen ist GO
eine wesentliche 2D-Baueinheit fiir Trennmembranen. Ahn-
lich wie Graphen haben GO-Nanoblitter eine Dicke im Be-
reich eines Atoms, bei lateralen Abmessungen bis hin zu
mehreren Dutzend Mikrometern. Dariiber hinaus enthalten
sie auf den Kanten und den Basalebenen des GO-Nanoblatts
zahlreiche sauerstoffhaltige Gruppen, wie etwa Hydroxy-,
Carboxy-, Carbonyl- und Epoxygruppen. AuBlerdem kénnen
GO-Nanoblitter durch chemische Oxidation und Ultraschall-
Exfoliation von Graphen kosteneffizient in groen Mengen
hergestellt werden. Diese au3ergewohnlichen Merkmale ge-
wihrleisten, dass GO eine vielseitige Plattform zum Aufbau
definierter Nanostrukturen ist. Zum Beispiel wurde das
Aufstapeln von GO-Nanoblittern zu schichtféormigen (ge-
schichteten) Strukturen als ein leistungsfahiger und skalier-
barer Ansatz fiir die Herstellung von graphenbasierten 2D-
Membranen angesehen.”) Im Unterschied zu Nanoblatt-
Membranen, bei denen in der Ebene befindliche Nanoporen
Transportkanile bieten, ermoglichen die 2D-Kaniéle zwischen
gestapelten GO-Nanoblittern das Passieren von Molekiilen.
Die sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen auf den GO-
Nanobléttern machen GO nicht nur in Wasser dispergierbar,
sondern bieten auch bequeme Orte fiir die Verbesserung von
spezifischen Wechselwirkungen (z.B. Wasserstoffbriicken,
elektrostatischen Wechselwirkungen) mit den Transport-
komponenten (Wasser, CO, und Ionen).

Die vorteilhafte Struktur mit hohem Aspektverhéltnis
und die gute Dispergierbarkeit in Wasser ermdglichen, dass
GO-Nanoblitter einfach per Filtration, 3! Auftropfen,™
Schleuderbeschichten,”>* LbL-Abscheidung®™” und anderen
Verfahren zu schichtformigen Membranen zusammengesetzt
werden konnen. Dabei ist die Vakuumfiltration die haufigste
und unkomplizierteste Route zur Herstellung von GO-
Membranen auf Substraten mit beliebigen Konfigurationen
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(z.B. flach, rohrenformig und Hohlfaser). Die Membrandicke
kann einfach durch die Menge von GO in der jeweiligen
Suspension gesteuert werden.™ Auftropfen wird im Allge-
meinen zur Herstellung von freistehenden GO-Membranen
verwendet, wobei sich ein Nachteil des Kompositsystems
zeigt, da die Grenzflichenhaftung zwischen der GO-Schicht
und dem Substrat unzureichend ist. Die inhdrent schwache
Haftung kann durch Oberflichenmodifizierungen auf dem
Substrat verbessert werden.”® Die Vorteile des Schleuder-
beschichtens liegen in dem raschen Aufbauprozess und einer
moglichen Anordnung der GO-Nanoblitter in der Ebene.
Die LbL-Strategie wiederum kann die GO-Schichtdicke auf
molekularem Niveau prézise maBschneidern. Idealerweise
sind gerade einmal zwei gestapelte GO-Nanoblitter ausrei-
chend, um einen Siebkanal zu erzeugen; allerdings diirfen
dann wihrend der Abscheidung keine Defekte auftreten.'?!
Eine detaillierte Zusammenfassung und Diskussion der
Herstellungsverfahren fiir GO-Membranen findet sich an
anderer Stelle.!!

Wihrend des Aufbaus von GO-Nanoblittern zu schicht-
formigen Membranen werden zwei Arten von Transportka-
nilen gebildet: 1) mit der Fliche aufeinander liegende Zwi-
schenschichtgalerien, die durch Wechselwirkungen zwischen
den Oberflichen der Nanoblitter gebildet werden, sowie
2) strukturelle Defekte in der Ebene und/oder schlitzdhnliche
Poren, die durch Wechselwirkungen der aneinanderstof3en-
den Kanten der Nanoblitter gebildet werden. Der Molekiil-
transport durch schichtformige GO-Membrananordnungen
erfolgt an den schlitzéhnlichen Poren in der Ebene und an-
schlieBend in den Fliche-Fliche-Zwischengalerien.”? Geim
und Mitarbeiter™ beobachteten zuerst die ungehinderte
Permeation von Wasser durch freistehende 0.1-10 pm dicke,
schichtférmige GO-Membranen. Die Wassermolekiile drin-
gen durch die 2D-Zwischenschichtkanile, die zwischen den
GO-Nanoblittern gebildet werden, und folgen einem ge-
wundenen Weg, der sich vorwiegend iiber die hydrophobe,
nicht oxidierte Oberfldche
und weniger iiber den hy-
drophilen oxidierten GO- a)
Bereich erstreckt. Sie pos-
tulierten, dass die anné-
hernd reibungsfreie Ober-
fliche der nicht oxidierten
GO-Nanoblitter den ultra-
schnellen Fluss von Was-
sermolekiilen erleichtert.
Nach dieser wegweisenden
Arbeit wurde in vielen Un-
tersuchungen gezeigt, dass
die Zwischengalerien zwi-
schen den GO-Nanoblit-
tern eine entscheidende
Rolle fiir den schnellen und
selektiven Transport von
Wasser, Ionen und Gasen
spielen. Dies bedingt auch
das betréchtliche Potenzial
von GO-Nanoblittern fiir
Wasser- und Gastrenn-
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membranen. Daher wird die prédzise Abstimmung der Nano-
strukturen in den Zwischengalerien zu einem grundlegenden
Aspekt, um hochleistungsfihige, schichtformige GO-Mem-
branen zu erhalten. Auch Gruppen, die sich mit dem Mole-
kiiltransport durch 2D-Kanile beschiftigen, beginnen sich fiir
dieses Material zu interessieren. So fasste Mi mehrere Ver-
fahren zusammen, um einstellbare Zwischenschichtgalerien
zu erhalten, und berichtete iiber deren verschiedene An-
wendungsmoglichkeiten bei Trennungen (Abbildung 6).1
Die Zwischenschichtgalerien in schichtformigen GO-
Membranen werden durch Wechselwirkungen zwischen auf-
einanderliegenden Fldchen, sauerstoffhaltige funktionelle
Gruppen und die Wellung der GO-Nanoblitter erzeugt.™ In
den Untersuchungen von Geim und Mitarbeitern® wurde
der typische Leerraum zwischen den Schichten der GO-
Membran auf ca. 0.5 nm geschétzt. Beim Eintauchen der GO-
Membran in eine wissrige Losung konnte dieser Leerraum
auf mehr als etwa 0.9 nm erweitert werden, was eine Folge der
Hydratation der sauerstoffhaltigen Gruppen auf den GO-
Nanoblittern war. Die resultierenden 2D-Zwischenschicht-
kanile zeigten eine scharfe Obergrenze fiir Spezies mit Ra-
dien > 0.45 nm. Solvatationsphdnomene in Ethanol wurden
auch genutzt, um den Abstand zwischen den Schichten von
GO-Membranen bei der Anwendung fiir die Nanofiltration
organischer Losungsmittel einzustellen.®” Dagegen kénnen
die Zwischengalerien durch die Reduzierung der sauerstoff-
haltigen Gruppen auf den GO-Nanobléttern auf thermische
oder chemische Weise verengt werden. Su et al.l’!l zeigten
z.B., dass mit lodwasserstoff oder Ascorbinsidure reduzierte
GO-Schichtmaterialien ausgezeichnete Barriereeigenschaf-
ten aufweisen und wegen des betréchtlich verringerten Zwi-
schenschichtabstands undurchlissig fiir alle Gase und Fliis-
sigkeiten werden. Eine Hiirde bei der Reduktion von GO-
Membranen besteht darin, die strukturelle Integritit der GO-
Nanoblitter und des gesamten Schichtmaterials zu bewahren.

Wasser, oder biomedizinische Filtration

Polyelektrolyte
CO=@ \— Nanopartikel

>2nm oder Nanofasern

Qo=0=0=-0=0=0=0C0=0

LbL-Aufbau

} kovalent
Co=0=0-000 {_ 4 gebunden

5 O=-00e elektrostatisch
D 1 BBy SO gevncen
oA Q-OO-@p

elektrostatisch
_ oder kovalent
Co=0e=-000 /) qQo-o:Qo- ¢ gebunden
4

Abbildung 6. Einstellung von Zwischenschichtgalerien schichtfsrmiger Membranen:['? a) Die Trennfahigkeit
einer GO-Membran lisst sich durch Anpassen der Nanokanalgréfie einstellen. b) Verschiedene Verfahren zur
Synthese von GO-Membranen; die GO-Nanoblatter kénnen physikalisch durch Vakuumfiltration gepackt wer-
den (Option 1-3), oder sie kénnen wihrend des schichtweisen Aufbaus durch kovalente Bindungen, elektro-
statische Krifte oder beides stabilisiert werden (Option 4-6). Wiedergabe mit Genehmigung. Copyright 2014,
American Association for the Advancement of Science.
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Eine steuerbare Modulierung der Zwischengalerien von
schichtformigen GO-Membranen sollte durch Interkalation
moglich sein. So wurden verschiedene Nanomaterialien und
Molekiile in GO-Nanoblitter interkaliert, um Hybridstruk-
turen zu bilden. Bei der Interkalation von Nanomaterialien
sollte deren Kompatibilitdt mit GO berticksichtigt werden. In
der Literatur werden Kohlenstoffmaterialien wie Kohlen-
stoffpunkte,®” einwandige Kohlenstoffnanoréhren
(SWCNTs)® und mehrwandige Kohlenstoffnanordhren
(MWCNTs)!*! bevorzugt. Aufgrund des erweiterten Raums
zwischen benachbarten GO-Nanoblittern zeigten die inter-
kalierten schichtformigen GO-Membranen eine 1-2-fache
Verbesserung des Wasserdurchflusses bei gleicher Riickhal-
terate.*  Unter Nutzung
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bleibt noch immer die schwierige Aufgabe, subnanometer-
grofle Zwischengalerien zu generieren, die fiir das prézise
Sieben von einwertigen Ionen (Wasserentsalzung) und klei-
nen Gasen (Gastrennung) erforderlich sind. Erst kiirzlich
schlugen wir rational ausgewéhlte duBere Krifte zur Mani-
pulation der Nanoarchitektur von 2D-Kanélen aus GO vor,
um die Zwischenschichthohe zum schnellen Transport und
selektiven Sieben von Gasen prizise auf ca. 0.4 nm einzu-
stellen.l! Wie in Abbildung 7 gezeigt, wirken diese duBeren
Krifte sowohl von auflen als auch von innen auf das GO-
Schichtmaterial ein. Sie iiberwinden gemeinsam die intrinsi-
schen elektrostatischen AbstoBungswechselwirkungen zwi-
schen GO-Schichten, um unselektive Stapeldefekte zu be-
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H,-Permeabilitét (Barrer)

Abbildung 7. Durch dufere Krifte manipulierte, subnanometergrofle 2D-Kanile fiir ultraschnelles Gassie-
ben:® a) Durch duRere Krifte getriebener Zusammenbau (external force-driven assembly, EFDA) zur Her-
stellung von 2D-Kanilen; beteiligt sind duflere 3D-Krifte entlang der x-, y- und z-Achse. Das vergréRRerte
Schema zeigt die Kraftanalyse fiir eine 2D-Kanaleinheit aus GO-Nanoblittern und Polymerketten. Wesent-
lich sind drei Krafte: die intrinsische Kraft, von aufien wirkende Krifte (Kompressionskraft, Zentrifugalkraft
und Scherkraft), die auflerhalb der 2D-Kanaleinheit angelegt werden, und innere Auf3enkrifte (molekulare
GO-Polymer-Wechselwirkungen), die innerhalb der 2D-Kanaleinheit angelegt werden. b) Hypothetische Ent-
wicklung der Oberfliche und des Querschnitts von aus GO zusammengesetzten 2D-Kanilen ausgehend
von einer ungeordneten, durch intrinsische Kréfte induzierten Struktur (links) zu hoch geordneten schicht-
férmigen Strukturen (rechts), die durch angelegte, synergistische duflere Krifte getrieben wird. c) SEM-
und TEM-Querschnittsaufnahmen der EFDA-GO-Membran. Wiedergabe mit Genehmigung. Copyright 2016
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seitigen und eine hoch geordnete Ausordnung von GO-Na-
nobldttern zu stimulieren. Dieser Ansatz ermoglichte die
Entwicklung von hochdurchléssigen 2D-GO-Membranen mit
beachtlichen Molekularsieb-Eigenschaften mit einer H,-Per-
meabilitit, die um zwei bis drei Gro3enordnungen hoher lag
als bei kommerziellen Membranen. Auch die H,/CO,-Selek-
tivitdt wurde gegeniiber der kommerzieller Membranen um
das 3-Fache verbessert. Diese Arbeit trug signifikant zur
Weiterentwicklung von 2D-Material-Membranen mit dem
Ziel einer Implementierung in der prazisen Molekiiltrennung
bei. Derzeit wird dieser Ansatz auf Wasserentsalzungsmem-
branen erweitert.

GO-Schichtmaterialien zeichnen sich durch Kanile aus,
die einen beispiellos schnellen Wassertransport ermoglichen.
Die Mehrheit der GO-Membranen erreicht in realen Trenn-
prozessen jedoch nicht die theoretisch vorhergesagten Er-
gebnisse. Nun, da sich 2D-Galerien zwischen GO-Nanoblit-
tern gut einstellen lassen, steht man vor der Frage, wie man
diese GO-Schichtmaterial-Transportkanéle voll nutzen kann.
Zum Beispiel wird der Trennungsprozess von GO-Membra-
nen bei der Losungsmittel-Entwisserung durch einen bevor-
zugten Sorptions-Diffusions-Mechanismus gelenkt.*”!  So
werden Wassermolekiile zundchst auf der Membranoberfla-
che adsorbiert und nachfolgend iiber die GO-Zwischengale-
rien durch die Membran transportiert. Unsere jiingste Un-
tersuchung!®! hat gezeigt, dass der Wassersorptionsprozess als
bestimmender Schritt zu betrachten ist. Dies bedeutet, dass
schnell transportierende 2D-Kanile sehr wahrscheinlich
wihrend der Trennung nicht voll genutzt werden, wenn die
Oberflachenadsorption unzureichend ist. Daher entwarfen
wir eine biologisch inspirierte Membran, bei der eine ultra-
diinne, Wasser fangende Oberflichenpolymerschicht
(<10 nm) mit GO-Schichtmaterialien gekoppelt wurde.*!
Wie in Abbildung 8 gezeigt, wirkt das hydrophile Polymer
(Chitosan) als Oberfldchenschicht, um bevorzugt eine grof3e
Anzahl von Wassermolekiilen aus Einspeisemischungen zu
fangen, und dies fithrte zu einer Erhohung der Triebkraft quer
durch die GO-Schichtmaterialien. Zweidimensionale Was-
serkandle innerhalb der Zwischenschichten von GO-Nano-
blattern konnten voll genutzt werden, und es wurde ein
schneller und selektiver Wasserdurchtritt durch die inte-
grierte Membran erreicht. Die hergestellte Membran zeigte
eine hoch selektive Wasserpermeation mit einem ausge-
zeichneten Wasserdurchfluss von 10000 gm 2h~!, was die
Leistung der modernsten Membranen fiir die Butanol-Ent-
wisserung weit iibertrifft.[*

Obwohl weniger beachtet, sollte die entscheidende Rolle
von Strukturdefekten innerhalb der Ebene und/oder von
schlitzahnlichen Poren, die an der Trennung beteiligt sind,
nicht ignoriert werden, besonders bei ultradiinnen Membra-
nen mit nur einigen wenigen Zwischenschichtgalerien. Li
et al.’¥ verwendeten einen einfachen Filtrationsprozess, um
GO-Membranen mit einer Dicke von nur 1.8 nm herzustel-
len, die eine iiberraschend hohe Selektivitiat fiir H,/CO,-
(3400) und H,/N,-Mischungen (900) aufwiesen. Die ultra-
diinne GO-Schicht erfordert duBerste Sorgfalt, um Schiden
bei der Durchfithrung von Gaspermeationsexperimenten zu
vermeiden. Die Autoren klebten hitzebestdndiges Kapton-
Klebeband mit einem Loch auf die GO-Membranen, um den
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Abbildung 8. Hochleistungsfihige Wassertransportkanile unter Nut-
zung der synergistischen Wirkung von einem hydrophilen Polymer und
GO-Schichtmaterialien:” a) Schema des Trennungsprozesses fiir Was-
ser und organische Verbindungen (wie n-Butanol) unter Verwendung
der synergistischen Wirkung von einem hydrophilen Polymer und GO-
Schichtmaterialien. b) Digitalphoto der hergestellten CS@GO-Mem-
bran. c) Vergleich von GO-Membranen und der CS@GO-Membran mit
aktuellen Membranen zur Wasser/Butanol-Entwisserung. Wiedergabe
mit Genehmigung. Copyright 2015 John Wiley and Sons.

gewiinschten Membranbereich fiir die Gaspermeation zu-
ginglich zu machen. Der Druck wurde durch die Membran
hindurch nicht verringert, um ein Brechen oder ein Defor-
mieren der diinnen Tréger zu vermeiden. Diese GO-Mem-
branen zeigten nach der Reduktion einen um rund drei
GroBenordnungen geringeren Wasserdurchfluss; die Gasp-
ermeanz blieb jedoch nahezu unverédndert. Dies fithrte zu der
Schlussfolgerung, dass der Haupttransportweg und die Per-
meation von Gasmolekiilen eher mit selektiven Strukturde-
fekten als dem Zwischenschichtabstand im Zusammenhang
stehen. Andere Gruppen, die schichtférmige GO-Membra-
nen untersucht haben, fiihrten den Wasserdurchfluss, der
hoher war als der auf Basis des Poiseuilleschen Gesetzes be-
rechnete Wert, ebenfalls auf Abkiirzungen zuriick, die durch
Defekte in den GO-Nanoblittern erzeugt wurden.’*? Da-
durch inspiriert wurden mesopordse In-plane-GO-Nanoblét-
ter durch eine Reoxidation und anschlieBende Organisation
zu schichtformigen Membranen hergestellt.!””! Die in die
Ebene eingefithrten Poren erhohten den effektiven Weg und
verkiirzten den Massentransportweg signifikant, was zu einer
2-3-fach hoheren Wasserpermeanz fiihrte als bei der reinen
GO-Membran, wobei der Riickhalt von kleinen Molekiilen
bestehen blieb. Dennoch erfordert die priazise Erzeugung und
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Einfiihrung von selektiven Defekten in schichtformige GO-
Membranen, ebenso wie bei den nanopordsen Graphen-
Membranen, nach wie vor viel Forschungsarbeit.

Zusitzlich zu Transportkandlen entweder durch Zwi-
schengalerien zwischen Ebenen oder durch Defekte/Poren in
der Ebene konnten die funktionellen Gruppen auf den GO-
Nanoblittern den molekularen Transport auf mindestens
zwei Arten beeinflussen:® 1) sauerstoffhaltige Gruppen auf
der Basalebene und an der Kante von GO konnten Wasser-
stoffbriicken mit Wasser oder Gasen bilden, um eine bevor-
zugte Adsorption auf der GO-Membran zu erreichen. Zum
Beispiel wurde bei Messungen mit einer Quarzkristall-Mi-
krowaage eine viel hohere Sorptionsfiahigkeit fiir Wasser als
fiir organische Verbindungen (Methanol, Butanol und Di-
methylcarbonat) gefunden.® Adsorptionstests deuteten
darauf hin, dass die Gasadsorption von GO-Pulvern und re-
sultierenden Membranen in der Reihenfolge CO,> CH, >
N, > H, erfolgte.’**! Diese starken Wechselwirkungen zwi-
schen Permeatspezies und GO konnen die Diffusion durch
die GO-Membran begiinstigen oder verhindern, was offenbar
von den schichtformigen GO-Nanostrukturen abhingt.>!
2) Negativ geladene Gruppen auf GO-Nanoblittern konnten
bei der Nanofiltration und dem Salzriickhalt zu elektrostati-
schen Wechselwirkungen mit geladenen Molekiilen oder Io-
nen fithren.’” GemiB der Ausschlusstheorie neigt das Po-
tential an der Grenzphase von Losung und Membran zu ei-
nem Ausschluss von Ko-Ionen, und Gegenionen werden ab-
gestofen, um die Elektroneutralitdt der Losung auf jeder
Seite der Membran zu bewahren. Zhu und Mitarbeiter?®*”!]
untersuchten systematisch den selektiven Ionentransport
durch schichtformige GO-Membranen hindurch, bei denen
zwischen verschiedenen Ionen und GO-Nanoblittern unter-
schiedliche Wechselwirkungen auftraten.

Infolge ihrer interessanten Nanostrukturen und Trans-
porteigenschaften haben sich schichtféormige GO-Membra-
nen als auflerordentlich erfolgreich bei der hocheffizienten
Reinigung von Fliissigkeiten und Gasen durch Druckfiltrati-
on, Pervaporation und Gastrennung erwiesen. Eine detail-
lierte Zusammenfassung der Trennleistung findet sich an
anderer Stelle.”’ Heutzutage gewinnt die technische Ent-
wicklung von GO-Membranen zunehmend an Interesse, wo-
bei derzeit besonders die Realisierbarkeit einer grof3techni-
schen Herstellung und Betriebsstabilitit von Interesse ist.”
Wir entwickelten eine GO-Hohlfaser-Membran unter Ver-
wendung der einfachen Filtrationsmethode.*”) Hohlfasern
stellen eine industriell bevorzugte Membranform dar, da sie
eine hohe Packungsdichte aufweisen, kosteneffizient sind und
tiber eine selbsttragende Struktur verfiigen. GO-Nanoblitter
konnen ungeachtet der hohen Kriimmung und lénglichen
Form einfach auf der gekriimmten Oberflache von Hohlfa-
sern aufgestapelt werden. Die Hohlfaser-GO-Membran
zeigte eine selektive Wasserpermeation sowie grof3es Poten-
zial fiir Anwendungen im Bereich der Losungsmittel-Ent-
wisserung. [l Kiirzlich wurde auch die Eignung von Hohl-
faser-GO-Membranen fiir die Abwasserbehandlung und Na-
nofiltration von organischen Losungsmitteln nachgewie-
sen.””™ Ein wesentliches Problem bei der Verwendung von
schichtférmigen GO-Membranen zur Wasserreinigung ist die
Instabilitidt der Zwischenschicht-Nanokanéle, die durch Sta-
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peln von GO-Schichten gebildet werden. Die Vernetzung von
GO-Nanoblittern mittels chemischer Gruppen konnte sta-
bile, kovalent gebundene GO-Schichtmaterialien mit einem
definierten Zwischenschichtabstand bieten.”'! Diese konn-
ten mithilfe eines LbL-Ansatzes hergestellt werden oder, in-
dem GO-Schichten und Vernetzungsmittel vermischt werden
und die Suspension auf eine Tragerschicht filtriert wird.

3.2. Ubergangsmetalldichalkogenid- und Carbid-Membranen

Nach der Entdeckung des ersten 2D-Materials, Graphen,
fanden in den letzten Jahren zunehmend auch 2D-Atom-
kristalle, wie Ubergangsmetalldichalkogenide und Carbide,
Interesse, da sie sich durch einzigartige physikalische und
chemische Figenschaften auszeichnen.”! Allerdings gibt es
nur wenige Berichte {iber Untersuchungen zur Anwendung
solcher 2D-Materialien fiir Membran-Trennungen. Dies
hiangt womoglich mit dem geringen Aspektverhéltnis der
exfolierten Nanoblitter zusammen, das die Bildung von ro-
busten und defektfreien Membranen erschwert. Kiirzlich
wurden Monolagen von Molybdindisulfid (MoS,),">
Wolframdisulfid (WS,)™ und MXene,”” die chemisch mit
einer lateralen Grofle im Mikrometerbereich exfoliert wur-
den, durch ein Filtrationsverfahren als schichtférmige Mem-
branen hergestellt (Abbildung 9). Die unterschiedliche
Oberfldchenchemie dieser 2D-Atomkristalle verleiht diesen
Membranen mehrere neue Eigenschaften, die sich bei gra-
phenbasierten Membranen so nicht finden lassen.

Peng und Mitarbeiter™ berichteten iiber eine schicht-
formige MoS,-Membran mit annéhernd der gleichen Dicke
(ca. 1.8 pm) und KanalgroBe (ca. 3 nm) wie jene der GO-
Membran, wobei der Wasserdurchfluss bei der Filtration von
Evans-Blau(EB)-Molekiilen jedoch um das 3-5-Fache hoher
war. Der Grund fiir diesen verbesserten Durchfluss lag ihrer
Meinung nach in der Freilegung der Schwefelatome in den
MoS,-Monolagenschichten, die eine hohere Hydrophilie und
mehr Durchlasskanéle fiir Wassermolekiile lieferten. Kiirz-
lich berichteten die Autoren {iiber diinnere, schichtférmige
WS,-Membranen (ca. 0.5 um; Abbildung 9a,b) mit einem
zweimal hoheren Wasserdurchfluss (450 Lm2h~'bar™') als
bei den MoS,-Membranen mit einem dhnlichen Riickhalt von
EB (89%).""! Der Wasserdurchfluss wurde durch eine Ver-
doppelung der Nanokanile mithilfe von ultradiinnen Nano-
strdngen als Templaten ohne Verlust der Riickhalteeffizienz
verbessert. Die Autoren fanden, dass durch einen Trans-
membrandruck von 0.3-0.4 MPa induzierte Nanorisse neue
fluide Nanokanéle erzeugen konnten, die aus einer erhchten
Porositidt und einem verringerten Transportweg resultierten
und zu einem sehr viel hoheren Wasserdurchfluss in der mit
Kanilen versehenen WS,-Membran fiihrten. Besonders auf-
fallig ist, dass sowohl die MoS,- als auch die WS,-Schicht-
membranen bei der Wasserfiltration mindestens eine Woche
lang stabil blieben,”™"! was bisher fiir GO-Membranen kaum
berichtet wurde. Das Fehlen von sauerstoffhaltigen Gruppen
konnte zur strukturellen Stabilitdt der Schichtmaterialien
beim Eintauchen in Wasser beitragen. Die Moglichkeit, 2D-
Dichalkogenid-Membranen zur Gastrennung zu nutzen,
wurde ebenfalls untersucht, und zwar von Jin und Mitarbei-
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Abbildung 9. Mehrere Arten von schichtférmigen 2D-Membranen.
a,b) WS,-Membran:% a) AFM-Aufnahme von WS,-Nanoblittern und
b) SEM-Querschnittsaufnahme einer 500 nm dicken WS,-Membran.
¢,d) MoS,-Membran:® c) AFM-Aufnahme eines einlagigen MoS,-Na-
noblatts und d) SEM-Querschnittsaufnahme einer 35 nm dicken MoS,-
Membran auf einem Trager aus anodischem Aluminiumoxid. e, f) MXe-
ne-Membran:"" e) Photo und f) SEM-Querschnittsaufnahme einer
Ti;C,T,-Membran. g, h) LDH-Membran:"¥ g) Draufsicht und h) Quer-
schnittsaufnahme einer NiAl-LDH-Membran. Wiedergabe mit Geneh-
migung. Copyright 2014-2015 American Chemical Society. Copyright
2014-2015 RSC.

tern.’® Sie entwickelten ultradiinne (17-60 nm dicke),
schichtformig gestapelte MoS,-Membranen fiir eine H,-
Trennung (Abbildung 9¢,d). Auch wenn sich eine hohe
Gaspermeanz ergab, ldsst die Knudsen-Diffusionsselektivitét
auf das Vorhandensein von iiberméfig grolen Gaskanéilen in
den MoS,-Membranen schlief3en.

2011 berichtete die Gruppe von Gogotsi iiber eine Familie
von 2D-Carbiden frither Ubergangsmetalle, die als MXenes
bezeichnet werden und durch Ausétzen der A-Schichten aus
geschichteten M, ,;AX,-Phasen hergestellt wurden.” Auf-
grund der Ionenwechselwirkungen zwischen den diinnen
Schichten stellen MXenes vielversprechende Materialien fiir
Anwendungen in der elektrochemischen Energiespeicherung
dar.® Zum Beispiel kann ein breites Spektrum von Kationen
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mit verschiedensten GroBen und Ladungen (Na*, K*, NH,*,
Mg”" und AI’") in die Ti;C,T,-Zwischenschicht interkaliert
werden, was zu einer Ausdehnung oder einem Zusammen-
ziehen der Struktur fiihrt. Dariiber hinaus ist Ti;C, T, ein ef-
fizientes Adsorbens fiir kationische Farbstoffe und Schwer-
metallionen. Bis vor kurzem wurde dieses Ti;C,T,-MXene-
2D-Material in Ionentrennmembranen verwendet, die auf
einer ladungs- und grofenselektiven Permeation basieren
(Abbildung 9e, ). Ahnlich wie bei schichtformigen GO-
Membranen begiinstigte die hydrophile Natur von Ti;C,T,
mit Wasser in den Zwischengalerien den Wasserdurchfluss.
Die MXene-Membran hielt Kationen mit groferen hydro-
dynamischen Radien als dem Zwischenschichtabstand zuriick
(ca. 0.6 nm). Dariiber hinaus zeigten Kationen mit groferer
Ladung eine um eine GroBenordnung langsamere Permea-
tion als einfach geladene Kationen.

3.3. Membranen aus schichtartigen Doppelhydroxiden

Schichtartige Doppelhydroxide (LDHs) sind typischer-
weise Schichtverbindungen, die aus regelméBig angeordne-
ten, positiv geladenen, brucitdhnlichen 2D-Schichten und la-
dungsausgleichenden Anionen in den Zwischenschichtgale-
rien aufgebaut sind.®!! Thre allgemeine Formel lautet
[M17X2+Mx3+(OH)2][Ani]x/nlz HZO (M2+7 M3+’ A" und HZO
stellen jeweils zwei- und dreiwertige Metallionen, n-wertige
Anionen bzw. das Zwischenschichtwasser dar). Durch Vari-
ieren der Metallionen und ladungsausgleichenden Anionen
kann die Galeriehohe in einer Gro3enordnung von Nano- bis
Subnanometern eingestellt werden. Noch wichtiger ist, dass
die Bildung von 2D-Schichten, die Selbstorganisation zu
Kristalliten und deren Abscheidung auf einem Substrat, im
Unterschied zur typischen Exfoliations-Aufbau-Prozedur, in
einem Schritt unter hydrothermalen Bedingungen durchge-
fiihrt werden kann.® Dieser intelligente Membranbildungs-
prozess bietet eine interessante Moglichkeit fiir eine kosten-
effiziente Herstellung von 2D-Material-Membranen.

Die Caro-Gruppe hat mit der Untersuchung der Eignung
von LDHs fiir 2D-Material-Membranen begonnen.® Im
Unterschied zur Top-down-Syntheseroute wurde ein In-situ-
Wachstumsverfahren verwendet, um gut verwachsene NiAl-
CO;-LDH-Membranen auf porésen Aluminiumoxidsubstra-
ten herzustellen (Abbildung 9g,h)."®! Bei dieser Art von
Carbonat-interkalierten, schichtférmigen Membranen wurde
eine 2D-Zwischengaleriehdhe von 0.31 nm erhalten, was die
Anforderung einer Gastrennung auf Basis von Grofenun-
terschieden (d.h. einer Molekularsiebtrennung) erfiillt. Wie
erwartet zeigten die hergestellten LDH-Membranen beacht-
liche Molekularsiebeigenschaften (z.B. eine Selektivitét fiir
H,/CH,-Mischungen von etwa 80), was sie fiir die H,-Auf-
reinigung interessant macht. Caro et al. zeigten weiterhin,
dass in der Vorstufenlosung gelostes CO, verwendet werden
konnte, um die bevorzugte Orientierung und Dicke der LDH-
Schichten zu steuern.’? In Spuren vorhandenes CO, indu-
zierte eine ab-orientierte Membran, wihrend gesittigtes CO,
zufillig orientierte Membranen produzierte. Grundsétzlich
sollte die ab-orientierte LDH-Membran eine hoéhere Gas-
leistung ergeben, da ihre Zwischenschichtgalerie senkrecht
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zum Substrat angeordnet ist, was den Massentransferwider-
stand minimiert. Das hohe Aspektverhiltnis der LDH-Kris-
tallite und die unzureichende Versorgung mit CO, kénnten
jedoch die Bildung von nicht selektiven Defekten innerhalb
der LDH-Schicht verursacht haben. Dies fiihrte zur Bildung
einer ab-orientierten Membran mit geringerer H,-Selektivitét
gegeniiber der kompakten, zufillig orientierten Membran.
Dieses In-situ-Wachstumsverfahren war auch fiir die Her-
stellung von ZnAI-NO;-LDH-Membranen anwendbar. In
diesem Fall war die Zwischengalerieh6he von 0.41 nm infolge
der Interkalation mit verschiedenen Anionen grofler als bei
der NiAl-CO;-LDH-Membran. Die reichhaltige Interkala-
tionschemie macht LDH-Membranen fiir zahlreiche An-
wendungen in der molekularen Trennung interessant.

3.4. Hybridmembranen

Aufgrund der vielseitigen physikochemischen Eigen-
schaften von 2D-Materialien ldsst sich das Spektrum der
schichtférmigen Membranen durch eine Kombination aus
2D-Schichtmaterialien und einem anderen polymeren oder
anorganischen Membranmaterial betréchtlich von reinen auf
Hybridnanostrukturen erweitern. Die meisten schichtformi-
gen Hybridmembranen sind Misch-Matrix-Membranen
(MMMs), die hauptsichlich durch den Einbau von Nano-
blittern in eine Polymermatrix hergestellt werden.® Der
Hauptvorteil der Misch-Matrix-Strategie ist die einfache
Kombination der ausgezeichneten Verarbeitbarkeit von Po-
lymeren und der einzigartigen Eigenschaften der 2D-Mate-
rialien. Des Weiteren kann eine Polymermatrix mit ver-
schiedenen funktionellen Gruppen den 2D-Materialien eine
flexiblere Umgebung fiir den Aufbau bieten als die {iibli-
cherweise fiir reine schichtformige Membranen verwendete
wissrige Umgebung. Dies eroffnet eine Vielzahl von Mog-
lichkeiten zum Aufbau filigraner Nanostrukturen auf Basis
von 2D-Schichtmaterialien. Die bewéhrte Polymermembran-
Technologie kann problemlos fiir 2D-Material-MMMs ange-
wendet werden und bietet den realistischsten Ansatz, um 2D-
Membranmaterialien anwendbar fiir die Praxis zu machen.”!

Wie die reinen schichtférmigen Membranen sind 2D-
Material-MMMs im Hinblick auf eine Wasser- und Gastren-
nung sowie den Ionen-/Protonenaustausch gut unter-
sucht."™ Zum Beispiel wird die Hydrophilie von GO-Na-
noblittern genutzt, um die Wasserpermeationseigenschaften
von Polymermembranen mithilfe der effizienten Misch-Ma-
trix-Strategie zu verbessern. Biofouling kann durch Einfiih-
rung von GO in bestehende Membranen zur Wasserbehand-
lung verringert werden, indem GO in die Polymermatrix ge-
mischt oder die Membranoberflache mit GO funktionalisiert
wird. Graphen-Nanomaterialien haben intrinsisch antimi-
krobielle Eigenschaften,® die bei direktem Kontakt eine
Inaktivierung von Bakterienzellen durch physikalische und
oxidative Schidden an den Zellmembranen induzieren. Dar-
iiber hinaus macht die grofle spezifische Oberfliche von
Graphen dieses Material zu einem idealen Geriist fiir die
Verankerung verschiedener Arten von antimikrobiellen
Verbindungen, wobei hierfiir bisher Silber am umfassendsten
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untersucht wurde. Weitere Einzelheiten finden sich in einer
kiirzlich erschienenen Ubersicht."

Wir berichteten tiber GO/Polyether-Block-Amid(PEBA)-
MMMs fiir eine selektive CO,-Trennung.®™! Induziert durch
Wasserstoffbriicken zwischen GO und PEBA wurden GO-
Nanoblitter zu mehrlagigen GO-Schichtmaterialien mit ei-
nem Zwischenschichtabstand im Molekularsiebbereich und
geraden Diffusionswegen zusammengesetzt (Abbildung 10a).
Es wurde eine verbesserte selektive Diffusion beobachtet, und
auferdem erhohte die bevorzugte CO,-Adsorption von GO-
Nanoblittern die Adsorptionsselektivitit. In den gleichformig
dispergierten GO-Schichtmaterialien waren schnell transpor-
tierende und selektive Gastransportkandle enthalten, was
GO-MMMs mit einer ausgezeichneten, CO,-bevorzugenden
Permeationsleistung (Pco,: 100 Barrer [1 Barrer=10" cm’
(Standardbedingungen) cmcm s cmHg )], a(CO,/N,): 91)
und auBerordentlichen Betriebsstabilitit (iiber 6000 min) er-
gab. Weitere Untersuchungen zeigten, dass die Gaspermea-

Q
N——

==
GO-Nanoblétter

H-Briicken

Y

_ elgegrond

PEBA-Kette,

ZIF-8/GO-Nanoblitter

sekunddres
Wachstum

fixierte ZIF-8/GO-Membran

ZIF-8/GO-angeimpfter Trager

Abbildung 10. Hybridmembranen aus 2D-Materialien: a) Schematische
Darstellung des Zusammenbaus von GO-Nanoblittern in einer Poly-
merumgebung auf Basis von Wasserstoffbriicken zwischen verschiede-
nen Gruppen am GO der PEBA-Kette.®! b) Hoch wasserselektive Hy-
bridmembran durch Einbau von g-C;N,-Nanoblittern in eine Polymer-
matrix.2¥ c) Synthese einer ultradiinnen ZIF-8/GO-Membran: Aufbrin-
gen von flexiblen ZIF-8/GO-Nanoblattern auf einen porésen Trager
(z.B. anodisches Aluminiumoxid) und nachfolgendes sekundires
Wachstum mittels eines Gegendiffusionsverfahrens.®”! Wiedergabe mit
Genehmigung. Copyright 2015-2016 John Wiley and Sons. Copyright
2015 Elsevier.
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tionseigenschaften durch die Steuerung der lateralen Ab-
messungen und des Oxidationsgrads der GO-Nanoblitter
fein abgestimmt werden konnten.

Mithilfe einer Polymermatrix konnten mehrere 2D-Ma-
terialien, die sich bei der Bildung von reinen schichtférmigen
Membranen als problematisch erwiesen haben, als MMMs
hergestellt werden. Zum Beispiel wurde graphitisches Koh-
lenstoffnitrid (g-C;N,, CN), ein neuartiges graphenanaloges
Material mit regelmiBig in der gesamten schichtférmigen
Struktur verteilten dreieckigen Nanoporen (geschitzte Gro-
Be 0.31 nm), in eine Natriumalginat-Matrix eingebaut, um
seine Wirkung bei der Membrantrennung zu bestimmen
(Abbildung 10b).* Die horizontal ausgerichtete schichtfor-
mige Struktur von in MMMs eingebetteten CNs ergibt ge-
ordnete Kanile fiir einen Wassertransport, wihrend die na-
noporose Struktur der CNs einen Molekularsiebeffekt bietet.
So wurden der Wasserdurchfluss und der Ethanol/Wasser-
Trennfaktor durch Erhohung der CN-Beladung signifikant
um 3 Gew.-% verbessert. AuBBerdem wurden reduzierte, GO-
modifizierte CNs als 2D-Fiillstoff verwendet, um die Sub-
strateigenschaften von porosem Polyethersulfon fiir Vor-
wirtsosmose-Membranen aus Diinnfilm-Kompositen zu ver-
bessern.[®

Zusitzlich zu MMMs wurden 2D-Materialien kiirzlich als
eine Plattform genutzt, um die Herstellungstechniken fiir
bestehende Membranen weiterzuentwickeln. Aktuelle Un-
tersuchungen konzentrieren sich im Wesentlichen auf Hy-
bride aus GO und MOFs. Hu et al.®”! schlugen 2D-GO-Na-
noblitter fiir ein MOF-Nanokristall-Wachstum vor und er-
hielten MOF/GO-Hybridnanoblétter als Impfschicht zur
Synthese von ultradiinnen MOF-Molekularsieb-Membranen
(Abbildung 10c). Die 2D-Impfschicht wirkte als Barriere
zwischen zwei verschiedenen Syntheselosungen, wodurch das
Kristallwachstum selbstbeschriankt war und Defekte wihrend
des Gegendiffusionsprozesses beseitigt wurden. Die resultie-
renden ultradiinnen ZIF-8/GO-Membranen (Dicke ca.
100 nm) zeigten ausgezeichnete Molekularsieb-Gastrennei-
genschaften mit einer hohen Selektivitdt von 7.0 fiir CO,/N,
und 405 fiir H,/C;H,. Huang et al.™ nutzten die intrinsischen
Barriereeigenschaften von Graphenmonolagen zum Ver-
schlieBen der MOF-Kristallliicken, um die Gasselektivitit der
MOF-Membran zu verbessern. Dafiir wurden bikontinuier-
liche ZIF-8@GO-Membranen durch eine LbL-Abscheidung
von GO auf der halbkontinuierlichen ZIF-8-Schicht herge-
stellt. Durch Abdecken der nicht selektiven Kristallliicken
mit einer GO-Schicht passierten Gase durch die ZIF-8-Mi-
kroporen (0.34 nm), was zu einer verbesserten Wasserstoff-
selektivitat fiir Hy/CO,-, H,/N,-, H,/CH,- und H,/C;Hg-Mi-
schungen fiihrte. Caro und Mitarbeiter™ demonstrierten das
Konzept einer ,partiellen Umwandlung von LDH-Schicht-
materialien”, um hochleistungsfahige MOF-Gastrennmem-
branen zu entwerfen und herzustellen.

4. Zusammenfassung und Ausblick
Das rasch zunehmende Interesse und die zahlreichen
Erfolge in den letzten Jahren machen deutlich, dass 2D-Ma-

terial-Membranen dabei sind, sich zu einer Familie von
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hochleistungsfahigen Trennmembranen zu entwickeln. Die
ungewohnlich geringe Dicke der 2D-Materialien im atoma-
ren Bereich stimuliert die anhaltende Suche nach ultradiin-
nen und selektiven Membranen fiir Trennprozesse sowohl in
der Grundlagen- als auch in der verfahrenstechnischen For-
schung. Jiingste Durchbriiche bei der Exfoliation und Perfo-
ration von Monolagen forderten den Durchsatz und die Ge-
nauigkeit von Nanoblatt-Membranen fiir die molekulare
Trennung. Auch wenn diese Untersuchungen mit GO ihren
Ausgang nahmen und GO noch immer einen Schwerpunkt
bildet, werden zunehmend auch schichtféormige Membranen
aus anderen atomaren 2D-Kristallen der Graphen-Familie
und aus geschichteten Oxiden untersucht. Deren Herstel-
lungsmethoden haben sich bewihrt, wobei die priazise Mani-
pulation der Zwischengalerieabmessungen fiir eine effiziente
Trennung von immenser Bedeutung ist. Zweidimensionale,
ultradiinne Material-Membranen mit wohldefinierten Trans-
portkanilen haben eine aulergewohnliche Leistungsfahigkeit
bei der Wasser- und Gastrennung bewiesen.

Aktuelle Hindernisse fiir eine verbreitete Anwendung
von 2D-Materialien sind z.B. die nur begrenzt verfiigbaren
Techniken fiir die Exfoliation von intakten nanopordsen
Monolagen mit hohem Aspektverhéltnis aus Volumenkris-
tallen und fiir das Bohren von gleichmiBigen, hochdichten,
groBflachigen, subnanometergro3en Poren in Graphen-Na-
noblitter sowie das Skalieren der atomdicken Membranen
auf anwendbare Trennvorrichtungen. Die Anwendung dieser
ultradiinnen Membranen in der praktischen Trennung bleibt
eine anspruchsvolle technische Aufgabe. Dariiber hinaus ist
die Leistung der derzeitig verfiigbaren schichtformigen
Membranen noch weit von den theoretisch vorhergesagten
Werten entfernt. Dies konnte die Folge eines mangelnden
Verstidndnisses der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen der
komplexen Nanokanile sein. Um diesen Herausforderungen
zu begegnen, konnte der Schwerpunkt zukiinftig auf neuar-
tigen 2D-Material-Membranplattformen liegen, wobei neue
Arten von 2D-Materialien in Betracht gezogen werden, die in
verwandten Gebieten bereits erfolgreich eingesetzt werden.
Theoretische Modelle sollten aktualisiert werden, um den
besonders eingeschriankten Transport durch 2D-Material-
Membranen prézise zu beschreiben. Damit sollte auch eine
detaillierte Charakterisierung der Transportpassagen einher-
gehen. Besondere Bemiihungen sollten in die Entwicklung
robuster Membranen mit einer stabilen Leistung unter realen
Betriebsbedingungen investiert werden. Zudem sind weitere
Forschungen erforderlich, um spezifischen Anforderungen
bei verschiedenen interessanten, aber anspruchsvollen An-
wendungen, wie bei der Entsalzung oder bei Brennstoffzel-
len, zu begegnen.
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