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Verfahren zur Herstellung von Membranen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Membranen, die min-
destens eine Funktionsschicht auf mindestens einem portsen Triger enthalten, durch Be-
handeln der zu beschichtenden Seite des Trégers mit einer Syntheseldsung.

Verfahren zur Herstellung von Membranen sind bekannt. So beschreibt beispielsweise die
US 6,090,289 ein Verfahren zur Herstellung von Zeolithmembranen, wobei das Verfahren
das Inkontaktbringen von Molekularsiebkristallen mit einer Partikelgroe von mindestens 1
um mit einem Trigermaterial, das Inkontaktbringen des so beschichteten Trigermaterials
mit einer Molekularsiebsyntheseldsung und eine abschliefende Hydrothermalsynthese des
beschichteten Trégers umfasst.

US 6,177,373 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Zeolithmembranen, bei dem
Mikrokristalle des Molekularsiebs auf dem Trigermaterial in einem ersten Schritt als eine
Monoschicht aufgetragen werden. In einem sich anschliefenden zweiten Verfahrensschritt
erfolgt ein Kristallwachstum zu einem diinnen, kontinuierlichen und dichten Film auf dem
Trigermaterial.

Beide Verfahren des Standes der Technik werden im Allgemeinen so durchgefiihrt, dass das
Trigermaterial mit einer Losung (Syntheselosung), aus der unter hydrothermalen Bedin-
gungen Zeolithkristalle entstehen, in Kontakt gebracht wird.

WO 00/20105 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von mikroporésen Membranen auf
meso- und/oder makropordsen keramischen Mehrkanalrohren, wobei nur die Kanile, nicht
aber die AuBlenseite des Elements beschichtet sind. Bei derartigen Herstellungsverfahren
besteht die Aufgabe, den Kontakt der Syntheseldsung mit bestimmten Oberfléchen des po-
rosen Tragermaterials zu vermeiden bzw. dessen Porenstruktur von der Syntheselosung frei-
zuhalten, damit diese Oberfliche nicht von der abzuscheidenden Schicht bedeckt wird.

EP 1 144 099, die ein Verfahren zur Herstellung von Membranen beschreibt, 16st diese
Aufgabe dadurch, dass das pordse Tragermaterial vor dem Inkontaktbringen mit der Synthe-
selosung mit einer inerten Losung imprégniert wird.

US 6,090,289 und US 6,177,373 16sen diese Aufgabe dadurch, dass der Triger vor dem
Inkontaktbringen mit der Syntheseldsung an den Stellen, die nicht beschichtet werden sol-
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len, mit einer temporiren oder bleibenden Barriereschicht versehen wird. Diese Barriere-
schicht verhindert das Eindringen der Syntheselosung in die Poren des Trégers an den nicht
zu beschichtenden Stellen. Die temporire Barriereschicht wird nach der Behandlung des
Trigermaterials mit der Syntheselosung wieder entfernt. Dieses kann beispielsweise durch
Verdampfen erfolgen. Beispiele fiir geeignete temporére Barriereschichten sind Wasser oder
Glykol. Eine bleibende Barriereschicht verbleibt demgegeniiber nach dem Inkontaktbringen
des Trigermaterials mit der Syntheselosung auf dem pordsen Tréger. Beispiel hierfiir sind
Metalloxide.

Nachteilig an den zuvor genannten Barriereschichten ist, dass deren Aufbringung einen zu-
sitzlichen Arbeitsschritt bedingt. Im Falle der temporiren Barriereschicht ist dariiber hinaus
noch ein weiterer Arbeitsschritt zur Entfernung der Barriereschicht notwendig.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist somit, ein Verfahren zur Herstellung von Membra-
nen bereitzustellen, welches es ermoglicht, nur bestimmte Bereiche des Trigermaterials zu
beschichten und welches die aufwendigen Verfahren des Standes der Technik vermeidet.

Gelost wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von Membranen, die min-
destens eine Feststoffschicht auf einer Seite eines pordsen Trigers enthalten, durch Behan-
deln der zu beschichtenden Seite des Trigers mit einer die Feststoffschicht ausbildenden

Syntheselosung.

Das erfindungsgemiie Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass bei der Herstellung der
Feststoffschicht auf dem portsen Tréiger der Triger selbst teilweise oder vollstindig sowie
der Raum, der sich mit der nicht zu beschichtenden Seite des pordsen Tr'eigers in Kontakt
befindet, mit einem inerten Fluid gefiillt ist, wobei der Druck und/oder die Temperatur des
Fluids so gewihlt wird, dass ein Kontakt der Syntheselosung mit der nicht zu beschichten-
den Seite des pordsen Trigers im Wesentlichen verhindert wird. Dabei ist der Begriff Syn-
theseldsung nicht auf klare Losungen beschriinkt; vielmehr kénnen die Syntheseldsungen
bei dem erfindungsgemiBen Verfahren auch kolloidal geldste oder partikuldre Bestandteile
enthalten.

Unter im Wesentlichen wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung verstanden, dass min-
destens 90 %, vorzugsweise mindestens 95 %, besonders bevorzugt mindestens 99 %, der
nicht zu beschichtenden Seite des pordsen Trigers mit der Syntheseldsung nicht bedeckt

wird.
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Das erfindungsgemifBe Verfahren eignet sich insbesondere fiir die Herstellung von so ge-
nannten Komposit-Membranen fiir Stofftrennungen. Diese Membranen bestehen im Allge-
meinen aus einem Triger, der aus einem oder mehreren makro- und/oder mesopordsen
Schichten aufgebaut ist, und einer Trennschicht, die porenfrei oder mikropor6s ist oder Po-
ren aufweist, die kleiner als die des Trégers sind. Die Trennschicht, die meist nur einen ge-
ringen Teil der Membrandicke ausmacht, bewirkt dabei die Stofftrennung, wihrend das
Trigermaterial die mechanische Stabilitit der Membran sicherstellt. Die durch das erfin-
dungsgemiBe Verfahren hergestellten Membranen sind vorzugsweise organischer, orga-
nisch/anorganischer oder anorganischer Natur. Besonders bevorzugt ist, wenn die Membran

anorganischer Natur ist.
Beschichtungsverfahren

In dem erfindungsgemifien Verfahren werden die Membranen durch Behandeln der zu be-
schichtenden Seite des por6sen Trigers mit einer Syntheselosung hergestellt, wobei der
Triger selbst teilweise oder vollstindig sowie der Raum, der sich mit der nicht zu beschich-
tenden Seite des pordsen Trigers in Kontakt befindet, mit einem inerten Fluid gefiillt wird,
und wobei der Druck und/oder die Temperatur des Fluids so gewéhlt werden, dass ein Kon-
takt der Synthesel6sung mit der nicht zu beschichtenden Seite des pordsen Trégers verhin-
dert wird.

Dabei ist es bevorzugt, dass der Zustand des Fluids durch den Druck des Fluids eingestellt
wird. So ist besonders bevorzugt, dass der Druck des Fluids auf einem Wert gehalten wird,
der mindestens dem Druck der Syntheseldsung entspricht, wenn der von Syntheselosung
und Trigermaterial gebildete Randwinkel kleiner 90 ° ist. Ist der Randwinkel von Synthese-
16sung und Trigermaterial grofer 90 °, so ist es bevorzugt, dass der Druck des Fluids auf
einem Wert gehalten wird, der hochstens dem Druck der Syntheseldsung entspricht. Ist der
von Syntheselosung und Triagermaterial gebildete Randwinkel 90 °, so ist der Druck des
Fluids gleich dem Druck der Syntheselosung. Beziiglich der Definition des Randwinkels
wird auf Kohlrausch, Praktische Physik, 21. Auflage 1960, Bd. I, S. 188 verwiesen.

Wird eine wissrige Syntheseldsung verwendet, so gilt: Wenn der Tréger hydrophil ist, so ist
der Randwinkel kleiner 90 °, da die Membran benetzt wird. Wenn der Tréger hydrophob ist,
so ist der Randwinkel grofer 90 °.
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Dabei kann die Einstellung des Drucks beliebig, beispielsweise durch hydrostatische An-
ordnungen, Pumpen, Ventile, Druckgasbehilter oder geeigneten Kombinationen davon,

erfolgen.

In einer weiteren Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, dass die
Temperaturdifferenz zwischen Fluid und der Syntheselosung hochstens 20 °C, besonders
bevorzugt hichstens 10 °C, insbesondere hichstens 5 °C, betrégt.

In Féllen, in denen eine Diffusion von Komponenten der Synthesel6sung in das Fluid
und/oder umgekehrt moglich ist, kann die Syntheselosung und/oder das Fluid mit den Kom-
ponenten, deren Eindiffision jeweils verhindert oder gebremst werden soll, vollstidndig oder
teilweise vorgesittigt werden. Unter einer teilweisen Vorsittigung der Syntheseldsung bzw.
des Fluids wird verstanden, dass das Fluid mit jeweils mindestens 50 %, vorzugsweise min-
destens 90 %, besonders bevorzugt mindestens 99 %, bezogen auf die Sittigungsgrenze der
Komponente, deren Eindiffusion verhindert oder gebremst werden soll, im jeweiligen Fluid

oder des Fluid in der die jeweiligen Syntheselosung, vorgesittigt wird.

Wird beispielsweise eine wissrige Syntheselosung und ein gasférmiges Fluid verwendet, so
kann das gasformige Fluid vor der Abscheidung der Schicht auf dem Triger mit Wasser
vorgesittigt werden. Genauso ist es moglich, dass entweder das Fluid oder die Synthesels-
sung mit einem anderen, aber inerten Substrat geséttigt wird.

Wihrend der Abscheidung der Syntheselosung auf dem Triger kann die Syntheselosung
ruhen, ein- oder mehrmalig bewegt oder ausgetauscht oder, in einer besonders bevorzugten
Ausfithrungsform des erfindungsgemiBen Verfahrens, mindestens 90 %, vorzugsweise
mindestens 95 %, der fiir die Herstellung der Trennschicht benétigten Zeit in einer gerichte-
ten Bewegung gehalten werden. Damit wird verhindert, dass wihrend der Kontakizeit der
Syntheselosung mit dem Triger eine lokale Verarmung an membranbildendem Material
auftritt und die so verursachten lokalen Dichteunterschiede zu Konvektionsstrdmungen und
zu Fluktuationen der Konzentration fiihren, die in ihrer Wirkung schwer zu berechnen sind
und eine reproduzierbare Herstellung, insbesondere sehr diinner Trennschichten, erschwe-
ren. Eine solche Membransynthese mit einer gerichteten Bewegung ist beispielsweise be-
schrieben in: H. Richter, I. Voigt, G. Fischer, P. Puhlfiir8, 7™ International Conference on
Inorganic Membranes, Dalian, China, June 23-26, 2002; Separation and Purification Tech-
nology 32 (2003) 133-138).
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Wenn die Syntheselosung sich in einer gerichteten Bewegung in dem erfindungsgemifBen
Verfahren befindet, so sollte die Stromungsgeschwindigkeit der Syntheseldsung vorzugs-
weise 0,001 bis 100 cm/min, besonders bevorzugt 0,01 bis 10 cm/min, insbesondere 0,01
bis 5 cm/min, betragen. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsge-
miBen Verfahrens wird die Stromungsgeschwindigkeit so eingestellt, dass der Druckverlust
der Syntheselosung beim Uberstromen des Trigers vorzugsweise kleiner 0,1 bar, besonders
bevorzugt kleiner 0,01 bar, insbesondere kleiner 0,002 bar, ist.

Dabei kann die Uberstrdmung mit Syntheseldsung im einfachen Durchgang erfolgen, d. h.
die Losung wird mittels Schwerkraft oder durch eine Pumpe aus einem Reservoir iiber den
Triger und von dort in ein SammelgefdB gefiihrt. Alternativ kann die Syntheselosung aber
auch iiber den Triger im Kreis gepumpt werden. Ferner ist es moglich, die Syntheseldsung
zwischen zwei Reservoirs iiber den Triger unter Verwendung von Pumpen oder von Gas-
druck hin und her zu fiihren.

Die Beschichtung erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen von 100 bis 250 °C, besonders
bevorzugt 140 bis 210 °C, insbesondere 170 bis 190 °C

Der Triger ist wihrend der Beschichtung mit dem membranbildenden Material der Synthe-

selosung vorzugsweise in eine Vorrichtung eingebaut.

Wihrend des Herstellvorgangs kann die zu beschichtende Oberfliche des Trigermaterials
senkrecht, schrig oder waagerecht, vorzugsweise waagerecht, in der Vorrichtung, eingebaut
sein, wobei die zuletzt genannte Variante wegen der VergleichmifBigung der Druckdifferenz
zwischen Syntheseldsung und Fluid besonders vorteilhaft ist.

Das erfindungsgemiBe Verfabren zur Herstellung von Membranen, die mindestens eine
Schicht auf mindestens einem pordsen Triger enthalten, durch Behandeln der zu beschich-
tenden Seite des Trégers mit einer Syntheseldsung kann in einem Gesamtverfahren zur Her-
stellung einer Membran eingebunden sein. Ein dem erfindungsgemifBen Verfahren vorgela-
gerter Schritt kann dabei die Aufbringung von Kristallisa-tionskeimen auf dem Tréger sein.
Ein nachgelagerter Schritt kann beispielsweise die thermische Behandlung der Membran zur
Entfernung von fliichtigen oder thermisch zersetzbaren Komponenten, gegebenenfalls nach
einer Spiilung zwecks Entfernung von Komponenten, die die thermische Bestéindigkeit be-

eintrichtigen, sein.
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Falls die Aufbringung von Kristallisationskeimen vor dem erfindungsgeméfBen Verfahren
erfolgt, so kann dieses beispielsweise durch eine hydrothermale Kristallisation erfolgen. So
sind Verfahren zur Hydrothermalsynthese von zeolithischen Keimschichten dem Fachmann
an sich bekannt. Eine hierfiir geeignete Losung kann eine Si-Quelle, eine Aluminium-
Quelle, eine Alkali-Quelle, ein Templat und Wasser enthalten. Ein Beispiel dafiir ist die
Verwendung von SiO,, NaOH, Tetrapropylammoniumverbindungen als Templat und Was-

Ser.

An die Beschichtung schlieBt sich gegebenenfalls auch ein Spiilen der hergestellten Memb-
ran, beispielsweise mit Wasser, vorzugsweise mit destilliertem Wasser, an.

Die Abdichtung des von der Syntheseldsung gefiillten Raumes von dem mit Fluid gefiilltem
Raum kann entweder mittels Dichtungen aus organisch-polymerem Material, beispielsweise
aus PTFE, aus Elastomeren wie Viton® oder Kalrez®, oder aus Graphit bzw. Verbundmate-
rialien erfolgen. Alternativ ist es auch moglich, dass der Triger Bestandteil eines Korpers
ist, der den von der Syntheselosung gefiillten Raum von dem mit Fluid gefiilltem Raum ab-
trennt, wie es beispielsweise bei einer Anordnung der Fall ist, bei der der pordse keramische
Trager Teil eines vollkeramischen Moduls ist.

Die oben erwiihnte thermische Nachbehandlung kann beispielsweise in Abhingigkeit von
der Art der Abdichtung, gegebenenfalls nachdem die erzeugte Membran aus der fiir die Be-
schichtung verwendeten Vorrichtung ausgebaut wurde, durchgefiihrt werden. Alternativ ist
es aber auch moglich, dass die Vorrichtung, in die der Tréger wihrend der Beschichtung
gegebenenfalls eingebaut war, ebenfalls der Temperung unterworfen wird.

Feststoffschicht

Die in dem erfindungsgemiBen Verfahren auf dem pordsen Triger aufgebrachte Feststoff-
schicht ist vorzugsweise porenfrei, mikropords oder weist Poren auf, die kleiner sind als die
Poren der Tragerschicht. In einer besonderen Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung
betriigt die Porengrofe der in dem erfindungsgemiflen Verfahren hergestellten Schicht auf
dem Triger 0,3 bis 100 nm, besonders bevorzugt 0,4 bis 10 nm, insbesondere 0,4 bis 1 nm.

Die auf dem pordsen Triger aufgebrachte Schicht eignet sich insbesondere zur Stofftren-
nung. Beispiele hierfiir sind Gastrennungen, wie die Abtrennung von Wasserstoff oder Sau-
erstoff aus Gasgemischen, die Abtrennung von Wasserdampf aus dampf- bzw. gasférmigen
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Gemischen, die Trennung von Olefinen und Parafinen, die Trennung von Aromaten und
Aliphaten und die Trennung linearer und verzweigter Kohlenwasserstoffe.

Dariiber hinaus sollten sich die Schichten vorzugsweise zur Abtrennung von Wasser aus
fliissigen Gemischen mittels Pervaporation und fiir die Nano-, Mikro- oder Ultrafiltration
von fliissigen Gemischen eignen.

Es ist besonders bevorzugt, dass die Schicht, die in dem erfindungsgeméBen Verfahren auf
dem pordsen Triger aufgezogen wird, aus einem kristallinen oder amorphen Material be-
steht. Besteht die Schicht aus einem kristallinen Material, so ist dieses vorzugsweise ausge-
wihlt aus der Gruppe, bestehend aus Zeolithen oder gemischt leitenden Oxiden mit Pe-
rowskit- oder Perowskit-dhnlicher Struktur. Besteht die auf dem Trégermaterial aufgebrach-
te Schicht aus einem amorphen Material, so ist dieses amorphe Material vorzugsweise aus-
gewihlt aus der Gruppe, bestehend aus Metalloxiden, beispielsweise amorphen Silika, Tita-
nia oder Zirkonia.

Fluid

Das im erfindungsgemifBen Verfahren verwendete Fluid ist vorzugsweise fliissig oder gas-

formig.

Wenn das in dem erfindungsgeméBen Verfahren verwendete Fluid gasformig ist, so ist es
vorzugsweise ausgewihlt aus der Gruppe, bestehend aus Luft und Stickstoff. Wenn in dem
erfindungsgemiBen Verfahren ein fliissiges Fluid verwendet wird, so ist es bevorzugt, dass
die Fliissigkeit kein membranbildendes Material enthdlt. Das Fluid kann, falls es sich um
eine Fliissigkeit handelt, beispielsweise ausgewdhlt sein aus der Gruppe, bestehend aus
Wasser und Fliissigkeiten, die mit der Syntheselésung eine Mischungsliicke bilden.

Triger

Der in dem erfindungsgemiBen Verfahren verwendete pordse Triiger besteht vorzugsweise
aus einem Material ausgewihlt aus der Gruppe, bestehend aus Aluminiumoxiden, Titanoxi-
den, Zirkoniumoxiden, Magnesiumoxiden, Metallen und Kohlenstoff. Weiter ist bevorzugt,
dass das Trigermaterial Metalle in Form poroser Sinterkorper enthilt. Dabei soll das Tra-
germaterial die mechanische Stabilitit der erfindungsgeméB hergestellten Membran im We-

sentlichen sicherstellen.
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Das Material des porosen Trégers weist vorzugsweise Porendurchmesser von 1 nm bis 100
pm besonders bevorzugt 5 nm bis 10 pum auf, wobei in einer bevorzugten Ausfiihrungsform
der Tréger aus mehreren Bereichen mit unterschiedlichen mittleren Porendurchmessern auf-
gebaut ist und die mittleren Porendurchmesser zu der zu beschichtenden Seite des Trigers
hin abnehmen.

Die mit dem erfindungsgemifien Verfahren beschichteten Trigermaterialien konnen die
Form von Einzelrohren haben, wobei die Beschichtung auf der AuBen- oder, besonders vor-
teilhaft, auf der Innenseite erfolgt. Alternativ ist es allerdings auch moglich, alle dem Fach-
mann an sich bekannten Mehrkanalelemente, bei denen die Beschichtung im Allgemeinen
auf der Innenseite der Kanéle erfolgt, zu verwenden. Dariiber hinaus ist es moglich, dass es
sich bei dem Trigermaterial um Kapillare oder um Flachkorper handelt, wobei insbesondere
bei den Kapillaren eine Beschichtung auf der AuBlen- oder, besonders bevorzugt, der Innen-

seite erfolgt.

Die Enden des Tréigers sind vorzugsweise so vorbehandelt, dass ein Stofftransport zwischen
der zu beschichtenden und der nicht zu beschichtenden Seite des Trégers, der nicht iiber die
zu beschichtende bzw. die beschichtete Seite des Trégers stattfindet, unterdriickt wird. Dies
kann z.B. durch Aufbringen eines dichten Materials wie z.B. einem der an sich bekannten
Glaslote geschehen, das den Triger mindestens an der Stelle, an der er wihrend der Synthe-
se eingedichtet ist und an der Stelle, an der die im erfindungsgeméBen Verfahren erzeugte
Membran eingedichtet ist, bedeckt. Im Falle einer rohrférmigen bzw. Mehrkanal-Geometrie
des Trigers bedeckt dabei das dichte Material bevorzugt auch die Stirnfliche des Rohres
bzw. Mehrkanalelements.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die durch das erfindungsgemife Ver-
fahren hergestellten Membranen, die eine Feststoffschicht auf einem pordsen Triger enthal-

ten.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der durch das erfin-
dungsgemiBe Verfahren hergestellten Membranen fiir Gastrennungen, beispielsweise fiir
die Abtrennung von Wasserstoff oder Sauerstoff aus Gasgemischen, der Abtrennung von
Wasserdampf aus dampf- bzw. gasférmigen Gemischen, die Trennung von Olefinen und
Paraffinen, die Trennung von Aromaten und Aliphaten, die Trennung von linearen und ver-
zweigten Kohlenwasserstoffen. Weitere Verwendungen fiir die durch das erfindungsgeméBe
Verfahren hergestellten Membranen sind die Abtrennung von Wasser aus fliissigen Gemi-
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schen mittels Pervaporation und die Nano-, Ultra- oder Mikroffiltration von fliissigen Gemi-

schen.

Dariiber hinaus kénnen die durch das erfindungsgemife Verfahren hergestellten Membra-
nen oder die erfindungsgemiBen Membranen in so genannten Membranreaktoren eingesetzt
werden, bei denen mindestens ein Reaktant, beispielsweise Wasserstoff oder Sauerstoff,
iiber die Membran dem Reaktionsraum, beispielsweise einer Katalysatorschiittung, zuge-
filhrt wird oder mindestens ein Reaktionsprodukt, beispielsweise Wasserstoff, iiber die
Membran dem Reaktionsraum, beispielsweise einer Katalysatorschiittung, entzogen wird.

Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele néher erliutert.
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Ausfiihrungsbeispiele
Beispiel 1:

Ein Einkanalrohr der Fa. Inocermic (Hermsdorf, Deutschland) aus a-Al,O3; (AuBendurch-
messer 10 mm, Innendurchmesser 7 mm, Linge 300 mm) mit asymmetrischem Aufbau und
einem mittleren Porendurchmesser von 60 nm auf der Innenseite, an beiden Enden auf eine
Linge von jeweils 20 mm mit einem Glasiiberzug versehen, wird zunéchst wie folgt be-
keimt:

Die Keimsuspension wird nach dem Verfahren von Persson et al. (Zeolites 14 (1994), 557
ff) durch hydrothermale Kristallisation aus einer Losung der molaren Zusammensetzung

9 Tetrapropylammoniumhydroxid (1M wéssrige Losung, Fa. Sigma),

25 SiO, (Kostrosol 0830, Chemiewerk Kostritz),

360 H,O,

100 EtOH

iiber 2 Wochen bei 60 °C hergestellt.

Die kolloidalen Keimkristalle werden durch Zentrifugieren von der Mutterlosung getrennt,
mehrfach mit Wasser gewaschen und anschlieend auf einen Feststoffanteil von 2 Massen-
% eingestellt.

Die Bekeimung des o. g. Einkanalrohres erfolgt nach einem von Hedlund et al. (in H. Chon,
S.-K. Ihm, Y. S. Uh (Eds.), Progress in Zeolites and Microporous Materials, Elsevier, Ams-
terdam, 1997, 2203 ff.) beschriebenen Verfahren, wobei das Einkanalrohr fiir 10 min in eine
0,4 gew.-%ige Losung des kationischen Polymers Redifloc 4150 (Fa. Nobel AB, Schweden)
und anschliefend fiir weitere 10 min in die Seedlosung eingetaucht wird. Nach jedem Ar-
beitsschritt wird der Tréger mit destilliertem Wasser gespiilt. Das so behandelte Einkanal-
rohr wird zwecks Trocknung 12 Stunden bei Raumtemperatur an der Luft liegen gelassen
und dann getempert, indem es mit 1 K/min bis auf 450 °C aufgeheizt, eine Stunde lang bei
450 °C gehalten und anschlieend mit 1 K/min wieder abgekiihlt wird.

Danach wird das Einkanalrohr in einen Apparat A derart eingebaut, dass das Rohr das In-
nenvolumen des Apparats in einen Rohrinnen- und einen Rohraulenraum teilte, die mittels
zwei im Bereich der beiden Verglasungen das Rohr umgebenden O-Ringen (Viton®) gegen-
einander abgedichtet sind. Der Apparat verfiigt tiber eine Zuleitung zum Rohrinnenraum an
dem einen Ende des Rohres und eine Ableitung aus dem Rohrinnenraum an dem anderen
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Ende des Rohres sowie eine Zuleitung zum Rohrauflenraum. Der Apparat ist Teil einer Syn-
theseapparatur, die so aufgebaut ist, dass der Apparat senkrecht steht, seine untenliegende
Zuleitung zum Rohrinnenraum {iiber eine Leitung mit einem Vorlagebehilter B verbunden
ist und seine obenliegende Ableitung aus dem Rohraulenraum iiber eine Leitung mit einem
Kiihler K (Rohrschlange, in Kiihlwasser getaucht) verbunden ist, an den sich eine Vorrich-
tung zur Druckhaltung, z.B. ein Nadelventil, anschlie3t. Der Vorlagebehilter B verfiigte an
der obersten Stelle iiber eine Zuleitung. Diese Zuleitung sowie die Zuleitung zum Rohrau-
Benraum des Apparats A sind iiber Leitungen iiber ein T-Stiick mit dem Reduzierventil einer
Stickstofflasche verbunden. Der Apparat A sowie ca. 300 mm der Leitung zu der zum Roh-
rinnenraum fithrenden Zuleitung sind in ein thermostatisierbares Olbad getaucht.

In den Vorlagebehilter wird eine Syntheselosung mit folgender molarer Zusammensetzung
eingefiillt:

0,035 Tetrapropylammoniumbromid (,,purum®, Fa. Fluka),

1 Si0, (Kostrosol 0830, Chemiewerk Kostritz),

85 H,0,

0,035 Na,O (als NaOH-Plitzchen, Fa. Merck).

Die Zuleitung zum Vorlagebehilter B und die Zuleitung zum RohrauBenraum des Apparats
A werden getrennt iiber Leitungen mit den Reduzierventilen zweier Stickstofflaschen ver-
bunden. An dem mit der Zuleitung zum Vorlagebehilter B verbundenen Reduzierventil
wird ein Druck von 9 bar (Uberdruck) und an dem mit der Zuleitung zum RohrauBenraum
des Apparats A verbundenen Reduzierventil ein Druck von 9,5 bar (Uberdruck) eingestellt.
Das Olbad, in dem sich der Apparat A befindet, wird auf 150 °C aufgebeizt. Das Nadelven-
til nach dem Kiihler K wird getffnet, so dass sich eine Durchstrémung der Anordnung von
Behilter B iiber den Apparat A und den Kiihler K ergibt. Das Nadelventil wird so einge-
stellt, dass sich im Einkanalrohr eine Stromungsgeschwindigkeit von 0,25 cm/min ergibt,
wobei die Messung der durchgestromten Menge mittels eines nach dem Nadelventil plat-
zierten kalibrierten Auffanggefidfles erfolgt. Die Durchstrémung wird fiir 72 Stunden auf-
rechterhalten. Danach wird die Olbadtemperatur innerhalb 30 min auf 90 °C abgesenkt. Die
Membran wird aus dem Apparat A ausgebaut, mit 5 1 destilliertem Wasser durchspiilt und
anschlieBend bei 450 °C fiir unter Luft getempert, indem mit 1 K/min bis auf 450 °C aufge-
heizt, eine Stunde lang bei 450 °C gehalten und anschliefend mit 1 K/min wieder abgekiihlt

wird.

Mit der so hergestellten Membran werden Permeationsmessungen mit Wasserstoff und
Schwefelhexafluorid durchgefiihrt. Die Messung erfolgt in einer Testzelle, in der die Memb-
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ran mittels O-Ringen aus Viton eingedichtet wird. Zunéchst wird die Zelle auf 110 °C auf-
geheizt. Danach wird der Feedraum der Testzelle (Innenseite des Membranrohrs) und der
Permeatraum (AuBenseite des Membranrohrs) bis zu einem Druck von 10 mbar absolut
evakuiert und bei diesem Druck fiir 30 min gehalten. Nachfolgend wird die Feedseite mit
dem Messgas (H; oder SF) gefiillt, so dass sich ein Feeddruck von 1 bar absolut ergibt. Aus
dem zeitlichen Verlauf des Druckanstiegs auf der Permeatseite wird die Permeanz Q fiir das
jeweilige Gas berechnet. Diese ergibt sich aus der Anfangssteigung des zeitlichen Verlaufs
des Permeatdrucks nach folgender Gleichung

Q = VPermeat/ (R T)*(d PPermeat/ d t) t=0.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt.

Die dort aufgefiihrte Permeanz ist definiert als Flussdichte des jeweiligen Gases, geteilt
durch die transmembrane Druckdifferenz.

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel):
Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, mit dem Unterschied, dass das Einkanalrohr vor Einbau
in den Apparat A mit Teflonband umwickelt wird und die AuBenseite wihrend der Synthese

mit Syntheselosung beaufschlagt ist.

Die Ergebnisse der Permeationsmessungen mit der so hergestellten Membran sind ebenfalls
in Tabelle 1 dargestellt.

Der Vergleich der Messdaten zeigt, dass die nach dem erfindungsgemiBen Verfahren herge-
stellte Membran bei ungefihr gleicher Permselektivitit eine deutlich hohere Permeanz fiir

beide Einzelstoffe zeigt.

Tabelle 1:

Herstellverfahren gemif Beispiel |Hp-Permeanz | SFg-Permeanz | Permselektivitit

Mol/(m>h bar) | Mol/(m?h bar) H,/SF;

1 705 36 19,4

2 426 22 19,7
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Membranen, die mindestens eine Feststoffschicht auf
einer Seite eines pordsen Trigers enthalten, durch Behandeln der zu beschichtenden
Seite des Trigers mit einer die Feststoffschicht ausbildenden Syntheseldsung, dadurch
gekennzeichnet, dass bei der Herstellung der Feststoffschicht auf dem pordsen Triiger
der Tréger selbst teilweise oder vollstindig sowie der Raum, der sich mit der nicht zu
beschichtenden Seite des pofijsen Tréagers in Kontakt befindet, mit einem inerten Fluid
gefiillt ist, wobei der Druck und/oder die Temperatur des Fluids so gewihlt werden,
dass ein Kontakt der Syntheseldsung mit der nicht zu beschichtenden Seite des pord-
sen Trégers im Wesentlichen verhindert wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Triger ein Material
enthilt, das ausgewdhlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Aluminiumoxiden, Titan-
oxiden, Zirkoniumoxiden, Magnesiumoxid, Metallen und Kohlenstoff.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Fluid gasférmig
ist und ausgewdhlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Luft und Stickstoff.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Fluid fliissig ist
und ausgewihlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Wasser und Fliissigkeiten, die mit
der Syntheseldsung eine Mischungsliicke bilden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Druck
des Fluids wihrend der Herstellung der Feststoffschicht auf einem Wert gehalten
wird, der mindestens dem Druck der Syntheselosung entspricht, wenn der von Synthe-
selosung und Triagermaterial gebildete Randwinkel kleiner 90 ° ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Druck
des Fluids wihrend der Herstellung der Feststoffschicht auf einem Wert gehalten
wird, der hochstens dem Druck der Syntheselosung entspricht, wenn der von Synthe-
selosung und Tragermaterial gebildete Randwinkel groBer 90 © ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Schicht aus einem kristallinen Material besteht, das ausgewahlt ist aus der Gruppe, be-
stehend aus Zeolithen oder gemischt leitenden Oxiden mit Perowskit- oder Perowskit-
dhnlicher Struktur.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
Schicht aus einem amorphen Material besteht, das ausgew#hlt ist aus der Gruppe der
Metalloxide.

Membran, erhéltlich nach dem Verfahren gemiB einem der Patentanspriiche 1 bis 8.
Verwendung der Membran gemifl Anspruch 9 zur Stofftrennung mittels Gaspermea-

tion, Pervaporation und fiir die Nano-, Ultra- oder Mikrofiltration von fliissigen Gemi-

schen.
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