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(57) Abstract: The invention relates to the use of solutions of ethylenically unsaturated polyesters to produce carbon membranes
that are suitable for gas separation and to a method for producing carbon membranes that are suitable for gas separation, compri-
sing the steps: a) coating a porous substrate with a solution of ethylenically unsaturated polyesters, b) drying the polyester coating
on the porous substrate by removing the solvent, ¢) pyrolyzing the polyester coating on the porous substrate in order to form the
carbon membrane that is suitable for gas separation, wherein each of the steps a) to ¢) or the sequence of steps a) to ¢) can be per-
formed several times.

(57) Zusammenfassung: Verwendung von Losungen ethylenisch ungesittigter Polyester zur Herstellung von Kohlenstoffmem-
branen, die zur Gastrennung geeignet sind und ein Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoffmembranen, die zur Gastrennung
geeignet sind, umfassend die Schritte a) Beschichten eines pordsen Substrats mit einer Losung ethylenisch ungeséttigter Polyester,
b) Trocknen der Polyesterbeschichtung auf dem por&sen Substrat durch Entfernen des Lésungsmittels, ¢) Pyrolysieren der Polyes-
terbeschichtung auf dem pordsen Substrat zur Ausbildung der Kohlenstoffmembran, die zur Gastrennung geeignet ist, wobei jeder
der Schritte a) bis ¢) oder die Sequenz der Schritte a) bis ¢) mehrfach durchgefiihrt werden kann.
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Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoffmembranen

Beschreibung

Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoffmembranen, die zur
Gastrennung geeignet sind, nach dem Verfahren erhéltliche Kohlenstoffmembranen
und die Verwendung spezieller Polymerlésungen zur Herstellung derartiger Kohlen-
stoffmembranen.

Der Einsatz von Kohlenstoffmembranen zur Gastrennung ist an sich bekannt. Dabei
wird der Schichtebenen-Abstand des Graphits, der mit 3,35 A im GréRenordnungsbe-
reich kleiner Gasmolekiile liegt, ausgenutzt.

Der durch die Pyrolyse von organischen Materialien synthetisierte Kohlenstoff wird als
parakristalliner Kohlenstoff bezeichnet, da er mehr oder weniger starke Abweichung
von der idealen Kristallstruktur zeigt. Er besitzt kleine periodische Bereiche, zeigt aber
diffuse Réntgenreflexe und wird deshalb als réntgenamorph bezeichnet. Glasartiger
mikropordser Kohlenstoff besitzt mit 1,2 - 1,6 g/cm® eine geringere Dichte als kristalli-
ner Graphit mit 2,2 g/cm® und eine enge PorengréRen-Verteilung. Aufgrund des hohen
Anteils an offener Porositat eignet sich der Kohlenstoff ausgezeichnet als Adsorbens.

Amorphe oder mikrokristalline Kohlenstofffilme besitzen hohe chemische Inertheit. Sie
bestehen aus sp® und sp*-Bindungen und zeigen daher Eigenschaften, die zwischen
denen von Graphit und Diamant liegen. Die graphitédhnlichen Strukturen bestehen aus
einer trubostratisch fehlgeordneten Schichtenfolge, in der die Mikrokristallite durch
stark deformierte und fehlorientierte Graphitschichten verknipft sind.

Uber die genauen Bindungsverhdltnisse im réntgenamorphen Kohlenstoff wurden in
der Vergangenheit unterschiedliche Thesen aufgestellt. Robertson und O’Reilly haben
ein Modell propagiert, in dem amorpher Kohlenstoff aus sp?Bindungsclustern besteht,
die Uber sp®-Bindungen miteinander vernetzt sind. Cété und Liu hingegen haben die
These vertreten, dass amorpher Kohlenstoff allein aus sp>Bindungen besteht, die
dreidimensional vernetzt sind. Experimente haben die Vermutung von dispergierten
quervernetzten sp>Bindungen gestitzt. Im amorphen und nanokristallinen Kohlenstoff
liegt nach Lossy et al. eine Mischung aus sp*- und sp*-Bindungstypen vor. Wenn diese
Cluster gro® genug werden kénnen nanokristalline Graphit- und Diamantstrukturen
entstehen.

Beim Einsatz von nanoporésem Kohlenstoff als Membranwerkstoff kdénnen hohe
Permeanzen mit gleichzeitig hoher Selektivitat erreicht werden. Die Gaspermeation in
Kohlenstoffmembranen ist einfacher als in Polymermembranen, da sich die Gase nicht
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im Kohlenstoff I6sen. Man unterscheidet zwei Arten von Kohlenstoffmembranen: die
molsiebende Kohlenstoffmembran (molecular sieve carbon membrane MSCM) und die
adsorptionsselektive Kohlenstoffmembran (adsorptive selective carbon membrane
ASCM). MSCM erlauben die Trennung von Gasgemischen mit unterschiedlichen Mole-
kildurchmessern auf Grund des GréfRenausschlusses der gréReren Molekllsorte.

Im Gegensatz dazu erlauben ASCM die Trennung von Gasgemischen mit ahnlichen
Molekllradien oder sogar die Abtrennung gréRerer von kleineren Molekulen.

Dem Permeationsverhalten adsorbierbarer und nichtadsorbierbarer Gase liegen unter-
schiedliche Mechanismen zugrunde. Wahrend die Permeation von nicht adsorbieren-
den Gasen im Idealfall als reine Gasdiffusion verstanden werden kann, wird die
Permeation von adsorbierbaren Gasen von Oberflachendiffusionsprozessen bestimmt.
In Gemischen aus adsorbierbaren und nichtadsorbierbaren Gasen wird die Permeation
der nicht adsorbierenden Komponente durch die adsorbierten Gasmolekule behindert.
Die nicht adsorbierenden Gase miissen fur die Diffusion durch die Membran zunachst
eine Potentialbarriere Uberwinden. In der Realitét treten Gasdiffusion und Oberfldchen-
diffusion stets gleichzeitig auf. Die Trennung funktioniert durch die selektive Adsorption
und Oberflachendiffusion einer Komponente auf die Niederdruckseite der Membran,
wo sie schlieBlich desorbieren.

Abhéangig vom Syntheseprozess wie Sinterung und milden Aktivierungsprozessen lie-
gen die PorengréRen der MSCM im Bereich zwischen 2,8 - 5,2 A. Die Porengréen in
ASCM sind mit 5 - 7 A deutlich gréRer.

Ein weiterer entscheidender Vorteil des Kohlenstoffs ist die Mdglichkeit einer gezielten
Einstellung der PorengréfRe durch thermochemische Behandlung, die es ermdglicht,
aus dem gleichen Ausgangmaterial Membranen mit unterschiedlichen Permeations-
und Trenneigenschaften herzustellen. Kohlenstoffmembranen besitzen eine hohe
chemische Bestandigkeit gegenlber Séuren, Laugen und organischen Lésungsmitteln.
Nanopordse Kohlenstoffmembranen kénnen im Vergleich zu Polymermembranen unter
nichtoxidierenden Bedingungen bei hohen Temperaturen von bis zu 900 °C eingesetzt
werden.

Ein Nachteil des Kohlenstoffs liegt in seiner begrenzten Besténdigkeit gegenlber oxi-
dierenden Medien und Wasserdampf. AuBerdem sind Kohlenstoffmembranen brichi-
ger als Polymermembranen und kénnen durch adsorbierende Gase wie z. B. Chlorgas
verblocken. Die adsorbierten Gasmolekile lassen sich bei Temperaturen > 200 °C
wieder entfernen. Die bevorzugten Prozesstemperaturen sollten daher in diesem Be-
reich liegen.
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Einer der ersten Vertreter der Gruppe der glasartigen Kohlenstoffe ist die ,Cellulose-
Kohle", die durch pyrolytische Umwandlung von Cellulose in Kohlenstoff bei definierter
Temperaturbehandlung entsteht.

Die Herstellung von Kohlenstofffasermembranen aus Cellulose-Fasern durch Pyrolyse
ist beispielsweise in der EP-A-0 671 202 beschrieben.

Die WO 00/62885 beschreibt den Einsatz polymerer phenolischer Harze zur Ausbil-
dung von Kohlenstoffmembranen, die zur Gastrennung geeignet sind. Die phenol-
ischen Harze werden dabei in Methanol geldst.

Die WO 01/97956 beschreibt die Herstellung nanoporéser Kohlenstoffmembranen
durch Pyrolyse von ausgewéhlten Polymeren auf porésen Substraten. Als bevorzugte
Polymere werden Polyforfurylalkohol, Polyvinylchlorid und Polyacrylnitril genannt. Die-
se werden mit Additiven, vorzugsweise Titandioxid, Siliciumdioxid-Zeolithen oder
Polyethylenglykol vermischt und auf ein Substrat aufgetragen. Daran schlieRt sich die
Pyrolyse an.

Die EP-A-2 045 001 beschreibt den Einsatz von Phenolharzen, Melaminharzen, Harn-
stoffharzen, Furanharzen, Polyimidharzen oder Epoxidharzen sowie von Polyethylen,
Cellulose basierten Harzen, geldst in organischen Lésungsmitteln, zur Herstellung von
Kohlenstoffmembranen durch Filmbildung und nachfolgende Pyrolyse des Harzes.
Daruber hinaus beschreibt die EP-A-2 045 001 den Aufbau der Kohlenstoffmembran
bestehend aus einem porésen Substrat, darauf folgenden pordésen Keramikschichten
und der Kohlenstoffschicht, wobei die letzte Zwischenschicht, auf die die Kohlenstoff-
membran aufgebracht wird, aus einem TiO,-Sol hergestellt wird und einen Poren-
durchmesser zwischen 0,3 und 20 nm aufweist. Weiterhin wurde die Membran nur flr
die Trennung von Wasser und Ethanol durch Pervaporation bei 75 °C getestet. Diese
Prafung lasst eine Eignung fur die Gastrennung bei héheren Temperaturen nicht zu.

Als Precursoren fur die Synthese isotroper Kohlenstofferzeugnisse werden in der Re-
gel Polymere auf Kohlenwasserstoffbasis bevorzugt, die nach der Pyrolyse einen ho-
hen Anteil an mikrokristallinem Kohlenstoff zurticklassen und sich unter Formstabilitat
zersetzen [1][2] [3] [4]. Dies gilt auch fir die Synthese von Kohlenstoffmembranen [5].
Bei Beschichtungen besteht hierbei der Vorteil, dass man Uber die Schichtdicke des
Precursorpolymers die Schichtdicke der nach der Pyrolyse erhaltenen Kohlenstoff-
schicht besser einstellen kann. Die Zersetzung unter Formstabilitat ist einerseits zur
Beschichtung komplexer Supportgeometrien erwiinscht, verhindert auRerdem das Auf-
schmelzen [6] und die Umstrukturierung in die energetisch guinstigere Form des Gra-
phits sowie die Entstehung von Defekten (wie z.B. Pinholes), die durch entweichende
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gasformige Zersetzungsprodukte hervorgerufen werden kénnten [7]. Polymere wie
Phenolharz oder Polyfurfurylalkohol sind daher fur die Synthese von Kohlenstoffmemb-
ranen naheliegend [8] [9] [10], weil nach der Pyrolyse 35 Ma% bzw. 55 Ma% des
Polymers als Kohlenstoff verbleiben [4] [3].

[11 E. Fitzer, "Thermischer Abbau von Polymeren bis zum elementaren Kohlenstoff-
ein Weg zu Werkstoffen der Zukunft", Angew. Chem., 92, 375 — 386 (1980).

[2] E. Fitzer, "From polymers to polymeric carbon- A way to synthesize a large vari-
ety of new materials", Pure & Appl. Chem., 52, 1865 — 1882 (1980).

[3] H. Boder and E. Fitzer, "Neue Formen des Kohlenstoffs", Naturwissenschaften,
57, 29 - 36 (1970).

[4] A. Gardziella, L. Pilato and A. Knop, 2000.

[5] W. Koros and D. Vu, San Ramon, United States, 2002.

[6] P. Harris, University of Reading, Whiteknights, UK,2001.

[71 A. Soffer, D. Rosen, S. Saguee and J. Koresh, Deutschland,1992.

[8] S. Saufi and Ismail AF, "Fabrication of carbon membranes for gas separation-a
review", Carbon, 42, 241 - 259 (2004).

[O] A. Fuertes, "Effect of air oxidation on gas separation properties of adsorption-
selective carbon membranes", Carbon, 39, 697 — 706 (2001).

[10] C.J. Anderson, S.J. Pas, G. Arora, S.E. Kentisch, A.J. Hill, S.I. Sandler and G.W.
Stevens, "Effect of pyrolysis temperature and operating temperature on the per-
formance of nanoporous carbon membranes", Joumal of Membrane Science,
[322], 19 — 27 (2008).

Vor dem Pyrolyseschritt werden die Polymermembranen oft einer physikalischen oder
chemischen Vorbehandlung unterzogen. Unter physikalischer Vorbehandlung versteht
man beispielsweise das Strecken von Hohlfasern. Zu den chemischen Behandlungs-
verfahren zahlt beispielsweise die Behandlung mit Carbonisierungskatalysatoren wie
Mineralsduren oder die Behandlung mit Chemikalien wie Dimethylformamid zur Erzie-
lung enger PorengréRenverteilungen. Eine weitere Vorbehandlungsmethode stellt die
Behandlung an oxidierender Atmosphare wie Luft bei erhéhter Temperatur dar.

Durch die Pyrolyse der synthetischen Polymere unter Inertgasatmosphére entsteht
hochporéser Kohlenstoff, dessen PorengréfRen in Abhéngigkeit der Art und Morpholo-
gie des Polymers und der Pyrolysebedingungen stark variieren kdnnen. Durch kontrol-
lierte Warmebehandlung kann die PorengréRe der Kohlenstoffmembranen eingestellt
werden. Die Pyrolysebedingungen haben einen wichtigen Einfluss auf die Trenneigen-
schaften des Kohlenstoffs. Aufheizrate, Pyrolysetemperatur und Pyrolysedauer sind
definiert einstellbare GréRen. Durch Zufuhr thermischer Energie werden die Bindungen
im Polymer aufgebrochen, und es kommt zur Ausbildung der Kohlenstoffmembran.
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Die bekannten Membranen weisen noch nicht fur alle Trennaufgaben ein geeignetes
Eigenschaftsprofil auf. Teilweise kdénnen die Membranen nicht in reproduzierbarer
Weise hergestellt werden, d. h. die Membraneigenschaften variieren je nach Charge.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstel-
lung von Kohlenstoffmembranen, die zur Gastrennung geeignet sind, bzw. die Bereit-
stellung eines zur Herstellung der Kohlenstoffmembranen geeigneten Polymers, wobei
die erhaltenen Membranen die Nachteile des Standes der Technik vermeiden sollen
und hervorragende Trenneigenschaften bei bester Reproduzierbarkeit zeigen sollen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemal gelést durch Verwendung von Lésungen
ethylenisch ungesattigter Polyester zur Herstellung von Kohlenstoffmembranen, die zur
Gastrennung geeignet sind, und die dartber hinaus bevorzugt folgende Trenneigen-
schaften fur die Wasserstoffabtrennung aus einem Gasgemisch bei Temperaturen zwi-
schen 150 bis 450 °C aus Gemischgasmessungen ermittelt aufweisen:

Wasserstoffpermeanzen von = 2 Nm3*/m?h/bar und Wasserstoffpermselektivitaten = 30

Definition Permeanz: Fluss in Normkubikmeter Gas pro m? Membranflache, Zeit
und Druck, wobei als Druck (Triebkraft) die Partialdruck-
differenz zwischen Feed/Retentat und Permeat des ent-
sprechenden Gases eingesetzt wird.

Definition Permselektivitat: Die Permselektivitat ergibt sich dann aus dem Verhaltnis
der ermittelten Permeanzen.

Die Aufgabe wird zudem gel6st durch ein Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoff-
membranen, die zur Gastrennung geeignet sind, umfassend die Schritte

a) Beschichten eines porésen Substrats mit einer Lésung ethylenisch ungesattigter
Polyester,

b)  Trocknen der Polyesterbeschichtung auf dem porésen Substrat durch Entfernen
des Lésungsmittels,

C) Pyrolysieren der Polyesterbeschichtung auf dem porésen Substrat zur Ausbil-
dung der Kohlenstoffmembran, die zur Gastrennung geeignet ist,
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wobei jeder der Schritte a) bis c) oder die Sequenz der Schritte a) bis ¢) mehrfach
durchgefihrt werden kann.

Die Aufgabe wird ferner geldst durch Kohlenstoffmembranen, die nach dem vorstehen-
den Verfahren erhéltlich sind.

Es wurde erfindungsgemal? gefunden, dass die Verwendung von L&sungen
ethylenisch ungesattigter Polyester zu Kohlenstoffmembranen mit hervorragenden
Trenneigenschaften und bester Reproduzierbarkeit flhrt.

Zudem wurde gefunden, dass bei Verwendung von Polyesterharzen als Precursor, die
einen sehr hohen Zersetzungsgrad und demzufolge eine Kohlenstoffausbeute von nur
5 Ma% aufweisen, besonders leistungsfahige Kohlenstoffmembranen hergestellt wer-
den kénnen.

Die Herstellung der Membranen kann dabei nach den bekannten Verfahren erfolgen,
wie sie beispielsweise in der eingangs zitierten Literatur beschrieben sind.

Als ethylenisch ungesattigte Polyester kdnnen beliebige geeignete ethylenisch unge-
sattigte Polyester eingesetzt werden. Vorzugsweise weist der ethylenisch ungesattigte
Polyester Wiederholeinheiten aliphatischer Diole, aromatischer Dicarbonsauren und
ethylenisch ungesattigter Dicarbonsauren auf. Der erfindungsgemafl eingesetzte
ethylenisch ungesattigte Polyester kann dabei ausgehend von aliphatischen Diolen,
aromatischen Dicarbonsé&ureanhydriden und ethylenisch ungesattigten
Dicarbonsaureanhydriden hergestellt werden.

Die aliphatischen Diole sind vorzugsweise C..1,-Alkandiole, besonders bevorzugt Coe-
Alkandiole, insbesondere C..4-Alkandiole. Dabei kann es sich um lineare oder ver-
zweigte Alkandiole handeln, in denen die Hydroxylgruppen endstandig oder nicht
endstandig sind. Bevorzugt werden lineare aliphatische Alkandiole eingesetzt, in denen
die Hydroxylgruppen endstandig oder nicht endstandig sind. Speziell bevorzugt wird
1,2-Propandiol als Alkandiol eingesetzt.

Die ethylenisch ungeséttigte Dicarbonséure ist vorzugsweise Maleinsdure. Sie wird
insbesondere zur Herstellung des ethylenisch ungeséattigten Polyesters in Form von
Maleinsdureanhydrid eingesetzt.

Die aromatischen Dicarbonsduren kénnen aus beliebigen geeigneten aromatischen
Dicarbonsauren ausgewéhlt sein. Es kann sich beispielsweise um Phthalsaure,
Isophthalsdure oder Terephthalsdure handeln. Bevorzugt ist die aromatische
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Dicarbonséaure Phthalsdure, die zur Herstellung der ethylenisch ungesattigten Polyes-
ter als Phthalsdureanhydrid eingesetzt wird.

Im ethylenisch ungeséattigten Polyester kénnen Diole und Dicarbonsauren in aquivalen-
ten Mengen vorliegen. Vorzugsweise wird mit einem geringflgigen DiolUberschuss
gearbeitet, so dass die erhaltenen Polyester mehr Alkoholendgruppen als
Carbonsaureendgruppen aufweisen. Der Uberschuss an Diol gegeniiber
Dicarbonsaure kann 1 bis 20 %, vorzugsweise 2 bis 10 %, insbesondere 3 bis 7 % be-
tragen.

Aromatische Dicarbonsduren und ethylenisch ungesattigte Dicarbonsauren kénnen in
beliebigen geeigneten Molverhaltnissen eingesetzt werden. Vorzugsweise werden
aromatische Dicarbonsduren und ethylenisch ungesattigte Dicarbonsduren im Molver-
héltnis 0,1 : 1 bis 1: 0,1, besonders bevorzugt 0,3 : 1 bis 1: 0,3, insbesondere 0,09 : 1
bis 1: 0,9 eingesetzt. Besonders bevorzugt wird mit aquimolaren Mengen an aromati-
schen Dicarbonsauren und ethylenisch ungesattigten Dicarbonséuren gearbeitet.

Aus den genannten Monomeren werden die ethylenisch ungeséttigten Polyester unter
den Ublichen Bedingungen hergestellt, wobei die ethylenisch ungeséattigten Gruppen
der ethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren weitgehend erhalten bleiben sollen. Fir
die Herstellung der ethylenisch ungeséttigten Polyester kann auf bekannte Verfahren
verwiesen werden.

Erfindungsgeman bevorzugt eingesetzte ethylenisch ungesattigte Polyester weisen ein
Molekulargewicht im Bereich von 100 bis 2000 g/mol, besonders bevorzugt 200 bis
600 g/mol auf. Die Viskositat der Polyester betragt vorzugsweise 4 mPas bis
200 mPas, besonders bevorzugt 10 bis 40 mPas.

Vorzugsweise enthélt die Lésung ethylenisch ungeséttigter Polyester zuséatzlich ein
vernetzendes ethylenisch ungeséattigtes Monomer und einen Radikalbildner als Vernet-
zungsinitiator. Das vernetzende ethylenisch ungeséttigte Monomer ist dabei vorzugs-
weise Styrol oder a-Methylstyrol. Als Radikalbildner kénnen alle radikalischen Polyme-
risationsinitiatoren eingesetzt werden. Beispielsweise kann Dibenzoylperoxid als Radi-
kalbildner eingesetzt werden. Beim Auftragen der Ldésung ethylenisch ungeséattigter
Polyester auf das pordse Substrat ist der Polyester vorzugsweise noch nicht vernetzt
oder héchstens so teilvernetzt, dass seine Flie3fahigkeit erhalten bleibt.

Als Lésungsmittel kommen alle fUr Polyester geeigneten Ldsungsmittel in Betracht,
vorzugsweise Styrol, a-Methylstyrol oder Aceton.
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GemaR einer Ausfihrungsform der Erfindung wird das vernetzende ethylenisch unge-
sattigte Monomer als Loésungsmittel eingesetzt, d. h. bei Mitverwendung des
ethylenisch ungesattigten Monomeren wird auf ein weiteres Lésungsmittel verzichtet.
Bei geeigneter Einstellung der Viskositat des ethylenisch ungeséttigten Polyesters
kann ebenfalls gemé&R einer Ausflhrungsform der Erfindung auf den Zusatz eines L6-
sungsmittels verzichtet werden. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn der
ethylenisch ungeséattigte Polyester bei Umgebungstemperatur (22 °C) flieRféhig ist.

Besonders bevorzugt wird der ethylenisch ungesattigte Polyester zusammen mit dem
vernetzenden ethylenisch ungesattigten Monomer ohne den Zusatz weiterer Lésungs-
oder Verdunnungsmittel in der Beschichtung in Schritt a) eingesetzt.

Dabei betragt der Anteil des vernetzenden ethylenisch ungeséttigten Monomeren am
Gemisch aus ethylenisch ungesattigtem Polyester und ethylenisch ungeséattigtem
Monomer vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis 2 Gew.-% oder
vorzugsweise 20 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 80 Gew.-%.

Das pordse Substrat kann durch beliebige geeignete Beschichtungsverfahren mit der
Ldsung ethylenisch ungesattigter Polyester beschichtet werden. Die Lésung kann
durch Eintauchen, Aufsprihen, Imprégnierungsverfahren usw. aufgebracht werden.
Bevorzugt wird ein Dipcoating-Verfahren zum Aufbringen der Lésung ethylenisch un-
gesattigter Polyester eingesetzt. Das Aufbringen des ethylenisch ungeséttigten Polyes-
ters kann ferner durch Ink-Coating und Ultraschallbeschichtung (Ultrasonic Deposition,
UD) erreicht werden. Entsprechende Verfahren sind beispielsweise in EP-A-2 045 001
und WO 01/97956 beschrieben.

Nach dem Beschichten des porésen Substrats mit der Lésung ethylenisch ungesattig-
ter Polyester wird die Polyesterbeschichtung auf dem pordésen Substrat getrocknet.
Dabei wird gegebenenfalls vorhandenes Lésungsmittel entfernt. Bei der Mitverwen-
dung eines vernetzenden ethylenisch ungesattigten Monomeren werden Uberschissi-
ge Mengen dieses Monomers ebenfalls beim Trocknen entfernt. Das Trocknen wird
vorzugsweise bei einer Temperatur im Bereich von 0 bis 70 °C, besonders bevorzugt
17 bis 30 °C, insbesondere bei Umgebungstemperatur (22 °C), fur einen Zeitraum von
0,1 bis 50 Stunden, vorzugsweise 2 bis 24 Stunden, durchgefihrt.

Vor dem Pyrolysieren in Schritt ¢) kann nach dem Trocknen b) oder als Teil des Trock-
nens ein Ausharten bei leicht erhéhten Temperaturen durchgefuhrt werden. Vorzugs-
weise wird bei Temperaturen im Bereich von 20 bis 150 °C oder 50 bis 250 °C, beson-
ders bevorzugt 60 bis 100 °C fir einen Zeitraum von 1 bis 100 Stunden oder 4 bis 20
Stunden, vorzugsweise 6 bis 24 Stunden oder 6 bis 12 Stunden ausgehértet. Bei der
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Aushartung wird der ethylenisch ungesattigte Polyester vernetzt. Die Vernetzung ver-
hindert das Aufschmelzen und somit auch die Umstrukturierung des vernetzten Polyes-
ters in den energetisch gunstigeren Zustand des Graphits.

Vor dem Pyrolyseschritt kénnen die Polymermembranen auch einer physikalischen
oder chemischen Vorbehandlung unterzogen werden. Zu den chemischen Vorbehand-
lungsverfahren zahlen beispielsweise die Behandlung mit
Carbonisierungskatalysatoren wie Mineralsduren oder die Behandlung mit Chemikalien
wie Dimethylformamid zur Erzielung enger PorengréfRenverteilungen. Additive wie
Polyethylenglykol, Lewis-S&uren und ionische Salze sind in der eingangs zitierten Lite-
ratur, insbesondere in EP-A-0671 202 beschrieben. Eine derartige Vorbehandlung
kann auch erfindungsgeméan erfolgen, ist oftmals jedoch nicht notwendig, da bereits
durch Einsatz der erfindungsgeméaR verwendeten Polyester eine geeignete Porengré-
Renstruktur erhalten wird. Weitere geeignete Porenbildner sind SO3;NH(C.Hs)s,
Salpetersauretriethylammoniumsalz und (-C(CF3),-)Hexafluorisopropyliden-Gruppen.
Uber die Art und Menge der Porenbildner lasst sich die Permeabilitat der Membran
steuern.

Zum Zeitpunkt der Pyrolyse sind die erfindungsgemal eingesetzten Polyester vor-
zugsweise entweder schon quervernetzt oder héarten im Niedertemperaturbereich der
Pyrolyse aus. Vor der Vernetzung sollten vorzugsweise alle Lésungsmittel aus der
Polymerbeschichtung entfernt werden, da diese beim Erhitzen zur Blasenbildung und
zu Defekten in der Polymerschicht fiUhren kénnen. Vernetzungsgrad und Vernetzungs-
temperatur kénnen einen Einfluss auf die Permeabilitdt und Selektivitét der spateren
Membran haben.

Das Pyrolysieren der Polyesterbeschichtung auf dem porésen Substrat zur Ausbildung
der Kohlenstoffmembran in Schritt ¢) wird vorzugsweise unter Inertgas bei Temperatu-
ren im Bereich von 500 bis 900 °C, besonders bevorzugt von 650 bis 750 °C durchge-
fuhrt. Dabei wird die Pyrolyse vorzugsweise fur einen Zeitraum von 0,1 bis 24 Stunden,
bevorzugt 0,5 bis 17 Stunden, besonders bevorzugt 1 bis 10 Stunden, insbesondere 1
bis 2 Stunden, durchgefiihrt.

Unter Umstanden kann es sinnvoll sein, die Pyrolyse in Gegenwart geringer Mengen
sauerstoffhaltiger Gase durchzuflhren. ErfindungsgemanR bevorzugt wird die Pyrolyse
jedoch unter Inertgas, beispielsweise unter Stickstoff- und/oder Argonatmosphére
durchgeflhrt.

Durch die Pyrolyse entsteht hochporéser Kohlenstoff, dessen Porengréien in Abhan-
gigkeit der Art und Morphologie des Vorlaufers und der Pyrolysebedingungen variiert
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werden kénnen. Durch kontrollierte Warmebehandlung kann die Porengréfie der Koh-
lenstoffmembran eingestellt werden. Die Pyrolysebedingungen haben einen Einfluss
auf die Trenneigenschaften der erhaltenen Kohlenstoffmembran. Aufheizrate, Pyroly-
setemperatur und Pyrolysedauer sind dabei einstellbare GréRen. Durch Zufuhr thermi-
scher Energie werden die Bindungen im Polymer aufgebrochen. Wahrend der Zerset-
zung des Polymers bildet sich eine Reihe von gasférmigen Nebenprodukten, wodurch
ein starker Masseverlust eintritt.

Nach der Pyrolyse kann die erhaltene Kohlenstoffmembran, falls erforderlich und ge-
winscht, weiteren Behandlungsschritten unterzogen werden. Beispielsweise kann die
Membran durch Warmebehandlung an Luft bei Temperaturen von 100 °C bis 500 °C
aktiviert werden. Auch eine Aktivierung in einem Kohlendioxid-Strom ist erfindungsge-
maR mdglich. Erfindungsgemafk bevorzugt wird jedoch keine derartige Nachbehand-
lung nach der Pyrolyse in Schritt ¢) durchgefihrt, sondern die aus der Pyrolyse resul-
tierenden Kohlenstoffmembranen sind direkt zur Gastrennung geeignet.

Die erfindungsgeman erhaltene Kohlenstoffmembran weist vorzugsweise einen mittle-
ren Porendurchmesser im Bereich von 0,1 bis 0,7 nm oder 0,25 bis 0,4 nm, besonders
bevorzugt 0,25 bis 0,45 nm, insbesondere 0,3 bis 0,4 nm auf. Diese Membranen las-
sen vorzugsweise nur Molekile mit einem kleineren kinetischen Gasdurchmesser, die
in das Porensystem der Membran eindringen kénnen, passieren. Dabei handelt es sich
insbesondere um Wasserstoff, Wasser, Ammoniak und Helium. Der Mechanismus der
Trennung dieser Gase erfolgt dabei nicht Uber ein unterschiedliches Adsorptions- und
Transportverhalten der zu trennenden Gase, sondern durch formselektive Trennung
(Molecular Sieving). In diesem Fall ist gewahrleistet, dass der Fluss der permeierenden
Gase linear mit der treibenden Kraft ansteigt.

Besonders bevorzugt werden folgende Abtrennungen durch die erfindungsgeman er-
haltene Kohlenstoffmembran bewirkt, gegebenenfalls in Kombination mit chemischen
Reaktionen zur Verschiebung des Gleichgewichts:

Abtrennung von Wasserstoff von Kohlenwasserstoffen ab C, aufwérts, beispielsweise
bei Dehydrierungen.

Dabei werden erfindungsgemal Anwendungstemperaturen im Bereich von 200 bis
500 °C angestrebt.

Die erfindungsgemafen Kohlenstoffmembranen werden bevorzugt in Form von asym-
metrischen Membranen hergestellt. Die Wahl des porésen Substrats (Tragers) hangt
zum einen von der chemischen Reaktivitdt und Kompatibilitédt mit dem Kohlenstoff, der
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mechanischen Stabilitét, aber auch von ékonomischen Faktoren wie Kosten und Ver-
fugbarkeit ab. Als porése Substrate eignen sich pordse Werkstoffe wie pordse Metalle,
porése Keramiken, pordse Gléser oder porése Komposite daraus.

Besonders bevorzugt weist das porése Substrat eine mesopordse keramische Oxid-
schicht aus TiO,, ZrO,, Al,Os, SiO, oder Mischungen daraus auf, die mit der Lésung
des ethylenisch ungesaéttigten Polyesters beschichtet wird.

Besonders bevorzugt ist die mesopordse keramische Oxidschicht aus y-Al,O; aufge-
baut.

Dabei weist gemal einer Ausfuhrungsform der Erfindung die mesoporése keramische
Oxidschicht eine Einbrenntemperatur auf, die unterhalb der Pyrolysetemperatur in
Schritt c) liegt. Vorzugsweise wird diese mesopordse keramische Oxidschicht in unge-
brannter Form mit der Lésung des ethylenisch ungesattigten Polyesters beschichtet,
wobei das Brennen der mesopordsen keramischen Oxidschicht gleichzeitig mit der
Pyrolyse erfolgt. Dies kann zu einem besonders vorteilhaften Eigenschaftsspektrum
der erhaltenen Kohlenstoffmembran fUhren.

Beim Einsatz von Stahl als Tragermaterial zeigt sich der Vorteil einer standardisierten,
gut beherrschbaren und reproduzierbaren Fertigung. Bei der Verwendung von Stahl ist
es jedoch nicht méglich, porése Trager aus einem Schichtverbund herzustellen, was
hohe Permeabilitdten und Selektivitdten miteinander kombinieren lieRRe.

Daher sind Kohlenstoffmembranen auf keramischen pordsen Tragern bevorzugt. Sie
bestehen vorzugsweise aus einem Verbund immer feiner werdender Schichtdicken und
PorengréRen. Da Defekte in der Oberflache der Substrate Fehler in der Kohlenstoff-
membran wie Nadelstiche hervorrufen kdénnen, die zum Verlust der Mol-siebenden
Eigenschaften der Membran fUhren kénnen, ist es vorteilhaft, durch Beschichtung des
porésen Tragers mit Zwischenschichten die Oberflachentopographie und die Defekt-
struktur des Trégers zu reduzieren.

Der prinzipielle Aufbau der bevorzugten erfindungsgemaen Membran ist in der
EP-A-2 045 001 beschrieben. Es kann insbesondere auf die dortige Figur 1 mit den
entsprechenden Erlauterungen in der Beschreibung verwiesen werden.

Auf dem bevorzugten grobporigen Al,Os-Tréger liegt vorzugsweise nach einer
kleinerporigen Schicht eine mesopordse keramische Oxidschicht aus y-Al,O; mit einem
Porendurchmesser im Bereich von vorzugsweise 2 bis 10 nm , besonders bevorzugt 3
bis 7 nm , insbesondere bevorzugt 4 bis 6 nm . Die Schichtdicke dieser mesopordsen
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keramischen Oxidschicht betragt vorzugsweise 0,1 bis 10 um, besonders bevorzugt
0,5 bis 5 ym, insbesondere 1 bis 2 nm, speziell 1 bis 1,5 nm.

Dadurch, dass der Porendurchmesser im porésen Substratquerschnitt zur Kohlen-
stoffmembran hin abnimmt, kann ein Druckverlust im pordésen Substrat vermieden wer-
den, bei gleichzeitiger Einstellung geeigneter Porengréfien in der Kohlenstoffmembran.
Durch diese Auslegung der Membran kénnen hohe Stoffflisse durch die Membran bei
der jeweiligen Trennaufgabe gewahrleistet werden.

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele ndher erlautert.
Beispiele
Beispiel 1

Die Herstellung der Precursorlésung erfolgte durch Reaktion eines Diols mit mindes-
tens einer ungesattigten Carbonséure zu einem ungeséattigten Polyester und anschlie-
Rende Zugabe eines Olefins. Im konkreten Fall wurden in einem 250 ml Zweihalskol-
ben 19,98¢g 1,2-Propandiol (0,25 mol + 5% Uberschuss; VWR), 12,26¢g
Maleinsdureanhydrid (0,125 mol; VWR) und 18,52 g Phthalsaureanhydrid (0,125 mol;
VWR) eingewogen. Anschlielend wurden 0,01 g Hydrochinon (VWR) als Polymerisati-
onsinhibitor zugesetzt, um vorzeitige Polymerisations- oder Vernetzungsvorgange zu
verhindern. Unter Stickstoff wurden die eingewogenen Rohstoffe mittels Olbad auf eine
Reaktionstemperatur von 200 °C erhitzt. Zur Kontrolle der Kettenbildung wurde in re-
gelméaRigen Absténden die S&urezahl durch Titration mit KOH-Lésung bestimmt. Bei
einer Saurezahl von ca. 50 wurde die Reaktion durch schnelles Abkuhlen auf 140 °C
abgebrochen. Mit Hilfe eines Tropftrichters wurden anschlieRend unter heftigem Rih-
ren innerhalb von einer Minute 50 g Styrol als Vernetzer zugegeben. Das zugesetzte
Styrol wurde vorher auf 50 °C erwérmt. Um eine vorzeitige Polymerisation des Polyes-
ter-Styrol-Gemisches zu verhindern, wurde die ungeséattigte Polyesterharzlésung im
Wasserbad auf Raumtemperatur abgekuhlt. Danach wurde dem Polyester-Styrol-
Gemisch 1 % Dibenzoylperoxid (VWR) als Radikalbildner zugesetzt und anschlieRend
5 Minuten bei Raumtemperatur gerihrt.

Als Trager fur die Membranen wurden keramische Einkanalrohre aus a-Al,O; einer
Lange von 105 mm mit einem Innendurchmesser von 7 mm und einem AuRendurch-
messer von 10 mm verwendet, die auf der Innenseite Zwischenschichten mit abneh-
mender PorengréRe besallen. Die oberste Zwischenschicht wurde eine y-Al,Os-
Schicht mit einer PorengréRe von 5 nm und einer Dicke von 1 — 2 um eingesetzt.
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Diese wurde im Dipcoating-Verfahren mit der klaren, viskosen, leicht gelblich gefarbten
Precursorlésung beschichtet. Dazu wurde die Lésung in das Rohr geflllt und nach ei-
ner Verweilzeit von 1 Minute wieder abgepumpt. Die Probe wurde 24 h an Luft ge-
trocknet und anschlieend im Trockenschrank bei einer Temperatur von 80 °C flr 12 h
in Luft ausgehértet und auf Raumtemperatur abgekuhit.

Nach der Vernetzung des Polymers zum Duroplasten wurde die Schicht mit folgender
Prozedur zu Kohlenstoff pyrolysiert:

1. Erhéhung der Temperatur mit 0,5 K/min von Raumtemperatur auf 380 °C in
Stickstoff,

Haltezeit von 1 h bei 380 °C in Stickstoff,

Erhéhung der Temperatur mit 0,6 K/min von 380 auf 500 °C in Stickstoff,
Haltezeit von 10 min bei 500 °C in Stickstoff,

Wechsel der Atmosphare von Stickstoff auf Argon,

Erhéhung der Temperatur mit 1 K/min von 500 °C auf die finale Pyrolysetempe-
ratur in Argon,

S

7. Haltezeit von 1 h bei der finalen Pyrolysetemperatur in Argon,
8. Abkuhlung mit 5 K/min von der finalen Pyrolysetemperatur auf 500 °C in Argon,
9. Wechsel der Atmosphare von Argon auf Stickstoff,

10. Abkuhlung mit 5 K/min von 500 °C auf Raumtemperatur in Stickstoff.

Die Zusammensetzung des Polyesters, der Vernetzeranteil und die finale Pyrolyse-
temperatur sind der Ergebnistabelle des Beispiels 4 zu entnehmen.

Beispiel 2

Verfahren nach Beispiel 1 wunter Variation der Verhaltnisse der Edukte
Maleinsdureanhydrid/Phthalsdureanhydrid/1,2-Propandiol im  Bereich  zwischen
0,2/0,05/0,25 mol und 0,07/0,43/0,5 mol.

Beispiel 3

Verfahren nach Beispiel 1 unter Verwendung einer mesopordsen y-Al,Oz-Schicht, die
bei 300 °C, 500 °C und 650 °C gesintert wurde.

Zur Charakterisierung der Trenneigenschaften der Kohlenstoffmembranen aus Beispiel
1 bis 3 wurden an einem Gasmessstand Einzel- und Gemischgasmessungen bei einer
Temperatur von 150 °C durchgefihrt. Die Permeationsmessung der Einzelgase wurde
mit Hilfe der Druckanstiegsmethode durchgeflihrt, wobei sich die Permeanz hierbei aus
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dem linearen Druckanstieg Uber der Zeit ermitteln I&sst. Die Gemischgasmessungen
wurden mit einem H,/CsHs-Gemisch, bestehend aus 80 Vol% Wasserstoff und 20 Vol%
Propan, bei einem Transmembrandruck von 1,5 bar (Feeddruck 2,5 bar; Permeatdruck
1,0 bar abs.) durchgefihrt. Dabei wurde der Gesamtfluss mit Hilfe eines Gasblasen-
zahlers gemessen und die Permeanzen mit Hilfe des Feed- und Permeatdruckes flur H,
und Propan aus der Zusammensetzung des Feeds, Retentates und Permeates be-
rechnet. Die Permeanz gibt dem Fluss pro m?> Membranflache, Zeit und Druck, wobei
als Druck die Partialdruckdifferenz (Triebkraft) des entsprechenden Gases eingesetzt
wird. Die Permselektivitat ergibt sich dann aus dem Verhéltnis der beiden ermittelten
Permeanzen.



PCT/EP2011/067071

WO 2012/041998

15

€000 {9000 92 |01 | 0GL |0} 0S| 06 @ | % S3d 009 6534
¥69 Al 10010 {2000 | 29 [0 | 00L [0Ch| 08 | 06 @ | % S3d 009 8-534
191 e 0000 1000 | €2 [0 | 0GL | G¥ | 08 | 06 @ | % S3d 009 1534
£0.6¢ Ge 00010 {0000 | b€ [0 |00, |0CL| 08 | 06 0b | OF S3d 009 9-534
6) e #6010 {6900 | 9% |0 | 00L |0Ch| 08 | 06 ¢y L S3d 009 ¢-53d
78889 8y 2000 LS |0} [00L|0Th| 08 | 09 @ | % S3d 009 ¥-53d
8y 96 20010 {9000 89 |0 | 0S89 |02h| 08 | 06 @ | % S3d 009 ¢-51d
A 0y 1000 Ly | 0 [00L|0Th| 08 | 09 @ | % S3d 00¢ ¢S1d
Iy 69 000 {2900 | ZOL | 0} | 0G9 |0Th| 08 | 06 @ | % S3d Wojuissbun | 1-53d
¢l Ho (oS | €0 [ aH | W | Q)| W |Q) %Mo) ed | eN (0.
JEMIAIYRI0S B0/ WILIN)  (1BQ/y/WJN) imesed|  imesad| (0IRS |(% o) | (% IoW) Uelquawisfiel]
Wiad | zuesw.dg ZUBalIag Janeq | -wa) |ianeq|-wa| 1ap Injesad
BunssawyosIWag) usbunssowiezuig | asAoId | Bunzjowia) [48zjauiap | ainesuoquediq | 10sindald | -Ws]-uusiquid Helquisiy

| dlleqe ]



10

15

20

25

30

35

40

WO 2012/041998 PCT/EP2011/067071

16
Beispiel 4

Die Herstellung der Precusorlésung (Polyester: 25 Mol.-% Maleinsdureanhydrid,
25 Mol.-% Phthalsdureanhydrid und 50 Mol.% 1,2-Propandiol; Lésung: 50 Gew.-%
PES und 50 Gew.-% Styrol), der fur die Beschichtung eingesetzte Tréger (oberste Zwi-
schenschicht: Bohmitsol bei 500 °C gesintert), die Beschichtung mit der
Precursorldsung, die Trocknung (24 h bei Raumtemperatur an Luft), die Vernetzung
(12 h bei 80 °C in Luft), die finale Pyrolyse (1 h bei 650 °C in Ar) erfolgte wie im Bei-
spiel 1 detailliert beschrieben.

Zur Untersuchung der Trenneigenschaften der Kohlenstoffmembranen wurden an ei-
nem Teststand Gemischgasmessungen bei Temperaturen zwischen 150 und 450 °C
sowie bei Feeddricken zwischen 1 und 10 bar absolut durchgefuhrt. Die Messungen
erfolgten mit einem H,/Cs;Hs-Gemisch, bestehend aus ca. 50 Vol-% Wasserstoff und
50 Vol-% Propan, der Permeatdruck betrug ca. 1 bar absolut. Gemessen wurden der
Retentat- und Permeat-Gesamtfluss mit Hilfe von Gasuhren sowie die Gaszusammen-
setzung vom Feed, Retentat und Permeat mittels eines online Gaschromatographen.
Daneben wurden die Driicke und Temperaturen aufgezeichnet. Die Berechnung der
Einzelflisse (Dimension = Nm3/h/m? Nm = Normkubikmeter) erfolgte aus dem Ge-
samtfluss und der Zusammensetzung des Permeates. Die Permeanzen (Fluss normiert
auf die Triebkraft, Dimension = Nm3®h/m2/bar, Triebkraft = Partialdruckdifferenz zwi-
schen Feed/Retentat und Permeat) ergeben sich dann mit den Zusammensetzungen
vom Feed/Retentat und vom Permeat sowie den zugehérigen Dricken. Die
Permselektivitét ergibt sich aus dem Verhéltnis der beiden ermittelten Permeanzen.

Die Tabelle 2 zeigt die gemessenen und berechneten Daten der Membran unter ver-
schiedenen Bedingungen:

l: Variation des Feed-/Retentatdruckes zwischen 2,6 und 10,2 bar absolut bei
300 °C

Il Variation der Temperatur zwischen 200 und 350 °C bei einem Feed-
/Retentatdruck von 7,1 bar absolut.

Die Ergebnisse zeigen, dass bei konstanten Temperatur von 300 °C mit Zunahme des
Transmembrandruckes (TMP = arithmetisches Mittel von Feed- und Retentatdruck
minus Permeatdruck) die Wasserstoffpermeanz von 9,9 auf 5,9 Nm3/h/m?/bar und die
Permselektivitdt von 930 auf 400 abnehmen.

Die Temperaturerhéhung bei einem konstanten Feed-/Retentatdruck von 7,1 bar abso-
lut zeigt, dass sowohl der Fluss und die Permeanz vom Wasserstoff als auch die Was-
serstoff zu Propan Permselektivitét zunehmen.
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Patentanspriche

1.

Verwendung von Ldsungen ethylenisch ungesattigter Polyester zur Herstellung
von Kohlenstoffmembranen, die zur Gastrennung geeignet sind.

Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoffmembranen, die zur Gastrennung ge-
eignet sind, umfassend die Schritte

a) Beschichten eines porésen Substrats mit einer Lésung ethylenisch unge-
sattigter Polyester,

b)  Trocknen der Polyesterbeschichtung auf dem pordésen Substrat durch Ent-
fernen des L&sungsmittels,

C) Pyrolysieren der Polyesterbeschichtung auf dem porésen Substrat zur
Ausbildung der Kohlenstoffmembran, die zur Gastrennung geeignet ist,

wobei jeder der Schritte a) bis ¢) oder die Sequenz der Schritte a) bis c) mehr-
fach durchgefihrt werden kann.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der ethylenisch un-
gesattigte Polyester Wiederholeinheiten aliphatischer Diole, aromatischer
Dicarbonsauren und ethylenisch ungesaéttigter Dicarbons&uren aufweist.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die aliphatischen
Diole C,.1>-Alkandiole sind.

Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
ethylenisch ungesaéttigte Dicarbonsdure Maleinsaure ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
Lésung ethylenisch ungeséttigter Polyester zusatzlich ein vernetzendes
ethylenisch ungesattigtes Monomer und einen Radikalbildner als Vernetzungsini-
tiator enthéalt.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das vernetzende
ethylenisch ungesattigte Monomer Styrol oder a-Methylstyrol ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das
porése Substrat ausgewahlt ist aus porésen Metallen, porésen Keramiken, poré-
sen Glasern oder porésen Kompositen daraus.
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Verfahren nach einem der Anspriche 2 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das
pordse Substrat eine mesoporése keramische Oxidschicht aus TiO,, ZrO,, Al.Os,
SiO, oder Mischungen daraus aufweist, die mit der Lésung ethylenisch ungesét-
tigter Polyester beschichtet wird.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die mesoporése ke-
ramische Oxidschicht aus y-Al,O5 aufgebaut ist.

Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass die
mesopordse keramische Oxidschicht eine Einbrenntemperatur hat, die unterhalb
der Pyrolysetemperatur in Schritt c) liegt, und vorzugsweise in ungebrannter
Form mit der Lésung ethylenisch ungesattigter Polyester beschichtet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
die Pyrolyse in Schritt c) bei Temperaturen im Bereich von 500 bis 900 °C durch-
gefuhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Pyrolyse bei
Temperaturen bis 500 °C unter Stickstoff und oberhalb 500 °C unter Argon
durchgefihrt wird.

Kohlenstoffmembran, erhéltlich nach einem Verfahren gemag einem der Anspri-
che 2 bis 12.
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