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Als Membranen werden diinne semipermeable Schichten bezeichnet. Biologische Membranen
kommen zum Beispiel als Zellmembranen vor, die nicht nur Schutz vor &ul3eren Einwirkungen
bieten, sondern auch die Versorgung der Zellen mit Né&hrstoffen und den Abtransport von
Schadstoffen und Stoffwechselprodukten regulieren. Die ersten Versuche zur Stofftrennung mit
nattirlichen Membranen wurden bereits 1748 von Abt Nollet durchgefiihrt, der das Phdnomen der
Osmose entdeckte. Das Prinzip der Stofftrennung durch Membranen kann unter Verwendung
geeigneter synthetischer Membranen auf technische Prozesse, beispielsweise zur Aufbereitung
von Erdgas und Biogas, zur Entwésserung von Bioethanol aber auch zur Reduktion von

Emissionen aus Abluftstrémen eingesetzt werden.

Stofftrennung mit Membranen

Die Auftrennung von gasférmigen und flissigen Gemischen gehért zu den zentralen Problemen
der chemischen Industrie. Haufig fallen bei der Produktion von Grundchemikalien, wie
beispielsweise bei der Herstellung von Ethylen, Propylen oder auch Benzol Kosten fiir Reinigungs-
bzw. Trennprozesse an, die Uber die Halfte der Produktkosten ausmachen [1]. Bislang werden
industrielle Reinigungsprozesse Uberwiegend mit konventionellen Verfahren wie zum Beispiel
Destillation, Rektifikation, Kristallisation oder Ad- bzw. Absorption durchgefihrt. Solche Verfahren
erfordern teilweise einen grolen apparativen Aufwand und sehr hohe Energiekosten. Alternative
Trennverfahren, z.B. Membrantrennprozesse, gewinnen immer mehr an Bedeutung, da sie haufig
energiesparender und damit glnstiger als konventionelle thermische Trennverfahren sind.
Membrantrennverfahren lassen sich mit konventionellen Verfahrensweisen kombinieren
(Hybridprozesse) oder kénnen diese in vielen Fallen vollstandig ersetzen [2-4]. Membran-
basierende Trennverfahren bestehen aus kompakten, leicht zu transportierenden Einheiten, die im
Regelfall einfach und wartungsarm zu bedienen sind.

In Abbildung 1 ist das Prinzip der Stofftrennung mit Membranen dargestellt. Das aufzutrennende
Stoffgemisch (Feed), welches gasférmig, dampfférmig oder flissig sein kann, wird dabei Uber eine
semipermeable Membran geleitet und dabei in zwei Teilstréme aufgetrennt. Das Permeat, das auf
der Membranrickseite anfallt, enthalt Uberwiegend die bevorzugt permeierende Komponente,
wahrend das so genannte Retentat nur noch eine geringe Menge dieser Komponente enthalt, d.h.

abgereichert wurde.
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Permeat

Abbildung 1: Stofftrennung mit Membranen

Obwohl die Auftrennung gasférmiger und flissiger Stoffgemische mit Membranen schon lange
erforscht wird, konnten industrielle Anwendungen, wie z.B. die Abtrennung von Wasserstoff bei der
Ammoniaksynthese oder die Entwasserung von Losemitteln erst in den 80er Jahren realisiert
werden. Der Grund daflir waren fehlende Technologien, mit denen synthetische Polymere

kostenguinstig zu Membranen bzw. Modulen verarbeitet werden konnten [5].

Membrantypen im Vergleich

Grundsatzlich kénnen alle Materialien als Membranen eingesetzt werden, die in hinreichend
dinnen Schichten hergestellt werden kénnen [6]. Bekannte Membranmaterialien sind Glas,
Keramik, Metall, Polymere und seit einigen Jahren auch Hybridmaterialien [7-10], die z.B. aus
anorganischen Nanopartikeln, die in eine organische Polymermatrix eingebracht sind, bestehen.

Im Allgemeinen unterscheidet man zwischen porésen und so genannten Ld&sungs-Diffusions-
Membranen. Porése Membranen haben Porendurchmesser, die groRer als 1 nm sind. Sie kénnen
sowohl aus anorganischen Stoffen wie Glas, Metall, Keramik und Zeolithen als auch aus
Polymeren hergestellt werden. Bei der Trennung von Stoffgemischen arbeiten sie nach dem
GréRenausschlussprinzip, das heildt die Komponenten des Stoffgemischs werden auf Grund ihrer
unterschiedlichen Molekulgréen getrennt: die Molekule mit einem gréReren Durchmesser als die
Porendurchmesser der Membran werden zurlickgehalten, wahrend die Molekile mit einem

kleineren Durchmesser durch die Membran permeieren kénnen (siehe Abbildung 2).

Abbildung 2: Darstellung des Stofftransports durch eine porése Membran (a)
und einer mikroporésen Membran (b)
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Lésungs-Diffusions-Membranen besitzen keine durchgangigen Poren, sondern ausschlieBlich
Hohlrdume, die wesentlich kleiner als 1 nm sind. Solche Membranen werden Uberwiegend aus
Polymeren hergestellt. Die Trennung eines Stoffgemischs bei diesem Membrantyp beruht auf dem
Lésungs-Diffusions-Modell, das urspriinglich 1866 von Graham [11] entwickelt wurde, um die
Gaspermeation und die Permeation von flissigen Stoffen durch Kautschukfilime zu beschreiben.
Der transmembrane Stofftransport in solchen Membranen lasst sich in 3 Schritte unterteilen, die in
Abbildung 3 dargestellt sind.

1. Sorption

Abbildung 3: Stofftransport durch eine Lésungs-Diffusions-Membran

In einem ersten Schritt sorbieren die einzelnen Komponenten der Feedmischung an der
Membranoberflache. Die Sorption ist dabei abhangig von der Wechselwirkung zwischen den
aufzutrennenden Komponenten und dem Polymer und kann durch funktionelle Gruppen oder
Modifikationen am Polymer gesteuert werden. Die starker sorbierende Komponente gelangt
bevorzugt in die Mikrohohlrdume des Polymers. Diese Mikrohohlrdume, die auch als freies
Volumen bezeichnet werden, sind wesentlich keiner als 1 nm und stellen den Raum im Inneren der
Polymerphase dar, der nicht durch die Atome der Polymerkette besetzt ist. In einem zweiten
Schritt diffundieren die Komponenten von einem Mikrohohlraum zum nachsten auf dem Weg
zwischen Feed- und Permeatseite. Die Mikrokanale, die sich hierflr bilden missen, entstehen
durch die thermische Fluktuation der Polymerketten. Im letzten Schritt des Lésungs-Diffusions-
Mechanismus desorbieren die Komponenten dann an der Membranriickseite und werden als
Permeat abgeflihrt.

Die Triebkraft flir den transmembranen Stofftransport ist die Differenz des chemischen Potentials
der Komponenten zwischen Feed- und Permeatseite. Diese kann zum Beispiel durch einen
Druck-, Temperatur- oder Konzentrationsgradienten realisiert werden.

Als Mal} fur die Permeation der Molekule durch die Membran dient die Permeabilitét, welche sich
aus dem Produkt des Loslichkeitskoeffizienten S; und des Diffusionskoeffizienten D; einer

Komponente i ergibt. (Gl. 1)

Pi:S,' 'Dl' Gl. 1
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Der Ldslichkeitskoeffizient ist dabei abhangig von der Wechselwirkung der permeierenden
Komponenten mit dem Membranmaterial, deren Kondensierbarkeit und dem freien Volumen des
Membranmaterials. Der Diffusionskoeffizient beschreibt die Beweglichkeit der aufzutrennenden
Komponenten in der Membran und wird daher von der Moleklilgro3e und -form des permeierenden
Stoffes, dem freien Volumen in der Membran und der Kettenbeweglichkeit des Polymers
beeinflusst [12].

Aus den Permeabilitdtskoeffizienten der einzelnen Komponenten i und |j, die durch
Reinstoffmessungen ermittelt werden, kann fur bindre Mischungen die ideale Selektivitat aigea

berechnet werden (GlI. 2).

P _ S D
deat - i - M Sorptwn m lefuswn Gl. 2
Pj S, D,
Dabei ist i die bevorzugt permeierende Komponente, 7 ; Smpm die Ldslichkeits- bzw. Sorptions-

selektivitat und 0 ;, ,-ffum die Diffusionsselektivitat.

Da die Trennleistung einer Membran oft stark von intermolekularen Wechselwirkungen zwischen
den einzelnen Komponenten beziehungsweise dem Membranpolymer abhangt, weicht die ideale
Selektivitat aieo haufig von der gefundenen, realen Selektivitdt a..;, die in Trennexperimenten mit
Mischungen ermittelt werden, ab. Die reale Selektivitat einer Membran in einem binaren System

wird, wie in Gl. 3 angegeben, definiert.
W, /w

real
wl [wh

Dabei ist i wiederum die bevorzugt permeierende Komponente, WiP bzw. Wf der Gewichtsbruch der

Gl.3

Komponenten /i beziehungsweise j im Permeat und WiF und W_f der Gewichtsbruch der
Komponenten i beziehungsweise jim Feed.

Analog zur idealen Selektivitat aiws ist auch die reale Selektivitdt a.. ein Produkt aus der
Sorptions- und Diffusionsselektivitat. In welchem Malfe die Sorptions- und Diffusionsselektivitat zur
realen Selektivitdt a.. beitragen, ist von vielen Faktoren (spezifische Charakteristik der Feed-
Komponenten und des Membranmatrials, Betriebsparameter) abhangig und muss fir jedes
System separat betrachtet werden.

Der transmembrane Fluss durch eine Losungs-Diffusions-Membran kann mit Hilfe des 1.
Fick'schen Gesetzes beschrieben werden. Nach Integration wird fir den Fluss eine auf die
Membrandicke normierte GréRRe erhalten (GI. 4), die es erlaubt, verschiedene Membranmaterialien
miteinander zu vergleichen.

Dl

—I\C.- -C.
iF iP
0y

'-]i=

-4-


http://www.analytik-news.de/
http://www.analytik-news.de/

‘o> INEws
Anaiytik

www.analytik-news.de Publikationsdatum: 19.08.2010

Dabei ist J), die Dicke der Membran, ¢ die Gleichgewichtskonzentration des Stoffes i am feed-
seitigen Membranrand und c#" die Gleichgewichtskonzentration des Stoffes i am permeatseitigen
Membranrand. Der Fluss wird in der Pervaporation, einem Verfahren zur Auftrennung von
flissigen Mischungen, in kg-um-m=-h" angegeben, in der Gaspermeation in barrer (= 10" cm?
(STP)-s™"-cm Hg™).

Anwendungen von Membrantrennverfahren

Membranverfahren sind in vielen Bereichen des taglichen Lebens aber auch in industriellen
Prozessen prasent. Porése Membranen sind in der medizinischen Dialyse, der Aufkonzentrierung
von Eiweil® konkurrenzlos [13]. In anderen Gebieten wie der Wasseraufbereitung, der
Meerwasserentsalzung und bei der Aufkonzentrierung von Ldsungen und Suspensionen in der
Getrankeindustrie haben Membranverfahren eine flihrende Rolle eingenommen. Hauptanwen-
dungen der porésen Membranen in der chemischen Produktion sind die Entsalzung und Aufkon-
zentrierung von Farbstofflosungen zur Herstellung leicht 16slicher granulierter Farbstoffe und
salzfreier Farbstofflésungen [14].

Die Hauptanwendungsgebiete der Lésungs-Diffusions-Membranen liegen in den Bereichen der
Gaspermeation und Pervaporation. In Abbildung 4 sind diese beiden Prozesse schematisch

dargestellt.

Gaspermeation
Retentat
gasformig

Feed Permeat
gasformig gasformig

Pervaporation
Retentat

flussig
Feed Permeat
—reed | rermeat |
flussig dampfformig

Abbildung 4: Die Membrantrennprozesse Gaspermeation und Pervaporation im Vergleich

Bei der Pervaporation kommt es, im Gegensatz zu den anderen Membrantrennverfahren, bei der
Permeation durch die Membran zu einem Phasenlibergang der Komponenten von fliissig nach
dampfférmig. Die dabei benétigte Verdampfungsenthalpie muss dem System von auf3en zugefihrt
werden. Die Triebkraft fur die Permeation der Stoffe durch die Membran ist die Differenz der
chemischen Potentiale zwischen der Feedseite und der Permeatseite. In der Gastrennung wird
dies durch eine Partialdruckdifferenz realisiert, die bis zu 100 bar betragen kann. In der

Pervaporation wird auf der Feedseite meist bei Normaldruck gearbeitet, wahrend auf der

-5-


http://www.analytik-news.de/
http://www.analytik-news.de/

NALYTIK

www.analytik-news.de Publikationsdatum: 19.08.2010

Permeatseite ein Unterdruck herrscht und das dampfformige Permeat durch Kuhlung
auskondensiert wird. Lésungs-Diffusions-Membranen werden in der chemischen Industrie vielfach
im Bereich der Gas- und Dampfepermeation zur Sauerstoff- bzw. Stickstoffanreicherung aus der
Luft und zur Rickgewinnung von Ldésemitteln und Monomeren aus Abluftstrémen aber auch zur
Aufbereitung von Erdgasstromen eingesetzt. Pervaporationsprozesse werden bei der Ent-
wasserung von Ldosemitteln beziehungsweise bei der Abtrennung niedermolekularer Komponenten
aus Gleichgewichtsreaktionen eingesetzt, jedoch nimmt die Pervaporation nach wie vor trotz ihres
hohen Trennpotentials und intensiver Forschung mit nur 3,6 % einen Nischenplatz ein [14]. In

Tabelle 1 sind verschiedene etablierte Anwendungen von Membranverfahren zusammengestellit.

Membranverfahren Membran-typ | Trieb- Anwendung
kraft
Mikrofiltration poros Ap Klarung und Konzentrierung in der Getrankeindustrie (Séfte, Bier,
Wein, Milch); Partikelabtrennung aus Prozesswassern; Rickhalt
von Biomasse aus Fermentationsbriihen; Entfernung von Metall-
hydroxiden in der Abwasserbehandlung
Ultrafiltration pords Ap Steriffiltration von Trink- und Getrankewasser; Rlckgewinnung
von Filterrlickspulwasser; Trennung von Ol/Wasser-Emulsionen;
Rickgewinnung von  Elektrotauchlacken; Abtrennung von
Biomasse in der Biotechnologie; Abwasserbehandlung
Nanofiltration Loésungs- Ap Enthartung von Betriebs-, Produkt- oder Trinkwasser; Abtrennung
Diffusion organischer Verunreinigungen (Pestizide, Insektizide) in der
Trinkwasseraufbereitung; Filtration von Sauren und Laugen;
Entsalzung von organischen Wertstoffen (Pharmazeutische
Industrie)
Umkehrosmose Losungs- Ap Meer- und Brackwasserentsalzung; Enthartung von Trinkwasser
Diffusion
Dialyse, Diffusionsdialyse | poros, Ac Hamodialyse, Sauren- und Laugenriickgewinnung
Lésungs- Ac, Ap
Diffusion
Elektrodialyse Lésungs- A Trinkwassergewinnung aus Meer- und Brackwasser;
Diffusion, Stickstoffentfernung aus  Trinkwasser (Nitrat, Ammonium);
lonenaus- Aufbereitung von Spulwasser und Aktivbadern in der Galvanik
tauscher
Gaspermeation Lésungs- Af Trennung von O./N; Abtrennung von CO, und H,S aus Erdgas;
Diffusion H>-Rickgewinnung bei der NH;-Synthese, Trennung von C.H4 und
CsHs von N, bei Polymerisationen
Dampfpermeation Losungs- Af Trennung von Losemitteldampf/Luft (z.B. bei Benzindampf-
Diffusion rickgewinnung, Be- und Umfillen verschiedener Lésemittel)
Pervaporation Lésungs- Af Entwasserung von org. Lésemitteln; Prozesswasseraufbereitung;
Diffusion, Aromaten/Aliphaten-Trennung;  Azeotropspaltung;  Entfernung
pords niedermolekularer Komponenten bei Veresterungsreaktionen
Pertraktion Lésungs- Af Trennung flissiger Gemische
Diffusion
Flissigmembrantechnik Loésungs- Ac Abtrennung von lonen und Gasen aus flissigen Mischungen
Diffusion (Schwermetallentfernung); Gastrennung; Trennung fliissiger
Mischungen
Wirkstoffabgabe pords und Ac Kontrollierte Abgabe von Wirkstoffen und Pharmazeutika
Lésungs- (Nikotinpflaster, Pflaster gegen Reisekrankheit, Insulin-Abgabe,
Diffusion Glaukom-Depot)
Elektrochemische pords und Ac Chloralkali-Elektrolyse; Brennstoffzellen, Redox-Energiespeicher
Systeme Lésungs-
Diffusion

Ap: Druckdifferenz, Ag: Differenz des el. Potentials, Ac: Konzentrationsdifferenz, Af: Fugazitatsdifferenz

Tabelle 1: Kommerziell eingesetzte Membranverfahren im Uberblick [15-18]
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Herstellung von Losungs-Diffusions-Membranen

In kommerziellen Prozessen werden heutzutage Uberwiegend Membranen aus Polymeren
eingesetzt, da diese im Vergleich zu keramischen Materialien kostenglinstiger und einfacher zu
verarbeiten sind. Polymermembranen bestehen aus einer mdglichst dinnen Schicht, die aber
mechanisch stabil sein muss und keine Defekte aufweisen darf. Im Allgemeinen werden
Polymermembranen mit Schichtdicken zwischen 1 und 150 Mikrometer fur Stofftrennungen
eingesetzt. In Abbildung 5 ist links eine ca. 30 ym dicke Polymermembran in Form eines
freitragenden Filmes zu sehen a). Diese kann problemlos gehandhabt werden und benétigt keine

Trager- oder Stltzschicht zur mechanischen Stabilisierung.

Abbildung 5: Polymermembranen in Form von freitragenden Filmen a), einer Composite Membranen b),
einer asymmetrischen Membran c) und einer Hohlfasermembran d)

Werden jedoch Membranen mit viel geringeren Schichtdicken, zum Beispiel 1-5 Mikrometer
hergestellt, ist eine Stitzschicht notwendig, um die mechanische Stabilitat zu gewahrleisten.
Solche Stitzschichten kénnen aus Vliesstoffen oder porésen Unterstrukturen bestehen (siehe
Abbildung 5 b)). Haufig werden aber auch so genannte asymmetrische Membranen eingesetzt
(siehe Abbildung 5 c)), bei denen die aktive Schicht und der Trager aus demselben Material
bestehen, in diesem Fall einem aromatischen Polyimid. Die aktive dinne Schicht ist frei von
durchgehenden Poren und nach dem Lo&sungs-Diffusions-Mechanismus selektiv, wahrend die
Unterstruktur grob pordés und flir Gase mit wenig Widerstand passierbar ist. Asymmetrische
Membranen werden durch so genannte Phasen-Inversionsverfahren hergestellt. Dabei wird das
Polymer in einer geringen Menge einer empirisch bestimmten Mischung aus leicht flichtigen
Losungsmitteln gelést und auf ein geeignetes Substrat appliziert. Nachdem ein Teil des

Losungsmittels der hochviskosen Losung verdampft ist, wird die noch flissige Polymerschicht in

7-


http://www.analytik-news.de/
http://www.analytik-news.de/

‘o> INEws
Anaiytik

www.analytik-news.de Publikationsdatum: 19.08.2010

ein Nichtldsungsmittel getaucht, wobei ein Austausch der Losungsmittel erfolgt und eine
polymerreiche sowie eine polymerarme Phase entsteht. Somit wird eine pordse Unterstruktur
erzeugt, die die sehr diinne porenfreie Membranschicht mechanisch stitzt, fur die Permeation von
Stoffen aber nur einen geringen Widerstand aufweist. Eine weitere in der Gastrennung haufig
eingesetzte Form von Membranen ist die so genannte Hohlfaser (siehe Abbildung 5 d)). Hier
werden in einem Verfahren, das ahnlich des Spinnens von Nylonfasern ablauft, Hohlfaden
hergestellt, die dann in ein Membranmodul eingebracht den entscheidenden Vorteil aufweisen,
dass hier eine extrem hohe Flache in einem relativ kleinen Volumen untergebracht werden kann
und somit auch groRRe Stoffstrome, die beispielsweise bei der Erdgasaufbereitung anfallen,

bewaltigt werden kdnnen.

Kommerziell eingesetzte Membranpolymere

Polymere, die heutzutage Uberwiegend als Membranen eingesetzt werden, beschranken sich auf
wenige Polymerklassen. Einige Beispiele mit Herstellern sind in Abbildung 6 gezeigt. Bei
Polyvinylalkohol (PVA) handelt es sich um ein hydrophiles Membranpolymer, das fur die
Entwasserung von Lésungsmitteln wie Ethanol, i-Propanol, niedermolekularen Ketonen aber auch
zur Entfernung von Wasser aus Gleichgewichtsreaktionen und zur Aufbereitung von Bioethanol
eingesetzt wird. Polydimethylsiloxane sind organophile Membranpolymere und konnen
beispielsweise bei der Verminderung von Emissionen durch Ld&semittelddmpfe oder als
I6sungsmittelbestédndige Nanofiltrationsmembranen eingesetzt werden. Polyimide wie das
Matrimid, P84, Upilex oder Torlon werden von verschiedenen Firmen produziert und zu
Membranen verarbeitet. Sie zahlen zu den Hochleistungspolymeren und zeichnen sich durch eine
aullergewohnliche Temperatur- und Chemikalienbestandigkeit aus. Sie werden zur Auftrennung
von gasformigen, dampfformigen und flissigen Mischungen, wie beispielsweise in der Sauerstoff-
bzw. Stickstoffanreicherung aus Luft, der Erdgas- und Biogasaufbereitung aber auch in der

Entwasserung von Lésemitteln eingesetzt.
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Abbildung 6: Kommerziell eingesetzte Membranpolymere

Sowohl bei der Pervaporation als auch bei der Gastrennung mittels Polyimidmembranen oder
anderen Membranmaterialien kann das Phanomen der Quellung auftreten. Dabei tritt die Quellung
vor allem dann auf, wenn eine hohe Wechselwirkung zwischen den Feedkomponenten und dem
Membranmaterial eines Stoffgemisches im Membranmaterial vorhanden ist. Weitere Faktoren, die
die Quellung beglnstigen, sind ein groRRes freies Volumen und eine hohe Kettenbeweglichkeit.
Starke Quellungseffekte mit kommerziellen Polymeren werden in der Gaspermeation beispiels-
weise bei CO, Partialdricken oberhalb 15 bar [19-21], bei Anwesenheit geringer Mengen hoherer
Kohlenwasserstoffe (> C3) [19], und bei Ethlyenoxid [22] mit den meisten Polyimiden beobachtet.
In der Pervaporation tritt Quellung z.B. bei hohen Wasserkonzentrationen mit PVA [23] oder
Celluloseacetat aber auch bei hohen Konzentrationen an aromatischen Komponenten [24] in der
Feedmischung fiir die meisten Polymere auf.

Bei der Quellung reichert sich die bevorzugt permeierende Komponente in den Mikrohohlrdumen
an und erweitert deren Struktur (Abbildung 7). Die Packungsdichte sinkt und das freie Volumen
wird vergrolRert, so dass sorbierte, niedermolekulare Komponenten in gequollenen Membranen
haufig héhere Diffusionsgeschwindigkeiten aufweisen und sich eine geringere Diffusionsselektivitat
ergibt. Als Folge davon verursacht die Quellung demnach verminderte Gesamtselektivitaten. Da
die sorbierten Komponenten als Weichmacher fungieren und damit die intermolekularen
Wechselwirkungen herabsetzen, wirkt sich die Quellung neben der Verringerung der Trennleistung
auch auf die Kettenbeweglichkeit des Polymers aus. Die mechanische Belastbarkeit und
Lebensdauer der Membran kann dadurch stark herabgesetzt werden und unter Umstanden zur

vollstandigen Auflésung der Membran flhren.
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quellende Komponente
(gasformig, dampfformig oder
flissig)

Polymer gequollenes Polymer

Abbildung 7: Schematische Darstellung des Quellungsvorganges

Verschiedene Ansatze in der Literatur haben gezeigt, dass die Quellung durch eine Vernetzung
des Polymers vermindert werden kann [24-30]. Die Vernetzung vermindert die Kettenbeweglichkeit
und stabilisiert die Polymerstruktur. Die Aufweitung der Polymersegmente durch die sorbierten

Komponenten kann somit eingeschrankt werden.

Neue Einsatzgebiete in der Gaspermeation und Pervaporation

Neue Einsatzmdglichkeiten von Membranen in der Gastrennung ergeben sich beispielsweise bei
der Aufbereitung von Biogas. Hier ware eine gleichzeitige Abtrennung von Schwefelwasserstoff
und Kohlendioxid wiinschenswert, so dass hier der konventionelle, apparativ aufwandige Prozess
der Glykol- bzw. Aminwasche vereinfacht werden konnte. Weiterhin ware die Auftrennung von
Olefin/Paraffin Mischungen oder 1-Buten/i-Buten Mischungen besonders interessant, da hier der
konventionelle Prozess der Tieftemperaturdestillation mit ber 100 theoretischen Bdden einen
besonders hohen Energieaufwand erfordert.

Auch konnten durch Membranen in verschiedenen Prozessen wertvolle Ausgangsmaterialien, wie
z.B. Phenol aus Prozesswasserstromen zurickgewonnen werden. In den bereits etablierten
Anwendungen der Ethylen- und Propylenrickgewinnung hat sich gezeigt, dass in diesen Fallen
Membraneinheiten besonders attraktiv sind, da die Amortisierung der Anlagen in wenigen Jahren
erfolgen kann.

Die Auftrennung aromatisch/aliphatischer Gemische ist von besonderem Interesse, weil bestimmte
aromatische Bestandteile, wie z.B. Benzol, schwefelhaltige Aromaten aber auch mehrkernige
Aromaten, die in Kraftstoffen wie Benzin, Diesel oder Kerosin vorkommen, toxisch sind und/oder
fur die Emission von Nanopartikeln verantwortlich sind. Deshalb werden in diesem Bereich neue
Technologien bendtigt, die eine wirtschaftliche Abtrennung dieser Komponenten ermdoglichen.
Problematisch ist hier, dass fur die Permeation gréRerer organischer Komponenten wie

beispielsweise substituierter Benzothiophene hohe Betriebstemperaturen zwischen 100°C und
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150°C notwendig sind, was in Kombination mit den aggressiven Gemischen eine grol3e
Herausforderung an die eingesetzten Polymermaterialien darstellt. Die Entwicklung neuer
Membranmaterialien auf Basis von Hochleistungspolymeren oder Hybridmaterialien mit hoher
Temperaturresistenz und chemischer Bestandigkeit ist daher die zentrale Aufgabenstellung fur die

Forschung an Universitaten, Fachhochschulen und anderen Forschungseinrichtungen.

Neue Membranmaterialien

Bei der Entwicklung neuer Membranmaterialien fur die Gastrennung und die Pervaporation sind
vor allen Dingen eine hohe Temperatur- und eine herausragende Chemikalienbestandigkeit
notwendig. Dies kann beispielsweise durch eine Vernetzung erreicht werden. Hierzu sind
allerdings geeignete funktionelle Gruppen am Polymerrickgrad notwendig, an denen
polymeranaloge Reaktionen durchgefuhrt werden konnen.

Ein mdglicher Ansatz vernetzbare Polyimide herzustellen, ist in Abbildung 8 gezeigt. In der
Polymerisationsreaktion werden Monomere eingesetzt, die funktionelle Gruppen aufweisen, die in
der Polymerkette immer noch vorhanden sind und weiter modifiziert werden kénnen. Die Anzahl
der funktionellen Gruppen kann dabei Uber das Verhaltnis der Diamin/DABA Monomere in der

Polykondensationsreaktion gesteuert werden.

0 FiC CF3 [s]

HaN NH2
nemg 0O + MHMN—R—NH, + n \Q/
Is] s}
COOH
G6FDA Dianhydrid Diamin DABA
10 CFs F1C CFy o
O O ~

Funktionales Copolyimid

Abbildung 8: Herstellung von Copolyimiden mit vernetzbaren Gruppen am Polymergrundgerust

Uber eine Variation des Restes R kdnnen verschiedene, in gangigen Lésemitteln gut I8sliche
funktionale Copolyimide hergestellt werden, die bei der Membranherstellung durch Zugabe
geeigneter Vernetzter, wie z.B. Diole, Diamine, Metallacetonate entsprechend ionisch oder
kovalent vernetzt werden konnen. Derart vernetzte Polymerstrukturen, wie sie in Abbildung 9
schematisch gezeigt sind, weisen eine hervorragende Temperaturbestandigkeit auf. Wird
beispielsweise fur H2N-R-NH2 ein 2,3,5,6-Tetramethylphenylendiamin verwendet und daraus ein

Copolyimid m:n = 4:1 hergestellt, das Carboxylgruppen in jeder 5. Einheit enthalt, kbnnen durch
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die Reaktion mit 1,8-Octandiol vernetzte Membranmaterialien hergestellt werden, die eine

Glaslibergangstemperatur von 422°C aufweisen [31].

o D

Cy
DII o coo” a%®
(CHn Sooc,

|
,HE\

Abbildung 9: Schematische Darstellung kovalenter (links) und ionischer Vernetzung (rechts) von
Carboxylgruppen tragenden Copolymeren

Ferner kdnnen diese Polymere in Aromaten/Aliphaten-Mischungen bis 150°C Feedtemperatur zur
Abtrennung von aromatischen, mehrkernigen aromatischen und schwefelhaltigen aromatischen
Verbindungen eingesetzt werden [31,32]. Die Vernetzung Carboxylgruppen tragender Copolymere
ist dabei nicht auf Copolyimide beschrankt, sondern kann z.B. auch an Acrylsaurecopolymeren
durchgefiihrt werden. Auch hier wurde eine Verbesserung der Trenneigenschaften durch
verminderte Quellung festgestellt [33,34]. Eine andere Mdglichkeit der Vernetzung von besonders
stabilen Polymeren, die bereits als Membranen eingesetzt werden, ist eine Nachbehandlung mit
Diaminen und einem Quellungsagens. Bei diesem Ansatz werden die Imidbindungen des
Polymergerists zum Teil in Amidsauren Uberflhrt, wobei gleichzeitig eine Vernetzung stattfindet.
Eine derartige Modifizierung wurde flir verschiedene, zum Teil kommerziell eingesetzte Polyimide
publiziert [35-39]. Die daraus hergestellten Membranmaterialien sind aufgrund der Vernetzung
wesentlich stabiler und eignen sich nicht nur fir den Einsatz mit aggressiven gasférmigen und
flissigen Mischungen sondern auch in der organophilen Nanofiltration [40].

Neben einer hohen Temperatur- und Chemikalienbestandigkeit ist es aber auch besonders wichtig,
neue Materialien zu entwickeln, die sowohl eine hohe Selektivitat als auch eine hohe Permeabilitat
aufweisen, da diese Parameter die Wirtschaftlichkeit des Prozesses bestimmen. Eine Korrelation
der Selektivitat und Permeabilitat verschiedener Membranmaterialien wurde erstmals von Robeson
im Jahr 1991 veroffentlicht. Abbildung 10 zeigt die so genannte Robeson Upper Bond aus dem
Jahr 1991 und 2008 fur die CO./CH4-Trennung, die in der Erdgasaufbereitung, aber auch zukunftig
in der Biogasaufbereitung eine wichtige Rolle spielt bzw. spielen wird [41]. Hierbei wird die ideale
Selektivitat eines Membranmaterials gegen die Permeabiltiat aufgetragen. Gummiartige Polymere,
die im Allgemeinen eine hohe Permeabilitdt bei niedriger Selektivitat aufweisen, sind im unteren
rechten Bereich, glasartige Polymere, die aufgrund der wesentlich geringeren Kettenbeweglichkeit
niedrigere Permeabilitdten gepaart mit hohen Selektivitaten aufweisen, im linken oberen Bereich
zu finden. Die in Abbildung 6 gezeigten kommerziellen Polymere, die zur Erdgasaufbereitung

eingesetzt werden, zeigen dabei Werte fur die ideale Selektivitdat und Permeabilitat, die deutlich
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unterhalb der Robeson Upper Bond von 2008 und 1991 liegen. Ebenfalls aus Abbildung 10
ersichtlich ist, dass es nur sehr wenige Materialien gibt, deren Trenneigenschaften jenseits der

Upper Bond von 2008 liegen. Diese sollen nachfolgend diskutiert werden.

10000

1000 +

100 +

ideale Seleltivitat Kohlendioxid/Methan

1 T T T T T T T
opoot o001 opt 01 1 10 100 1000 1000

Permeabilitét Kohlendicdd™ethan [barrer]

Abbildung 10: Upper Bond Diagramm fir die CO,/CH.-Trennung, kommerzielle Polymere, die in Abb. 6
abgebildet sind (@), Polymere, die bei thermischer Behandlung zu Heterocyclen umlagern (B ) sowie
blaugriiner Bereich, PIMs (4A), Polymerblends vernetzt und carbonisiert (®) sowie Mixed Matrix Membranen
(<) und postulierte Trenneigenschaften fir vernetzte Mixed Matrix Membranen (hellgelber Bereich)

Ein Ansatz, der zu Materialien fihrt, die deutlich oberhalb der Upper Bond von 2008 liegen, ist die
thermische Nachbehandlung von Polyimiden, die geeignete Seitengruppen aufweisen (siehe
Abbildung 11), d.h. X = SH, OH. Derartige Strukturen kénnen bei einer Temperung zwischen 350
und 450°C umlagern, so dass extrem starre, heterocyclische aromatische Ringsysteme entstehen.
Wahrend der Temperung/Umlagerung verschmelzen freie Volumenhohlrdume des Polymers und
es entstehen Materialien, die eine fir Polymere ungewdhnlich hohe Ordnung aufweisen. Die
daraus resultierende enge PorengrélRenverteilung, die durch die Temperungsdauer, Heizrate etc.
gesteuert werden kann, liefert neben extrem hohen Selektivitdten auch sehr hohe Permeabilitaten.
Die Materialien liegen fir die CO2/CH4-Trennung wie Abbildung 10 zeigt, deutlich oberhalb der
Upper Bond von 2008 [42], wahrend die Trenneigenschaften der ungetemperten Membranen

deutlich unterhalb der Upper Bond liegen.

O HX meta FPosition
K
" 350-450°C | o <\
—_—-
- GO, e » N
0 p;fré Position

Abbildung 11: Strukturen von Polyimiden, die bei thermischer Behandlung Umlagerungen zu aromatischen
Heterocylen eingehen [42]
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Ein weiterer interessanter Ansatz, der zu Membraneigenschaften mit deutlich besseren
Trenneigenschaften fuhrt, ist die Herstellung carbonisierter, vernetzter Polymerblends, wobei hier
zunachst eine Diaminvernetzung zweier Polyimide bzw. Polybenzimidazole erfolgt und nach der
Membranherstellung eine Carbonsierung bei 800°C stattfindet [43] . Der Vorteil dieser Variante ist,
dass hier kommerziell verfligbare, kostenglinstige Polymere, wie beispielsweise Matrimid, Torlon
oder P84 eingesetzt werden kénnen. Auch lassen sich solche Beschichtungen méglicherweise auf
anorganischen Strukturen (Tubes) aufbringen und anschlieRend carbonisieren. Die so erhaltenen
Materialien weisen im Vergleich zu den zuvor genannten getemperten Membranen, bei denen eine
Umlagerung stattfindet, ahnliche Selektivitdten und Permeabilitdten auf. Mit beiden Materialien
kénnen CO,/CH,-Selektvitaten zwischen 100 und 200 erreicht werden.

Materialien, die aufgrund ihrer extrem hohen Permeabilitat jenseits der Robeson Upper bond von
2008 liegen, sind Polymere mit intrinsischer Mikroporositat (PIMs) [44-46]. Im Gegensatz zu
getemperten und carbonisierten Polymeren weisen diese extrem hohe Permeabilitaten mit
vergleichsweise geringen Selektivitaten auf. Die hohen Permeabilitaten, z.B. 3700 Barrer fur CO,
fur das PIM Polyimid PIM-PI8, dessen Strukturformel in Abbildung 12 gezeigt ist, kommen
aufgrund sterischer Hinderung methylsubstitutierter Bisindane zustande, die die Packungsdichte
der Polymerketten erheblich einschranken. Die Substanzklasse der PIM-PI vereint dabei die hohe
Lésungsmittelresistenz der Polyimide mit der Option polymeranaloge Vernetzungsreaktionen mit
Diaminen, wie zuvor beschrieben, durchzufiihren. Uber die Herstellung von Phasen-
inversionsmembranen, die den Einsatz dieses Membrantyps nicht nur in der Gastrennung sondern

auch in der organophilen Nanofiltration ermdglichen, wurde kirzlich berichtet [47].

fmﬁ?t@@:ﬁ 2 .

Abbildung 12: Strukturformel des PIM-PI8 [44]

Der Einsatz von Hybridmaterialien, die aus organischen und anorganischen Komponenten
bestehen, wird zuklnftig eine immer wichtigere Rolle spielen, da die Verarbeitung der polymeren
Phase etabliert ist und ein Upscaling der Polymere bzw. die Entwicklung der Membranherstellung
(Hohlfaserproduktion, Phaseninversionsprozesse) nicht mehr notwendig ist. Hybridmaterialien
werden z.B. in Form von Mixed Matrix Membranen untersucht, bei denen anorganische pordse
Partikel in eine Polymermatrix eingebunden sind. Dabei werden die Eigenschaften der hohen
Selektivitdt bei gleichzeitig hoher Permeabilitdt durch die anorganische (haufig zeolitische)
Komponente mit der hervorragenden Verarbeitbarkeit und den vorteilhaften mechanischen

Eigenschaften der Polymere kombiniert [48-51]. Ein zusatzlicher Effekt kann dadurch erzielt
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werden, dass die anorganischen pordsen Partikel fir eine der beiden Komponenten permeabel ist,
wahrend die andere Komponente nicht permeieren kann. Die dabei erzielte Verlangerung der
Wegstrecke durch das Polymer bewirkt eine Erhdhung der Selektivitat bei gleichzeitiger Erhéhung

der Permeabilitdt. Das Prinzip der MMS Membranen ist schematisch in Abbildung 13 dargestellt.

co,
|

Abbildung 13: Schematische Darstellung einer Mixed Matrix Membran (MMS)

Zusammenfassung

Neben den etablierten Anwendungen bei der Auftrennung gasférmiger und flussiger Mischungen
mit Membranen gibt es zahlreiche neue industriell interessante Anwendungsmadglichkeiten von
Membranen. Dies spiegelt sich auch darin wieder, dass der Membranmarkt zwar noch relativ klein
ist, aber eine hohe jahrliche Wachstumsrate von bis zu 15 % aufweist. Eine Vielzahl von neuen
leistungsfahigen Membranmaterialien wird derzeit beforscht, so dass weiteres Anwendungs-
potential (z.B. Isomerentrennung) zukinftig moglich sein wird. Das Ziel der kommenden Jahre wird
sein, die besten Ergebnisse, die im Bereich der Grundlagenforschung entstanden sind,
umzusetzen und Membran- bzw. Modulherstellung mit diesen Materialien zu forcieren, um einen

zUugigen industriellen Einsatz zu ermaoglichen.

Literatur

[11 J.C. Davis, R.J.Valus, R. Eshraghi, A.E. Velikoff, Facilitated Transport Membrane Hybrid Systems for
Olefin Purification, Sep. Sci. Techn., 28 (1-3), 1993, 463

[2] W.J. Koros, R. Mahajan, Pushing the limits on possibilities for large scale gas separation: which
strategies? J. Membr. Sci., 175 (2), 2000, 181

[3] S.P.Nunes and K.V. Peinemann, Membrane Technology in the Chemical Industry, Wiley-VCH,
Weinheim, 2001

[4] H. Strathmann, Membrane separation processes: current relevance and future opportunities, AIChE
Journal, 47 (5), 2001, 1077

[5] Richard W. Baker, Future Directions of Membrane Gas Separation Technology, /nd. Eng. Chem. Res.,
41,2002, 1393

[6] G. Maier, Gas separation with polymer membranes, Angewandte Chemie, International Edition, 37
(21), 1998, 2960

[71 P.Bernardo, E. Drioli, G. Golemne, Membrane gas separation: A review/state of the art,
Ind. and Eng. Chem. Res. 48 (10), 2009, 4638

-15-


http://www.analytik-news.de/
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=13057&origin=resultslist
http://www.scopus.com/search/submit/author.url?author=Drioli%2C+E.&origin=resultslist&authorId=24533001300&src=s
http://www.scopus.com/search/submit/author.url?author=Bernardo%2C+P.&origin=resultslist&authorId=6602111927&src=s
http://www.analytik-news.de/

‘o> INEws
Anaiytik

www.analytik-news.de Publikationsdatum: 19.08.2010

[8] A.D.Ismail, P.S. Goh, S.M. Sanip, M. Azia, Transport and separation properties of carbon nanotube-
mixed matrix membrane, Sep. and Purif. Techn. 70 (1), 2009, 12

[91 S.J. Miller, W.J. Koros, D.Q. Vu, Mixed matrix membrane technology: enhancing gas separations with
polymer/molecular sieve composites, _Surface Science and Catalysis 170 (B), 2007, 1590

[10] D.R. Paul, L. M. Robeson, Polymer Nanotechnology: Nanocoposites, Polymer, 49, 2008, 3187

[11] T. Graham, On the absorption and dialytic separation of gases by colloid septa, Philos. Mag. 32,
1866, 401

[12] S. Sridhar and A. A. Khan, Simulation studies for the separation of propylene and propane by
ethylcellulose membrane, J. of Membr. Sci., 159, 1999, 209

[13] T. Melin, Membrantechnik, Chem. Ing. Techn., 78, 2006, 1869

[14] R. Knauf, U. Meyer-Blumenroth, J. Semel, Einsatz von Membrantrennverfahren in der chemischen
Industrie, Chemie Ingenieur Technik, 70, 1998, 1265

[15] T. Peters, M. Kraume, Entwicklungen und Perspektiven druckgetriebener Membranverfahren, Chemie
Ingenieur Technik 77, 2005, 473

[16] F.Yan, W. A. Goedel, Polymer Membranes with Two-Dimensionally Arranged Pores Derived from
Monolayers of Silica Particles, Chemistry of Materials, 16, 2004, 1622

[17] S. Shishatskiy, C. Nistor, M. Popa, S. P. Nunes, K. V. Peinemann, Polyimide asymmetric membranes
for hydrogen separation: Influence of formation conditions on gas transport properties, Advanced
Engineering Materials, 8, 2006, 390

[18] B. Smitha, D. Suhanya, S. Sridhar, M. Ramakrishna, Separation of organic-organic mixtures by
pervaporation - a review, J. of Membr. Sci. 241, 2004, 1

[19] Mohammed Al-Juaied , W.J. Koros, Performance of natural gas membranes in the presence of heavy
hydrocarbons, J. of Membr. Sci., 274, 2006, 227

[20] G.C. Kapantaidakis, G.C. Koops, G.H. Wessling, S.P. Kaldis, G.P. Sakellaropulos, CO, plasticization
of polyethersulfone/polyimide gas-separation membranes, AICHE Journal, 49 (7), 2003, 1702

[21] J.D. Wind, D.R. Paul, W.J. Koros, Natural gas permeation in polyimide membranes, J. of Membr. Sci.,
228 (2), 2004, 227

[22] B. Schiewe, C. Staudt-Bickel, A. Vuin and G. Wegner, Membrane-Based Gas Separation of
Ethylene/Ethylene Oxide Mixtures for Product Enrichment in Microreactor Technology,
ChemPhysChem, 2 , 2001, 111

[23] M.N. Hyder, R.Y.M. Huang, P.Chen, Effect of selective layer thickness on pervaporation of
compositepoly(vinylalcohol)-poly(sulfone) membranes, J. of Membr. Sci., 318 (1-2), 2008, 387

[24] Ren Jizhong, Claudia Staudt-Bickel and Ridiger N. Lichtenthaler, Separation of aromatics/aliphatics
with crosslinked 6FDA-based copolyimides, Sep. & Purif. Techn., 22-23, 2001, 31

[25] M. E. Rezac and B. Schoberl, Transport and thermal properties of poly(ether imide)/acetylene-
terminated monomer blends, J. Membr. Sci., 156, 1999, 211

[26] A.Bos, |. G. M. Punt, M. Wessling and H. Strathmann, Suppression of CO,-plasticization by
semiinterpenetrating polymer network formation, J. Polym. Sci., Polym. Phys. Ed., 36, 1998, 1547

[27] M. S. McCaig and D. R. Paul, Effect of UV crosslinking and physical aging on the gas permeability of
thin glassy polyarylate films, Polymer, 40(26), 1999, 7209

[28] C. T.Wright and D. R. Paul, Gas sorption and transport in UV-irradiated polyarylate copolymers based
on tetramethyl bisphenol-A and dihydroxybenzophenone, J. Membr. Sci., 124(2), 1997, 161

[29] H.Kita, T. Inada, K. Tanaka and K.-i. Okamoto, Effect of photocrosslinking on permeability and
permselectivity of gases through benzophenone-containing polyimide, J. Membr. Sci., 87, 1994, 139

[30] J.Fang, K. Tanaka, H. Kita, K. Okamoto, Pervaporation properties of ethynyl-containing copolyimide
membranes to aromatic/non-aromatic hydrocarbon mixtures, Polymer, 40, 1999, 3051

[31] D. Katarzynski, C. Staudt, Temperature dependent separation of naphthalene/n-decane mixtures
using 6FDA-DABA-copolyimide membranes, J. of Membr. Sci., 348, 2010, 84

-16-


http://www.analytik-news.de/
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=14584&origin=resultslist
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=14292&origin=resultslist
http://www.analytik-news.de/

‘o> INEws
Anaiytik

www.analytik-news.de Publikationsdatum: 19.08.2010

[32] I. Bettermann and C. Staudt, Desulphurization of kerosene: pervaporation of benzothiophene/n-
dodecane mixtures, J. of Membr. Sci., 343, 2009, 119

[33] K. Inui, K. Noguchi, T. Miyata, T. Uragami, Pervaporation characteristics of methyl methacrylate-
methacrylic acid copolymer membranes ionically crosslinked with metal ions for a
benzene/cyclohexane mixture, J. Appl.Polym. Sci., 71, 1999, 233

[34] S. Matsui, D.R. Paul, Pervaporation separation of aromatic/aliphatic hydrocarbons by crosslinked
poly(methyl acrylate-co-acrylic acid) membranes, J. Membr. Sci., 195, 2002, 229

[35] L. Shao, L. Liu, S.-X. Cheng, Y-D. Huang, J. Ma, Comparison of diamino cross-linking in different
polyimide solutions and membranes by precipitation observation and gas transport, J. Membr. Sci.,
312 (1-2), 2008, 174

[36] C.E. Powell, X.J. Duthie, S.e. Kentish, G.G. Quiao, G.W. Stevens, Reversible diamine cross-linking of
polyimide membranes, J. Membr. Sci., 291 (1-2), 2007, 199

[37] L. Shao, T.-S. Chung, S.H. Goh, K.P. Pramoda, Polyimide modification by a linear aliphatic diamine to
enhance transport performance and plasticization resistance, J. Membr. Sci., 256 (1-2), 2005, 46

[38] Y.Liu, R. Wang, T.-S. Chung, Chemical cross-linking modification of polyimide membranes for gas
separation, J. Membr. Sci., 2001,189 (2), 231

[39] W. Albrecht, B. Seifert, T. Weigel, M. Schossig, A. Hollander, T. Groth, R. Hilke, Amination of
poly(ether imide) membranes using di- and multivalent amines, Macromol. Chem. and Phys., 204 (3),
2003, 510

[40] K. Vanherck, A. Cano-Odena, G. Koeckelberghs, T. Dedroog , Vankelecom, I., A simplified diamine
crosslinking method for Pl nanofiltration membranes, J. of Membr. Sci., 353 (1-2), 2010, 135

[41] Lloyd M. Robeson, The upper bound revisted, J. Membr. Sci., 320, 2008, 390

[42] Ho Bum Park, Chul Ho Jung, Young Moo Lee, Anita J. Hill, Steven J. Pas, Steven T. Mudie, Elizabeth
Van Wagner, Benny D. Freeman, David J. Cookson, Polymers with Cavities Tuned for Fast Selective
Transport of Small Molecules and lons, Science, 318, 2007, 254

[43] Seyed Saeid Hosseini, Tai Shung Chung, Carbon membranes from blends of PBI and polyimides for
N2/CH4 and CO./CH, separation and hydrogen purification, J. Membr. Sci., 328, 2009,174

[44] Bader S. Ghanem, Neil B. McKeown, Peter M. Budd, Nasser M. Al-Harbi, Detlev Fritsch, Kathleen
Heinrich, Ludmila Starannikova, Andrei Tokarev and Yuri Yampolskii, Synthesis, Characterization and
Gas Permeation Properties of a Novel Group of Polymers with Intrinsic Microporosity: PIM-
Polyimides, Macromolecules, 42, 2009, 7881

[45] Neil B. McKeown and Peter M. Budd, Polymers of intrinsic microporosity (PIMs): organic materials for
membranes separations, heterogeneous catalysis and hydrogen storage, Chem. Soc. Rev., 35,
2006, 675

[46] Peter M. Budd, Neil B. McKeown and Detlev Fritsch, Free volume and intrinsic microporosity in
polymers, J. Mater. Chem., 2005, 15, 1977-1986

[47] Nandfiltration Developed to Application Readiness, Evonic Industries, Elements30, Science
Newsletter 30, 2010

[48] D. Sieffert, A. Galve, J. Coronas, C. Téllez and C. Staudt, Mixed Matrix Membranen aus Copolyimiden
und disaggregiertem Titanosilikat JDF-L1, Membraninfotag, DECHEMA Frankfurt, 24. Marz 2010

[49] J.Liu, T.-H. Bae, w. Qiu, S. Husain, S. Nair, C.W. Junes, R.R. Chance, W.J. Koros, Butane isomer
transport properties of 6FDA-DAM and MFI-6FDA-DAM mixed matrix membranes, J. Membr. Sci., 343
(1-2), 2009, 157

[50] A.M.W. Hillock, S.J. Miller, W.J. Koros, Crosslinked mixed matrix membranes for the purification of
natural gas: Effects of sieve surface modification, J. Membr. Sci., 314 (1-2), 2008, 193

[51]1 J.R.Johnson, W.J. Koros, Utilization of nanoplatelets in organic-inorganic hybrid separation
materials: Separation advantages and formation challenges,
Journal of the Taiwan Institute of Engineers, 2009, 40 (3), 268

-17-


http://www.analytik-news.de/
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=13900154734&origin=resultslist
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=25946&origin=resultslist
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=26953&origin=resultslist
http://www.scopus.com/search/submit/author.url?author=Vankelecom%2C+I.&origin=resultslist&authorId=35238694500&src=s
http://www.scopus.com/search/submit/author.url?author=Dedroog%2C+T.&origin=resultslist&authorId=35745544300&src=s
http://www.scopus.com/search/submit/author.url?author=Koeckelberghs%2C+G.&origin=resultslist&authorId=35724119800&src=s
http://www.scopus.com/search/submit/author.url?author=Cano-Odena%2C+A.&origin=resultslist&authorId=28767533400&src=s
http://www.scopus.com/search/submit/author.url?author=Vanherck%2C+K.&origin=resultslist&authorId=19639613500&src=s
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=25937&origin=resultslist
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=25937&origin=resultslist
http://www.scopus.com/search/submit/author.url?author=Ma%2C+J.&origin=resultslist&authorId=36078574000&src=s
http://www.scopus.com/search/submit/author.url?author=Huang%2C+Y.-D.&origin=resultslist&authorId=13607432100&src=s
http://www.scopus.com/search/submit/author.url?author=Cheng%2C+S.-X.&origin=resultslist&authorId=7404685845&src=s
http://www.scopus.com/search/submit/author.url?author=Liu%2C+L.&origin=resultslist&authorId=36066389900&src=s
http://www.scopus.com/search/submit/author.url?author=Shao%2C+L.&origin=resultslist&authorId=9244956400&src=s
http://www.analytik-news.de/

