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Kurzfassung

Dichte keramische Gastrennmembranen leiten in der Regel im Temperaturbereich von 400-
900°C lonen (z.B. O%, H*) durch Ihr Gitter. Der Ladungsausgleich findet durch
Elektronenleitung ebenfalls in der Membran statt. Die treibende Kraft ist der Gradient des
Partialdrucks Uber die Membran. Als mischleitende Materialien werden hierzu meist
einphasige Perowskite oder Fluorite verwendet. In letzter Zeit finden sich aber auch vermehrt
Dual-Phasen Systeme bei denen eine ionisch leitende Phase mit einer elektronisch leitenden
gemischt ist. Der Vorteil der Kombination liegt darin, dass hier eine groRere Menge sehr
stabiler Materialsysteme verfuigbar ist. Um einen hohen Sauerstoff- oder Wasserstofftransport
zu gewaéhrleisten sollten die Membranen als diinne Schicht auf einem porésen Trager
ausgefiihrt werden. Pordése Membranen trennen Gase durch Molekularsiebung und
Adsorptionseffekte. Die Porengrofien der sogenannten mikroporésen Membranen liegen im
Bereich der kinetischen Durchmesser der zu trennenden Gase, also im Bereich von ca. 0,2-0,4
nm. Der Tréger von Dlnnschichtmembranen muss eine ausreichende mechanische Stabilitat
und einen guten Gastransport gewahrleisten. Neben der thermochemischen Stabilitat unter
Anwendungsbedingungen sollte auch keine Reaktion zwischen Membran- und
Substratmaterial beim Sinterprozess oder im Betrieb auftreten.

Als Membrandesign werden planare, tubulare, Hohlfaser- oder Honigwabenkonzepte
verwendet. Je nach Anwendung bringen die jeweiligen Designs spezifische Vor- oder
Nachteile mit sich. Wegen der hohen Temperaturen sind oft auch innovative Fugekonzepte
gefordert. Meist werden hierzu Glaskeramiklote oder metallische Reaktivlote verwendet.

Bei der Anwendung kann zwischen der reinen Gastrennung, also der Bereitstellung z.B. von
Sauerstoff oder Wasserstoff, und Membranreaktoren unterschieden werden. Beim
Membranreaktor findet zusatzlich zur Gastrennung eine chemische Reaktion auf einer oder
beiden Seiten der Membran statt. Die Bereitstellung von Gasen kann flir Kraftwerke, Zement-
, Stahl-, oder Glaswerke sowie fiir den medizinischen Sektor oder fiir mobile Anwendungen
von Interesse sein. Membranreaktoren kdnnen zur Herstellung von Basischemikalien oder

synthetischen Kraftstoffen genutzt werden.



Einleitung

1 Einleitung

Keramische Membranen konnen zur Trennung von Gasen aus Gasgemischen eingesetzt
werden oder zur in situ Herstellung von Chemikalien (z. B. Synthesegas, Basischemikalien
oder synthetischen Energietragern) [1]. Solche Membranreaktoren besitzen eine hohe Effizienz
und Flexibilitat, da sie modular aufgebaut und dariiber hinaus theoretisch tberall einsetzbar

sind, wo ungenutzte Warme oder Strom zur Verfligung steht.

Aufgrund der schnell anwachsenden Verfligbarkeit an erneuerbarer Energie kommt es zu einer
dringenden Nachfrage nach flexiblen Energiespeichern und Methoden zur Herstellung von
synthetischen, chemischen Energietrdgern. Diese Energietrager kénnen mithilfe keramischer
Membranen zur Gastrennung in Form von Membranreaktoren erzeugt und anschlieBend in
bereits vorhandener Infrastruktur zurtick zu Energie gewandelt werden. Hierdurch lassen sich
Perioden, in denen erneuerbarer Energien nur wenig Energie in das Netz einspeisen und den
damit verbundenen hohen Strompreisen, zuverl&ssig tberbriicken. Durch die Vielzahl der
maoglichen Prozesse, variieren die Umgebungsbedingungen in den verschiedenen
Membranreaktorprozessen extrem. Durch  Anpassung der Materiaeigenschaften und
maligeschneiderte Mikrostrukturen lassen sich fir eine Vielzanl wvon Prozessen
maligeschneiderte Membranen und Komponenten entwickeln. Membran- und Reaktordesigns,
sowie deren gezielte Integration in einen Gesamtprozess ermdglichen eine hohe Effizienz und
vermeiden unnétige Belastung eines Membranmoduls.

Keramische Membranen zur Gastrennung lassen sich in die Klassen der mikroporésen und
dichten Membranen einteilen.

Die Stofftrennung erfolgt bei den pordésen Membranen im Wesentlichen auf dem
GroRenausschlussprinzip und/oder Adsorptions- und Desorptionseffekten. Aufgrund der im
Vergleich zu polymeren mikropordésen Membranen hoheren Herstellkosten finden keramische
Membranen dort Einsatz, wo Polymermembranen aufgrund niedrigerer Trennleistungen,
hoherer Temperaturen oder aggressiven Umgebungsbedingungen nicht einsetzbar sind.
Abbildung 1 zeigt beispielhaft, einige Trennanwendungen in Abhangigkeit von der Porengréie
der Membranen. Einsatzgebiete von mikroporésen Membranen sind beispielsweise die
Reinigung und Behandlung von Wasser und Chemikalien, die Entwasserung von Alkohol,

medizinische Anwendungen, Trennaufgaben in der Lebensmittelindustrie
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Wahrend keramische Membranen mit PorengréRRen Gber 1 nm bereits kommerziell verfiigbar
sind und bereits in vielen Bereichen eingesetzt werden, sind Gastrennmembranen mit

PorengrdRen unterhalb von 0,3 nm noch im Entwicklungsstadium.
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Abbildung 1: Anwendungsgebiete keramischer Membranen in Abhangigkeit von der
Porengrofie.

Die Stofftrennung bei dichten, ionenleitenden, keramischen Membranen erfolgt anders als bei
Hierbei
Kristallgitter bewegen, wobei auch die Mdéglichkeit des Elektronentransports im Kristallgitter
Dabei
Anwendungstemperaturen von mehreren hundert °C bendétigt werden. Durch die beinahe

mikroporésen Membranen (ber Diffusionsvorgange. kdénnen lonen sich im

bestehen  kann. ist der Diffusionsprozess thermisch aktiviert, wodurch

unendlich hohe Selektivitat des Trennmechanismus ist die Herstellung hochreiner Gase oder
der Einsatz der Membranen in Reaktoren zur Herstellung von Chemikalien mdglich. Bisher
werden solche Arten von Membranen zur Erzeugung reinen Sauerstoffs oder Wasserstoffs in
Brennstoffzellen, Elektrolyseuren, Membranreaktoren und Feststoffelektrolytbatterien
untersucht und eingesetzt.

Um die geforderten Leistungsdaten zu erreichen, werden die Membranen als diinne Schicht (<

100 um) auf einem pordsen Trager hergestellt. Neben den Leistungsdaten der Membranen sind
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Langzeitstabilitdt unter korrosiven Bedingungen und mechanischen Lasten, sowie die
Verbindungstechnik zwischen Membran und Gehduse wichtige Kriterien fiir eine zukunftige
Anwendung. Die Systemintegration der Membranen und die Abstimmung der
Betriebsbedingungen birgt grolRes Potential fur den effizienten und nachhaltigen Einsatz von
Membranen. Hierzu kénnen auch mafRgeschneiderte Materialien fir den Langzeiteinsatz
entwickelt werden. Diese mussen, je nach Prozess, in oxidierenden oder stark reduzierenden
Bedingungen und oftmals auch in H2S/SOx, COx, NOx -haltigen Atmosphéaren chemisch stabil

sein.

2 Dichte Membranen

Dichte Membranen sind grundsétzlich gasdicht; der Massentransport erfolgt mittels
lonendiffusion durch das Kristallgitter. Eine gleichzeitige elektrische Leitfahigkeit dient der
Ladungskompensation. Solche so genannten Mixed lonic Electronic Conductors (MIEC)
transportieren entweder Sauerstoffionen oder Protonen und kénnen so zur Trennung von
reinem Sauerstoff aus der Luft oder zur Wasserstoffreinigung in chemischen Prozessen

eingesetzt werden.

2.1 Materialien

Bei der Materialauswahl besteht grundsétzlich die Mdoglichkeit zwischen einphasigen
Keramiken und Kompositen zu entscheiden. Da der Transport (siehe Kapitel 2.2) in
einphasigen MIEC durch Defekte (Fehlstellen) im Kristallgitter realisiert wird, muss ein
Kompromiss zwischen Permeabilitdt (moglichst viele und mobile Defekte) und Stabilitét
(moglichst wenige immobile Defekte) gefunden werden. Bei Kompositen konnen zwei
getrennte Phasen mit ionischer bzw. elektronischer Leitfahigkeit ausgewahlt werden, die in den
Anwendungsbedingungen stabil sind. Allerdings ist darauf zu achten, dass diese Phasen
sowohl chemisch als auch vom thermischen Ausdehnungsverhalten kompatibel sind.
Aullerdem sollte der Anteil der ionisch leitfahigen Phase maximiert werden, um den effektiven
Querschnitt fir den lonentransport hoch zu halten, wobei darauf zu achten ist, dass die
elektronisch leitfahige Phase in der Matrix perkoliert, um die Ladungskompensation zu
gewahrleisten.

Keramiken mit hohen MIEC finden sich haufig im Perowskitsystem ABOz3.5, wobei A eine
oder mehrere Elemente der Lanthanide (La, Pr, Nd...) oder Erdalkalien (Ba, Sr) und B
Ubergangsmetalle (Mn, Cr, Ti, Co, Fe, Ni) [2]. Insbesondere Ferrite und Cobaltite bieten hohe

Permeabilitat (bei geringer Stabilitdt). Strontiumtitanat-basierte Werkstoffe bieten eine viel
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versprechende Alternative [3, 4] mit deutlich verbesserter Stabilitat. Flir Komposite kommen
i.W. dotiertes ZrO, oder CeO: als lonenleiter in Frage. Diese werden dann mit elektronisch
leitenden Keramiken zu einem Verbundwerkstoff gesintert [5].

Im Bereich der protonenleitenden Membranen fur die Gastrennung sind fluoritische
Werkstoffe, wie das LasxWO125 (LWO), aufgrund ihrer chemischen Stabilitdt und
vergleichsweise hohen Wasserstoffpermeation vielversprechend [6-13]. Weitere geeignete
Materialklassen sind, Niobate (z.B. LaNbOs4) und Pyrochlore (z.B. La>Zr.O7) [14] [15]. Bei
der Verwendung eines externen Stromkreises sind perowskitische Elektrolyte attraktiv. Hierbei
ist vor allem das System BaZrOs — BaCeOs relevant, da die Mischung beider Oxide einen guten
Kompromiss zwischen Stabilitdt (hauptsdchlich in COz-haltiger Atmosphére) und guter
Protonenleitfahigkeit  bietet.  Zusatzlich  wird Y203  beigemischt, um  die
Leerstellenkonzentration gezielt zu erhdhen [16-22]. Bei den Kompositwerkstoffen besteht die
Madglichkeit einen reinen Protonenleiter und einen guten Elektronenleiter zu verwenden,
sodass hauptséchlich Kombinationen aus dem bereits erwdhnten System BaZrOz-BaCeOs
(Perowskit, Protonenleiter) mit Gd-dotiertem CeO. (CGO, Fluorit, Elektronenleiter) verwendet
werden [23].

2.2 Transport durch dichte Membranen

In Sauerstofftransportmembranen (OTMs) tritt Diffusion auf, wenn ein benachbartes
Sauerstoffion in eine entsprechende Leerstelle springt. Ohne jegliche Triebkraft sind diese
Sprungprozesse statistisch verteilt. Wird ein Gradient im chemischen Potenzial (Oo-
Partialdruck) angelegt, erfolgen die Sprungprozesse bevorzugt von der Hochdruck- zur
Niederdruckseite, was zu einer effektiven Sauerstoffionendiffusion fuhrt. Auf der Seite mit
einem hohen Sauerstoffpartialdruck werden die Leerstellen durch Sauerstoffionen besetzt, die
an der Oxidoberflache durch lonisation und Dissoziation von aus der Gasphase absorbiertem
molekularem Sauerstoff entstehen. Auf der Seite mit niedrigem Partialdruck wird der
Sauerstoff wieder in die Gasphase abgegeben. Im stationdren Zustand kann die

Sauerstoffdiffusion jO. durch die Wagner-Gleichung [24] beschrieben werden.

1 . __RT 1 P'o,
( ) ]02 - 16F2 O-ambL np”OZ

wobei R die Gaskonstante, T die Temperatur, F die Faraday-Konstante,

2 _ Oionisch'Oelektronisch
( ) Oamp =
OionischtOelektronisch

die ambipolare Leitfahigkeit, L die Membrandicke und po2 und p~ o2 der
Sauerstoffpartialdruck auf der sauerstoffreichen bzw. sauerstoffarmen Seite sind.
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Protonenleitende Oxide enthalten in ihrem Grundzustand normalerweise keine H* lonen. Diese
missen aus der Umgebung aufgenommen und anschlieBend durch das Kristallgitter des
Membranmaterials hindurch transportiert werden. Der Einbau von H* kann Uber die zwei

folgenden Reaktionen geschehen [25]:

(3)  H,+20% o 20H; + 2¢'
(4) H,0+v) + 0} < 20H,

wobei  0}: Sauerstoff auf regularem Gitterplatz, OH(: Hydroxiddefekt auf
Sauerstoffgitterplatz, e’: Elektron, v’: Sauerstoffleerstelle bezeichnet.

Die aufgenommenen Protonen kdnnen sich tber zwei verschiedene Transportmechanismen
durch das Kristallgitter von Wasserstofftransportmembranen (HTM) bewegen. Beim
sogenannten ,,Vehikel-Mechanismus* wird der Protonentransport Uber die Diffusion des
kompletten Hydroxiddefekts beschrieben, wobei dieser analog zur Sauerstoffionendiffusion
uber den Leerstellenmechanismus ablauft [26]. Beim ,,Grotthus-Mechanismus* handelt es sich
um ein ,,springen“ der Protonen im Kristallgitter von Sauerstoffion zu Sauerstoffion [25].

Der gesamte Wasserstofffluss durch eine keramische Membran st wvon der
Protonenkonzentration, der Beweglichkeit und der Triebkraft (H2-Partialdruckgradient)
abhangig. Dieser Zusammenhang wird in der Transporttheorie fir

Wasserstofftrennmembranen nach Wagner veranschaulicht [27]:

. —RT (II
(5)  Jjut =557 ) oo tyrdInpy,

In der Gleichung enthalten sind Prozessparameter (T: Temperatur, ppg,:
Wasserstoffpartialdruck), Materialparameter (o,-: Elektronische Leitfahigkeit, t,+:
Transportzahl fir Protonen), ein Geometrieparameter (L: Membrandicke) und die

Gaskonstante R, sowie die Faradaykonstante F.

2.3 Mikrostruktur dichter Membranen

Da die Permeationsrate einer Membran unabhdngig vom Transportmechanismus immer
umgekehrt proportional zur Dicke ist, sollte die Membran grundsétzlich als dinne Schicht auf
einem porosen Trager ausgefuhrt werden [28] (siehe Abb. 2).
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Abbildung 2 Bruchflache einer diinnen, dichten Sauerstofftransportmembran auf einem
pordsen Trager mit Oberflachenaktivierung auf der Oberseite.

Typische Dicken sind wenige 10 um [29-33]. Dicken von weniger als 10 um wurden schon
realisiert. Allerdings ist die Leistungssteigerung sehr gering [34] und das Risiko von Leckagen
stark erhoht. Grund fiir die geringe Leistungssteigerung ist der portse Tréager, da bei sehr hohen
Permeationsraten die Gasdiffusion durch das Porennetzwerk limitierend wirkt [35, 36].

Um den Gastransport durch den pordsen Tréger zu verbessern muss man die Mikrostruktur,
d.h. die Anzahl, GroRe und Lange der Transportwege gezielt verandern. Die Anzahl der
Transportwege lasst sich bei gleichen Porengréf3en durch eine Erhdhung des Porenanteils
(Porositét) erreichen. Dies geht jedoch in der Regel zu Lasten der mechanischen Stabilitat.
Dabei ist der fur die mechanische Stabilitat tolerierbare Porenanteil abh&ngig von den
mechanischen Eigenschaften des Tragermaterials [37-40]. Transportwege kdnnen durch die
Erh6hung der Porendffnungsradien vergroflert werden, so dass Gasdiffusion und nicht
Knudsen-Diffusion den dominierenden Transportmechanismus darstellt. Hierzu sind
Porendffnungsradien von mehr als 20 um notwendig [36]. Die L&nge der Transportpfade lasst
sich Uber die Tortuositét, also das Verhaltnis von Weglénge zu Tréagerdicke, ausdriicken. Diese
kann minimal den Wert 1 annehmen, wobei die Weglange dann der Tragerdicke entspricht. In
der Regel nimmt die Tortuositat mit zunehmender Porositat ab. Um Form und Tortuositét der
Porenkanale zu variieren, kommen unterschiedliche Herstellungstechnologien in Frage. So
konnen durch GefriergieBen oder das phaseninverse GieRen gerade Kandle definierter
Durchmesser erzeugt werden.

Kann die Leistungslimitierung durch eine optimale Gestaltung der Trégermikrostruktur

uberwunden werden, so lauft sie jedoch gegen einen Grenzwert. Hier werden die Ein- und
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Ausbaureaktionen der lonen an der Membranoberflache zunehmend
geschwindigkeitsbestimmend, da diese zunehmend langsamer ablaufen als der lonentransport
durch die Membran, bzw. der Gastransport durch den Tréger. Zur Beschleunigung der Ein- und
Ausbaureaktionen kann die Reaktivitat der Oberflachen durch Katalysatoren erhéht oder die
Oberflache geometrisch, Uber eine pordse Schicht erhoht werden. Die aktive Oberflache muss
dabei so grol3 wie moglich werden, bei gleichzeitig geringen Schichtdicken um Limitierungen

durch Gasdiffusionsprozesse zu vermeiden [41-43].

2.4 Herstellung dichter Membranen

Der gesamte Permeationsprozess muss sorgféltig untersucht werden, um die optimale
Membranarchitektur und die entsprechenden Herstellungsverfahren zu identifizieren. Neben
diesen mikrostrukturellen Aspekten bestimmt das Membranmoduldesign externe mechanische
Belastungen, die wiederum die erforderliche Mikrostruktur und damit die
Herstellungsmethoden beeinflussen.

Unterschiedliche  Ansdtze fur Membranmodule basieren auf unterschiedlichen
Membrangeometrien, d.h. Rohr-, Planar-, Hohlfasern und Wabenstrukturen. Es zeigt sich, dass
jedes Konzept spezifische Vor- und Nachteile hat, so dass jeder Einzelfall separat nach
Anwendungsanforderungen und verfugbarer Technologie beurteilt werden muss [44].

Planare Membranstrukturen kdénnen durch mehrachsiges Pressen, Extrudieren oder
FoliengieRRen hergestellt werden. Derzeit konzentriert sich die Entwicklung auf letzteres, da
das Pressen deutliche Nachteile fur die Massenproduktion hat und bei der Extrusion die
Querabmessungen der Bauteile begrenzt sind. Im Gegensatz dazu bietet der Folienguss eine
hohe Flexibilitat in Bezug auf GrolRe und Konfektionierung von flachen Keramikbauteilen
sowie in der Massenproduktion, wie die Herstellung von Keramikbauteilen in der Elektronik
zeigt [45]. Den verwendeten Schlickern kénnen porenbildende Mittel wie Graphit oder Starke
zugesetzt werden, um die gewilnschte Porositat einzustellen [46]. Die Grinfolien kénnen
einfach und zuverldssig konfektioniert werden. Dartiber hinaus kann durch Laminieren oder
sequentielles FoliengielRen [28, 46] verschiedener Schichten ein mehrschichtiges Bauteil mit
anschlielendem Co-Sintern gebildet werden. Um die Anzahl der zu laminierenden Folien zu
reduzieren, wurde der sequentielle Folienguss entwickelt [46]. In diesem Fall wird zunéachst
die diinne Membranschicht gegossen. Nach der Trocknung wird ein &hnlicher Schlicker mit
einer bestimmten Menge an Porenbildnern dariiber gegossen. Da das gleiche Losungsmittel
verwendet wird, I0sen sich die Additive in der Membranschicht teilweise wieder auf, so dass



Dichte Membranen

die Folien verklebt werden. Bei einem planaren Modul ist das Manifolding der verschiedenen
Gasstrome, d.h. Zufuhr, Retentat, Sweep und Permeat, eine groRe Herausforderung. . Die
Einbindung der planaren Membrankomponenten in ein Modul erfolgt tber Metall- oder Glas-
Lote oder Dichtungen zwischen Membranschicht und metallischem Gehé&use [47, 48]. Hierzu
kdnnen, analog zur planaren Festoxidbrennstoffzelle, Membrankomponenten in Metallrahmen
eingelegt und diese wiederum gestapelt werden um hohe Packungsdichten zu erreichen [49,
50].

Die meisten Membranen sind Rohrmembranen, die in jeder Grél3e bis hinunter zu Hohlfasern
hergestellt und zu Membranbindeln zusammengefasst werden kénnen. Rohrférmige
Membranen werden meist mittels Extrusion hergestellt. Eine grofRe Herausforderung bei einem
Rohrmembranmodul ist die gasdichte Verbindung jedes einzelnen Rohres mit dem
Metallgehduse. Haufig wird dies durch Abkuhlen der metallischen Grundplatte des Moduls auf
Temperaturen unter 200 °C geldst, wodurch einfache Dichtungstechniken wie Quetschen oder
Kleben ermdglicht werden. Solche Prozesse fiihren allerdings zu einem signifikanten Verlust
der aktiven Membranflache, da ein ausreichender Sauerstofffluss durch die Membran erst ab
600-700 °C erreicht werden kann.

Die Reduzierung des Membrandurchmessers zur Erhohung des Oberflachen-Volumen-
Verhaltnisses fuhrte zur Entwicklung von keramischen Kapillaren, die oft als Hohlfasern
bezeichnet werden. Diese werden bis zu einem gewissen Minimaldurchmesser extrudiert oder
mit der fir Polymerfasern entwickelte Phaseninversionsmethode gesponnen [51]. Die
Kapillaren verursachen bei kleinen Innendurchmessern einen starken Druckabfall entlang der
Langsachse. Daher muss je nach Anwendungsbedingungen die Kapillarlange begrenzt werden,
was wiederum zu einer groRen Anzahl von Kapillaren in einem Modul fiihrt, die jeweils einzeln
abgedichtet werden missen, was nach wie vor eine grol3e Herausforderung darstellt.

Schulz et al. [52] haben sieben Kapillaren in einem Rohr desselben Materials durch eine
vollkeramische Hochtemperaturdichtung gebundelt. Diese Strategie reduziert die Anzahl der
kritischen Keramik-Metallverbindungen sowie den Einsatz eines zusatzlichen Fligematerials
wie Glaslote. Auch Mehrkanalrohre oder Wabenkdrper wurden mittels Extrusion entwickelt.
Die zuverldssige Herstellung und Reproduzierbarkeit der Anschlisse zur gleichméiigen
Verteilung der Gase auf die einzelnen Kanédle stellt allerdings eine weitere grole

Herausforderung dar.
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2.5 Aktuelle Forschungsthemen

Aufgrund  der  Vielzahl an  Anwendungsmoglichkeiten  und  verschiedenen
Umgebungsbedingungen besteht ein hoher Bedarf an Materialien, die auf die spezifischen
Anforderungen angepasst sind. Hierzu koénnen einerseits bestehende Hochflussmaterialien
durch Dotierung stabilisiert werden [53-58], andererseits kann die Performance chemisch sehr
stabiler Materialien durch Dotierung verbessert werden [3, 59-63]. Hauptgegenstand
momentaner Materialentwicklung sind jedoch die Komposite aufgrund der groRen Auswahl an
Materialkombinationen und die Mdglichkeit Uber das MaRschneidern der Mikrostruktur die
Leistung und Stabilitat der Membran gezielt zu steuern.

Um die Leistung von Membranen weiter zu steigern werden basierend auf
Transportmodellierungen neuartige Mikrostrukturen untersucht, die einen effizienteren
Gastransport durch den Tréger erlauben. Durch die Transportmodellierung konnen
Flaschenhdlse im Membranaufbau friihzeitig erkannt werden. Die Ergebnisse kénnen daher
schon bei der Auswahl der Fertigungstechnologien einflieRen und den Bedarf an neuartigen
Fertigungstechnologien begriinden. So werden z.B. fur die Herstellung besonders gerader
Kanalstrukturen und definierter Porenéffnungsdurchmesser seit Neuestem Gefriergie3en [36,
64] oder das phaseninverse Foliengiellen untersucht und eingesetzt [65-67]. Beide Verfahren
eignen sich dazu, sowohl planare als auch tubulare Trager, bzw. Kapillare herzustellen.
Aufgrund der Vielzahl von potentiellen Membrananwendungen, werden zunehmend
Membranprototypen mit mafigeschneiderten Mikrostrukturen und Materialien bendtigt. Zur
Prototypenherstellung eignen sich Verfahren, die flexibel in der Formgestaltung und
Materialverwendung sind. Ideal sind hier die additiven, bzw. subtraktiven Fertigungsverfahren.
Zurzeit werden Verfahren, wie Binder jetting oder Photopolymerisation erginzend zur
Material- und Mikrostrukturentwicklung vorangetrieben um Iterationsschleifen in der
Entwicklung verkiirzen zu kénnen [68].

Obwohl auf EU-Ebene erste Membranmodule zur Bereitstellung von reinem Sauerstoff und
Wasserstoff im PilotmaRstab entwickelt wurden (,HETMOC* [69], ,,GREEN-CC* [70, 71]
oder ,,ELECTRA* [72]) und erste Anlagen im industriellen Malstab durch die US-
amerikanischen Unternehmen Praxair und Air Products [73] aufgebaut wurden, besteht
weiterhin enormer Entwicklungsbedarf. Neben dem Moduldesign und Modulaufbau stellt die
Hochtemperaturfligung der diinnen, getragerten Membranen in einen Reaktor eine bisher nicht
vollstdndig geloste Herausforderung dar. Hierbei sind Fragestellungen hinsichtlich der

chemischen  Kompatibilitit ~ zwischen =~ Membranwerkstoff und  Metall,  des
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Warmeausdehnungsverhaltens und der mechanischen Stabilitat an der Fligestelle Gegenstand

der aktuellen Forschung.

3 Porose Membranen

Pordse keramische Membranen bestehen aus einem starken robusten pordsen Tréger, auf dem
eine oder mehrere keramische pordse Schichten aufgebracht werden. Diese Membrane werden
derzeit weltweit in der Mikrofiltration (MF) eingesetzt, um Kolloidpartikel oder geldste Stoffe
von einem Loésungsmittel (Wasser, organisch) zu trennen [74-75]. Immer haufiger werden aber
auch sehr feinporige mikroporése Membranen in Betracht gezogen, beispielweise fur die
Nanofiltration (NF), fir die Gastrennung (GS) und fur die Trennung von Flussigkeiten
(Pervaporation/Dampftrennung) (siehe Abb. 1). Diese mikroporésen Membranen sind aus
einer Kombination von makro-, meso- und mikroporésen Schichten aufgebaut; die
erstgenannten dienen dabei nur als Zwischenschichten, wéhrend der feinste mikropordse
Deckschicht in der Lage ist flissiges Wasser, Wasserdampf oder kleinere Gasmolekdile wie
beispielsweise He, H> oder CO- selektiv durchzulassen, und damit aus einer fllissigen oder
gasférmigen Mischung abzutrennen. Die PorengréRRe (dp) der Membranbeschichtung wird in
der Regel nach der IUPAC-Definition wie folgt klassifiziert: makropordés (dp > 50 nm),

mesopords (2 nm < dp < 50 nm) und mikropords (dp < 2 nm).

3.1 Materialien, Mikrostruktur

In der Praxis weist eine mikroporése Membranvorrichtung einen makropordsen Trager,
wenigstens eine darauf angeordnete mesopordse Zwischenschicht und wenigstens eine auf der
Zwischenschicht angeordnete mikropordse Deckschicht auf. Ein exemplarischer Aufbau wird
in Abbildung 3 gezeigt.
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—— Mikroporése Deckschicht (Porengréfe 0,5 nm)

Zwischenschichten (PorengréRe 3-5 nm)

Trager (PorengréfRe 70 nm)

Abbildung 3 Bruchflache einer mehrschichtigen mikropordsen Membranvorrichtung.

Die Tragermaterialien sind oft extrudierte rohrférmige portdse Strukturen, welche als
Monokanal- oder Vielkanalelement ausgestaltet sind. Als Material kommen hierbei
verschiedene Werkstoffe zum Einsatz, wobei vor allem a-Al203 haufig verwendet wird. Ferner
werden regelméRig TiO2, ZrO,, SiC, und Kombinationen aus diesen Materialien verwendet.
Weiterhin sind auch Membrane beschrieben worden, wobei ein pordser metallischer Trager
eingesetzt wird [76]. Um einen moglichst hohen Durchfluss durch die Membranvorrichtung zu
realisieren, besitzt der Trager generell eine mehrlagige gradierte Struktur. Die mittlere
Porengrole der eigentlichen Tragerstruktur liegt dabei tblicherweise im Bereich > 1 bis 20
um. Mittels Suspensionsverfahren werden darauf einige makropordse Schichten mit jeweils
feineren PorengrofRen beschichtet, so dass am Ende die Porengrofie im Bereich von etwa 50 bis
200 nm liegt. An dieser Stelle muss auch erwéhnt werden, dass neben rohrformigen auch
andere Geometrien Anwendung finden, wie z.B. plattenférmige und wabenférmige Strukturen.
Ferner werden fur Forschungszwecke, wo der Transportwiderstand des Trégers eine
untergeordnete Rolle spielt, haufig einfache monolagige Keramikscheiben mit Porengrofien
von etwa 50 bis 100 nm eingesetzt.

Bei den mesoporésen Membranbeschichtungen kommen normalerweise die gleichen
Werkstoffe zum Einsatz, wobei Al.O3 hier als y-Al.Oz eingesetzt wird. Das letztgenannte
Material war seit langem in der Membranwelt besonders beliebt, da es sich relativ leicht mit
den gewiinschten Eigenschaften (homogene Oberfléche, kleine Porengréfie von ~3 nm, enge
PorengroRenverteilung) als Dunnschicht abscheiden l&sst. Die y-Al.Oz basierten Membranen

sind jedoch flr viele praktische Anwendungen nicht interessant, da das Material nur eine
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begrenzte chemische und hydrothermale Stabilitat aufweist. Die anderen derzeit auf dem Markt
vorhandenen Membranen (z.B. TiOz, ZrOy) besitzen eine viel bessere chemische Stabilitét;
diese sind jedoch nicht bestandig gegen hohe Temperaturen und Wasserdampf (hydrothermale
Bedingungen) und daher nur begrenzt einsetzbar in z.B. der Gas- oder
Wasserdampfabtrennung. Daher liegt der Fokus in unserer Arbeit bereits mehrere Jahre auf
thermisch stabilisierten Materialien. Spezifische Beispiele sind stabilisierte ZrO. (8% Y203)
und CeO2 (10% Gd203) Membranen [77]. Es hat sich gezeigt, dass diese Temperaturen bis zu
750 °C und hydrothermale Bedingungen (15 bar, 300°C) unbeschadet (berstehen. Darlber
hinaus wurde eine chemische Stabilitat im pH Bereich von 1 bis 14 wahrgenommen, wéhrend
die PorengroRe im Bereich von 3 bis 5 nm liegt.

Um eine Trennwirkung in den oben genannten Prozessen zu bewirken werden die mesopordsen
Membranschichten weiter modifiziert mit einer oder mehreren mikropordsen Schichten. Die
so erhaltene abgestufte Membran wird im allgemeinen als mikroporése Membran bezeichnet.
Die mikropordsen Deckschichten kénnen dabei sowohl kristallin als auch amorph sein. Zu den
meist verwendeten Werkstoffen gehoren: (a) amorphes SiO2 und mit Metallen dotiertes SiO>
[78-79]; (b) das so genannte hybrid-SiO- (enthalt neben SiO. auch Kohlenstoffatome) [80-81];
(c) SiOo-freie Oxidkeramiken (z.B. TiO2/ZrOz) [82-83]; (d) Nichtoxidkeramiken (z.B.
Kohlenstoff, Siliziumkarbid) [84-85]; (e) kristalline Zeolithe [86-87].

Die Entwicklung der SiO.-basierten Membranen liegt bereits mehrere Jahrzente zurlick. Diese
weisen in der Regel eine mikropordse SiO2-Deckschicht mit einer Porengrofie < 0,5 nm auf,
die auf einem mit mesopordsen y-Al20s beschichteten Trager aufgebracht wird. Seit ihrem
Erscheinen haben diese Membranen grol3es Interesse hervorgerufen, da sie sowohl fir die
Wasserdampf- als auch fiir die Gastrennung ausreichend gute Trenneigenschaften aufweisen.
In der Praxis ist der Einsatz durch die Empfindlichkeit des Materials gegentber Wasser jedoch
bis auf trockene Anwendungen begrenzt. Die seit etwa 10 Jahren bekannten
kohlenstoffhaltigen hybrid-SiO> Membranen (Markenname Hybsi©) besitzen eine verbesserte
Bestandigkeit gegentiber Wasser; sie wurden jedoch bisher nur auf mesopordsen y-Al,O3
Tragern aufgebracht, so dass am Ende die komplette Membranvorrichtung nicht die
gewdlnschte Stabilitat aufweist. Weiterhin ist wegen der Anwesenheit von pyrolisierbaren
Kohlenstoffgruppen die thermische Stabilitat bis maximal 300°C limitiert. Solche Membranen
sind auch nicht in der Lage, die kleinsten Gasmolekdle (He, H2) von anderen Gasmolekilen
(z.B. CO2, N2, CH4) mittels eines Molekularsiebprozesses zu trennen, da die PorengroRe 0,5

nm Uberschreitet. Die Zeolith-Membranen sind besonders gut geeignet fiir den Einsatz in der
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Pervaporation und in der Dampftrennung, da sie eine extrem enge PorengréRenverteilung um
ca. 0,4 bis 0,5 nm besitzen. Die aktuell auf dem Markt verfugbare Zeolith A Membran weist
jedoch den Nachteil auf, dass sie nur begrenzt widerstandsfahig gegeniiber sdure und
alkalischen Ldsungen ist. Ferner bieten die Zeolith-Membranen in der Regel keine sehr hohen
Gastrennwerte, was oft auf eine hohe Konzentration von durchgangigen Mesodefekten
zuritickgefuhrt wird.

In letzter Zeit haben Graphen, eine 2-dimensionale, einlagige Kohlenstofflage aus sp?-
hybridisiertem Kohlenstoff, und Graphenoxid, die oxidierte Form von Graphen, enorme
Beachtung als mogliches Membranmaterial erfahren. Beide Materialien kénnen dabei als eine
extrem diinne Membranschicht betrachtet werden, die nur eine Atomlage dick ist. Im Prinzip
sind Graphen- und Graphenoxidschichten allerdings sowohl fir Flussigkeiten als auch fir
Gase, einschlieBlich des kleinsten Gasmolekils Helium, nicht permeabel [88]. Um zu einer
permeablen Trennmembran zu gelangen werden solche Schichten mit kleinen Durchbriichen
durch beispielweise Atzprozesse versehen. Alternativ werden Graphen- oder Graphenoxid-
lagen gestapelt, um zu sogenanntem weniglagigem Graphen oder Graphenoxid zu gelangen.
Solche Schichten haben eine mit Graphit vergleichbare gelagerte Struktur. Sofern die Lagen
kompakt und dicht gestapelt werden, bilden sich laterale Nanokandle aus, die von kleinen
Molekilen, wie beispielsweise He, H>, oder Wasser passiert werden konnen, flr groRere
Molekule jedoch undurchdringlich sind [89].

3.2 Herstellung pordser Membranen

Um eine moglichst hohe Transportrate zu erreichen, werden bei der Herstellung feinporoser
Membranen Schichten angestrebt, die so dinn wie mdoglich sind. In der Praxis liegen die
Dicken von mesopordsen Membranen tblicherweise im Bereich von 1 bis 5 um (Abhéngig
vom Membranmaterial und Herstellungsprozess), wéhrend die Dicke von mikroporésen
Membranen typischerweise kleiner als 200 nm bis sogar kleiner als 50 nm ist. Gleichzeitig
mussen bei der Herstellung Schichtfehler wie Pinnholes und Risse vermieden werden, da sie
die Trenneigenschaften der Membran stark beeinflussen. Diese technischen Anforderungen
konnen z.B. realisiert werden, wenn man auf Sol-Gel-Verfahren zuriickgreift und die
Fertigungsprozesse unter Reinraumbedingungen durchfuhrt.

Der Giberwiegende Teil der mesopordsen Membranschichten wird mittels eines kolloidalen Sol-
Gel-Verfahrens hergestellt. Generell wird dabei ein Metall-Alkoxide (z.B. Al-Butoxide, Zr-
Proxide) durch Zugabe von Wasser hydrolysiert [90]. Es bildet sich hierbei ein Schlicker von
koagelierten Nanopartikeln, die durch den Zusatz von sogenannten Peptisatoren (lonen mit
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starker elektrischer Ladung) in einem kolloidalen wassrigen System (Sol) umgesetzt werden.
Das Sol wird danach mit entsprechenden Zusatzstoffen wie z.B. Bindern versetzt, und dann
mittels eines Dunnschichtverfahrens auf einen makropordsen Trager appliziert. Generell
eignen sich hierfir verschiedene Beschichtungstechniken, z.B. die Tauchbeschichtung (Dip-
Coating), die Rotationsbeschichtung (Spin-Coating), die Sprihbeschichtung (Spray-coating)
und Titntenstrahldrucken (Ink-jet printing), wobei die drei letztgenannten Methoden bei der
Innenbeschichtung von rohrformigen Geometrien entfallen. Nach dem Beschichtungsvorgang
erfolgt eine Trocknung bei Temperaturen bis 100 °C und der gebildete Gelfilm muss bei
Temperaturen tber 400 °C thermisch behandelt werden, um alle organischen Bestandteile zu
pyrolisieren. Fir die Kommerzialisierung und GrofRserienproduktion ist es dabei interessant,
dass das Membranherstellungsverfahren schnelle Methoden beinhaltet. In diesem
Zusammenhang haben wir das sogenannte Rapid Thermal Processing (RTP) implementiert und
konnten auf diesem Wege die thermische Behandlungszeit von 2 Tagen bis auf weniger als 1
Stunde reduzieren [76].

Die Verfahren zur Abscheidung mikropordéser Membranschichten lassen sich in Gasphasen-
und nasschemische Abscheideverfahren unterteilen. Die Gasphasenmethoden (z.B. Chemical
Vapour Deposition (CVD)) fiihren in der Regel zu sehr dichten Strukturen und wurden bisher
nur flr die Herstellung von Gastrennmembrane im LabormaRstab angewendet, beispielweise
bei der Synthese von quasi-dichten amorphen SiO. Schichten fur die Ho-Trennung [91]. Aus
okonomischer und praktischer Sicht ist die Tauchbeschichtung auch hier viel interessanter.
Erfahrungsgemall wurde allerdings festgestellt, dass das oben genannte kolloidale Verfahren
nicht praktikabel ist fir die Synthese von Schichten mit Poren Kkleiner als 2 nm. Als alternative
wird hier meistens auf ein so genanntes Polymer-Sol-Verfahren zuriickgegriffen. Dabei werden
teilweise hydrolysierte Metall-Alkoxide-Prakursormolekiile in einer alkoholischen Ldsung
unter Wasserabspaltung miteinander kondensiert, bis sich Oligomere bilden, die sich beim
Beschichtungsvorgang vernetzen [92]. Mit diesem Verfahren werden derzeit mikroporése
Membranschichten auf Basis von amorphem SiO, hybrid-SiO. und TiO2 hergestellt, sowohl
im LabormaRstab als Grofdtechnisch. Auf der anderen Seite wird im Bereich der Zeolith-
Membransynthese die hydrothermale Synthese in der Regel verwendet, wobei
Zeolithstrukturen in Anwesenheit eines Templates unter hydrothermalen Bedingungen gebildet
werden. Die Membranabscheidetechniken unterteilen sich in die in situ hydrothermale
Synthese und die kolloidale Abscheidung, gefolgt von sekundarem Wachstum. Bei der letzten

Methode wird eine kolloidale Zeolith-Suspension von Impfkristallen auf einer
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Tréageroberflache tauchbeschichtet. Die Samenschicht wird dann unter hydrothermalen
Bedingungen zu einem kontinuierlichen Zeolithfilm aufgewachsen.

Generell kann man sagen, dass derzeit Membranen mit PorengroRen bis etwa 1 nm
groRtechnisch machbar sind. Exemplarisch wird hier an die Arbeit von Petra Puhlfur3 et al. am
IKTS Fraunhofer Hermsdorf verwiesen, der es gelang solche Membranen auf Basis von TiO>
zu fertigen [83]. Diese Membranen werden aktuell von der Firma Inopor GmbH im
industriellen Malstab vertrieben. Andere GroRRtechnische kommerzielle Hersteller von pordsen
keramischen Membranen sind beispielweise Atech Innovations GmbH, Tami GmbH, Pall,
GEA, Nanostone, Kerafol, Ligtech und Alsys, die hauptsachlich Membranen fur die
Mikrofiltration (MF) und Ultrafiltration (UF) vertreiben. Wie bereits erwéhnt, konnten im
LabormaRstab auch Membranen mit Porendurchmessern < 1 nm fur die Gastrennung und die
Pervaporation realisiert werden. Eine wesentliche Herausforderung wird in der Zukunft darauf
liegen, diese Membranen grof3technisch und mit der erfordlichen chemischen, thermischen und
hydrothermalen Bestandigkeit herzustellen. Es darf hier nicht unerwahnt bleiben, dass zum
Beispiel im  Bereich der Zeolith-Membranen  bereits erste  grofdtechnische
Pervaporations/Dampftrennung-Anwendungen realisiert wurden [93].
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