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Zusammenfassung

Der Bericht informiert Gber die Forschungsaktivitdten der GKSS auf dem Gebiet der
Membranentwickiung und -technik. Die Liste der Publikationen, Vortrage, Poster, Patente,
Dissertationen und Diplomarbeiten wird durch die Darstellung ausgewiéhlter Resultate der
Grundlagenforschung, der Polymersynthese, Biomaterialentwicklung, Membranentwickiung
und -anwendung und der Verfahrenstechnik ergénzt.

Abstract

This report informs about the GKSS membrane research and technology activities 1992—1994.
The lists of publications, lectures, posters, patent applications, doctoral dissertations and
theses for diploma are completed by selected results in basic research, biomaterials, polymer
synthesis, development and application of membranes and technology.
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1 EINFUHRUNG

Die Entwicklung von Membranen und einer angepafiten Verfahrenstechnik fiir deren Ein-
satz zur Stofftrennung sind die Hauptaufgabe im Forschungsschwerpunkt , Trenn- und
Umwelttechnik” der GKSS. Ausgehend vom gegenwirtigen Wissens- und Forschungs-
stand, dem darauf basierenden FuE-Programm und der Strategie GKSS 2001 geht das
Forschungskonzept von einer Betrachtung der Membranforschung und Membrantechnik
als Einheit aus. Dabei weist diese Forschungsrichtung der GKSS zwei Besonderheiten auf:

- Es gibt zwei Forschungsstandorte: mehr grundlagenorientierte Arbeiten am Standort
Teltow und mehr verfahrenstechnisch-anwendungsorientierte am Standort Geesthacht.

— Im Gegensatz zur sonst punktuellen Membranforschung in Deutschiand wird bei GKSS
die ganze Linie von theoretischen Betrachtungen bis zu verfahrenstechnischen
Problemidsungen verfolgt.

Das Konzept der Membranforschung und -technik geht von einem komplexen, mehrstufigen
Forschungsansatz aus, der in den folgenden Arbeitsschwerpunkten umgesetzt wurde:

Grundlagen/Biomaterialien;
Polymerchemie/Werkstoffe;

— Membranentwicklung/Membranherstellung:
- Membrantechnik/Prozef3technik.

1

Die Forschungsarbeiten in den Abteilungen werden von 72 Mitarbeitern Stammpersonal
sowie zahlreichen Diplomanden und Doktoranden geleistet. Fiir die Forschung steht ein
beachtlicher Geritepark zur Verfigung. Beispiele fir die Ausstattung sind:

—  Mitnutzung einer Cray C 916 fur die Computermodellierung;

_ Rasterkraftfeldmikroskop sowie Rasterelektronenmikroskop zur Morphologieabbildung;

— Kernresonanzspektrometer zur Strukturaufklarung;

- Vakuumdtnnschichtverdampfer zur Polymerreinigung;

— verschiedene klein- bis halbtechnische Anlagen zur Herstellung von Hohlmembranen
und Flachmembranen:

- zahlreiche Apparaturen zur Charakterisierung der Trennleistung von Membranen;

_ verfahrenstechnische Ausriistungen der Membrantrenntechnik von Labor- bis Pilot-
anlagen in Containern;

— Hybridanlagen in der Gas- und FlUssigkeitstrennung.

Die Forschungs- und Entwicklungsarbeiten waren vom Ansatz so angelegt, daf® durch
Verbindung von Grundlagenforschung zur Entwicklung von Membranen bis zur ingenieur-
technischen L&sung eines Trennproblems prozeRspezifische Trennsysteme entwickelt
werden. Zur Umsetzung dieses Konzeptes der Membranforschung wurde angestrebt, die
Forschungsansatze und -ziele der Arbeitsschwerpunkte von vornherein miteinander zu ver-
flechten. Damit ergab sich z.B., daBl im Arbeitsschwerpunkt Grundlagen/Biomaterialien
physikalisch-chemische Vorgénge der Grenzflaichen im Mittelpunkt stehen, die sowohl das



Transportverhalten einer Trennmembran als auch die Wechselwirkung zwischen Membran
(Biomaterial) und biclogischem System beeinflussen. Der langfristige Forschungsansatz
geht davon aus, Ergebnisse der Grundlagenforschung zur molekularen und Gbermolekularen
Struktur in chemische Synthesen zur Werkstoffentwicklung einmiinden zu lassen, diese
Stoffe zu Membranen zu verformen und dann in Trennprozessen einzusetzen.

Nachfolgend sind die Verdffentlichungen, Vortrage, Patente, Diplomarbeiten, Dissertationen
sowie wesentliche Ergebnisse der Membranforschung und-technik der GKSS des Zeitraumes
1992 bis 1994 zusammengefafit. Allen Mitarbeitern des Institutes fir Chemie sei an die-
ser Stelle fur ihr Engagement bei der Erarbeitung der dargesteliten Ergebnisse gedankt.
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6 ERGEBNISSE DER FuE-ARBEITEN 1992 BIS 1994

Die nachfolgende Darstellung konzentriert sich auf die wesentlichen Ergebnisse der
Arbeitsschwerpunkte.

6.1 Grundlagen/Biomaterialien

Zu einem grofRen Teil wurden erst im Berichtszeitraum die methodischen Voraussetzungen
zur Erreichung der gestellten Ziele geschaffen. Die duréhgef(]hrten Arbeiten trugen zu
einem vertieften Verstiandnis ausgewahlter Membranbildungs- und Transportprozesse bei.
Durch die Weiterentwicklung der Vorstellungen zur molekularen und tUbermolekularen
Struktur trennaktiver Schichten und Grenzflichen sowigé zum Einflull des Formierungs-
prozesses auf diese Struktur wurden grenzflichendeterminierte Transportvorgange und
Woechselwirkungsprozesse aufgekiart. DarGber hinaus konnten bisher unbekannte Korre-
lationen zwischen der molekularen bzw. Gbermolekularen Struktur und ausgewahliten
Membraneigenschaften aufgezeigt werden. Die in den Gliederungspunkten aufgeflhrten
Ergebnisse — Molecular Modelling, Ordnungszustinde/Grenzflachenphanomene, Mem-
branformierung und Biomaterialien — wurden in enger Kooperation der involvierten
Wissenschaftler und Kooperationspartner erhalten. Sie wurden in kompetenten Gremien
diskutiert und in international anerkannten Journalen publiziert.

6.1.1 Molecular Modelling

Nach Schaffung der erforderiichen Hard- und Softwarevoraussetzungen wurden folgende
Ergebnisse erzielt:

Far die Vorhersage moglicher Trenneigenschaften von Langmuir-Blodgett-(LB)-Multi-
schichten ist die genaue Kenntnis der molekularen Packungsordnung eine unabdingbare
Voraussetzung. Bei LB- Schichten ist es aber wegen der geringen Dicke dieser Materialien
in der Regel nicht méglich, diese informationen allein aus experimentellen Daten zu
ermitteln. Daher wurde mittels Molecular Modelling die molekulare Packungsstruktur far

einige Typen diskotischer Penta-Alkyne aufgeklart. Bild 6.1.1-1 zeigt die untersuchte
molekulare Architektur.

Burch molekular-dynamische Simulationen wurden die Diffusion und Ldslichkeit von
Wasserstoff in einem amorphen Polyamidimid und von Stickstoff und Sauerstoff in einem
Polyimid ermittelt. Hierbei konnten erstmals, jeweils in einer vielstufigen Prozedur,
wurfelférmige Volumenelemente mit einer Kantenlénge von ca. 3 nm so mit einem
Polymerkettensegment aus ca. 3000 Atomen gefllit werden, wie es naherungsweise in
de.r Realitat zu erwarten ist. Qualitatskriterien waren dabei die Einhaltung einer gemessenen
Dichte, die Realisierung der natiirlichen Verteilung flexibler Konformationswinkel in einem
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Amorphpolymer und die Vermeidung unzulassiger gegenseitiger Durchdringung benach-
barter Kettenabschnitte. Bild 6.1.1-2 zeigt ein sclches Volumenelement flr das untersuchte
Polyimid.

Bild 6.1.1-1: Modellierte Struktur der LB-Schicht aus einem Penta-Alkyne

In einem zweiten Schritt konnten Gasmolekile in das 5o gepackte Volumenelement ein-
gelagert und deren Bewegung durch die thermisch vibrierende Polymermatrix fur einen
Zeitraum von 1,5-2 ns simuliert werden. Aus den erhaltenen Daten wurden in beiden
Fallen akzeptabel mit den Me3werten iibereinstimmende Diffusionskonstanten grmitteit.
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{So betrug die gemessene Diffusionskonstante fur Sauerstoff in Polyimid Dy, =5 107 cm? - 57,
Wert fur D nach Simulation Dy, = 3.1 107 cm? - 7). Dagegen stimmten die mit Hilfe der
Widom-Particle-Insertion-Methode errechneten Léslichkeiten nur im Fall des Polyamidimides
ausreichend mit der Realitat (berein. Die Diskrepanz beim untersuchten Polyimid kann
allerdings mit einer experimentell beobachteten starken Abweichung des Loslichkeits-
verhaltens dieses Materials vom reinen Henry-Verhalten gut erklart werden. Die genauere
Untersuchung der Simulationsdaten hinsichtlich der auf atomistischem Niveau ablaufenden
Transportmechanismen flhrten zu Erkenntnissen ber die Art der Bewegung der Gas-
partikel durch das zugéangliche freie Volumen. Der Transportvorgang dhnelt stark den bei
flexibelkettigen Amorphpolymeren beobachteten Verhéltnissen. Deutliche Unterschiede
zu diesemn Verhalten treten dagegen beim Polyamidimid auf. Reproduzierbarkeits-Unter-
suchungen sind in diesem Fall noch erforderlich.
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a) amorphe Packung,

b) simulierter Weg eines Sauerstoff-
molekils

Bild 6.1.1-2: Modelliertes Volumenelement des Polyimid

Erste Ergebnisse zur molekular-dynamischen Simulation des Transportes von Ethanol und
Wasser |Q amorphem Polydimethylsiloxan wurden realisiert. Damit begann die Modellie-
rung bestimmiter Teilaspekte von I\/Iembranpervaporationsvorgéngen.

6.1.2 Ex?erimentelle Untersuchung von Ordnungszustinden und Grenzflachen-
phanomenen

Nach Aufbau der Raster—Kraft-Mikroskopie {

RKM) und einer Vielzahl m i dien
wurden Bewertungen der Ordnung einze sthodischer Stud

Iner Molekille in trennaktiven Schichten und
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Abbildungen der Realstruktur von Membranen unter atmosphérischen Bedingungen (Bild
6.1.2-1 a) sowie in transparenten Flissigkeiten vorgenommen.

529.71 nm
530.41 nm

a)

Bild 6.1.2-1: (a) RKM-Abbildung einer Polyvinylidenfluorid-Membran unter normalen Bedin-
gungen und (b) wiahrend der Stickstoffdurchstrémung bei einer Druckdifferenz von 0,5 bar

Dartiber hinaus wurden die Maglichkeiten der RKM erweitert und speziell fur porése
Materialien zugeschnitten. Mit der entwickelten pneumatischen RKM wurden erstmals
Strémungsunterschiede eines Gases in Membranporen bildlich dargestellt (Bild 6.1.2-1 b),
das Stabilitatsverhalten von LB-Schichten auf pordsen Substraten bewertet und die
Schichtreorganisation nach einer Gasdurchstrémung analysiert.

Die rasterelektronenmikroskopische Untersuchung (REM) wurde durch ein neues Kryo-
bruchverfahren erganzt. Querschnittsproben werden hiertiber hergestellt und erstmals
komplexe, asymmetrische Strukturen von Kompositmembranen mit héchster Auflésung
(s.a. Bild 6.1.2-2) und unter Minimierung von Artefakten erhalten. Im Sekundarelektronenbild
wurde es maglich, mit einer Auflésung von wenigen Nanometerm den fir die Trenneigenschaften
der Membranen relevanten Bereich als Querschnitt und als Oberflachenaufnahme darzustellen.
Im Riickstreuelektronenbild lie sich durch Materialkontrastabbildungen die Verteilung von auf
Kohle oder Keramikmaterialien aufgebrachten Edelmetallkatalysatoren in der Membran
zeigen. Zur Bestimmung der Zusammensetzung einer im REM gefundenen Struktur wurde
ein energiedispersiver Réntgendetektor genutzt, der die lokale chemische Analyse der
Probe qualitativ und begrenzt quantitativ ermdglicht. So wurde an einer mechanisch bescha-
digten Membran die Schadensursache durch Analyse der auf der Oberflache abgelagerten
Teilchen ermittelt. Vergleichende Untersuchungen zwischen atmosphérischer RKM und
hochaufldsender Elektronenmikroskopie (REM) erganzten wechselseitig die Aussagen und
erleichterten die Interpretationen von Ergebnissen.
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Bild 6.1.2-2: Wasserdampfpermeable Kompositmembran mit einer
Schichtdicke von 150 nm (Cellulosederivat auf PEI)

Zur Ermittlung des Einflusses von Ordnungszustanden auf den Gastransport wurden
niedermolekulare, fliissigkristalline, thermotrope Substanzen [4-Butoxycarbonyloxybenzoe-
saure-4-hexoxyphenylester (BCBHP), 4-Hexylbenzoesaure-4-butoxyphenylester (HBBP) und
4-Ethoxybenzyliden-4-butylanilin (EBBA)] in polymerdispergierter Form innerhalb einer PVC-
Matrix im kristallinen, nematischen bzw. isotropen Zustand untersucht. Die Phaseniibergénge
kristallin/nematisch und nematisch/kristallin wurden mittels Kernspinresonanzspektroskopie
(NMR), Differentialkalorimetrie (DSC) und polarisationsmikroskopisch bestimmt. Die Gasper-
meationsmessungen erfolgten nach der automatisierten Druckanstiegsmethode, wobei
nach jeweils finf bzw. zehn Grad Temperaturadnderung eine Permeationsmessung unter
isothermen Bedingungen erfolgte. Dabei wurden fiir den nematischen (EBBA, BCBHP)
bzw. isotropen Zustand (HBBP) stets Permeabilitaten, die um den Faktor 100 {iber denen

der jeweiligen kristallinen Phase lagen, erhalten. Die Permeation von iso- und n-Butan fuhrt

zu einer Drift der Phasenumwandlung zu héheren (BCBHP)

bzw. niederen Temperaturen
(EBBA, HBBP)

It (als Ergebnis von nicht naher untersuchten Wechselwirkungen der sich
gegen;eltug l6senden Stoffe). Demgegeniiber bewirken Stickstoff und Sauerstoff keine
vergleichbaren Effekte. Die Selektivitat fiir n- und iso-Butan liegt fiir alle LC-Materialien

gleichermaRen im Bereich von 3:1. Polymerdispergiertes isotropes, d.h. nicht geordnetes

HBBP erweist sich fir alle gemessenen Gase unter der Sicht der Permeabilititen und
berechneten Selektivititen als die geeignetste Transportphase.

Zur Bestimung des Einflusses der Luftfeuchte s

owie ihrer Einwirkzeit auf den GieRfilm
aus PAN wurden unter konstanten ProzeRbedi

ngungen (0,5 mm Filmdicke, 125 mm/s
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Auszieh- und Eintauchgeschwindigkeit, 18 °C Fillbadtemperatur) Modellmembranen
gefertigt. Die Membranen unterscheiden sich deutlich in ihrer Struktur (niedrige Luftfeuchte,
kurze Einwirkzeit: Fingerstruktur; hohe Luftfeucht, lange Einwirkzeit: Schwammstruktur),
den grenzfldichenenergetischen Eigenschaften {(hydrophob und total hydrophil}, der
Wasserdurchlassigkeit (6:1), der Selektivitat, der Mikrorauhigkeit (1:20} sowie der Komple-
mentaktivierung, bestimmt durch Cba {1:6}. Zur weiteren Aufklarung der oberflachennahen
Struktur dieser Membranen wurden in Zusammenarbeit mit dem Institut fiir Werkstoffor-
schung Neutronenstreuexperimente begonnen.

Modellmembranen mit diesen unterschiedlichen Eigenschaften wurden auch aus Poly-
{AN-co-HEA} mit geringem HEA-Anteil erhalten. An beiden Membranoberfldchen wurden
durch chemische Modifizierung (Oligo-Maleinsdureanhydrid-Pfropfung) gezielt Funktionalitaten
geschaffen. An die modifizierte Membrangrenzflache wurden in einem weiteren Schritt
monodisperse Latices angekoppelt, die als universeller Trdger von Biomolekilen und zur
Vergrofierung der reaktiven Oberflache in biokatalytischen Prozessen dienen (Aktivitaten
der am Latex immabilisierten Amyloglukosidase sind nachgewiesen). Mittels RKM wurde
eine spezifische Struktur der Latices bei vollstandiger Bedeckung fir zwei unterschiedlich
grofle Durchmesser aufgefunden.

An hydrophilen und hydrophoben PAN- und Poly(AN-co-HEA-Membranen sowie an einer
Polypropylen-Membran wurden Adsorptionsuntersuchungen mit Amyloglukosidase
vorgenommen. Aus adsorptionskinetischen Untersuchungen ist zu schiiefRen, dafd der
Aufbau der Multischichten innerhalb von 10 min einen Gleichgewichtszustand erreicht.

PAN/DMF, Fallung in Wasser 14,5 % PAN/DMF

25 Scheinbarer Ditfusionskoetfizient * E+05 [cm?/s] Scheinbarer Diffusionskoeffizient * E+06 [cm?/s]
2/ L
10

1,5 8
4

**Videomethode® 4"Mehrschichtmembranmethode” 0
Oé_ 10 12 14 16 18 20 Wasser Propancl Ethanol Glycerin

a) Konzentration der Polymerldsung [%] Koaguiationsmedium b}

Bild 6.1.3-1: Féligeschwindigkeiten unterschiedlich konzentrierter Polyacrylnitrillosungen
in Dimethylformamid (a} und in Abhéngigkeit vom Falimedium (b}

6.1.3 Grundlagenuntersuchungen zur Membranformierung

zur Herstellung von Membranen wird von einer Vielzahi

Der Phaseninversionsprozel : !
ert bisher noch kein

wechselwirkender Parameter und Prozesse bestimmt. Es existi
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umfassendes mathematisches Modell zur Beschreibung des Formierungsprozesses.
Im Rahmen von Modelluntersuchungen wurden die scheinbaren Diffusionskoeffizienten,
die direkt mit der Faligeschwindigkeit korrelieren, bestimmt und geprift, inwieweit sie den
Formierungsprozeft beschreiben. Dabei wurden zwei unabhéngige Verfahren (Mehrschicht-
modell bzw. im Video beobachtetes Phasenmodell) zur Bestimmung von Féllgeschwindigkeiten
in unterschiedlichen Fallmedien verglichen (Bild 6.1.3-1 a und b). Die ermittelten Fall-
geschwindigkeiten stimmen gut Uberein (vergleiche in Bild 6.1.3-1).

6.1.4 Biomaterialien

FUr die exakte Bewertung grenzflachenenergetischer Eigenschaften von Phasengrenzen,
wie z. B. der Blutvertrdglichkeit, sowie fir die theoretische Beschreibung dieser Phanomene
sind derzeitig Modellannahmen unverzichtbar. So wurde bisher angenommen, daf} die
allgemein in Benetzungsuntersuchungen eingesetzte Testfliissigkeit Octan keine adsorp-
tiven Wechselwirkungen mit polymeren Festkdrpern eingeht. Mit zwei unabhangigen
Experimenten konnten Adsorptionen an unterschiedlichen Polymermembranen nachgewiesen
und damit die bisherigen theoretischen Ansatze zur Beschreibung der Grenzflachen und
darauf basierende Kompatibilitdtshypothesen in Frage gestellt werden. Mit allgemeineren
theoretischen Ansétzen gelang es, alternative Maglichkeiten zu erdffnen und in der Praxis
zu Uberprifen. Fir cellulosische Dialysemembranen (Celluloseacetate, -propinate, -butyrate,
-stearate sowie -carbamate} konnten so Korrelationen zwischen biomedizinischen Tests (C5a,
TAT) und Benetzungsuntersuchungen (Wasserkontaktwinkelhysterese) aufgezeigt werden,
die erstmals zeigten, dal ein Optimum der hydrophilen/lyophoben Balance gegeben sein
muf3, um ein hohes Mal} an Blutvertriglichkeit zu realisieren. Die an den Celluloseestern
gefundenen Zusammenhénge zwischen den biomedizinischen und den grenzflaichenener-
getischen Daten wurden auch an synthetischen, unterschiediich hydrophilen/lyophoben
PAN-Membranen gefunden, was auf eine allgemeine Glltigkeit hindeutet.

Fir die Entwicklung von Hybridorganen — Kombination lebender Zellen mit synthetischem
Bliomaterial — sind biovertragliche Membranen unverzichtbare Voraussetzung. Mit Hilfe
eines speziellen Membranherstellungsverfahrens, dem sogenannten Mehrschichtmembran-
prinzip, war es durch Variation bestimmter Herstellungsparameter méglich, die natiirliche
morphologische Umgebung von Leberzellen weitestgehend nachzubilden. Derartige Membranen
besitzen Strukturen, die in der trennaktiven Schicht einen cut-off von 70000 bis 100000
Daltor_w aufweisen, wobei die gegenuberliegende Begrenzungsschicht durch Offnungen
von bis zu B0 um (Trichterporen) gekennzeichnet ist. Der Einflu® verschiedener Sterili

satl?nstechniken ~ einer notwendigen Voraussetzung fir die Anwendbarkeit — auf die
Verénderung der Morphologie derartiger Membranen ist am Beispiel einer Acrylnitril-
copolymermembran in Bild 6.1.4-1 dargestelit.
i;llte dbrel angewe?ndten Sterilisationsmethoden fiihren gegenuber den unsterilisierten

embranen zu einer Abnahme der Durchlissigkeit bzw. einer Verringerung des mittleren
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Porendurchmessers oder des cut-off der Membranen, wobei eine fiir die Zellversorgung
ausreichende Permeabilitdt gewahrleistet werden kann. Hingegen konnten trotz starker
Variation der eingesetzten Membranmaterialien beziglich des Oberflachenpotentials keine
Unterschiede tm Anwachsverhalten der untersuchten Hepatocyten-Zellinie bechachtet
werden.

Bild 6.1.4-1: Polyacrylnitrilcopolymer (PANC)
Abhangigkeit der Porengrdfe
einer Polyacryinitrilcopolymer-
membran von der Sterilisations-
methode.

8

8
©

8

Porendurchmesser D [nm]
e
Q

ohne Ster. Alkohol Formaldehyd Autoklav

Die derzeitig verfiigbaren Membranen flr die Blutplasmaseparation fuhren bei einer
On-line-Entgiftung und Reinjektion des abgetrennten Plasmas relativ unabhangig vom
Membranpolymer zu einer hohen Aktivierung des Komplementsystems. Als Ursache fir
diese unzureichende Blutvertraglichkeit von Blutplasmaseparationsmembranen konnte die
extrem hohe Kontaktflache zwischen Blutplasma und Membranen aufgedeckt werden. Auf
Basis eines entwickelten Modells wurden flr diesen Anwendungsfall Moglichkeiten zur
Verminderung der Plasma/Polymer-Kontaktflache aufgezeigt und experimentell bestatigt.
Membranen mit veranderter Kontaktfliche wurden nach einem Phaseninversionsprozel’
mit anschlieRender Gel/Sol/Gel-Behandlung hergestellt, wobei die Trenneigenschaften
aufrechterhalten wurden. Untersuchungen zum Nachweis der verbesserten Biovertrag-

lichkeit sind in Vorbereitung.

6.1.5 Elektrokinetische Untersuchungen

Es wurden die Voraussetzungen geschaffen, um das Oberflachen- oder Zetapotential von
ebenflachigen Membranen zu erfassen. Davon ausgehend gelingt es nun, zwischeTn den
Beitragen dissoziationsfahiger Gruppen und denen polarer Gruppen zur Wechsg}erkung
der Polymeroberflache mit den lonen der angrenzenden wildrigen Elektrolytldsung zu

differenzieren. So konnte z.B. fiir Polyelektrolytkomplexmembranen gezeigt werden, daf

bei deren Herstellung unter Verwendung von Polykationen (iberwiegend Coulomb’sche,
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dagegen bei Verwendung kationischer Tenside ausschlieRlich van der Waals'sche Wechsel-
wirkungen die Oberfldcheneigenschaften bestimmen. In analoger Weise wurde festgestellt,
daf die mittels elektrochemischer Methoden nachgewiesene negative Oberflachenladung
von Cellulosemembranen nicht — wie in der Literatur oft diskutiert — auf Spuren dissozia-
tionsfahiger Gruppen, sondern auf die Adsorption von Anionen aus der angrenzenden
Elektrolytlosung zurlckzuflhren ist.

6.2 Polymerchemie/Membranwerkstoffe

MaRgeschneiderte Polymerwerkstoffe mit definiert eingefihrten Funktional-, lonogen- und
Reaktivgruppen bilden die Innovationsbasis fir die Entwicklung von Pervaporations-,
Bipolar- und Enzymmembranen (s.a. 6.3.4) bzw. Biomaterialien.

Dementsprechend crientierten sich die Zielstellungen der polymersynthetischen Arbeiten
zur Einstellung von Funktionalitdten (Dichte, Grad bzw. strukturelle Anordnung), von
Molmasse und Molmassenverteilung an den speziellen Anforderungen fur diese Membranen.
Als Basismaterialien kamen die unterschiedlichsten Monomere und Polymere zum Einsatz,
waobei sich aufgrund seiner Eigenschaften (Copolymerisationsverhalten, mechanische
Stabilitét, Membranformierbarkeit, Modifizierbarkeit, Medienresistenz, Herstellungskosten etc.)
das AN bzw. PAN neben anderen Acrylsystemen flr die meisten Anwendungsfélle empfahl.
Die polymerisationsseitig veranlalten Molmassen- und Funktionalititsverinderungen werden
durch eine leistungsfahige Polymeranalytik erfa3t und die gewonnenen analytischen und
kinetischen Daten zur Qualitdtssicherung, Syntheseoptimierung bzw. Pilotmengen-
bereitstellung im Kleintechnikumsbetrieb genutzt,

Strukturaufbauprinzipien

klassisch-statistische

Copolymerisation A - Monomereinheit A

-A-B-B-B-A-A-B-A-B-B- B - Monomereinheit B

alternierende Pfropf- Block-
Copolymerisation copolymerisation copolymerisation
pBABoAg ~A~--A---A---A- (A---A)-(B---B)
EmBpn @ || A BB (A--A),

Bild 6.2.1-1: Auswahl spezieller Synthesetechniken
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6.2.1 Copolymersynthese

Waihrend das Basispolymer die Grundformation an Eigenschaften wie Membranbildungs-
verhalten, Umfeldresistenz etc. definiert, lassen sich durch die EinfGhrung funktioneller,
ionogener oder reaktiver Comonomereinheiten mittels spezieller Strukturaufbauprinzipien
(Bild 6.2.1-1) selektive Eigenschaftsveredlungen erreichen.

Funktionelle Polymere

Durch die copolymerisationsseitig steuerbare Einbaurate funktioneller Cosequenzen konnten
an diversen Polyacrylsystemen abgestufte Hydrophilierungen erhalten werden. Die formierten
Membranen wurden in folgende Anwendungserprobungen einbezogen:

- Pervaporation/Entwasserung

Das hydroxylgruppenhaltige Poly-(DADMAC—co—HEMA)—Copolymer wurde als ver-
netzungsfahige kationische Komponente (23 Mol.-%) fir eine nachtrégliche Stabilisierung
der mit Cellulosesulfat formierten Symplexmembran bereitgestellt und bei Pervaporations-
untersuchungen Ethanol/\Wasser erfolgreich getestet. Mit Symplexmembranen ver-
gleichbare Entwasserungseigenschaften besitzen auch die aus einem wasserldslichen
Poly—(St'érke-co-Aam)-Pfropfcopolymer durch nachtréagliche Vernetzung hergestellten
wasser- und salzstabilen Abdunstfilme.

- PervaporationIOrganika-Organika-Trennung; Organikatrennung aus Wasser

Durch radikalische Lésungspolymerisation wurden silanhaltige Acrylcopolymere
Poly-(MMA-co-TEOVS), Poly-(BMA-co-TEOVS), Poly-(CHMA-co-TEOVS),
Poly-(DDMA- co-TEOVS), Poly-(ODMA-co—TEOVS) und Poly-(AN-co-TEOVS)
bereitgestellt. Diese Polymere zeigen wegen der leichten Abspaltbarkeit der Alkoxy-
gruppe eine ungewdhnlich hohe Vernetzungsbereitschaft far nachtragliche Membran-
stabilisierungen und sollten sich potentiell auch far Hybridverbunde mit keramischen

Oberflachen eignen.

Entsprechend der Auswahl des Alkylrestes des Methacrylsaureestermonomers ist eing
deutlich abgestufte Hydrophobie der trennaktiven Schichtzu erreichen. Damit wurde die
Voraussetzung geschaffen, diverse Organikaabtrennungen von unterschiedlich polaren

Gemischen vornehmen zu kénnen.

— Biomaterial/Biovertraglichkeit

PAN-Dialysemembranen bewirken aufgrund ionogen eingebauter Sulfonatcosequepzen
eine deutlich abgeschwaéchte Wechselwirkung des Blutes mit der Membrankontaktflache.
Der daraus resultierenden Verbesserung der Blutvertraglichkeit (erniedrigte K.ornpler.ne.nb
aktivierung, erhdhte Athrombogenitat) steht jedoch sine beobachtete Bradykininemission

nachteilig gegeniber, deren Ursache ungeklart ist.
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Deshalb wurden zum Zwecke einer lonogensubstitution wasserldsliche Comonomere in
jeweils zwei Zusammensetzungsvarianten (5 bzw. 30 Mol.-%) fur die ANCopoly-merisation
eingesetzt. Unter den formierten Membranmustern konnte ein Copolymertyp selektiert
werden, welcher einen ionogenanalogen Hydrophiliegewinn nachweist,

- Tragermembran/Enzymkopplung

Poly-{AN-co-HEA)-Membrancopolymere mit definierten HEA-Einbauraten von 1, 5 und
25 Mol.-% sind geeignete Tragermaterialien fir Membranbioreaktoren. Das dazu entwik-
kelte Syntheseverfahren konnte unter hoher Reproduzierbarkeit in den 1-kg-Malstab
Uberfuhrt werden. Aus der Comonomerzusammensetzung resultiert ein variierfahiges
Eigenschaftsspektrum (Formierungsverhalten, Hydrophilie), woraus sich am Beispiel systema-
tischer Untersuchungen zur Enzymbindung eine anwendungsorientierte Membranauswahl
ableitete. DarUber hinaus kann die hydroxylgruppenhaltige Tragermembran fur Pfropi-
modifizierungen genutzt werden, um oberflachenlokalisierte Reaktivgruppenfixierungen
durchzufuhren.

lonogene Polymere

Polymere mit eingebauten ionogenen, dissoziationsfahigen Cosequenzen sind wegen ihres
durchgreifenden Hydrophilierungseffektes und der damit begiinstigten Solvatationsneigung
bei der Entwicklung biovertraglicher Materialien favorisiert. Sie minimieren bei Blutkon-
taktierung die Wechselwirkung mit den Festbestandteilen infolge Ausbildung einer ,wélrigen
Gleitschicht”. Auch fiir die Zellbesiediung zur Gewebevertraglichkeit von Implantaten erweisen
sich schwach kationisch ausgeristete Oberflachen oftmals stimulierend.

Die Anwendungserprobung solcher Polymere umfaft:

- Entwasserung/Biomaterial (Zellbesiedlung)

Fir die Herstellung von statistischen Poly-(AN-co-DADMAC) und Poly-(AN-co-MAETMAC)-
Copolymeren sowie fiir ein statistisches Poly-[Starke-g-(AN-co-DADMAC)]- Pfropfcopolymer
wurden Synthesevorschriften ausgearbeitet. Diese Polymere dienten als kationische Zusétze
bei der Herstellung einer PAN-Hohlfadenmembran mit Entwésserungs- eigenschaften {1 und
5 Mol.-% DADMAC bzw. MAETMAC im Blend mit PAN). Entsprechende Abdunstfiime von
diesen kationischen PAN-Blends aus DMF-Losung weisen eine gute mechanische Stabilitat

agf. Aufgrund ihrer positiven Oberflachenladung befinden sich diese Materialien in der
Eignungserprobung fiir Leberassistsysteme.

Kationische Blockcopolymere auf Basis DADMAC - betreffend Poly-{Oxyoctyl-b-DADMAC),
Poly-(DADMAC-b-AN) und Poly-{(DADMAC-b-Styren) - wurden in unterschiedlichen

Zusammensetzungen hergestellt und als Symplexkomponenten fiir Membranen mit
Entwasserungseigenschaften bereitgestellt.

Die Synthes.t_'—) der nichtstatistischen Pfropf- und Blockcopolymere erfolgt radikalinitiiert. Ein
dem angesauerten wakrigen Reaktionsmedium zugesetztes Ce?*-Salz bildet dabei in
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Gegenwart hydroxylgruppenhaltiger Spezies (Stérke, Octanol, OH-terminiertes Poly-
DADMAC) ein Redoxsystem aus, das die Radikalbelieferung zur Anpolymerisation des
vorliegenden Monomers veranlafit.

- Bipolare Membran

Bei Untersuchungen zur Polymerstabilitit unter Bedingungen der Chloralkalielektrolyse
weist die Methacrylatesterbindung die gefordert hohe pH-Belastbarkeit auf. Da anderer-
seits Oxirane die Voraussetzungen einer sowohl anionen- als auch kationenselektiven
Funktionalisierung fir die Erreichung hoher Fest-ionenkonzentrationen bieten, stellen
Poly-(MMA-co-GMA)-Copolymere ein geeignetes Basismaterial dar. Es wurden die Vor-
aussetzungen geschaffen, Gber das einstellbare Angebot an Oxirangruppen den Grad der
lonogenisierung malgeblich zu beeinflussen {s.a. Bild 6.2.1-2). Vorlaufuntersuchungen zur
polymeranalogen Sulfonierung eines GMA-Homopolymers weisen die Mdglichkeiten einer
deutlich variierbaren Festionenkonzentration von 0,5 bis 4 mVal/g Polymerfeststoff auf.
Diesbeziglich wurde die Reaktionsfiihrung der erforderlichen Phasentransferkatalyse
derart modifiziert, dafd produktseitig sowoh! eine extrem hohe Ladungsdichte {wasserldslich/
organofailbar) aber auch eine gemafigte Léslichkeit (DMF-loslich/wasserfallbar) fallweise
zu realisieren sind.

Poly(G MA-co-MMA)-Cgpolymer

& P
e % CH2—c|:—/\/\/\, ______ Va cuz—-clz_/\/\/\_
0=C GMA 0=C MMA
— o —n - —In-1
polymeranaloge lonogenisierungen
kationenselektiv anionenselektiv
v v
LH-OH cr . aliphatische
Suifonierung (I: - R (|:H-0H .
—P CH,-503" Na® R—=N*—CH, Quarternierung

R

CH,-CHy (l:H-OH gebriickte
1

Carboxylierung IEH-OH CHZCOO'Na"'
+ .
> H2'~< INS-CHyp -CHy —N"=CH, Quarternierung
CH, 00" Na*

CHy-CHZ yso,"

Bild 6.2.1-2: lonenselektive Poly-(G MA)-Modifizierungen
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- Biomaterial/Biovertraglichkeit

Acrylcopolymere mit unterschiediichen ionogenen Spezies (Sulfonat-, Carboxylgruppen)
in verschiedenen Anteilen {max. 6 Mol.-%) wurden einer medizinischen Prifung hinsicht-
lich Hamolyse, Aktivierung des C3a-Komplementsystems, Fibrinogenadsorption und
Kallikreinbildung unterzogen.

Wihrend die in Poly-(AN-co-AA)-Copolymer vorliegende Carboxylgruppe eine unerwunscht
hohe Aktivierung des Gerinnungssystems veranlafdt, ist durch die dem Poly-(AN-co-NaAS)
eigene Sulfonatgruppe eine gegentber dem PAN-Referenzmuster verbesserte Athrombo-
genitat erreicht worden.

Reaktive Polymere

Durch Einbau von Reaktivcosequenzen {z.B. MSA, GMA) in die Polymermatrix wurden
hochwertige Trdgermaterialien fir Immobilisierungen von Wirkstoffen, insbesondere
Biokatalysatoren, erhalten. Infolge der kovalenten Fixierung ist eine Wirkstoffaustragung
auszuschlieBen, woraus sich gegeniber diffusen adsorptiven Bindungen deutlich erhéhte
Standzeiten der Membran ableiten. Solche Membranen weisen neben ihrer immanenten
Funktion als stofftrennendes Medium gleichzeitig eine stoffwandelnde Funktion auf. Die
enzymimmobilisierte Membran stellt den Prototyp eines miniaturisierten Bioreaktors dar.
Wahrend sich die auf Acrylbasis hergesteliten Reaktivcopolymere bereits als Tragermembran
fur systematische Untersuchungen zur Enzymimmobilisierung etablieren konnten, befinden

sich die an reaktiven Polystyrentrigern ausgefithrten Mesogenkopplungen noch in der
Erprobung.

- Enzymmembran

Poly-(AN-co-MSA)- und Poly-(AN-co-GMA)-Reaktivcopolymere haben sich fir Enzym-

immobilisierungen an durch Phaseninversion formierten Membranen bewahrt (Bild 6.2.1-3)
(s.a. 6.3.4).

. T

L |
0=C  C=0 0=C  C=0 !’:H HO—-—(I:H

\ / | o] |
7? NH OH CH, (|:H2
2

Bild 6.2.1-3: Méglichkeiten kovalenter Enzymimmobilisierungen
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Durch Optimierung des Moimassen- und Zusammensetzungsprofils der Reaktivcopolymere
konnte eine deutliche Verbesserung der enzymatischen Wirkung der an integralasym-
metrischen Ultrafiltrationsmembranen kovalent fixierten Amyloglycosidase und Peniciliin-
~amidase erreicht werden. Wihrend sich jedoch das Reaktivgruppenangebot bei der
Glycidylvariante problemlos ber das zugrunde liegende Comonomersystem steuern lafit,
macht die Anhydridvariante zur Erhthung des Reaktivanteils eine Terpolymerisation un-
ter Einbeziehung eines Donatormonomers unumganglich.

Eine weitere interessante Maglichkeit zur Modifizierung von Polymeren bzw. Membran-
oberflichen eroffnet die Synthese von Bolaamphiphilen mit Aroylazidkopfgruppen. Das
besondere molekulare Design dieser Substanzen realisiert die Ausbildung von hoch-
geordneten Monoschichten durch selbstorganisierende Effekte. Dabei entsteht eine vollig
neue, z.B. photoreaktivierbare Oberflache, die potentielt gut zur Immeobilisierung von Enzymen
sowie zur Kopplung biologisch und medizinisch aktiver Wirkstoffe geeignet ist.

6.2.2 Polymeranaloge Funktionalisierung

Das Ziel bestand in einer spezifischen Anwendungserweiterung durch heterogene Oberflachen-
veredlungen {membrananaloge Funktionalisierung). Heterogene Polymer-Polymer-Pfropf-
modifizierungen schaffen Voraussetzungen eines definierten Eigenschaftstransfers auf
vorgebildete polymere Grenzfldchen. Reaktivcopolymere wurden als besonders geeignete
Pfropfspezies fur makromolekulare Trager gewdhlt. Wegen der molmassenkontrollierten
Diffusionshemmung sind streng oberflichenlokalisierte Funktionalisierungen maoglich.

- Cellulosemodifizierung/Biovertraglichkeit

Es wurden spezielle membrananaloge Modifizierungstechniken entwickelt, die hinsichtlich
Derivatisierungen sowie Polyacylierungen auch auf weitere nukleophile Tragermembranen
ubertragbar sind.

Die kovalente Einfiihrung ionogener Gruppen fhrtin jedem Fall zu einer deutiich verbessertgn
Blutvertriglichkeit. Infolge des Vordringens der Reaktionsfront in den Membranguersohmtt
tritt eine Verminderung der Trennleistung insbesondere bei Derivatisierungen ein, weshalb

polymere Pfropfspezies vorzuziehen sind.

- Tragerfixierte Enzymkopplung
ruppenhaltige Tragermembranen vorm Typ

Die Ubetragung der Polyacylierung auf hydroxylg )
ey f gigener Enzymfixierungen dar. So verflgen

Poly-(AN-co-HEA stellt eine parallele Entwicklung fixier o ver
wir neben membranbildenden Acylcopolymeren mit volumenintegrierter Reaktivfixierung

(6.2.1) gleichzeitig Uber acylierende Pfropfspezies fur di? Fi.xieru-ng voh Reak;ivzawtregra:
die Membranoberfliche. Letztere Variante bietet den Vorteil, die bel Formierung der Memora

gegen Wasser als Regelfall (Phaseninversion) eintretenden Verluste an Reaktivzentren zU

umgehen. Am Beispiel der mit Oligo-MSA gepfropften Tréger konnte mittels Unterwasser-
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kontaktwinkelmessungen bewiesen werden, dalk die Oberflachenbeschaffenheit durch
das oligomere Modifizierungsagens reflektiert wird und damit eine flachendeckende
Grenzphasen- veredlung erreicht werden konnte.

Die chemisch aktivierten Membranoberflachen bieten neben der direkten Enzymfixierung
darber hinaus auch die Méglichkeit, durch Andockung von oxiranaminierten Latices die
Enzymfunktion zu vermitteln.

6.2.3 Polykondensation

Die Synthese einer neuen Generation von Poly{amidimid)en (PAl) und Polyimiden liefert
thermisch und mechanisch stabile Membranmaterialien, die sich durch eine hohe Lose-
mittelbestdndigkeit auszeichnen. Unter Einbeziehung von Molecular-Modelling-Techniken
konnte die Auswahl an favorisierten Reaktionspartnern (Dicarbonsauren/Diamine} durch
Prognose mechanischer Eigenschaften und Gaspermselektivitaten unterstiitzt werden.

Die Synthese neuer PAl war erforderlich, da bisher bekannte PAl nur unzureichende Gas-
permeabilitdten aufweisen. Es wurde eine von Yamazaki zur Polykondensation von
Polyamiden entwickelte Methode zur Synthese der PAl verwendet. Hierzu ist die Synthese
von Dicarbonsauren erforderlich, die die Imidstruktur enthalten. Die direkte Umsetzung
dieser Dicarbonsduren mit geeigneten Diaminen fhrt zum PAI (s. Bild 6.2.3-1).

Oy ¢ O HC
3 3

HN NH
2 2

N N x

HO + —_— @/ \O\
X
0 -
o ° oH ° NH NH
o
° i

Bild 6.2.3-1: Synthese von PA "

Mehr als 30 Dicarbonséuren wurden mit verschiedenen Diaminen umgesetzt. Gezielte
Anderungen in der Struktur, z.B. die Einflhrung von Methylgruppen in a-Position zur
Imidgruppe oder die Verwendung von Monomeren mit Hexafluor-isopropyliden-Gruppen,
flhrten zur Erhéhung der Gaspermeabilitit um 1 bis 2 GroRenordnungen. Membranen aus
diesen Polymeren (Bild 6.2.3-2} haben somit gut ausreichende Permselektivitaten.

[?ie Polymere sind amorph und bilden sehr gute, flexible Filme. Sie wurden durch die wich-
tigsten Standardmethoden charakterisiert. Die Strukturen wurden durch IR- und NMR-
Spektroskopie abgesichert. Die Messung der Viskositit, der Glastemperatur und des thermischen
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Abbauverhalten_s bestatigen die Verwendbarkeit als Membranmaterialien. Gebrauchs-
temperaturen bis 200 °C bei sehr guten mechanischen Eigenschaften wurden erzielt.
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Bild 6.2.3-2: PAI fir die Gastrennung

- Katalytische Membranen

Es wurde eine Methode entwickelt, um katalytisch aktive Edelmetallcluster in nichtporosen
PAI-Membranen zu erzeugen. Die Cluster liegen in Nanometergroe, homogen verteilt in
der trennaktiven Schicht vor. Die Clusterstruktur wurde durch réntgenspektroskopische
Methoden in Verbindung mit Elektronenmikroskopie (TEM, REM) gekiart. Die katalytische
Aktivitit der katalysatorhaltigen Membran wurde modellhaft durch die Reduktion von Lachgas
mit Wasserstoff nachgewiesen. Es fand vollstandiger Umsatz statt; im Permeat wurden nur
die Reaktionsprodukte Stickstoff und Wasser neben iberschiissigem Wasserstoff gefunden.

en, etc.) PAl wurden Pd-haltige Ultra-

Aus I6semittelbestandigen {halogenierte KW, Aromat
n die Mode!lreaktion der Transfer

filtrationsmembranen hergestellt, deren Eignung durc
hydrierung von Z-L-Lysin bestatigt wurde.

- @Gastrennmembranan

Struktur wurden PAl mit guten Permselektivitaten fur
ntrinsischen Permeabilitaten der Gase CHy, Np, Oz, COz,
ffizienten und Lislichkeitskoeffizienten der
ktur auf die Oz Ha- und CO,-Diffusion

Durch systematisches Variieren der
Gastrennmembranen gefunden. Die i
H, und He wurden gemessen, die Diffusionskoe
wichtigsten PAl bestimmt. Die Einflisse der Stru
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und Permeabilitdt konnten mittels Molecular-Modelling-Techniken bestétigt werden. Durch
die Einfiihrung des 3,3'-Dimethylnaphthidin-Strukturelements wurde eine signifikant erhchte
H,- und CO,-Permeabilitat erreicht (s.a. 6.3.8).

6.2.4 Polymercharakterisierung

Die Herstellung maflgeschneiderter Membranpolymere erfordert eine leistungsfahige
Polymercharakterisierung, um aus zuverlassigen Struktur-Eigenschafts-Beziehungen die
Membrananwendung zu qualifizieren. Die dafiir installierten Methoden zur Molmassen-
und Funktionalgruppenanalytik liefern neben der Qualitatskontrolle des Polymerwerkstoffs
zunehmend grundlagenorientierte Beitrage zur kinetischen und mechanistischen Reaktions-
aufklarung von Syntheseprozessen, die rickwirkend zur Syntheseoptimierung dienen. Da
Nachbargruppeneffekte von anderen Comonomereinheiten einen erheblichen Einfluf3 auf
die Zuganglichkeit, Reaktivitat und Vollstandigkeit bei der Umsetzung von polymerfixierten
Reaktivgruppen ausuben, gleichzeitig aber auch die Gegenwart weiterer funktioneller Grup-
pen die Analytik zusatzlich komplizieren, war die parallele Verwendung von unabhdngigen
Analysenmethoden notwendig. Dazu wurden Mefplatze der Osmometrie (Dampfdruck-
bzw. Membranosmometer), Viskosimetrie, flr potentiometrische Titrationsverfahren, FTIR-
Spektroskopie und Dilatometrie aufgebaut.

Die herkémmliche Dilatometrie konnte zur quecksilberfreien computergestiitzten Dilatometrie
(Bild 6.2.4-1) weiterentwickelt werden, so dal? neben einem stark vereinfachten kosten-
gunstigen Aufbau, einer besseren Handhabbarkeit bzw. dem quecksilberfreien Arbeiten,
das gleichzeitige und unbeaufsichtigte Betreiben von bis zu 15 Dilatometern (iber lange
Zeitraume ermdglicht wird. Dariiber hinaus besteht die Maglichkeit, auch heterogene
Reaktionen verfolgen zu kénnen.

L ol Computer 286 SX/16 mit 16 Kanal 14-Bit A/D-Wandlerkarte

s ] Dilato metersteuerteil

o I6sungsmittelresistente

Lol Feaktionsgefate (max. 15)
* Ampullenform
homogene Reaktionen)
* Erlenmeyerform

(heterogene Reaktionen)

Bild 6.2.4-1: Prinzipaufbau quecksilberfreier Dilatometrie
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Far die Konzentrationsbestimmungen von reaktiven Gruppen wurden analytische Metho-
den modifiziert und neuentwickelt. Hervorzuheben sind die Arbeiten zur Bestimmung
polymerfixierter Anhydridgruppen {AG) in Gegenwart von initialen S&uregruppen (SG). Diese
Untersuchungen dienten der Syntheseoptimierung zur Herstellung von AN/MSA-Copolymeren
fr die Enzymkopplung an Membranen. Durch Kombination von Potentiometrie und IR-
Spektroskopie konnten Korrelationen zur vereinfachten Bestimmung des Reaktivgruppen-
gehaltes gefunden werden (Bild 6.2.4-2). Da die Membranformierung mittels Phasenin-
version und die Wirkstoffkopplung bevorzugt im walrigen Milieu erfoigt, wurde der Einflufd
der Féllbedingungen {Zeit, Temperatur, pH-Wert) auf die Stabilitat der polymerfixierten AG
und Epoxidgruppen (EG) bei der Membranbildung und -lagerung in Wasser untersucht und
auf einige Alkohole {alternatives Fallmedium) erweitert. Die Immersion von reaktiven AN-
Copolymermembranen in Wasser und verschiedenen Alkoholen (T: 25 °C) fuhrte in allen
Fallen zu einer Verringerung der AG-Konzentration bei den AN/MSA-Copolymeren, wobei
die Abnahme in Methanol am gréRten ist. Im Gegensatz dazu wurde bei den AN/GMA-
Copoly- meren keine Verénderung der Epoxidkonzentration innerhalb von 4 Wochen unter
analogen Lagerungsbedingungen nachgewiesen. Orientierende Untersuchungen zur Re-
aktivitdt der polymerfixierten AG gegeniber Aminoverbindungen in waldrigem Milieu zeigten
deren prinzipielle Kopplungsmaglichkeit. Dabei wurde eine deutliche Abnahme des initialen
Anhvydridgehalts von ca. 60 % nach einer finfminatigen Membranformierung festgestellt,
die sich unter Enzymbehandlung mit Amyloglukosidase fortsetzt (Bild 6.2.4) und als Beweis
einer kovalenten Immobilisierung des Enzyms zu werten ist.

7 - 1 0,5
_ T o4}
2 5L z
2 e | Membranpolymer
uoar w o 03F Il formierte Membran
5 > I enzymbehandelte Membran
S 3 i
S 3 o2t
~ 2 —e—1: AN/MSA -
w —g—2: AN/SIMSA w

1 0,1}
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Bild 6.2.4-3: Reaktivgruppenabnahme eines

. e angigkeit des Extink-
Bild 6.2.4-2: Abhangigkeit des AN/MSA-Copolymers

tionsverhaitnisses E 1780/E 2244 vom
MSA-Gehalt

Untersuchungen zur pH-Stabilitdt (5n Saure- und Laugenbehandlung, T: 40 °C) von po-
tentiellen bipolaren Membranpolymeren bestatigen Methacwlatestgrpoiymeren eine
hervorragende Medienbestindigkeit, womit deren epoxygruppenhe‘nltlgen Copollymeri
einen geeigneten Ausgangspunkt fur den Einbau von sowohl anionischen als auc

kationischen Ladungstragern erdffnen.
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6.3 Membranentwicklung/Membranherstellung

Geman den Zielstellungen {s. Pkt. 5) konzentrierten sich die Arbeiten auf die Entwicklung
von Membranen aus Polyelektrolyten, die chemische Modifizierung von Polyacrylnitril-
membranen, die Immobilisierung von Enzymen zur Anwendung im Bioreaktor, die Entwicklung
von Mehrschichtmembranen, die Entwicklung von Hohlfadenmembranen sowie die
Membranherstellung fir technische Anwendungen (s.a. 6.4). Dabei ist die Entwicklungs-
kette vom Membranwerkstoff Gber die Membranformierung bis zur kleintechnischen
Herstellung von Membranen flr eine gezielte Anwendung am Beispiel der Polyelektrolyt-
komplexmembran besonders gut sichtbar.

Technologisch-technische Arbeit mufite insbesondere bei der Mal3stabsvergroRerung
der Verfahren zur Herstellung von Flachmembranen geleistet werden. Dazu wurden
Verfahrensparameter erarbeitet, die eine Herstellung von Membranen, z.B. aus PVDF, PAI,
PEBA (Vergabe einer Produktionslizenz), PEl, PESu mit reproduzierbaren Trenneigen-
schaften erméglichen. In Einzelfallen mufRten die Parameter zur Herstellung von Komposit-
membranen nach dem Beschichtungsverfahren unmittelbar auf die Herstellungsbedingungen
der Trdgermembran abgestimmt werden.

6.3.1 Membranen auf der Basis von Polyelektrolyten

Die Eigenschaft von unterschiedlich geladenen Polyelektrolyten, in waldriger Phase unlosliche
Polyelektrolytkomplexe auszubilden, wurde ausgenutzt, um sogenannte Symplexmembranen
zu formieren. Diese Membranen entstehen bei Uberschichtung von Ldsungen eines
Polyanions mit einem Polykation. Unmittelbar an der Kontaktflache beider Lésungen bildet
sich die Symplexmembran. Die Dicke dieser Schicht liegt deutlich unter 10 um. Zur
Stabilisierung solcher Membranen ist es erforderlich, diese auf einem pordsen Support
zu verankern, um damit ein handhabbares Compositsystem zu erhalten.

Die entwickelten Symplexmembranen aus Cellulosesulfat als Polyanion und unterschied-
lichen Polykationen, z.B. Poly—dimethyldiallylammoniumchlorid, Poly-ethylenimin oder
Poly-piperidiniumchlorid, sind besonders geeignet, aufgrund ihres hydrophilen Charakters
organische Losungsmittel mittels Pervaporation zu entwassern. Diese Membranen sind
besténdig gegeniiber Alkoholen, Aceton, Dioxan, Tetrahydrofuran, Pyridin u.a. Organika.

in Bild 6.3.1-1 ist die Leistungsfahigkeit im Pervaporationsprozek einer typischen Symplex-
membran mit denen anderer Membranmuster (Alginatmembran, unvernetzter Cellulosesulfat-

Film, Membran mit medialer trennaktiver Schicht (MTS) und Polyvinylalkoholmembran
{PVA)} verglichen.

Die Symplex_membran zeigt einen hoheren FluR bei etwa vergleichbarer Trennselektivitat
als eine bereits kommerziell eingefihrte Membran auf der Basis von Polyvinylalkohol (PVA/

PAN). Auch die anderen Membranen auf Polyelektrolytbasis besitzen fir das Beispiel der
Ethanol/Wasser-Trennung gute Trennfaktoren,



- 51 -

Bild 6.3.1-1: 10° rrr
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Aus Polyelektrolytkomplexen wurden Symplexkompositmembranen mit PVDF als Trager-
material formiert. Als weitere Tragerpolymere wurden erfolgreich PAN, PEI, Polyhydantoin
bzw. Polysulfon erprobt. Technikumsversuche mit realen Losungsgemischen haben ge-
zeigt, daR auch diese Kompositmembranen in Abhangigkeit vom Charakter der Rohlésung
fir Entwasserungsaufgaben bis zu einem Restgehalt von ungeféhr 0,5 % Wasser tech-

nisch einsetzbar sind.

Das Verfahren zur Herstellung von Symplexmembranen wurde als Lizenz vergeben.

Begleitende Grundlagenuntersuchungen zum Transportmechanismus bei der Entwasserung
von Organika mittels Symplexmembranen fuhrten zu der Erkenntnis, dal® deren polysaccharidische
Komponente allein verantwortlich ist fir die Selektivitat und eine Polyelektrolytkomplex-
bildung nur der Stabilisierung der wasserigslichen ionischen Polysaccharidkomponente
unter Pervaporationsbedingungen dient. Als Konsequenz dieser Erkenntnis wurden Membranen
nach dem Prinzip der medialen trennaktiven Schicht (MTS-Membran) entwickelt. In diesen
Membranen liegt die trennwirksame Komponente als Sol vor. Damit gelingt es einerseits,
z.B. Entwisserungsmembranen mit Selektivitaten und Flissen zwischen den Grenzwerten
der Symplexmembran und des unvernetzten Cellulosesulfats - je nach Anwendungsfall -
bereitzustellen (Bild 6.3.1-1). Andererseits kann das dern Polymer inhérente Entwasserungspotential
(z.B. EinfluR des Substitutionsgrades und -ortes) erstmals direkt bestimmt werden, ohne
daR der sonst unvermeidliche Einflu der Membran- morphologie die Interpretation der

Ergebnisse u.U. unméglich macht.

Die Anwendung des Konzeptes zur Formierung von Symplexmembranen fir die Entw_asse—
rung auf die Reaktion von Polyelektrolyten mit ionischen Tensiden fuhrte zur erfolgrelchen
Entwicklung von Polyeiektroiyt—Tensid-Komplexmembranen mit deutlich organqphlfen
Eigenschaften. Mit ihnen kénnen Alkohole aus Kohlenwasserstoffen unterschiedlichster
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Art ebenfalls mittels Pervaporation abgetrennt werden. Bei vergleichbaren Trennfaktoren sind
die Stoffstromdichten bis zum 10fachen hoher als bei Vergleichsmembranen (Bild 6.3.1-2).

Msthanol/Cyclohexan Methano/MTBE
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Bild 6.3.1-2: Leistung von Polyelektrolyt-Tensid-Komplexmembranen bei der Trennung
polarer von unpolaren organischen FlUssigkeiten (T = 50 °C)

Weiterhin gelang es, mittels ionotroper Gelbildung {d.h. Fixierung eines Sols durch Eindiffusion
mehrwertiger Kationen) in wéRriger Polyelektrolytldsung suspendierte biologische Objekte
allein durch Ausnutzung der bei diesem Verfahren auftretenden Strukturbildungskrafte
gleichsinnig orientiert und unter Erhaltung ihrer Aktivitét in Formkérpern, z.B. in Membran-
form, zu fixieren. FUr die lichtempfindliche Purpurmembran (Bacteriorhodopsin), einem
Bestandteil der Zellmembran von Halobacterium Halobiurn, schafft diese patentierte Ldsung
die Voraussetzung fir eine technische Anwendung als photoelektrischer Detektor.

6.3.2 Modifizierte Polyacrylnitriimembranen fiir die Ultrafiltration

Vorzlge von Polyacry!nitril (PAN) als Material fur die Membranherstetiung sind seine chemi-
sche, thermische und mechanische Stabilitit sowie seine Bestindigkeit gegen viele
Losungsmittel. Aufbauend auf den Kenntnissen und Erfahrungen, die von der Entwicklung und
industriellen Anwendung des Verfahrens zur Herstellung von ebenflidchigen UF-Membranen
aus PAN vorlagen, wurden die Membranen sowohl an die Erfordernisse spezieller industri-

eller Trennprozesse angepalt als auch malgeschneiderte Membranen als Grundmaterial
fur weitergehende Forschungsarbeiten erzeugt.

Bei der Herstellung von Flachmembranen aus verschiedenen Acrylnitril-Homopolymeren
unterschiedlicher Molmasse, Copolymeren mit verschiedenen reaktiven Gruppen (Anhydrid-
» Epoxid- und Hydroxylgruppen) und Mischungen von Homo- und Copolymeren wurden
die Kenntnisse lber das Zusammenwirken von Molmasse, GieRldsungskonzentration,

L.osungsmittel und Zusatzstoffen in der GieBlésung, Fallbadzusammensetzung und
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-temperatur sowie thermische Nachbehandlung bei der Bildung der Struktur und beim
Zustandekommen der UF-Eigenschaften der Membranen vertieft.

Die Variation der Fallbadtemperatur bei Verwendung eines PAN mit héherer Molmasse
verursacht drastische Strukturveranderungen sowohl in der trennaktiven Schicht als auch
in der Stutzschicht. Mit steigender Molmasse, erhohter Polymerkonzentration in der
GieRlosung und erniedrigter Fallbadtemperatur wachst die Neigung zur Ausbildung makro-
porenfreier Membranguerschnitte, wie die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen
in Bild 6.3.2-1 zeigen.

PAN-R PAN-R H-PAN H-PAN
20°C 458 20°C 4°C

Bild 6.3.2-1: Einfluk der Fallbadtemperatur auf die Struktur der Membranen aus unter-
schiedlichem Polyacrylnitril

PAN-R: Molmasse M: 130 000 g/mol,
H-PAN: Molmasse M,: 300 000 g/moal, -
GieRldsung: 14 % Polymer in DMF, Féllung in H,O bei 4 bzw. 20 °C

Dabei erwies sich das PAN mit der hoheren Molmasse (H-PAN) insbesondere fiir die Her-
stellung hochdurchldssiger Membranen als vorteilhaft. Durch die langeren Pc_)lymgrketten
wird im Vergleich zum PAN mit niedrigerer Molmasse (PAN-R) auch bei genr'}geren
Polymerkonzentrationen in der Gielflosung noch eine fiir den Giefprozef’ ausrel.chend
hohe Viskositat erreicht. Diese Membranen neigen wegen ihrer hoheren mechanischen

Stabilitat weniger zur Kompaktion.

m breiten Bereich variierbar, z.B.

Die Trennleistunasparameter der PAN-Membranen sind i .
o 8- 108 Dalton; Typ TV 3/T mit

Typ TV 1/T mit J,, = 2000 I/hm? 0,3 MPa, cut-off = 4
J,, = 250 I/hm2 0,3 MPa, cut-off =0,9 - 108 Dalton.

Fir die industrielle Erprobung wurden vor allem hochdurchlassige PAN-UF-Membranen

: 2
auf den Giemaschinen in Geesthacht hergestellt. Solche Membranen wurden |n.1 m
Modulen zur Konzentrierung von Eiklar (Riickhaltung fir Eiweifs 98 %, Permeatleistung
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20 I/m2h), fir die Reinigung bzw. Konzentrierung von Abwéssern der Proteinproduktion,
von Polyelektrolytdosieranlagen, Kihlschmiermittelemulsionen, Deponiesickerwassern
und Belebtschlammen erprobt. Die PAN-Membranen zeigen eine geringere adsorptive
Belegung als handelsiibliche Polysulfonmembranen, so daf langere Standzeiten zu erwarten

sind.

6.3.3 Membranen fir die Niederdruck-Umkehrosmose (ND-UQO) und die Nanofiltration

Die bei der chemischen Oberflachenfunktionalisierung von PAN-Membranen durch
Umsetzung mit Hydroxylamin erhaltenen Zwischenprodukte sind wegen ihrer auf der
Oberflache vorhandenen positiven Ladungstrager von Interesse. Positive Ladungstrager
unterbinden durch AbstoRung von gleichsinnig geladenen lonen einen lonentransport
in den modifizierten Membranen. Mittels so erhaltener Niederdruck-Umkehrosmose-
membranen lassen sich die fur die Wasserhérte verantwaortlichen Mg- und Ca-lonen sowie
toxische Schwermetallionen abtrennen. Weiterfihrung der Mehrschrittreaktion fuhrt zu
carboxylgruppenhaltigen negativ geladenen Membranen. Mit diesen lal3t sich der Donnan-
Ausschluf? von mehrwertigen Anionen {z.B. Sulfat, Phosphat, Carbonat) erreichen. Zwei
Typen von ND-UO-Membranen wurden hergestelit (Bild 6.3.3-1).

ND-UO-Membrantyp | ND-UO-Membrantyp Il
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Bild 6.3.3-1: Vergleich zweier ND-UO-Membrantypen

T"yp I: Hohes Rickhaltevermégen {j = 90-95 %) sowohl fiir Schwermetallionen als auch
fUr Erdalkalimetallionen; geringer FiltratfluR von Jy = 6-101/hm? bei p = 0,3 MPa.

Typ Ik: Hoher Filtratflu® von J, = 100-120 I/hm?2 bei p = 0,3 MPa, sehr geringe Rick-

haltung fir Erdalkalimetallionen von ca. 10 %, aber hoher Rickhaltung von ca. 80 % fur
Schwermetallionen.
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Fiir die Nanofiltration wurde eine weitgehend l6semittelbestandige Kompositmembran auf
Basis PYDF/PDMS entwickelt, wobei die Stabilisierung der selektiven Trennschicht durch
Elektronenstrahl-Vernetzung (IOM Leipzig) erfolgte. Dieser Membrantyp wird bei verschie-
denen Industriepartnern auf seine technische Einsetzbarkeit Uiberpriift. In Toluol geldste
Substanzen mit einer Molmasse von 800 g/Mol wurden zu 90 % zuriickgehalten. Die
Toluolfliisse betrugen ber 1 I/m? h bar.

6.3.4 Membranen fir Membranbioreaktoren

Bei Fortfihrung der chemischen Nachbehandlung bis zu den hochreaktiven Azidgruppen
kénnen Enzyme (z.B. AGd fir Starkeverzuckerung) an der Membranoberflache und an den
Porenwandungen kovalent gekoppelt werden. In Abhéngigkeit vom erzeugten Azid-
gruppengehalt wurde eine Aktivitdt der AGd-Membranen bis zu 0,6 pmot Glucose/min cm?
erhalten.

Zur Enzymimmobilisierung wurden auch Membranen aus Copolymeren eingesetzt, die
schon reaktive funktionelle Gruppen besitzen. Fir jedes Membranpolymer war der
Membranherstellungsproze? unter Erhaltung der Reaktivitdt zu varileren. Es konnte
gesichert werden, dafl alle Membranen ein untereinander vergleichbares Porengefiige
aufweisen, damit katalytische Wirkung und Membrantrenneigenschaften korreliert werden

konnen.

Enzym-Membranen mit max. Enzymaktivitdten (EA) von 0,8-1,0 umol Glucose/min cm?
wurden bei Verwendung von Poly{Acrylnitri-co-Maleinsdureanhydrid) {P{AN-co-MSA)} mit
einem Gehalt von 0,5-2,0 Mol.-% MSA erhalten. Die erwartete MSA-Hydrolyse schon bei
der Membranformierung fiihrt vermutlich auch zur adsorptiven Enzymbindung und erklart
damit die vergleichweise geringe Stabilitat der EA. Diese chemischen Veranderungen sind
schwer detektierbar, da bei den vorhandenen Analysenverfahren schon die Nachweis-

grenze erreicht wurde.

Mit Poly{AcryInitril-co-Glycidylmethacrylat) (P(AN-co-GMAJ-Membranen wurden im Ve.rgléich
zu den P{AN-co-MSA»-Membranen auch tber langere Zeit stabile AGd-Membranen mit einer
max. EA von 1,2 pmol Glucose/min cm? bei einem GMA-Gehalt von 1,5-2,0 Mol.-% GMA
hergestellt.

branporen wurden Enzymmolekdile in das
sitst aus PAN und Poly{Acrylnitril-
her Hydrophilie eingetragen und

Zur Quervernetzung von Enzymen in Mem
Porengeflige von UF-Membranen unterschiedlicher Poro
co-Hydroxyethylacrylat) (PIAN-co-HEA)) mit unterschiedlic
mit Glutardialdehyd (GDA) fixiert.

Mit beiden Membrantypen konnten stabile Enzymmembranen maximaler EA vorw 1,8 b?w.
2,3 pmol Glucose/min cm? erhalten werden. Generell wurde festgestelit, daft die errelch;
bare EA bei sehr grobpordsen Ausgangsmembranen (Wasserdurchlassigkeit J,, = 5000 I/hm
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bei p = 3 bar) niedriger (0,8 bzw. 1,4 umo! Glucose/min cm?) lag. In solch einem Fall kénnen
auch die quervernetzten Enzymmolekllverbande nicht mehr in der Membran hinreichend
festgehalten werden.

2,5
S 7
SE
3.5 15 1
28 <
§§ ! S N
S 0,5 1
RN N
P(AN-co- MSA)  P(AN-co- P(
Enzym GMA) Enzym Enzym

kovalenten Bindung

NS Quervernetzung

Bild 6.3.4-1: Enzymaktivitat verschiedener Enzym-Membranen mit vergleichbarer Porositat
{(Jw=150 I/hm? bei 0,3 bar}

In einem Modelireaktor wurden dariiber hinaus zusatzlich noch die Einflisse verfahrens-
technischer Parameter wie Uberstrbmgeschwindigkeit, Druck, Temperatur und pH-Wert
auf den Substratumsatz und die Produktreinheit untersucht. Eine héhere Uberstrom-
geschwindigkeit fihrt z.B. zur erheblichen Verbesserung dieser Werte.

In einem DFG-Projekt zur Oberflachenmodifizierung von Membranen wurden die Vorausset-
zungen geschaffen, bei Verwendung photoreaktiver Spacer (Bisazidamphiphile) eine vergleichs-
weise sehr viel hthere Funktionalititsdichte ohne Veranderung der Permeationseigenschaften
zu erreichen und Enzymmolekiile in einstellbarer Beladungsdichte zu fixieren, wobei sie
gleichzeitig durch die Spacerung mit erhhter Molekilbeweglichkeit ausgestattet sind.

6.3.5 Bioabbaubare Filme

Biologisch abbaubare Filme wurden aus nativen Starken, einem nachwachsenden Rohstoff,
hergestellt. Es wurde fir verschiedene Stirken nachgewiesen, daf der Amylosegehalt bis zu
65,9 % kaum EinfluR auf die mechanischen Eigenschaften (Zugfestigkeit: 40-50 N/mm?,

Dehnung: 3-4 %) der Filme hat. Erst reine Amylosefiime besitzen eine um 60 % hohere
Zugfestigkeit als vergleichbar hergestellte Starkefilme.
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6.3.6 Mehrschichtmembranen

Zur Herstellung von Mehrschichtmembranen wurden mittels einer Breitschlitzdise zwei
unterschiedliche Polymerlésungen flachenférmig Ubereinander geschichtet und anschliefiend
ohne Verwendung einer festen Stiitzschicht in einem flissigen Medium koaguliert. Bei
Verwendung von untereinander unvertraglichen Polymerlésungen konnte der Membran-
verbund nach dem Koagulationsprozef in zwei Einzelmembranen aufgetrennt werden, die
besondere Membraneigenschaften besitzen. Mit Hilfe dieses Formierungsprinzipes ist es
maglich, Membranen mit einem sehr starken Strukturgradienten Uber den Querschnitt zu
erhalten, was eine verbesserte Leistungsfahigkeit der so hergesteliten PAN-Membranen
zur Folge hatte (Bild 6.3.6-1).

Es zeigte sich, daR durch Anwendung des Mehrschichtmembranprinzips Membranen mit
einem engeren Trennbereich entstehen und diese wesentlich mehr sowie kleinere Poren
aufweisen als Membranen, die nach konventionellen Membranbildungsverfahren durch
einfaches GieRen auf eine Unterlage (A} bzw. freie Filmbildung (B) hergestellt wurden.

Durch Variation des Konzentrationsverhaltnisses der bei der Mehrschichtmembran-
formierung eingesetzten beiden Polymeriosungen war es auRerdem moglich, den mittleren
Porendurchmesser gezielt einzustellen (Bild 6.3.6-2).

Durchlassigkeit: Jw=27-30 l/hm?; p = 0.05 MPa cra= coOnst.=14.8 %

0,14 25
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Bild 6.3.6-2: Abhangigkeit des mittleren
Porendurchmessers {D 50) von PAN-Mem-
branen vom Konzentrationsverhaltnis Cea/Cran

(CF‘AN = const. = 14,8 %]1.

Bild 6.3.6-1: Porengroftenverteilung von
PAN-Membranen, die nach unterschiedlichen
Formierungsprinzipien hergestellt wurden.

6.3.7 Hohlfadenmembranen

Fir zahlreiche Polymere, z.B. Polyetherimide, Polyethersulfone, Polyamidimide, wurden

die Verfahrensprinzipien zur Herstellung von Hohlmembranen nach dem Losgnssst;zmg—
verfahren (Trocken-Naf-Verfahren) erarbeitet Diese Membranen wurden beschichtet iz.&.

mit PDMS) bzw. direkt fir verschiedene Membrantrennverfahren eingesetzt.
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Bei der Herstellung von Hohimembranen aus PAN und anderen Polymeren nach einem
NaRspinnprozef {direkte Extrusion der Spinnldsung ohne Luftspalt in ein Féllbad) entstehen
Membranen mit Ultrafiltrationseigenschaften. Unter diesen Bedingungen gelingt es nicht,
grobporige Hohimembranen mit mittleren Porendurchmessern > 0,05 um zu formieren.
Hierzu wurde ein Phaseninversionsproze mit anschlieBender Gel/Sol/Gel-Behandlung
(kurzzeitiges Kontaktieren einer gelfeuchten, au3enschichtaktiven Phaseninversionshohl-
membran mit einem Loésungsmittel und anschlieRend mit einem Fallmittel) entwickelt. Ein
typisches Beispiel fir die damit erzielbaren Verdnderungen der Trenneigenschaften zeigt
Bild 6.3.7-1.
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Bild 6.3.7-1: EinfluR einer Gel/Sol/Gel-Behandiung auf die Trenneigen-
schaften einer PAN-Hohimembran

Vergleichbar mit dem Komposit-Prinzip zur Membranherstellung erméglicht diese neue
Formierungstechnik, neue Membranmorphologien unter optimalen Strukturbildungs-
bedingungen zu erzeugen. Derart hergestelite Membrantypen besitzen Mikrofiltrations-

eigenschaften. Erstmals gelang die Herstellung von Mikroemulsionen unter Verwendung
dieser Hohlmembranen.

Auf Basis eines neuen Herstellungsverfahrens konnten mikropordse, innenschichtaktive
Hohlmembranen aus PAN mit mittleren Porendurchmessern von < 10 nm, enger Poren-
grofenverteilung und hoher Porendichte (> 1010 Porenf/cm?) formiert werden, die nach
Beschichtung mit Polydimethylsiloxan fiir die Rickgewinnung organischer Dampfe, z.B.
aus Abluft, geeignet sind. Sowoh! die PAN-Trager als auch die beschichtete Membran
konnten erfolgreich als Osmosemembran in einem auf Hohlmembran basierenden

Membranosmometer fiir organophile Losungsmittel (Toluol) eingesetzt werden. Ein
Prototyp dieses Kapillarosmometers befindet sich in der Erprobung.
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6.3.8 Membranen fur Gas-/Dampfeseparation

Diannfilm-Kompositmembranen aus PEI/PDMS und PVDF/PDMS konnten reproduzierbar
hergestellt werden und fanden bei industriellen Anlagen zur Abtrennung organischer Dampfe
Anwendung. Fur diese Membranen wurden die Fertigungstechniken bei der Herstellung
von Membranen fur Lizenznehmer verbessert. Ziel neuer Membranentwicklungen war die
Verbesserung der Selektivitat der organischen Dampfe gegentiber Luft sowie auch die der
Kohlenwasserstoff-Dampfe untereinander. Hierfiir wurden Graft-Copolymere mit 50 %
Polymethyloctylsiloxan (POMS) getestet. Die auf dieser Basis entwickelte Membran wurde
als Kompositmembran mit PEI-Unterstruktur hergestelit.

1 um

Bild 6.3.8-1: Standard-POMS-Membran Bild 6.3.8-2: POMS-SSM-Membran

Die POMS-SSM (Sub Surface Membrane) ist eine Weiterentwicklung der Sta”dard'POMS'
Membran (Bilder 6.3.8-1 und 6.3.8-2). Bei dieser Fertigungsmethode dringt das POMS in
die Poren der Unterstruktur ein. Durch diesen Verbund der Materialien wird die Ouellyng
der Membran durch Kohlenwasserstoffe vermindert. Die Methanperm"3‘3b“itét..emtSprlcht
der der Standard-POMS-Membran; die Selektivitat gegeniiber Cy+ ist aber erhoht.

In Feldversuchen wurde die gegeniiber PEI/PDMS-Membranen hohere Selektivitat der

Kohlenwasserstoffe untereinander nachgewiesen.
% n-Butan in Methan bei 30 °C,

. o isierten Gemisch (2,5 .
Bei Messungen in einem standardisie m?2 h bar bei einer

. 3
10 bar) wurden fiir die POMS/PEI-Membran n-Butan-Flisse von 3,5 m 4 branen zeigten
Selektivitét a fiir n-Butan/CH, = 12 gemessen. Vergleichbare P MS/PEl_Ncl:Zm . ’
einen n-Butan-FluRk von 2,8 m3m2 h bar bei einer Selektivitat n-Butan/CHy = 7.
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Polyamidimide wurden zur Herstellung von Membranen mit guten Permselektivitaten und
Permeabilitaten fur O,, CO, und H, verwendet. Durch gezielte Anderung der Struktur konnten
die Permeabilitaten im Vergleich zu kommerziellen PAl um fast 2 GroRenordnungen gesteigert
werden. Z.B. zeigte PAI X/IV Permeabilititen P fir O, = 16 Barrer, CO, = 109 Barrer, H, =
98 Barrer und Selektivititen a fur O,/N, = 5.3, CO,/CH, = 37, Hy/N, = 35; PAI F/IV: P fir
O, = 11 Barrer, CO, = 73 Barrer, H, = 86 Barrer; o fir Oy/N, = 5.1, CO,/CH, = 48, Ho/No = 41.

6.3.9 Katalytische Membranen

Fiir katalytisch wirksame Membranen kénnen 15-30 % Edelmetall (Pd, Ru, Ag etc.) oder
Mischungen verschiedener Metalle in Filmen aus PAl in Clustern von Nanometergrofie
eingelagert werden. Die Filme sind fehlstellenfrei, wobei sich die Gasflusse auf etwa die
Halfte reduzieren. Die katalytische Aktivitat wurde durch Reaktion von Lachgas mit Wasser
stoff bei 30 °C und die Reaktivitat der Metallcluster gegenuber H, und O, nachgewiesen.

Aufgrund der Vorlauferfahrungen bei der Herstellung mikroporéser Membranen konnte die
reproduzierbare Fertigung von PAl-Trdgermembranen kurzfristig erreicht werden. Mikro-
pordse Membranen aus PAI C/li, hergestellt aus DMF/GBL-Ldsung, zeigen Flisse von
180 I/m? h bar bei 80 % Ruckhaltung von PEG 40 000. Bei Membranen, die zusétzlich
30 % Pd/C (10 % Pd) enthalten, verringert sich der FluR auf ~ 5 I/m? h bar bei verbesserter
Rickhaltung von PEG 40 000 auf 95 %.

Die Transferhydrierung von N,-Z-L-Lysin zu L-Lysin mit Hilfe Pd-haltiger PAl-Membranen
gelang bis zu einem Umsatz von
83 % bei ~ 15 1/m? h (3 bar, 4,3 mmol/l in MeOH/0,13 M NH, HCOO).

Eine weitere katalytisch aktive Membran wurde unter Verwendung von PE| und Rhodium
als Katalysator bzw. Palladium/Kupfer als Bimetallkatalysator hergestellt. Diese katalytisch
wirksamen Membranen kénnen mit Hilfe von Wasserstoff Nitrationen in watrigen Lésungen
in Stickstoff und Wasser umwandeln. Membranen mit einem Wasserflu von 10 I/m? h bar

kdnnen nach dem derzeitigen Stand den Nitratgehalt im Trinkwasser von 100 mg/| auf
75 mg/l reduzieren.

6.4 Membrantechnik/ProzeRtechnik

Die unter Pkt. 6.3 entwickelten Flach- bzw. Hohimembranen wurden fiir zahlreiche technische
Trennaufgaben eingesetzt (Beispiele der Trennung in fliissiger Phase s.u.a. 6.3.2 bzw. in
Zusammenarbeit mit der Hauptabteilung Ingenieurwissenschaften der GKSS die Anwendung
zur Aufbereitung niedrig-radioaktiver Wisser oder die Integration in Sanierungstechnologien).
Neben der damit verbundenen Trennleistungscharakterisierung der Membranen {(und der
damit notwendigerweise verbundenen Installierung diverser Methoden, Kreislaufe u.4.)
wurden gleichzeitig Beitrdge zur Weiterentwicklung der Membranmodule geleistet.

Schwerpunkte der Anwendung sind die Pervaporation, Gas- bzw. Dampfeseparation und
Gaskonditionierung.
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6.4.1 Modulentwicklung

Far Hochdruckanwendungen wurde der Standard-GS-Modul modifiziert, um Anwendungen
im Druckbereich bis PN 100 zu ermdglichen.

Bild 6.4.1-1: :

Membranmodul
Typ GS ab PN 25

550 0 a6 XN 200 00 00 00 B 00 000w U S T L e 0

60 000 0-0-0 G-6-0H-0-0-0-0-0-0-0-0-0

RO B D008 B S008I S0 0 T 0000 B8 3000 A8 2000 B8 Ot BB Y- A8 GV 00 o s ma e

lokale Re ynoldszahl

O T S

Kanalhoehe = 1 Smm
Volume nstrom: 700 Ith
mittl. Re-Zahl: 2000

| PHOENICS

Unmle nkplatte UF mit Stegen

Bild 6.4.1-2: Ortliche Verteilung der Reynoldszahl iber die Umlenkplatte eines

Ultrafiltrationsmoduls
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Der Membranmodul vom Typ GS wird flr Gastrennung, Pervaporation, Ultra-, Mikro-
und Nanofiltration sowie Umkehrosmose eingesetzt. Stromungskanéle im Modul, Aufbau
der Membrantaschen und die Permeatabfuhr miissen den jeweiligen Membranleistungen
und Verfahrensbedingungen angepalt werden. Durch den Einsatz von numerischen
Strémungssimulationsprogrammen kénnen die Druckkontur und die lokale Reynoldszahl
in Strdmungskanalen vorab abgeschatzt werden. Anderungen an der Modulkonstruktion
kénnen damit im Vorfeld der Fertigung auf ihre Eignung Uberprift werden.

Als Beispiel wird die drtliche Verteilung der Reynoldszah! (iber die Umlenkplatte eines
Ultrafiltrationsmoduls dargestellt (Bild 6.4.1-2).

6.4.2 Pervaporation

Fir Pervaporationsaufgaben wurden die entwickelten Membrantypen auf Basis PDMS,
POMS, PEBA und PEL eingesetzt und fiir die besonderen Verfahrensbedingungen modifiziert.
So wurden in homogene PEBA-Membranen elektrisch beheizbare Metallgaze eingebaut,
die durch zusatzliche Heizleistung die durch den ProzeR entzogene Verdampfungswarme
nachflihrt. Dies flihrte bei der Separation von Gamma-Decalacton {Fruchtaroma, Siedepunkt
281 °C) zu einer Verdopplung der FluRdichte der organischen Komponente von 0,9 g/m? h
auf 1,8 g/m? h bei einer Heizleistung von 0,1 W/cm2. Damit wurde die Anreicherung von
280 auf 520 gesteigert. Dieser deutlich verbesserte Trenneffekt konnte mit Hilfe eines
erweiterten Widerstandsmodelis fiir den Stofftransport durch Membranen als EinfluR des
Desorptionswiderstands gedeutet werden.

Die Untersuchungen zur Pervaporation wurden fiir

~ walrig-organische Flissiggemische in der Abwasserbehandiung,

— biotechnische Produktgewinnung,

— Entwiésserung von organischen Ldsungen,

- Nachreinigung von Polymerdispersionen und

— . Dampfdruckeinsteliung bei der Betriebsfllissigkeit von Filssigkeitsringpumpen
durchgefihrt.

In der Abwasserbehandiung wurden die PEBA- und PVDF/PDMS-Membranen zur Riickgewin-
nung von Anifin aus einem Abwasser mit 88 % Wasser, 4 % Anilin und 8 % Methanol untersucht
mit dem Ziel, einen Rest-Anilinanteil im Retentat auf < 1 % einzustellen. Im direkten Vergleich
konnte mit der PEBA-Membran eine Permeatanreicherung auf 68 % Anilin und 7 % Methanol
und mit der PVDF/PDMS-Membran auf 30 % Anilin und 18 % Methano! erzielt werden.

Erfolgreiche Pilotversuche liefen zur Abtrennung von Phenol aus Abwassern (Gehalt < 8 %
Phenol), Nachreinigung von waldrigen Polymerdispersionen und Aromastoffanreicherung.

Beispielhaft fir die biotechnische Produktgewinnung ist die Vanillinisolierung (Siedepunkt
285 °C) aus Fermenterlésungen. Zur Pervaporation wird die PEBA-Membran eingesetzt.
Die Zulaufkonzentration von 5000 ppm reichert sich bis zu 50 000 ppm an, wobei die

FluRdichte fir die organische Komponente 5 9/m? h betrégt. Durch fraktionierte Permeat-
kondensation wird reines Vanillin erhalten.
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Die technische Anwendung der Symplex-Membran wurde fir die Entwasserung von
1-Butinol erprobt (s. Bild 6.4.2-1}. 1-Butinol bildet mit Wasser ein Azeotrop bei 45 % (w)
Wasseranteilen. FUr den Einsatz in der chemischen Produktion wird Butinol mit einem
maximalen Restwasseranteil von weniger als 10 % {(w) bendtigt. Die konventionelle
Methode zur Butinol-Entwasserung ist die Schleppmitteldestiliation, was eine aufwendige
Verfahrenstechnik erfordert. In Versuchen mit der bei GKSS vorhandenen Pilotanlage wurde
nachgewiesen, dal’ die Pervaporation eine wirtschaftiiche Alternative zu den etablierten Ver-
fahren darstellt und mit Membranfiachen < 100 m?/t - d Rohlésung auskommt (Bild 6.4.2-2).

Retentat (5% Wasser 95% Butinol)

55% Butinol
45% Wasser Feed (94,18% Butinol) Pormeat (99,4 % Wasser)

Bild 6.4.2-1:
Verfahrensschema zur 1-Butinol-Entwaésserung

Permeatdruck ca. 20 mbar

e
o
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""" 90% Butinol

\
—
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ProzeStemperatur [°C]

)
' A

Membranfliche m2 fiir 0,25 t/d
n
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Bild 6.4.2-2: Membranflachenbedarf in Abhangigkeit von Prozefitemperatur und Butinol-

Anreicherung
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Zur Nachreinigung von wiafirigen Polymerdispersionen wurden in Kooperation mit einem
Industriepartner PV-Pilotversuche durchgefihrt. Eine Dispersion mit 41,4 % polymeren
Feststoffanteils und einer Indikator-Verunreinigung von 247 ppm Ethylpropionat wurde mit
Hilfe der POMS-Membran auf 88 ppm abgereichert. Die Anreicherung im Permeat betrug
61 000 ppm Ethylpropionat. Wesentlich fiir eine erfolgreiche VersuchsdurchfGhrung war
die Optimierung der Strémungsfilhrung im Membranmodul, um Ablagerungen auf der
Membranoberseite zu verhindern.

Flissigkeitsringpumpen werden in der chemischen Industrie zur Absaugung von Lose-
mittelddmpfen eingesetzt. Als Ringfliissigkeit wird haufig Wasser verwandt. Ist das
Wasser mit dem angesaugten Lésemittel mischbar, so dndert sich der Dampfdruck der
Ringfilssigkeit und damit das Saugvermégen der Pumpe. Durch die integration eines
Pervaporationsmoduls in den Ringfilissigkeitskreislauf (s. Bild 6.4.2-3) kann ein Lésemittelanteil
standig ausgetragen und damit der Dampfdruck der Ringfliissigkeit stabil gehalten werden.

Gas / Dampf Abgas

D> % B— |
% Retentat an Y

—
| Zulauf
l/i\l Permeat l
-

E 7—-[)4—) Kondensat

Bild 6.4.2-3: Pervaporation zur Aufarbeitung der Lésungen von Flissigkeitsringpumpen

Am Beispiel Aceton/Wasser wurde dieses Trennproblem untersucht. in Abhéngigkeit von
der Zulaufkonzentration des Acetons stieg die PermeatfluRdichte fir PDMS-Membranen

am steilsten an (Bild 6.4.2-4), wobei die Konzentration des Acetons im Permeat bei > 10 %
im Zulauf nur noch wenig stieg (Bild 6.4.2-5).

Bei einer Temperatur der Ringflissigkeit von 15 °C kann der Dampfdruck in Abhingigkeit
von der Acetonkonzentration zwischen 90 und 120 mbar stabilisiert werden. Ein sicherer
Betriebspunkt der Pumpe wiére dann ein Saugdruck von 200 mbar.
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Bild 6.4.2-4: Abhangigkeit der PermeatfluRdichte von der Zulaufkonzentration bei einer
Zulauftemperatur von 313 K und einem Permeatdruck von 30 mbar
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6.4.3 Gas- und Dampfeseparation

PEI-PDMS- und PVDF-PDMS—Kompositmembranen fanden hauptséchlich bei den Trerlm-
aufgaben in der Gas-/Dampfeseparation Anwendung. Bei den Aktivitaten verlagerte sich
der Schwerpunkt von der Abtrennung von Benzindampfen aus dem Tanklagerumschlag
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{Bild 6.4.3-1) auf die Emissionsreduzierung auf Tankstellen und die Losemittelabtrennung
fur Anwendungen in der chemischen und pharmazeutischen Industrie sowie die Behandlung
von Erd- und Raffineriegas. Inzwischen hat sich die Membrantechnik in der Abluft-
behandlung auf Tanklagern etabliert. 30 Anlagen, die meisten als Kombination von
Membranstufe und Druckwechseladsorption, sind gebaut bzw. geordert, so daR dieses
Verfahren bet Neuanlagen die am haufigsten eingesetzte Technik ist.

3 Reingas
Gaswiischer 1.Stufe A—-% 2.Stufe
Membran PSA
_ Bypass

Fliissigkeitsring- . -
verdichter Membran Retentat]
Dampfe )
/
Riickfithrung Permeat |+
Fliissigkeitsring-
Absorbens Absorbens vacuumpumpe ‘
Eintritt Austritt

|
i

Bild 6.4.3-1: Verfahrensschema einer Dampferiickgewinnungsaniage fiir Tanklagerabluft

Fur Tankstellen wurde eine neue Technik zur Gasruckfuhrung bei der Pkw-Betankung ent-
wickelt {s. Bild 6.4.3-2). Durch die Integration eines Membranmoduls in zentrale Riickfiihr-
leitungen konnte der Benzindampf-Riickfiihrgrad um 10 bis 15 % gegenuber konventio-
nellen Systemen verbessert werden. Der Ruckfihrgrad von > 90 % wurde 1994 durch
den TUV Rheinland unter Beriicksichtigung international genormter Verfahren zertifiziert.

Als Ergéanzung der Techniken zur Emissionsreduzierung auf Tankstellen wurde der . vent
scrubber” entwickelt. Hierbei wird ein Membranmodul in den Atmungsmast von Lager-

tanks installiert und die Benzinddmpfe aus dem in die Umgebung abgegebenen Luftstrom
abgetrennt.

Bei Anwendungen fir die chemische und pharmazeutische Industrie werden Membran-
verfahren als ,,end of pipe”-Verfahren zur Abluftreinigung eingesetzt. Die Membranen mit

selektiver PDMS-Schicht haben fiir die haufigsten Losemittel eine Selektivitat von > 10
gegenuber Stickstoff (s. Bild 6.4.3-3).
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Bild 6.4.3-2: Membrantechnik bei der Gasruckfihrung bei einer Pkw-Betankung
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Inzwischen sind Anlagen zur Entlastung einer Nachverbrennungsanlage fur Abgase, zur
Entgasung von Extrudern, zur Regenerierung von Inertgas einer Entgasungsanlage und
zur Evakuierung von Trocknern gebaut. Ziel der neueren Aktivitdten ist die Integration von
Membranverfahren in Kreislaufprozesse, wobei die fur die ProzeRfihrung stérenden Kom-
ponenten ausgeschleust werden und ein Tragergas im Kreis gefahren wird.

Membranen werden fiir die Abtrennung von Benzol, Toluol und Xylol aus der Abluft bei
der Bodensanierung eingesetzt (s. Bild 6.4.3-4). Durch eine Membranstufe werden die
organischen Dampfe und Wasserdampf weitgehend abgetrennt. Dies fihrt zur Entlastung
der Feinreinigung durch Aktivkohleadsorption.

Lisemittelriickgewinnung

Absaugpumpe \ Membranmodul Nachreinigung durch
Adsorberstufe
| I Permeat-
@ riickfithrung
Vakuumpumpe

—belastete Bodenluft e e —Kontaminierter Boden=—""—

Bild 6.4.3-4: Ldsemittelrlickgewinnung bei der Bodenluftabsaugung

Eine technische Anlage wurde fiir 50 m3/h Ansaugvolumen ausgelegt. Bei einem Betriebs-
vakuum von 250 mbar wird die Eingangskonzentration von 3000 mg BTX/m3 auf 300 mg
BTX/m3 abgereichert.

6.4.4 Gaskonditionierung

Bei der Erdgaskonditionierung werden Untersuchungen zur Abtrennung von Wasserdampf
und héheren Kohlenwasserstoffen durchgefihrt. Fiir Wasserdampfanteile schreiben die
technischen Regeln die zuldssige Konzentration vor, um Korrosion und Hydratbildung zu
unterdricken. Fir diese Trennaufgabe wird eine Kompositmembran mit einem Cellulose-
derivat als selektive Schicht eingesetzt. Durch gezielte MaRnahmen bei der Membran-
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herstellung kann die Methan-Wasserdampfselektivitit in den Bereichen 500 bis 10 000
eingestellt werden. Optimierungsrechnungen haben ergeben, daf bei einer Wasserdampf-
permeabilitt fr einen technischen Einsatz eine Selektivitat von 500 bis 2000 ausreichend

ist. Hohere Selektivitdten erfordern bei geringfiigig niedrigeren Gasverlusten erheblich
héhere Membranflachen (s. Bild 6.4.4-1).

Mit Erhéhung der Selektivitdt a fir das Modellsystem Wasserdampf/Methan sinkt der
Stufenschnitt (Ausbeute) besonders stark fir 10 < o < 100 (Bild 6.4.4-2).

Bild 6.4.4-1:

Membranflache in

Abhangigkeit von der
Membranselektivitit
{(Wasserdampf/Methan)

Bild 6.4.4-2:

Stufenschnitt in

Abhangigkeit von der
Membranselektivitat
{(Wasserdampf/Methan)
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Erganzend zu den Versuchen im Technikum wird 1995 in Kooperation mit einem Olkon-
zern ein Feldversuch auf einer Olplattform durchgefihrt. Hierflir wird der Taschenmodul
in der Hochdruckversion eingesetzt.

Neben der Erdgasentwasserung ist auch die Druckluftentwésserung als Massenmarkt
attraktiv. Entwassemungsmembranen, als Hohlfaden hergestellt, kdnnen im Druckbereich
bis PN 16 die haufigste Anwendung finden. Untersuchungen fiir den Einsatz bei geforder-
ten Drucktaupunkten (ber 0 °C und Drucktaupunkten bis -40 °C wurden durchgeflihrt. Die
Nachteile konventioneller Techniken wie Duckverluste und hohe Spulluftverluste stehen
einem niedrigen Geratepreis gegeniiber. Die Einstellung der Wasserdampfselektivitat der
Membran, die Optimierung der Verfahrensweise — Spulluft oder Vakuumbetieb — und eine
einfache und kostengiinstige Modulkonstruktion waren die Optimierungskriterien fur eine
angestrebte Vermarktung von Membran und Verfahren. Die Membran wurde auf der
Achema 94 vorgestellt; fir 1995 zeichnet sich eine Industriekooperation mit einem An-
lagenhersteller in der Drucklufttechnik ab.

PEI-POMS-Membranen haben gegeniber der Standard-PEI-PDMS-Membran hdhere
Selektivitaten der Kohlenwasserstoffe untereinander. Mit dieser Membran wurden Ver-
suche zur Kohlenwasserstofftaupunkteinstellung von Erdgas fir die Erdgaskonditionierung
zur Pipeline-Einleitung und Heizwerteinstellung fir Brenngas von Gasmotoren und -
turbinen durchgefiihrt. In einem ca. 12monatigen Feldversuch wurden in einer Raffinerie
in Rotterdam aus einem Gasstrom mit N,, CO, H,, Cp-, C;, Ca-, Cg, C4 und Cg+ die Cy- bis
Cs+-Komponenten abgetrennt. Die Rickgewinnungsraten der C3+-Komponenten lagen bei
85 bis 98 %. Die Versuche wurden mit einem 4 m2-Modul bei 12 bar Betriebsdruck durch-
gefahrt. Eine Weiterentwicklung der Standard-POMS-Membran ist die POMS-SSM (Sub
Surface Membrane). Durch einen verbesserten Verbund von selektiver Schicht und Substrat

wird die Membranqueliung unterdriickt. Versuche haben gezeigt, da mit diesem Membrantyp
die C3-/C3+-Selektivitat noch verbessert werden konnte.

6.4.5 Spezielle Anwendungen

Durch Pertraktion mit Hilfe einer Anionenaustauschermembran wurde Propionséure aus

FermenterlGsungen abgetrennt. Die Verdopplng der Masse dieses Stoffwechselproduktes
weist auf eine erhebliche Erhdhung der Zelldichte im Bioreaktor hin.

Die hohe CO»-Permeabilitit einer Kompositmembran wurde zur Entwicklung eines
Membransensors zur kontinuierlichen CO,-Messung in Getranken genutzt. Die patentierte
Lésung wurde durch den Industriepartner auf der ,Brau 94" in Nirnberg 1994 vorgestelit.
Mit Siliconkompositmembranen der GKSS wurde ein 10 m2-Modul bestiickt und erfolgreich

zur Oz-Anreicherung von 22 auf 33 % in der Atemluft im Tunnelbau in 4000 m Hohe Uber
NN angewendet.



Das GKSS-Forschungszentrum betreibt anwendungsorientierte Forschung und Entwicklung. Das Programm
ist in drei Forschungsschwerpunkte gegliedert:

— Materialforschung,
- Umweltforschung,
— Trenn- und Umwelttechnik.

Das Forschungs- und Entwicklungsprogramm des GKSS-Forschungszentrums ist mit den zustandigen
Ministerien des Bundes und der Lander, insbesondere mit dem Bundesministerium fir Bildung, Wis-
senschaft, Forschung und Technologie, abgestimmt und wird in Zusammenarbeit mit der Industrie, den
norddeutschen und Berliner Hochschulen sowie anderen Institutionen im In- und Ausland durchgefhrt.
Die Arbeiten erstrecken sich von grundlegenden Untersuchungen Uber die Entwicklung neuer Metho-
den bis zum Bau und zur Erprobung von Pilotanlagen.

Die Ergebnisse des Forschungs- und Entwicklungsprogramms werden verdffentlicht, wozu das vorliegende
Exemplar unserer externen Berichte beitrdgt.

Das GKSS-Forschungszentrum ist eine GmbH. lhr Stammkapital wird von der Bundesrepublik Deutschland,
den vier Kiistenlandern, dem Verein der Freunde und Forderer des GKSS-Forschungszentrums Geesthacht e.V.
und verschiedenen Unternehmen der Industrie, der Schiffahrt sowie Banken gehalten. Im Forschungszentrum
in Geesthacht und der AuRenstelle in Teltow sind ca. 800 Mitarbeiter beschaftigt. Die Aufwendungen fir
das Forschungs- und Entwicklungsprogramm betragen derzeit ca. 126 Mio. DM im Jahr. Sie werden vom
Bundesministetium fiir Forschung und Technologie {90 %), von den norddeutschen Kistenldndern (10 %)
sowie dem Land Brandenburg {fir Teltow) getragen. Neben dem Forschungs- und Entwicklungsprogramm
fihrt das GKSS-Forschungszentrum Forschungsauftrage durch.
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