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(54) Bezeichnung: Abrasionsbeständige Membran und Verfahren zu ihrer Herstellung

(57) Zusammenfassung: Eine abrasionsbeständige Filtrati-
onsmembran umfasst einen porösen Träger und eine Mem-
branschicht mit einer ersten und zweiten Zone, wobei die
erste Zone eine Dicke von 8 bis 15 μm und eine mittlere Po-
renöffnung von kleiner/gleich 0,4 μm und die zweite Zone
eine Dicke von 5 bis 40 μm und eine mittlere Porenöffnung
von 0,4 bis 5,0 μm aufweist. Die Filtrationsmembran ist vor-
gesehen für die Abwasserbehandlung in Membranbioreak-
toren, wobei dem Belebtschlamm vorzugsweise ein Reini-
gungsgranulat hinzuzugefügt wird, um dem Membranfouling
entgegen zu wirken.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Filtrati-
onsmembran, umfassend einen porösen Träger und
eine Membranschicht mit einer ersten und zweiten
Zone.

[0002] In einer Vielzahl industrieller und kommuna-
ler Anwendungen, wie Abwasserreinigung und Meer-
wasserentsalzung werden seit Jahrzehnten Mem-
bran-gestützte Filtrationsverfahren, insbesondere die
Crossflow-Filtration eingesetzt. Hierbei werden flä-
chenhaft ausgebildete poröse Membranen tangenti-
al zur Membranoberfläche von einer zu reinigenden
Flüssigkeit – weiterhin als Feed bezeichnet, über-
strömt. Die Porengröße der Membranen liegt je nach
Anwendung im Bereich von etwa 10 Nanometer bis
zu einigen Mikrometern. Das von dem Feed durch-
strömte Volumen, üblicherweise als Vorlauf bezeich-
net, ist durch die Membran von einem Permeatraum
getrennt. Zwischen Vorlauf und Permeatraum wird
ein Differenzdruck von etwa 0,1 bar bis zu 100 bar
angelegt, der einen Stofftransport vom Vorlauf zum
Permeatraum bewirkt, wobei Permeat (bzw. Filtrat) in
den Permeatraum gelangt. Für die Abwasserbehand-
lung eingesetzte Membranbioreaktoren (MBR) wer-
den vorzugsweise mit einem Differenzdruck im Be-
reich von 0,02 bis 0,4 bar betrieben.

[0003] Bei dem MBR-Verfahren wird das Abwasser
in mehreren Schritten physikalisch, chemisch und
biologisch vorbehandelt, bis es die Filtrationsmem-
bran erreicht. Durch mechanisch-physikalische Vor-
reinigung wird das Abwasser von Partikeln, Fasern
und Grobstoffen befreit. Bei der Grobfiltration werden
große Partikel, die Schäden an den Membranen ver-
ursachen können, durch Rechen und Siebe entfernt.
Hieran anschließend werden üblicherweise Feinsie-
be in einem Größenbereich von 0,05–3 mm zur Vor-
filtration eingesetzt. Das Abwasser wird zudem durch
einen Sand- und Fettfang von schweren Partikeln (z.
B. Sand), Ölen und Fetten befreit.

[0004] In einem weiteren Verfahrensschritt wird das
Abwasser biologisch und chemisch behandelt. In ei-
nem Belebungsbecken befindet sich Schlamm (Bio-
masse) mit Mikroorganismen, die hochmolekulare
organische Schadstoffe enzymatisch umsetzen und
eliminieren. Die nach der enzymatischen Umset-
zung verbleibenden Stoffe werden von den Mikro-
organismen entweder zum Zellaufbau oder zur En-
ergiegewinnung unter Sauerstoffverbrauch genutzt.
Der resultierende Sauerstoffverbrauch ist durch ei-
ne ausreichende Sauerstoffzufuhr abzudecken, wes-
halb Belebungsbecken mit Lüftersystemen versehen
sind. Voraussetzung für die Funktion des Verfahrens
ist das Verbleiben der Biomasse im System. Da-
her wird die Biomasse durch Membranfiltration vom
gereinigten Abwasser abgetrennt und in das Bele-
bungsbecken zurückgeführt. Zugewachsener beleb-

ter Schlamm wird als Überschussschlamm entfernt.
Bevor die Biomasse vom Wasser getrennt wird, wer-
den weitere chemische Behandlungen vorgenom-
men. Dabei werden in Verbindung mit einer Filtrati-
onsstufe üblicherweise verschiedene Fällungs- und
Flockungsmittel wie beispielsweise Eisenchlorid oder
Polymere zur Entfernung von kolloidal und partikulär
gelösten Flüssigkeitsinhaltsstoffen eingesetzt.

[0005] Einen wesentlichen Vorteil von MBR-Anla-
gen stellt der feststofffreie Ablauf dar. In dem Ab-
lauf einer MBR-Anlage befinden sich keine Bakteri-
en; durch Sorptionseffekte werden häufig sogar Vi-
ren abgetrennt. Dadurch wird die organische Rest-
verschmutzung stark reduziert. Die hygienisch rele-
vanten Leitwerte der EU-Badegewässerrichtlinie [75/
160/EWG, 1975] werden mit MBR eingehalten. Fer-
ner bietet der feststofffreie Ablauf sowohl im kommu-
nalen als auch im industriellen Bereich ein großes Po-
tenzial zur Abwasserwiederverwendung. Hier können
durch Wasserrecycling bis hin zur Wasserkreislauf-
schließung große Wassereinsparungen erzielt wer-
den. Ein weiterer Vorteil des MBR-Verfahrens be-
steht darin, dass der Gehalt an Trockensubstanz (TS)
derart erhöht werden kann, dass ein Nachklärbecken
nicht mehr benötigt wird und der Platzbedarf verrin-
gert werden kann. Aufgrund der Unabhängigkeit vom
Sedimentationsverhalten kann die Belebtschlamm-
konzentration (Biomassekonzentration, ausgedrückt
als TS – Trockensubstanz) gegenüber konventionel-
len Verfahren erhöht werden. Membranbioreaktoren
werden üblicherweise mit TS-Konzentrationen von 8
bis 15 g/l betrieben. Im Vergleich mit konventionellen
Belebungsverfahren kann das Reaktorvolumen eines
Membranbioreaktors reduziert werden, so dass hö-
here Raumbelastungen möglich sind.

[0006] Filtrationsmembranen sind aus dem Stand
der Technik bekannt. Einige der bekannten Filtrati-
onsmembranen sind als zweilagiger Verbund aus ei-
nem Trägervlies und einer porösen Membranschicht
ausgebildet. Vorzugsweise besteht die poröse Mem-
branschicht aus Polyethersulfon, Polysulfon, Polya-
crylnitril, Polyvinylidenfluorid, Polyamid, Polyetheri-
mid, Celluloseacetat, Regeneratcellulose, Polyolefin
oder Fluorpolymer. Die poröse Membranschicht wird
beispielsweise erzeugt, indem ein Vlies oder Gewebe
mit Polymerlösung beschichtet und das Polymer in ei-
nem nachfolgenden Phaseninversionsschritt ausge-
fällt wird. Alternativ hierzu wird eine Polymerfolie in
geeigneter Weise verstreckt, wobei in der Polymerfo-
lie Poren entstehen. Die verstreckte Polymerfolie wird
dann zur mechanischen Stabilisierung auf ein Trä-
gervlies auflaminiert. Nach diesen Methoden herge-
stellte Filtrationsmembranen sind kommerziell erhält-
lich, z. B. unter der Bezeichnung NADIR® Membranen
(MICRODYN-NADIR GmbH, Wiesbaden) oder Cel-
gard® Flat Sheet Membranes (Celgard Inc., Charlot-
te, NC, USA).
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[0007] In dem Feed enthaltene Bestandteile, deren
Durchmesser zu groß ist, um die Membranporen zu
passieren, werden auf der Membranoberfläche zu-
rück gehalten und bleiben teilweise haften. Bei der
Crossflow-Filtration wird die Membranoberfläche per-
manent mit Feed überströmt, um die zurückgehal-
tenen Komponenten (Retentat) von der Membrano-
berfläche abzutransportieren. Auf diese Weise ist
ein kontinuierlicher Filtrationsbetrieb mit konstantem
Permeatfluss möglich. Die Crossflow-Betriebsweise
resultiert in der typischen Bauform von Membranmo-
dulen mit drei Anschlüssen bzw. Durchgängen für
Feed, Retentat und Permeat. Membranmodule sind
mit einem geschlossenen oder einem ein- oder mehr-
seitig offenen Gehäuse bzw. Rahmen ausgestattet,
in welchem Flachfilterelemente oder in seltenen Fäl-
len Wickelfilter gehaltert sind. Je nach Bauart weist
ein Membranmodul zusätzlich zu Durchgängen zwi-
schen den Filterelementen bzw. Durchgängen zwi-
schen den Windungen des Wickelfilters ggf. an den
Wänden des Gehäuses angeordnete Anschlüsse für
Feed, Retentat und Permeat auf.

[0008] In einem Flachfilterelement wird der Permea-
traum durch zwei separate Membranen oder durch
zwei Teilflächen einer einstückigen Membran be-
grenzt. Zwischen den beiden Membranen bzw. Teil-
flächen ist ein poröser Permeatspacer angeordnet,
der zum Einen als Stützstruktur für die empfindlichen
Membranen dient, auf denen ein transmembraner
Differenzdruck von bis zu 100 bar lastet, und zum An-
deren Durchgänge bereitstellt, durch welche das Per-
meat entlang der Innenseiten der Membranen/Teil-
stücke abfließt. In einem Membranmodul mit mehre-
ren Flachfilterelementen setzt sich der Permeatraum
zusammen aus der Gesamtheit der Permeaträume
aller Flachfilterelemente.

[0009] In Flachfiltermodulen ist eine Vielzahl von pla-
naren Flachfilterelementen parallel zueinander in ei-
nem Stapel angeordnet. Zwischen jeweils zwei be-
nachbarten Flachfilterelementen sind Abstandshalter
angeordnet, die einen Durchgang freihalten, durch
den Feed und Retentat zu- und abfließen können. Die
Abstandshalter bestehen beispielweise aus Unterleg-
scheiben aus einem polymeren Werkstoff, die zwi-
schen den Randbereichen bzw. Kanten, insbesonde-
re den Ecken jeweils zwei benachbarter Flachfilter-
elemente angeordnet sind. Alternativ hierzu kann ein
Rahmen oder Gehäuse verwendet werden, das mit
äquidistanten Nuten zur Aufnahme der Ränder der
Flachfilterelemente ausgestattet ist.

[0010] Für MBR geeignete Filtrationsmembranen
weisen eine Trenngrenze von kleiner 200 nm
und eine Betriebspermeabilität von mehr als 100
l/(m2·h·bar), vorzugsweise von mehr als 200 l/
(m2·h·bar) auf. Die Trenngrenze bezeichnet den
Durchmesser der kleinsten, von der Membran zu-
rückgehaltenen Partikel.

[0011] Einer stark vereinfachten Modellvorstellung
zufolge besteht eine Filtrationsmembran aus einem
massiven Material, das von einer Vielzahl von zy-
lindrischen, senkrecht zur Oberfläche der Filtrations-
membran orientierten Poren durchsetzt ist, wobei al-
le Poren den gleichen Durchmesser aufweisen. In
diesem einfachen Modell entspricht die Trenngrenze
dem Durchmesser der zylindrischen Poren. Reale Fil-
trationsmembranen weisen eine komplexe Morpho-
logie mit unregelmäßigen, dreidimensional verzweig-
ten und/oder gewundenen Poren bzw. Durchgängen
auf. Die Poren realer Filtrationsmembranen weisen
einen Bereich mit minimalem Durchmesser auf, der
die Trenngrenze der jeweiligen Pore bestimmt. Der
kleinste Porendurchmesser befindet sich im Idealfall
an der Oberfläche der Filtrationsmembran, so dass
sämtliche Partikel mit einem Durchmesser oberhalb
der Trenngrenze nicht in die Poren eindringen und
diese verstopfen können. Bei realen Filtrationsmem-
branen befindet sich der Porenbereich mit minimalem
Durchmesser in einem von Pore zu Pore variierenden
Abstand von der Membranoberfläche.

[0012] Die für das MBR-Verfahren üblicherwei-
se eingesetzten Filtrationsmembranen weisen eine
stark asymmetrische Struktur mit einer 0,5 bis 1,0
μm dicken, feinporösen Trennschicht und einer 30 bis
100 μm dicken, grobporigen Stützschicht auf. Die Po-
rendurchmesser der Trennschicht sind kleiner als 0,
2 μm. Die fingerartigen Poren der Stützschicht wer-
den in Fachkreisen häufig als Kavernen bezeichnet
und haben Durchmesser von bis zu 15 μm. Die zwei-
schichtige Struktur dieser bekannten Filtrationsmem-
branen gewährleistet eine Trenngrenze im Bereich
von 0,1 bis 0,2 μm bei zugleich guter Klarwasserper-
meabilität von 800 bis 1000 l/(m2·h·bar).

[0013] Ein Problem beim Einsatz von Membranfil-
tern auf dem Gebiet der Abwasserreinigung stellt das
sogenannte ”Membranfouling” dar, das darin besteht,
dass sich auf den Membranen Beläge bilden, welche
die Permeation und damit die Filtrationsleistung auf
Werte von 100 bis 300 l/(m2·h·bar) herabsetzen.

[0014] Bei MBR-Verfahren werden verschiedene
Methoden verwandt, um das Fouling zu bekämpfen:

(a) Vorbehandlung des Roh- oder Abwassers vor
dem Einströmen in den Belebtschlamm mittels
verschiedener, vorstehend erwähnter Filtrations-
schritte, wozu feinmaschige Gitter mit einer Ma-
schenweite von 0,5 bis 3 mm eingesetzt werden;
(b) Beim ”Crossflow”-Verfahren wird die zu rei-
nigende Flüssigkeit im Kreislauf an der Mem-
branoberfläche entlanggeführt, wozu bei getauch-
ten Modulen Belüftungsvorrichtungen unterhalb
der Membranmodule installiert sind, die eine Auf-
wärtsströmung induzieren;
(c) Regelmäßige Rückspülung mit Permeat, so
dass anhaftende Partikel/Verschmutzungen von
der Membranoberfläche gelöst und die Poren frei
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gespült werden. Voraussetzung ist, dass die je-
weilige Membran rückspülbar ist;
(d) Chemische Reinigung, wobei die Filtrations-
membranen außer Betrieb gesetzt sind und ggf.
zusätzliche Membranen installiert werden müs-
sen. Die bei der chemischen Reinigung verwen-
deten Chemikalien wie beispielsweise Natriumhy-
drochlorit NaOCl belasten die Umwelt und bilden
adsorbierbare organische Halogenverbindungen
(AOX). Für die chemische Reinigung wird eine
zusätzliche Infrastruktur benötigt (Pumpen, Che-
mikalienbehälter, Leckagedetektoren, Schutzaus-
rüstung) die kostenintensiv ist. Oftmals werden
die Membranen in einem separaten Reinigungs-
behälter mit geringen Volumen gereinigt, um die
Menge an Reinigungschemikalien zu verringern.
Dazu muss das Membranmodul aus dem Filtrati-
onsbecken entnommen und in den Reinigungsbe-
hälter transferiert werden. Die chemische Reini-
gung verursacht beträchtliche Kosten und belas-
tet die Umwelt.
(e) Zugabe von Reinigungsgranulat zu dem Be-
lebtschlamm, wie beispielsweise in der Veröf-
fentlichung der Firma VA TECH WABAG GmbH,
Wien, Verfasser: F. Klegraf, mit dem Titel ”Be-
herrschung von Fouling und Scaling an ge-
tauchten Filtrationssystemen in Membranbele-
bungsanlagen” sowie in der Patentanmeldung
DE 10 2008 021 190 A1 beschrieben. Hierbei
wird mehr oder minder abrasiv wirkendes Granu-
lat verwendet, welches in der Crossflow-Strömung
mitgeführt wird und an der Oberfläche der Mem-
branen entlang streift. Als Material für das Rei-
nigungsgranulat sind u. a. Blähton und Polyme-
re erprobt worden. Durch Siebe wird das Reini-
gungsgranulat in der MBR-Anlage zurückgehal-
ten. Die mit der Spülluft in den MBR eingetragene
Turbulenz reicht aus, um das Reinigungsgranulat
gleichförmig zu verteilen. Kurz nach der Befüllung
der MBR-Anlage mit Reinigungsgranulat steigt die
Filtrationsleistung an und durch Steigerung der
Konzentration des Reinigungsgranulats im Be-
lebtschlamm kann nach einiger Zeit die Filtrations-
leistung auf 75% des Ausgangswertes regene-
riert werden. Weitere Erhöhung der Konzentrati-
on des Reinigungsgranulats verbessert die Filtra-
tionsleistung nicht merklich. Der Einsatz von Rei-
nigungsgranulat ist umstritten, da die sensiblen
Oberflächen der Filtrationsembranen beschädigt
werden.

[0015] Da bei den bekannten asymmetrischen Filtra-
tionsmembranen die Trennschicht lediglich 0,5 bis 1,
0 μm dick ist, sind diese äußerst empfindlich gegen-
über der abrasiven Einwirkung von Reinigungsgra-
nulat. In diesbezüglichen Versuchen wurden massi-
ve Schädigungen und Durchbrüche der Trennschicht
nachgewiesen. Wird die Trennschicht durchbrochen
und die Kavernen der grobporigen Stützschicht ge-
öffnet, so steigt die Trenngrenze auf einen Wert von

einigen μm an und die MBR-Anlage muss außer Be-
trieb genommen, dekontaminiert und instand gesetzt
werden.

[0016] Neben den vorstehend erwähnten asymm-
terischen Filtrationsmembranen sind im Stand der
Technik Filtrationsmembranen mit gradiertem Poren-
profil bekannt. Derartige Membranen zeichnen sich
durch eine Trenngrenze im Bereich 0,1 bis 0,2 μm
und gute Abrasionsbeständigkeit aus. Allerdings ha-
ben derartige Membranen eine niedrige Klarwasser-
permeabilität von unter 200 l/(m2·h·bar) und eine ent-
sprechend reduzierte Betriebspermeabilität von 100
bis 150 l/(m2·h·bar), so dass eine MBR-Anlage nicht
ökonomisch betrieben werden kann.

[0017] Die vorliegende Erfindung hat die Aufga-
be, eine Filtrationsmembran bereitzustellen, die ei-
ne ökonomische Filtrationsleistung und Permeabilität
aufweist, abrasionsresistent ist und sich für den Ein-
satz von Reinigungsgranulat eignet.

[0018] Diese Aufgabe wird gelöst durch eine Filtrati-
onsmembran, umfassend einen porösen Träger und
eine Membranschicht mit einer ersten und zweiten
Zone, wobei die erste Zone eine Dicke von 8 bis 15
μm und eine mittlere Porenöffnung von kleiner/gleich
0,4 μm und die zweite Zone eine Dicke von 5 bis 40
μm und eine mittlere Porenöffnung von 0,4 bis 5,0 μm
aufweist.

[0019] Weiterbildungen der erfindungsgemäßen Fil-
trationsmembran sind dadurch gekennzeichnet,
dass:

– die erste Zone eine Dicke von 8 bis 12 μm auf-
weist;
– die erste Zone eine mittlere Porenöffnung von
kleiner/gleich 0,3 μm aufweist;
– die Filtrationsmembran einen mittleren Poren-
durchmesser von 0,04 bis 0,25 μm, vorzugsweise
von 0,1 bis 0,25 μm, und insbesondere von 0,15
bis 0,25 μm aufweist;
– die Filtrationsmembran eine Klarwasserperme-
abilität von 300 bis 2000 l/(m2·h·bar) aufweist;
– die Filtrationsmembran eine Klarwasserperme-
abilität von 300 bis 1000 l/(m2·h·bar) aufweist;
– die Filtrationsmembran eine Klarwasserperme-
abilität von 500 bis 1000 l/(m2·h·bar) aufweist;
– die zweite Zone eine Dicke von 5 bis 30 μm auf-
weist;
– die zweite Zone eine Dicke von 10 bis 20 μm
aufweist;
– die zweite Zone eine mittlere Porenöffnung von
0,4 bis 2,0 μm, vorzugsweise von 1,0 bis 3,0 μm,
und insbesondere von 2,0 bis 4,0 μm aufweist;
– in der ersten Zone die mittlere Porenöffnung mit
zunehmendem Abstand von einer Oberfläche der
Filtrationsmembran zunimmt;
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– in der zweiten Zone die mittlere Porenöffnung
mit zunehmendem Abstand von der Oberfläche
der Filtrationsmembran zunimmt;
– die erste Zone aus Polysulfon und Polyvinylpyr-
rolidon besteht;
– die zweite Zone aus Polysulfon und Polyvinyl-
pyrrolidon besteht; und
– der Träger als textiles Vlies ausgebildet ist.

[0020] Die Erfindung betrifft im Weiteren eine Filtra-
tionsvorrichtung, die eine oder mehrere Filtrations-
membranen der vorstehend beschriebenen Art um-
fasst.

[0021] Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfin-
dung besteht darin, ein Verfahren zur Herstellung von
Filtrationsmembranen der vorstehend beschriebenen
Art zu schaffen.

[0022] Diese Aufgabe wird gelöst durch ein Verfah-
ren umfassend die Schritte:

– Bereitstellen eines bahnförmigen porösen Trä-
gers;
– Beschichten des Trägers mit einer ersten Poly-
merlösung aus einem oder mehreren Polymeren
und einem ersten Lösungsmittel, wobei die Kon-
zentration des Polymers in der ersten Polymerlö-
sung einen Wert K1 hat;
– Beschichten des Trägers mit einer zweiten Poly-
merlösung aus einem oder mehreren Polymeren
und einem zweiten Lösungsmittel, wobei die Kon-
zentration des Polymers in der zweiten Polymerlö-
sung einen Wert K2 hat, der größer als K1 ist; und
– Ausfällen der ersten und zweiten Polymerlö-
sung, indem der mit der ersten und zweiten Po-
lymerlösung beschichtete Träger mit einem Fäl-
lungsmittel beaufschlagt wird.

[0023] Vorteilhafte Ausgestaltungen des erfindungs-
gemäßen Verfahrens sind dadurch gekennzeichnet,
dass:

– das erste und zweite Lösungsmittel identisch
sind;
– das Polymer bzw. die Polymere der ersten und
zweiten Polymerlösung die gleiche chemische Zu-
sammensetzung haben;
– die Konzentration K1 im Bereich von 10 bis 29
Gew.-% liegt;
– die Konzentration K2 im Bereich von 22 bis 30
Gew.-% liegt;
– die Polymere der ersten und zweiten Polymerlö-
sung gleichermaßen oder unabhängig voneinan-
der gewählt sind aus der Gruppe, umfassend Po-
lyethersulfon, Polysulfon, Polyvinylpyrrolidon, Po-
lyvinylidenfluorid und Mischungen davon;
– das erste und zweite Lösungsmittel gleicherma-
ßen oder unabhängig voneinander gewählt sind
aus N-Methylpyrrolidon, N-Ethylpyrrolidon, Dime-
thylacetamid, Dimethylformamid, Aceton oder Mi-
schungen davon;

– das Fällungsmittel gewählt ist aus Wasser
oder einer Mischung von Wasser mit einem
oder mehreren Lösungsmitteln, gewählt aus der
Gruppe, umfassend N-Methylpyrrolidon, N-Ethyl-
pyrrolidon, Dimethylacetamid, Dimethylformamid,
Aceton oder Mischungen davon; und
– die erste und zweite Polymerlösung mittels Ko-
extrusion durch eine Breitschlitzdüse auf den Trä-
ger beschichtet werden.

[0024] In der vorliegenden Anmeldung werden die
erfindungsgemäßen Filtrationsmembranen anhand
von direkt gemessenen bzw. aus Messwerten abge-
leiteten Parametern beschrieben. Hierbei sind mor-
phologische Begriffe, wie beispielweise Anzahl, Ge-
stalt, Größe, Volumen, innere Oberfläche und Anord-
nung von Poren nicht wörtlich aufzufassen, sondern
als direktes oder mittelbares Ergebnis einer Messung
unter Berücksichtigung der zur Analyse der Mess-
werte herangezogenen Modelle und mathematischen
Methoden zu verstehen.

[0025] Die erfindungsgemäßen Filtrationsmembra-
nen werden insbesondere durch die folgenden drei
Parameter charakterisiert:

– mittlere Porenöffnung
– mittlerer Porendurchmesser
– Klarwasserpermeabilität

die im Folgenden näher erläutert werden.

[0026] Fig. 1 zeigt eine schematische Schnittansicht
einer erfindungsgemäßen Filtrationsmembran.

Mittlere Porenöffnung

[0027] Die mittlere Porenöffnung wird an Membran-
Mikrotomschnitten mittels Rastertransmissionselek-
tronenmikroskopie – nachfolgend als RTEM oder
STEM bezeichnet – in Verbindung mit computerge-
stützter Bildanalyse bestimmt. Hierzu wird aus der
zu untersuchenden Filtrationsmembran ein Stück mit
Abmessungen im Bereich von wenigen Zentimetern
ausgestanzt, mit flüssigem Stickstoff gekühlt und mit-
tels eines Ultra-Mikrotoms eine senkrecht zur Mem-
branoberfläche orientierte Dünnschnittprobe mit ei-
ner Dicke von 400 bis 600 nm geschnitten. Die Dünn-
schnittprobe wird auf einem mit Formvar beschichte-
ten Kupfergitter angeordnet und durch Sputtern mit
einer etwa 5 nm dicken Platinschicht ausgestattet.
Das Kupfergitter mit der Platin-beschichteten Dünn-
schnittprobe wird auf dem Probenhalter eines RTEM,
beispielsweise des Typs Philips CM 12, montiert. An-
schließend wird die Probenkammer des RTEM auf ei-
nen Druck von etwa 10–6 mbar evakuiert und ein Bild
der Dünnschnittprobe aufgezeichnet. Zur Aufnahme
des Bildes wird ein fotografischer Film oder der Hell-
felddetektor des RTEM benutzt. Die Strahlleistung
des RTEM, insbesondere die Stromstärke des Elek-
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tronenstrahls wird minimiert, um eine Schädigung der
Dünnschnittprobe weitgehend zu vermeiden.

[0028] Die mittels des RTEM abgebildete Fläche
der Dünnschnittprobe ist rechteckig mit einer ers-
ten, senkrecht zur Membranoberfläche verlaufenden
Rechteckseite H und einer zweiten, parallel zur Mem-
branoberfläche verlaufenden Rechteckseite B. Die
Längen der Rechteckseiten H und B betragen min-
destens 10 μm, respektive mindestens 30 μm, so
dass die abgebildete Fläche eine Größe von mindes-
tens 300 μm2 hat.

[0029] Die maximale laterale Auflösung des RTEM
liegt im Bereich von 0,5 bis 1 nm und ist bei Weitem
ausreichend, um Poren mit einem Durchmesser bis
hinab zu 10 nm zuverlässig aufzulösen. Bei einer Auf-
lösung von etwa 1 nm umfassen die mit dem RTEM
aufgezeichneten Bilder mindestens 3 × 108 Bildele-
mente bzw. Pixel, was bei einem Graustufenbild mit 8
Bit Farbtiefe bzw. 256 Graustufen einem Datenvolu-
men von 300 MB entspricht. Wird der Hellfelddetektor
des RTEM zur Aufzeichnung des Bildes verwendet,
werden die Signale bzw. Bilddaten während des Ras-
terns des Elektronenstrahls in einen DRAM-basierten
Pufferspeicher geschrieben und auf eine Festplatte
übertragen. Alternativ hierzu kann das Bild mittels ei-
nes fotografischen Films aufgezeichnet werden.

[0030] Die Dünnschnittproben umfassen mit Platin
beschichtetes Membranmaterial, das mit Porenöff-
nungen durchsetzt ist. Der Elektronenstrahl tritt un-
gehindert durch die Porenöffnungen und wird mit ma-
ximaler Intensität detekiert, während das mit Platin
beschichtete Membranmaterial den primären Elek-
tronenstrahl praktisch vollständig absorbiert, so dass
keine Intensität registriert wird. Daher zeichnet sich
das mit dem RTEM aufgezeichnete Bild einer Dünn-
schnittprobe durch einen hohen Kontrast aus. Auf-
grund des hohen RTEM-Kontrastes weist das Grau-
werthistogramm der RTEM-Aufnahmen ein bimoda-
les Profil mit einem deutlich ausgeprägten Minimum
GMin auf, wobei dunkle Bildbereiche bzw. Pixel mit
Grauwert kleiner GMin Membranmaterial und helle Pi-
xel mit Grauwert größer GMin Porenöffnungen reprä-
sentieren. Somit kann bei der Bildanalyse anhand
des Grauwertminimums GMin jeder Bildbereich bzw.
jedes Pixel eindeutig als Membranmaterial oder Po-
renöffnung identifiziert werden. Im Wesentlichen ent-
sprechen die RTEM-Aufnahmen der Dünnschnittpro-
ben Binärbildern, bei denen jedes Pixel entweder
schwarz (Grauwert 0) oder weiß (Grauwert 255) ist.

[0031] Wird für die Aufzeichnung der RTEM-Bilder
statt des Hellfelddetektors fotografischer Film ver-
wendet, so werden die Filmnegative bzw. davon er-
zeugte Abzüge mittels eines Scanners digitalisiert.
Hierzu wird ein kommerziell erhältlicher Flachbett-
oder Negativscanner mit einer optischen Auflösung
von 4800 dpi bzw. 7200 dpi eingesetzt.

[0032] Die mittels des RTEM bzw. des optiona-
len Fotoscans erhaltenen Digitalbilder werden einer
computergestützten Bildanalyse unterzogen, die fol-
gende Schritte umfasst:

– Berechnung des Grauwerthistogramms und Be-
stimmung des Minimums GMin, d. h. Bestimmung
des Grauwertes mit der geringsten Häufigkeit
bzw. der kleinsten Zahl von Pixeln mit diesem
Grauwert;
– Umwandlung in ein Binärbild mit dem zuvor be-
stimmten Minimum GMin als Schwelle, wobei al-
len Pixeln mit einem Farbwert kleiner/gleich GMin,
der Grauwert 0 (= schwarz) und allen anderen Pi-
xeln der Grauwert 255 (= weiß) zugeordnet wird
(zwecks Reduzierung der Datenmenge um den
Faktor 1/8 ist es zweckmäßig, den Grauwert weiß
durch die Zahl bzw. das Bit 1 zu repräsentieren);
– zeilenweise Analyse des Binärbildes mit parallel
zur Membranoberfläche verlaufenden Bildzeilen,
indem
(i) alle Pixelwerte der Bildzeile summiert werden,
wobei die Summe der Pixelwerte der Gesamtlän-
ge aller weißen Zeilensegmente entspricht (bzw.
der 255-fachen Gesamtlänge, falls der Grauwert
weiß durch die Zahl 255 repräsentiert wird);
(ii) von der Bildzeile eine um ein Pixel verscho-
bene Kopie subtrahiert und die Summe der Diffe-
renzzeile berechnet wird, wobei die Summe der
Differenzzeile der Anzahl (bzw. der 255-fachen
Anzahl) der weißen Segmente in der Bildzeile ent-
spricht;
(iii) der Quotient der in den Schritten (i) und (ii) er-
mittelten Summen berechnet wird; dieser Quotient
repräsentiert die mittlere Länge der weißen Seg-
mente der Bildzeile;
– Wiederholung der Schritte (i) bis (iii) für alle übri-
gen parallel zur Membranoberfläche verlaufenden
Bildzeilen.

[0033] Die parallel zur Membranoberfläche verlau-
fenden Bildzeilen des Binärbildes entsprechen Vek-
toren bzw. n-Tupeln. Eine Bildzeile kann beispiels-
weise die in Fig. 2 dargestellten Grauwerte enthalten,
worin das erste und zweite weiße Segment eine Län-
ge von 6, respektive 8 aufweisen. Dementsprechend
tragen das erste und zweite weiße Segment die Sum-
manden 6 und 8 zu der gemäß Schritt (i) berechneten
Summe der Bildzeile bei.

[0034] Fig. 3 illustriert den Schritt (ii), in dem die An-
zahl der weißen Segmente der Bildzeile ermittelt wird,
wobei von der Bildzeile eine um ein Pixel verschobe-
ne Kopie subtrahiert wird mit der Vorschrift, dass der
Pixeldifferenz ”0 – 1” das Resultat 0 zugeordnet wird.

[0035] Die Anzahl der weißen Segmente der Bildzei-
le ergibt sich dann aus der Summe der Pixelwerte der
Differenzzeile.



DE 10 2011 114 634 A1    2013.04.04

7/13

[0036] Die Schritte (i) bis (iii) zur zeilenweisen Be-
rechnung der mittleren Länge der weißen Segmente
bzw. der mittleren Porenöffnung sind softwaretech-
nisch mit geringem Aufwand implementierbar. Mit ei-
nem handelsüblichen Personal Computer mit mehr-
kernigem Mikroprozessor der Firma Intel oder AMD
und 4 GB Arbeitsspeicher kann eine RTEM-Aufnah-
me einer Dünnschnittprobe mit einer Bilddateigröße
von 600 MB in einer Zeit von unter 10 Sekunden ana-
lysiert werden.

[0037] Die nach der vorstehenden Methode be-
stimmte mittlere Porenöffnung repräsentiert die Po-
renöffnung, die für eine die Filtrationsmembran in
der Ebene der Dünnschnittprobe und senkrecht zur
Membranoberfläche durchströmende Flüssigkeit als
Passage zur Verfügung steht. Die mittlere Porenöff-
nung enthält unvollständige Information über die drei-
dimensionale Porenstruktur; es handelt sich um eine
Reduktion der dreidimensionalen Porenmorphologie
auf einen ”zweidimensionalen” Parameter.

[0038] Fig. 4 zeigt das Ergebnis der Analyse einer
Dünnschnittprobe einer erfindungsgemäßen Filtrati-
onsmembran.

Mittlerer Porendurchmesser

[0039] Der mittlere Porendurchmesser – im eng-
lischsprachigen Raum üblicherweise als ”mean flow
Pore diameter” bezeichnet – wird gemäß der Norm
ASTM F 316-03 (2011) mittels Kapillarflußporome-
trie bestimmt. Der mittlere Porendurchmesser reprä-
sentiert den Mittelwert der äquivalenten Durchmes-
ser der engsten Stellen aller Poren, welche die Fil-
trationsmembran durchsetzen und von einem Fluid
durchströmbar sind. Vollständig geschlossene und
undurchgängige Poren, die in einer Sackgasse en-
den, werden bei der Kapillarflußporometrie mess-
technisch nicht erfaßt.

[0040] Die Messungen gemäß ASTM F 316-03
(2011) können beispielsweise mit Kapillarflußporo-
metern der Firmen Porometer.com, Quantachrome
Instruments oder Porous Materials Inc. durchgeführt
werden.

[0041] Vorliegend wird ein Kapillarflußporometer
des Typs POROLUX 1000 von Porometer.com ein-
gesetzt. Zur Benetzung der Filtrationsmembranen
wird POREFIL (Oberflächenspannung 16 mN/m) von
Benelux Scientific verwandt.

[0042] Die Fig. 5 und Fig. 6 zeigen Porometrie-
Messkurven einer erfindungsgemäßen Filtrations-
membran.

Klarwasserpermeabilität

[0043] Die Klarwasserpermeabilität der erfindungs-
gemäßen Membranen wird mit vollentsalztem (VE)
Wasser bei einer Temperatur von 20°C in einem
Druckbereich von 0,1 bis 0,7 bar gemessen.
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Patentansprüche

1.  Filtrationsmembran (1), umfassend einen porö-
sen Träger (4) und eine Membranschicht mit einer
ersten und zweiten Zone (2, 3), dadurch gekenn-
zeichnet, dass die erste Zone (2) eine Dicke von 8
bis 15 μm und eine mittlere Porenöffnung von kleiner/
gleich 0,4 μm und die zweite Zone (3) eine Dicke von
5 bis 40 μm und eine mittlere Porenöffnung von 0,4
bis 5,0 μm aufweist.

2.    Filtrationsmembran (1) nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass die erste Zone (2) eine
Dicke von 8 bis 12 μm aufweist.

3.   Filtrationsmembran (1) nach Anspruch 1 oder
2, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Zone (2)
eine mittlere Porenöffnung von kleiner/gleich 0,3 μm
aufweist.

4.  Filtrationsmembran (1) nach einem oder mehre-
ren der Ansprüche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass die Filtrationsmembran (1) einen mittleren Po-
rendurchmesser von 0,04 bis 0,25 μm, vorzugsweise
von 0,1 bis 0,25 μm, und insbesondere von 0,15 bis
0,25 μm aufweist.

5.  Filtrationsmembran (1) nach einem oder mehre-
ren der Ansprüche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die Filtrationsmembran (1) eine Klarwasserper-
meabilität von 300 bis 2000 l/(m2·h·bar) aufweist.

6.  Filtrationsmembran (1) nach einem oder mehre-
ren der Ansprüche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die Filtrationsmembran (1) eine Klarwasserper-
meabilität von 300 bis 1000 l/(m2·h·bar) aufweist.

7.   Filtrationsmembran (1) nach Anspruch 1 oder
4, dadurch gekennzeichnet, dass die Filtrationsmem-
bran (1) eine Klarwasserpermeabilität von 500 bis
1000 l/(m2·h·bar) aufweist.

8.  Filtrationsmembran (1) nach einem oder mehre-
ren der Ansprüche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass die zweite Zone (3) eine Dicke von 5 bis 30 μm
aufweist.

9.  Filtrationsmembran (1) nach einem oder mehre-
ren der Ansprüche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass die zweite Zone (3) eine Dicke von 10 bis 20 μm
aufweist.

10.  Filtrationsmembran (1) nach einem oder meh-
reren der Ansprüche 1 bis 9, dadurch gekennzeich-
net, dass die zweite Zone (3) eine mittlere Porenöff-
nung von 0,4 bis 2,0 μm, vorzugsweise von 1,0 bis 3,
0 μm, und insbesondere von 2,0 bis 4,0 μm aufweist.

11.  Filtrationsmembran (1) nach einem oder meh-
reren der Ansprüche 1 bis 10, dadurch gekennzeich-

net, dass in der ersten Zone (2) die mittlere Porenöff-
nung mit zunehmendem Abstand von einer Oberflä-
che (9) der Filtrationsmembran (1) zunimmt.

12.  Filtrationsmembran (1) nach einem oder meh-
reren der Ansprüche 1 bis 11, dadurch gekennzeich-
net, dass in der zweiten Zone (3) die mittlere Poren-
öffnung mit zunehmendem Abstand von der Oberflä-
che (9) der Filtrationsmembran (1) zunimmt.

13.  Filtrationsmembran (1) nach einem oder meh-
reren der Ansprüche 1 bis 12, dadurch gekennzeich-
net, dass die erste Zone (2) aus Polysulfon und Po-
lyvenylpyrrolidon besteht.

14.  Filtrationsmembran (1) nach einem oder meh-
reren der Ansprüche 1 bis 13, dadurch gekennzeich-
net, dass die zweite Zone (3) aus Polysulfon und Po-
lyvenylpyrrolidon besteht.

15.  Filtrationsmembran (1) nach einem oder meh-
reren der Ansprüche 1 bis 14, dadurch gekennzeich-
net, dass der Träger (4) als textiles Vlies ausgebildet
ist.

16.    Filtrationsvorrichtung, dadurch gekennzeich-
net, dass die Filtrationsvorrichtung eine Filtrations-
membran nach einem oder mehreren der Ansprüche
1 bis 15 umfasst.

17.    Verfahren zur Herstellung einer Filtrations-
membran, umfassend die Schritte:
– Bereitstellen eines bahnförmigen porösen Trägers;
– Beschichten des Trägers mit einer ersten Poly-
merlösung aus einem oder mehreren Polymeren und
einem ersten Lösungsmittel, wobei die Konzentrati-
on des Polymers in der ersten Polymerlösung einen
Wert K1 hat;
– Beschichten des Trägers mit einer zweiten Poly-
merlösung aus einem oder mehreren Polymeren und
einem zweiten Lösungsmittel, wobei die Konzentrati-
on des Polymers in der zweiten Polymerlösung einen
Wert K2 hat, der größer als K1 ist; und
– Ausfällen der ersten und zweiten Polymerlösung,
indem der mit der ersten und zweiten Polymerlösung
beschichtete Träger mit einem Fällungsmittel beauf-
schlagt wird.

18.  Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das erste und zweite Lösungsmittel
identisch sind.

19.  Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, dadurch
gekennzeichnet, dass das Polymer bzw. die Polyme-
re der ersten und zweiten Polymerlösung die gleiche
chemische Zusammensetzung haben.

20.  Verfahren nach einem oder mehreren der An-
sprüche 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass die
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Konzentration K1 im Bereich von 10 bis 29 Gew.-%
liegt.

21.  Verfahren nach einem oder mehreren der An-
sprüche 17 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass die
Konzentration K2 im Bereich von 22 bis 30 Gew.-%
liegt.

22.  Verfahren nach einem oder mehreren der An-
sprüche 17 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass die
Polymere der ersten und zweiten Polymerlösung glei-
chermaßen oder unabhängig voneinander gewählt
sind aus der Gruppe, umfassend Polyethersulfon,
Polysulfon, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylidenfluorid
und Mischungen davon.

23.  Verfahren nach einem oder mehreren der An-
sprüche 17 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass
das erste und zweite Lösungsmittel gleicherma-
ßen oder unabhängig voneinander gewählt sind aus
N-Methylpyrrolidon, N-Ethylpyrrolidon, Dimethylacet-
amid, Dimethylformamid, Aceton oder Mischungen
davon.

24.  Verfahren nach einem oder mehreren der An-
sprüche 17 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass
das Fällungsmittel gewählt ist aus Wasser oder einer
Mischung von Wasser mit einem oder mehreren Lö-
sungsmitteln nach Anspruch 23.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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Anhängende Zeichnungen
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