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BAYER  AKTIENGESELLSCHAFT  5090   L e v e r k u s e n ,   B a y e r w e r k  
5  K o n z e r n v e r w a l t u n g   RP 

P a t e n t a b t e i l u n g   K / T h - c  

1 0  

M e t a l l i s i e r t e   M e m b r a n s y s t e m e  

15  G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   s i n d   d u r c h   e i n e   p e r m e a b l e   M e t a l l -  

a u f l a g e   m o d i f i z i e r t e   M e m b r a n e n .  

U n t e r   P e r m e a b i l i t ä t   v e r s t e h t   man  im  a l l g e m e i n e n   den  D u r c h -  

gang   von  G a s e n   und  F l ü s s i g k e i t e n   d u r c h   T r e n n f i l m e «   D e r  

20  T r a n s p o r t   des   P e r m e e n t e n   d u r c h   den  T r e n n f i l m   k a n n  

i .   e n t w e d e r   d u r c h   P o r e n ,   f r e i e   K a p p i l a r e n   bzw.  H o h l r ä u m e  

und  K a n ä l e   o d e r  

25  i i .   d u r c h   D i f f u s i o n s p r o z e s s e   in  F i l m m a t r i x ,   d i e   f r e i   v o n  
F e h l e r n   bzw.  D e f e k t e n   i s t ,   e r f o l g e n   ( v e r g l e i c h e   b e i -  

s p i e l s w e i s e   C r a n k ,   J .   und  P a r k ,   G.  S.  " D i f f u s i o n   i n  

P o l y m e r s " ,   A c a d e m i c   P r e s s ,   New  York  ( 1 9 6 8 ) ) .  

30  B e k a n n t l i c h   s i n d   be im  P e r m e a t   i o n s p r o z e s s   d u r c h   e i n e n   F i l m  

f o l g e n d e   v i e r   S c h r i t t e   w e s e n t l i c h :  

S o r p t i o n   des   P e r m e a t e s   a u f   e i n e   d e r   b e i d e n   F i l m o b e r -  

f l ä c h e n   , 
3 5  
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M i g r a t i o n   des   P e r m e a t e s   in  d e r   F i l m m a t r i x ,  

5  -  D e s o r p t i o n   d e s   P e r m e a t e s   von  d e r   a n d e r e n   F i l m o b e r -  

f l a c h e   u n d  

T r a n s p o r t   d e s   P e r m e a t e s   von  d e r   G r e n z s c h i c h t   d e r  

F i l m o b e r   f l a c h e   « 

10  A l l g e m e i n   k a n n   g e s a g t   w e r d e n ,   daß  e i n   Atom  bzw.   e i n  

M o l e k e l   n u r   d a n n   e i n e n   F i l m   d u r c h d r i n g e n   k a n n ,   wenn  es  m i t  

ihm  W e c h s e l w i r k u n g e n   e i n g e h t «   F o l g l i c h   w e i s e n   o r g a n i s c h e  

V e r b i n d u n g e n   g e g e n ü b e r   den   F e s t k ö r p e r n   u n t e r s c h i e d l i c h e  

D i f f u s i o n s -   bzw.   P e r m e a t   i o n s e i g e n s c h a f   t e n   au f«   D i e s e s  

15  P r i n z i p   w i r d   s e i t   l a n g e r   Z e i t   zu r   T r e n n u n g   von  G a s -   u n d  

F l ü s s i g k e i t s g e m i s c h e n   bzw.   z u r   T r e n n u n g   von  F e s t s t o f f e n  

w i e   S a l z e   aus   F l ü s s i g k e i t e n   a u s g e n u t z t «   H i e r z u   w e r d e n  

v o r n e h m l i c h   M e m b r a n e   o d e r   T r e n n f o l i e n   aus   s y n t h e t i s c h e n  

o d e r   n a t ü r l i c h e n   P o l y m e r e n   e i n g e s e t z t   ( v e r g l e i c h e   b e i -  

20  s p i e l s w e i s e   J,   Comyn  " P o l y m e r   P e r m e a b i l i t y "   E l s e n i e r  

A p p l i e d   S c i e n c e   P u b l i s h e r s ,   E s s e x ,   ( 1 9 8 5 ) ) ,  

Je  n a c h   dem  T r e n n -   bzw.   T r a n s p o r t m e c h a n i s m u s   u n t e r s c h e i d e t  

man  z w i s c h e n   d e r   U m k e h r o s m o s e   und  d e r   U l t r a f i l t r a t i o n  

25  ( v e r g l e i c h e   b e i s p i e l s w e i s e   S t r a t h m a n n ,   H.  ,  " T r e n n u n g   v o n  

m o l e k u l a r e n   M i s c h u n g e n   m i t   H i l f e   s y n t h e t i s c h e r   M e m b r a n e n " ,  

S t e i n k o p f v e r l a g   D a r m s t a d t   ( 1 9 7 9 ) ) .  

Das  E r z e u g e n   von  M e m b r a n e n   m i t   d u r c h g e h e n d e n   P o r e n   o d e r  

30  K a n ä l e n   f ü r   d i e   U l t r a f i l t r a t i o n   k a n n   b e k a n n t e r w e i s e  

-  d u r c h   c h e m i s c h e s   p a r t i e l l e s   Ä t z e n ,  

d u r c h   I o n e n b e s c h u ß   o d e r   P l a s m a a t z e n ,  

3 5  
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a u r c n   A u i z i e n e n   e i n e r   F o l i e   aus   e i n e r   P o l y m e r l ö s u n g ,  
5  w e l c h e s   aus   e i n e m   L ö s e m i t t e l g e m i s c h   u n t e r s c h i e d l i c h e r  

V e r d a m p f u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   z u s a m m e n g e s e t z t   i s t ,   e r -  
z i e l t   w e r d e n »  

Zur  H e r s t e l l u n g   von  " s o g e n a n n t e n   a s y m e t r i s c h e n   M e m b r a n e n "  
10  f ü r   d i e   ü m k e h r o s m o s e   und  ül  t r a f   i  1  t r a t i o n   w e r d e n   v o r n e h m -  

l i c h   d i e   P h a s e n - I n v e r s i o n s - V e r f a h r e n   ( v e r g l e i c h e   b e i -  
s p i e l s w e i s e   S t r a h t m a n n ,   M,  )  a n g e w a n d t .  

Der  L i t e r a t u r   kann   e n t n o m m e n   w e r d e n ,   daß  p r i n z i p i e l l   o r g a -  
L5  n i s c h e   n a t ü r l i c h e   o d e r   s y n t h e t i s c h e   K u n s t s t o f f e   zu r   H e r -  

s t e l l u n g   von  b e s a g t e n   M e m b r a n s y s t e m e n   g e e i g n e t   s i n d .   I n  
d i e s e m   Z u s a m m e n h a n g   s e i e n   b e i s p i e l h a f t   g e n a n i f t   : 
P o l y e s t e r ,   C e l l u l o s e e s t e r   ,  a l i p h a t i s c h e   und  a r o m a t i s c h e  
P o l y a m i d e ,   h a l o g e n h a l t i g e   P o l y m e r i s a t e   (wie   P o l y t e t r a -  

20  f  l u o r e t h y l e n ,   P o l y v i n y l   i d e n - f   l o u r i d   o d e r   - C h l o r i d ) ,   P o l y -  
c a r b o n a t t y p e n ,   P o l y i m i d e ,   P o l y h y d a n t o i n e   ,  P o l y p a r a b a n a t e   , 
P o l y u r e t h a n e ,   P o l y s u l f o n e ,   a r o m a t i s c h e   P o l y e t h e r ,   P o l y -  
e t h y l e n -   und  P r o p y l e n o x i d e   bzw.   d e r e n   C o - ,   M i s c h -   u n d  
Pf  r o p f   p o l y m e r i s a t e .  

ä5 

E i n e   w i c h t i g e   K e n n g r ö ß e   e i n e r   T r e n n m e m b r a n   i s t   d i e   R ü c k -  
h a l t e r a t e   ( R ) .   Bei  den  b e k a n n t e n   ü l t r a f   i  l t r a t   i o n s m e m b r a n e n  
i s t   d e r   P o r e n d u r c h m e s s e r   k e i n e   f e s t e   G r ö ß e ,   s o n d e r n   e i n e  
ü b e r   den  D u r c h m e s s e r   d e r   u n t e r s c h i e d l i c h   g r o ß e n   P o r e n   g e -  

»0  maß  e i n e r   s t a t i s t i s c h e n   V e r t e i l u n g s f u n k t i o n   e r m i t t e l t e  
G r ö ß e .   Aus  d i e s e m   G r u n d e   k a n n   m i t   H i l f e   d e r   b i s h e r   b e k a n n -  
t e n   Membran   S y s t e m e   k e i n e   e x a k t e   T r e n n u n g   von  M o l e k ü l e n   m i t  
g e r i n g e m   M o l e k u l a r d u r c h m e s s e r u n t e r s c h i e d   e r z i e l t   w e r d e n .  

15 
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ine   z w e i t e   K e n n g r ö ß e   r u r   d i e   n e n i D r B n s y ^ « ^  

e n a n n t e   D u r c h f l u ß r a t e " .   D a b e i   i s t   d i e   D u r c h f l u ß r a t e   u m s o  

Bher   j e   g r ö ß e r   d i e   A n z a h l   d e r   f r e i e n   K a n ä l e   i s t .   D u r c h  

u n a h m e   d e r   f r e i e n   K a n ä l e   n immt   j e d o c h   in   d e r   R e g e l   d i e  

e l e k t i v e   T r e n n w i r k u n g   r a p i d e   ab .   E i n   w e i t e r e s   w i c h t i g e s  

u a l i t ä t s m e r k m a l   von  T r e n n m e m b r a n e n   i s t   f e r n e r   i h r e  

h e m i c h e   u n d / o d e r   t h e r m i s c h e   B e s t ä n d i g k e i t .  

.us  J .   M e m b r a n e   S c i e n c e   24  ( 1 9 8 5 ) ,   2 9 7 - 3 0 7   s i n d   b e r e i t s  

Lurch  B e d a m p f u n g   e r z e u g t e   m e t a l l i s i e r t e   M e m b r a n e n   b e k a n n t ,  

Lie  j e d o c h   f o l g e n d e   N a c h t e i l e   a u f w e i s e n :  

,)  W ä h r e n d   d e r   B e d a m p f u n g   e r l e i d e t   d i e   P o r e n s t r u c k t u r  

d e r   Membran   p a r t i e l l e   i r r e v e r s i b l e   Z e r s t ö r u n g e n .  

D a r ü b e r   h i n a u s   t r e t e n   V e r s t o p f u n g e n   d e r   P o r e n   a u f .  

2)  Es  l a s s e n   s i c h   n u r   s e h r   d ü n n e   M e t a l l   s c h i c h t e n   a u f -  

b r i n g e n ,   d i e   e i n e n   h o h e n   e l e k t r i s c h e n   und  t h e r m i s c h e n  

W i d e r s t a n d   a u f w e i s e n ,   und  im  ü b r i g e n   s i c h   n i c h t   g a l -  

v a n i s c h   v e r s t ä r k e n   l a s s e n .  

Der  E r f i n d u n g   l i e g t   d i e   A u f g a b e   z u g r u n d e ;   d i e s e   N a c h t e i l e  

zu  v e r m e i d e n   und  d i e   c h e m i s c h e   bzw.  p h y s i k a l i s c h e   B e s c h a f -  

f e n h e i t   von   b e k a n n t e n   o r g a n i s c h e n   M e m b r a n e n   so  zu  m o d i f i -  

z i e r e n ,   daß  s i e   m i t   dem  P e r m e e n t e n   e i n e   s e l e k t i v e   c h e m i -  

s c h e   u n d / o d e r   p h y s i k a l i s c h e   W e c h s e l w i r k u n g   e i n g e h e n ,   w o -  

d u r c h   e i n e   s c h a r f e   T r e n n u n g   z w i s c h e n   M o l e k e l n   m i t   g e r i n g e m  

M o l m a s s e n u n t e r s c h i e d   e r z i e l b a r   w i r d .  

Le  A  24  5 1 1  
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ub»  c i ü i i u u u y   n e g t   i e r n e r   a i e   A u f g a b e   z u g r u n d e ,   ohne   d i e  
5  u r s p r ü n g l i c h e n   p h y s i k a l i s c h e n   B e s c h a f f e n h e i t e n ,   w ie   P o r e n -  

g r ö ß e   bzw.  P o r e n v e r t e i l u n g   d e r   M e m b r a n m a t r i x   n e g a t i v   z u  
b e e i n f l u s s e n   s e i n e   t h e r m i s c h e ,   bzw.  c h e m i s c h e   S t a b i l i t ä t  
zu  e r h ö h e n ,  

l°  Die  A u f g a b e   w i r d   d a d u r c h   g e l ö s t ,   i n d e m   man  o r g a n i s c h e  
p o l y m e r e   M e m b r a n s y s t e m e   m i t   e i n e m   m i t t l e r e n   P o r e n d u r c h -  
m e s s e r   von  1  -  1 0 . 0 0 0   nm  m i t   den  o r g a n o m e t a l   1  i  s e h e n   V e r -  
b i n d u n g e n   von  Ag,  Au,  Pt  u n d / o d e r   Pd  b e h a n d e l t ,   s i e   g e -  
g e b e n e n f a l l s ,   in  e i n e m   r e d u z i e r e n d e n   Medium  s e n s i b i l i s i e r t  

15  und  d a n n   in  e i n e m   n a ß c h e m i s c h e n   M e t a l l i s i e r u n g s b a d   m i t  
e i n e r   e l e k t r i s c h   l e i t e n d e n   und  p e r m e a b l e n   M e t a l l a u f l a g e  
von  0 ,1   -  10  um  v e r s i e h t   und   g e g e b e n e n f a l l s   d i e s e   M e -  
t a l l a u f l a g e   au f   g a l v a n i s c h e m   Wege  v e r s t ä r k t .  

50  Die  M e t a l l i s i e r u n g   von  o r g a n i s c h e n   P o l y m e r e n   i s t   b e k a n n t  
( s .   b e i s p i e l s w e i s e   R.  W e i n e r   " C h e m i s c h e   V e r n i c k e l u n g "  
E u g e n ,   G.  L e u z e   V e r l a g   S a u l g a u / W ü r t t   .  ( 1 9 7 4 ) ) .   Zur   A k t i -  
v i e r u n g   von  K u n s t s t o f f e n   w e r d e n   b e k a n n t e r w e i s e   e n t w e d e r  

!5  -  i o n o g e n e s   P a l l a d i u m   wie   P d C l 4 2 ~ ,   P d ( N 0 3 ) 2 " ,   P t C l 6 2 ~ ,  
A u C l 4 ~ ,   P t - d i a m i n - d i n i t r a t   (P t   ( N H 3 ) 2 ( N 0 2 ) 2 )   im  Ammo- 
n i a k   und  P t ( N H 3 ) 4 2 +   in  a m m o n i a k a l k a l i s c h e   g e s ä t t i g t e  
NH4C1  - L ö s u n g  

o d e r   k o l l o i d a l e   P d - L ö s u n g   e i n g e s e t z t .  

A l l e   d i e s e   V e r f a h r e n   h a b e n   den  N a c h t e i l ,   daß  s i e   in  e i n e m  
v o r g e s c h a l t e t e n   S c h r i t t   e i n e   V o r b e h a n d l u n g   d e r   K u n s t s t o f f -  
o b e r f l ä c h e   e r f o r d e r n .   H i n z u   w e r d e n   s t a r k e   O x i d a n t i e n   w i e  

5 
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C h r o m s c h w e f e l s a u r e ,   g a s f o r m i g e s   SO3,  NH2SO3H  o d e r   k o n z e n -  

t r i e r t e   P h o s p h o r s ä u r e   e i n g e s e t z t «   D u r c h   d i e s e   V o r b e h a n d -  

l u n g   w i r d   j e d o c h   n i c h t   n u r   d i e   c h e m i s c h e   B e s c h a f f e n h e i t  

d e r   M e m b r a n o b e r f l ä c h e   w i e   d i e   B i l d u n g   von  S C ^ H - G r u p p e  

s o n d e r n   a u c h   d i e   p h y s i k a l i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   wie   P o r e n -  

g r o ß e ,   P o r e n g r o ß v e r t e i l u n g ,   T r e n n w i r k u n g ,   R ü c k h a l t e v e r -  

mögen   und   m e c h a n i s c h e   S t a b i l i t ä t   d e r   M e m b r a n m a t r i x   v e r -  

ä n d e r t   « 

E i n   w e i t e r e r   N a c h t e i l   d e r   o«  a«  n a ß c h e m i s c h e n   M e t a l l i s i e -  

r u n g s v e r f a h r e n   i s t ,   daß   s i e   zu  a g g l o m e r a t   a r t i g e n   M e t a l l a b -  

s c h e i d u n g   f ü h r e n ,   was  w i e d e r u m   m i t   e i n e r   i r r e v e r s i b l e n  

V e r s t o p f u n g   d e r   M e m b r a n p o r e n   bzw«  m i t   d e r   d a m i t   v e r b u n -  

d e n e n   R e d u z i e r u n g   d e r   D u r c h f l u ß r a t e n   v e r b u n d e n   i s t «  

F e r n e r   k a n n   e i n e   M e t a l l a b s c h e i d u n g   au f   K u n s t s t o f f   O b e r -  

f l ä c h e n   u n t e r   Vakuum  d u r c h   M e t a l l b e d a m p f e n   e r z i e l t   w e r d e n .  

D i e   H a u p t n a c h t e i l e   d i e s e s   V e r f a h r e n   s i n d   f o l g e n d e ;  

D u r c h   d i e   g r o ß e   E n e r g i e   (>.  10  eV)  d e r   M e t a l l m o l e k e l  

w i r d   d e r   f e i n e   M e m b r a n a u f b a u   p h y s i k a l i s c h   z e r s t ö r t ,  

25  -  Die   f r e i e n   K a n ä l e   d e r   M e m b r a n m a t r i x   k ö n n e n   n a c h   d e m  

b e s a g t e n   V e r f a h r e n   n i c h t   m e t a l l i s i e r t   w e r d e n ,  

-  Die   H a f t u n g   ( A b r i e b f e s t i g k e i t )   d e r   M e t a l l a u f l a g e   i s t  

so  g e r i n g ,   daß  s i e   a u f   g a l v a n i s c h e m   Wege  n i c h t   vei  — 

s t ä r k t   w e r d e n   k a n n .  
3 0  

D i e   b e s a g t e n ,   z u r   D u r c h f ü h r u n g   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r -  

f a h r e n s   gu t   g e e i g n e t e n   m e t a l l o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g e n   ( s .  

b e i s p i e l s w e i s e   DE-A  3  148  2 8 0 ,   3  150  985  und  3  324  7 6 7 )  

3 5  
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s i n d   b e k a n n t .   H i e r b e i   h a n d e l t   es  s i c h   v o r n e h m l i c h   um  V e r -  
5  b i n d u n g e n   von  E d e l m e t a l l e n ,   d e r e n   o r g a n i s c h e r   T e i l   e i n e  

w e i t e r e   f u n k t i o n e l l e   G r u p p e   a u f w e i s t .   B e v o r z u g t   s i n d   V e r -  

b i n d u n g e n   von  Pd  und  P t .  

Die   f ü r   d i e   M e t a l l b i n d u n g   e r f o r d e r l i c h e n   G r u p p e n   des   o r -  
10  g a n i s c h e n   T e i l e s   d e r   m e t a l l o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g   s i n d   a n  

s i c h   b e k a n n t .   Es  h a n d e l t   s i c h   zum  B e i s p i e l   um  C-C-   o d e r  

C - N - D o p p e l -   und  D r e i f   a c h b i n d u n g e n   und  um  G r u p p e n ,   d i e  

e i n e n   Che  l a t   -Komp  l e x   a u s b i l d e n   k ö n n e n ,   z . B .   OH-,  NH2,  SH-  , 

CO-,   C S - ,   0 = C - 0 - C = 0   o d e r   C 0 0 H .  
15 

G e e i g n e t   f ü r   e i n e   c h e m i s c h e   V e r a n k e r u n g   des   A k t i v a t o r s   a n  
d e r   S u b s t r a t o b e r f l a c h e   s i n d   f u n k t i o n e l l e   G r u p p e n   wie   C a r -  

b o n s ä u r e g r u p p e n ,   C a r b o n s ä u r e h a l o g e n i d g r u p p e n ,   C a r b o n s ä u r e -  
20  a n h y d r i d g r u p p e n ,   C a r b o n e s t e r g r u p p e n ,   C a r b o n a m i d -   und  C a r -  

b o n i m i d g r u p p e n ,   A l d e h y d -   und  K e t o n g r u p p e n   ,  E t h e r g r u p p e n ,  

S ä u r e a n h y d r i d g r u p p e n ,   und  S u l f   o n a t g r u p p e n ,   S u l f o n s ä u r e -  

h a l o g e n i d g r u p p e n ,   S u l f   o n s ä u r e e s t e r g r u p p e n   ,  h a l o g e n h a l t i g e  

h e t e r o c y c l   i s c h e   R e s t e ,   wie   C h l o r t r i a z   i n y l -   ,  - p y r a z i n y l - ,  
25  p y r i m i d i n y l -   o d e r   c h i n o x l   i n y l g r u p p e n   ,  a k t i v i e r t e   D o p p e l -  

b i n d u n g e n ,   wie   b e i   V i n y l s u l f   o n s ä u r e -   o d e r   A c r y l s ä u r e d e r i -  

v a t e n ,   A m i n o g r u p p e n ,   H y d r o x y l g r u p p e n ,   I s o c y a n a t g r u p p e n ,  
O l e f   i n g r u p p e n   und  A c e t y l e n g r u p p e n   s o w i e   M e r c a p t o   u n d  

E p o x i d g r u p p e n ,   f e r n e r   h ö h e r k e t t i g e   A l k y l - o d e r   A l k e n y l r e s t e  
30  ab  Cg,  i n s b e s o n d e r e   O l e i n - ,   L i n o l e i n - ,   S t e a r i n -   o d e r  

P a l m i t   i n g r u p p e n .   B e s o n d e r s   g e e i g n e t   s i n d   1 , 3 - D i e n e ,   o c , ß -  

u n g e s ä t t i g t e   K e t o n e   s o w i e   E s t e r   und  A n h y d r i d e   v o n  

u n g e s ä t t i g t e n   S ä u r e n .  

35 
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Wenn  k e i n e   V e r a n k e r u n g   d u r c h   e i n e   c h e m i s c h e   R e a k t i o n  

5  s t a t t f i n d e t ,   k a n n   d i e   H a f t f e s t i g k e i t   a u c h   d u r c h   A d s o r p t i o n  

d e r   o r g a n o m e t a l l i s c h e h   A k t i v a t o r e n   an  d e r   S u b s t r a t o b e r -  

f l a c h e   b e w i r k t   w e r d e n ,   w o b e i   a l s   U r s a c h e n   f ü r   d i e   A d s o r p -  

t i o n   z . B .   W a s s e r s t o f f   b r ü c k e n b i n d u n g e n   o d e r   v a n   d e r   W a a l s -  

s c h e - K r ä f t e   i n f r a g e   k o m m e n ,  

;o  

Es  i s t   z w e c k m ä ß i g ,   d i e   d i e   A d s o r p t i o n   h e r v o r r u f e n d e n   f u n k -  

t i o n e l l e n   G r u p p e n   a u f   d a s   j e w e i l i g e   S u b s t r a t   a b z u s t i m m e n .  

So  v e r b e s s e r n   z . B .   l a n g k e t t i g e   A l k y l -   o d e r   A l k e n y l   - G r u p p e n  

im  A k t i v a t o r m o l e k ü l   d i e   H a f t f e s t i g k e i t e n   au f   S u b s t r a t e n  

L5  a u s   P o l y e t h y l e n   o d e r   P o l y p r o p y l e n ,   Zur   M e t a l l i s i e r u n g   v o n  

G e g e n s t ä n d e n   au f   P o l y a m i d -   o d e r   P o l y e s t e r b a s i s   s i n d   d a g e -  

gen   A k t i v a t o r e n   m i t   b e i s p i e l s w e i s e   z u s ä t z l i c h e n   C a r b o n y l -  

o d e r   S u l f   o n - G r u p p e n   b e s o n d e r s   g ü n s t i g ,  

20  B e s o n d e r s   g e e i g n e t   f ü r   e i n e   V e r a n k e r u n g   d e s   A k t i v a t o r s   a n  

d e r   S u b s t r a t o b e r f l ä c h e   d u r c h   A d s o r p t i o n   s i n d   f u n k t i o n e l l e  

G r u p p e n   wie   C a r b o n s ä u r e g r u p p e n   und   C a r b o n s ä u r e a n h y d r i d -  

g r u p p e n   , 

25  E i n e   a n d e r e   M ö g l i c h k e i t   z u r   D u r c h f ü h r u n g   des   V e r f a h r e n s  

i s t   das   E i n s e t z e n   von  W i r t -   / G a s t - M o l e k e l n ,   w ie   es  i n  

DE-A  3  424  065  b e r s c h r i e b e n   i s t .   Der  o r g a n i s c h e   T e i l  

d i e s e r   V e r b i n d u n g e n   w i r d   a u s   C r y p t a n d e n ,   P o d a n d e n   und  v o r -  

z u g s w e i s e   aus   c y c l i s c h e n   K r o n e n e t h e r   d e r   F o r m e l  

3 0  

3 5  
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( C H 2 - C H 2 0 - )  n  ■> n  =  3  -  10  

5 

g e b i l d e t   ( v e r g l e i c h e   b e i s p i e l s w e i s e   V ö g t l e ,   F . ,   " K o n t a k t e "  

( D a r m s t a d t )   ( 1 9 7 7 )   und  ( 1 9 7 8 ) ,   W e b e r .   E.  ,  " K o n t a k t e "  

( D a r m s t a d t )   ( 1 9 8 4 )   s o w i e   V ö g t l e ,   F . ,   C h e m i k e r z e i t u n g ,   9 7 ,  

S.  6 0 0 - 6 1 0   ( 1 9 7 3 ) ) ,  

Der  a n o r g a n i s c h e   T e i l   d e r   W i r t   / G a s t - M o l e k e l n   w i r d   v o r z u g s -  
w e i s e  

1)  aus  V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l  

Men+  Em+  H a l * 2  

w o r i n   Me  f ü r   W a s s e r s t o f f - ,   A l k a l i - ,   E r d a l k a l i - ,  

Ammonium-  o d e r   S c h w e r m e t a l l   a t o m e   ( F e ,   Co,  Ni  o d e r  

C u ) ,   Hai  f ü r   H a l o g e n ,   E  f ü r   d i e   E l e m e n t e   Pt  ,  Pd,   Ag 
o d e r   Au  m i t   d e r   W e r t i g k e i t   m  und  d e r   K o o r d i n a t i o n s -  

z a h l   z  s t e h t ,   w o b e i   z -m=n  i s t ,   o d e r  

2)  aus   d e r   K a t i o n e n ,   d e r   b e s a g t e n   E l e m e n t e   v o r z u g s w e i s e  

Ag+  o d e r   Au" +  +  + 

o d e r   v o r z u g s w e i s e  

3 0  
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3)  aus   n i c h t k o m p l e x e n   S a l z e n   d i e s e r   E l e m e n t e   de r   F o r m e l  
5  

Em+  H a l ~ 2   ( p = m )  

o d e r  

10  4)  aus   ü b l i c h e n   Kol  l o i d a l   - S y s t e m e n   d i e s e r   E d e l m e t a l l e  

g e b i   I d e t   , 

B e v o r z u g t   a n z u w e n d e n d e   E d e l m e t a l l v e r b i n d u n g e n   s i n d   s o l c h e  
m i t   d e r   F o r m e l  

1 5  

H 2 P d C l 4 ,   N a 2 ( P d C l 2 B r 2 ) ,   N a 2 P d C l 4 ,   C a P d C l 4 ,   N a 4 < P t C l 6 ) ,  

AgNOg  ,  H A u C l 4 ,   und   A u C l 3 .   B e v o r z u g t   s i n d   d i e   P d - V e r b i n -  

d u n g e n *  

20  G e e i g n e t e   k o l l o i d a l e   E d e l m e t a l l   S y s t e m e   l e i t e n   s i c h   v o r  
a l l e n   von  den   M e t a l l e n   Fd ,   Pt  ,  Au  und  Ag  ab  und  s i n d   b e i -  

s p i e l s w e i s e   in  " K u n s t s t o f f   g a l v a n i s i e r u n g "   von  R.  W e i n e r ,  

E u g e n   G,  L e u z e   V e r l a g ,   S a u l g a u / W ü r t t   .  ( 1 9 7 3 ) ,   S e i t e n   1 8 0 -  
2 0 9 ,   b e s c h r i e b e n «  

2 5  

Fü r   den   im  P u n k t   1)  a n g e g e b e n e n   F a l l   n immt   d e r   e l e k t r i s c h  
n e u t r a l e   L i g a n d   an  d e r   P h a s e n g r e n z e   das   K a t i o n   Mn+  i n  
s e i n e n   e n d o h y d r o p h i   l e n   H o h l r a u m   a u f   und  t r a n s p o r t i e r t   e s  
in  d i e   o r g a n i s c h e   L o s u n g s m i t t e l p h a s e ,   w o b e i   d u r c h   das   e n t -  

30  s t a n d e n e   P o t e n t i a l g e f a l l e   a u c h   d e r   T e i l   Em+  H a l ~ z   in  d i e  

g e w ü n s c h t e   L o s u n g s m i t t e l p h a s e   m i t t r a n s p o r t i e r t   w i r d .  
D i e s e s   P h ä n o m e n   i s t   g r u n d s ä t z l i c h   a u c h   f ü r   d i e   S y s t e m e ,  
d i e   in  P u n k t e n   2 ) ,   3)  und  4)  a u f g e f ü h r t   w e r d e n ,   r e l e v a n t .  

35 
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Die  H e r s t e l l u n g   d e r   A k t i v i e r u n g s l ö s u n g   k a n n   d u r c h   L ö s e n  
5  d e r   b e s a g t e n   m e t a l l o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g e n   in  p r o t i s c h e n  

o d e r   a p r o t i s c h e n   L ö s e m i t t e l n   in  Mengen   von  0 , 0 1   -  1  g / 1  
v o r z u g s w e i s e   0 , 1   -  2 , 5   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   0 ,1   -  1 , 0   g / 1  
e r f o l g e n ,  

10  Als   o r g a n i s c h e   L ö s u n g s m i t t e l   s i n d   b e s o n d e r s   p o l a r e ,   p r o -  
t i s c h e   und  a p r o t i s c h e   L ö s u n g s m i t t e l   wie   M e t h y l e n c h l o r i d ,  

C h l o r o f o r m ,   1  ,  1  ,  1 - T r i c h l o r e t h a n ,   T r i c h l o r e t h y l e n ,   P e r -  

c h l o r e t h y l e n ,   A c e t o n ,   M e t h y l e t h y l k e t o n   ,  B u t a n o l ,   E t h y l e n -  

g l y k o l ,   T e t r a h y d r o f u r a n ,   M e t h a n o l   und  E t h a n o l   g e e i g n e t ,  
15 

S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   k ö n n e n   auch   G e m i s c h e   o b i g e r   L ö s u n g s -  
m i t t e l   und  V e r s c h n i t t e   mi t   a n d e r e n   L ö s u n g s m i t t e l n ,   w i e  

B e n z i n ,   L i g r o i n ,   T o l u o l ,   usw,   v e r w e n d e t   w e r d e n .   Mi t   d i e s e n  

L ö s u n g e n   w e r d e n   b e i   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   d i e  
20  O b e r f l ä c h e n   d e r   zu  m e t a l l i s i e r e n d e n   S u b s t r a t e   b e n e t z t ,  

w o b e i   d i e   E i n w i r k u n g s d a u e r   v o r z u g s w e i s e   1  S e k u n d e   b i s   10  
M i n u t e n   b e t r ä g t .   B e s o n d e r s   g e e i g n e t   s i n d   d a z u   V e r f a h r e n  
wie  das   E i n t a u c h e n   des   S u b s t r a t s   in  d i e   L ö s u n g e n   o d e r   d a s  

B e s p r ü h e n   von  S u b s t r a t o b e r f l ä c h e n   m i t   den  Akt  i v i e r u n g s l ö -  
25  s u n g e n .   S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   i s t   es  be i   dem  n e u e n   V e r f a h r e n  

auch   m ö g l i c h ,   d i e   A k t i v i e r u n g s l ö s u n g e n   d u r c h   S t e m p e l n   o d e r  

d u r c h   D r u c k v e r f a h r e n   a u f z u b r i n g e n .  

H i e r b e i   s e i   e r w ä h n t ,   daß  d i e   zu r   A k t i v i e r u n g   e i n g e s e t z t e n  
30  L ö s e m i t t e l   d i e   M e m b r a n m a t r i x   w e d e r   a u f l ö s e n   n o c h   t e i l w e i s e  

a n q u e l l e n   d ü r f e n *   Für   j e w e i l i g e   p o l y m e r e   M e m b r a n s y s t e m e  

g e e i g n e t e   i n n e r t e   L ö s e m i t t e l   k ö n n e n   b e i s p i e l s w e i s e   d e r  

L i t e r a t u r   wie   B r a n d r u p ,   J , ,   I m m e r g u t ,   E , H ,   " P o l y m e r   H a n d -  

b u c h "   ( 2 ^   E d i t i o n )   John   W i l e y   u.  S o n s ,   New  York  -  L o n d o n  

35  -  S y d n e y   -  T o r o n t o   ( 1 9 7 5 )   e n t n o m m e n   w e r d e n ,  
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ach   d e r   A k t i v i e r u n g   w e r d e n   d i e   f r o o e n   g e g e D e n e n i a n s   i n  

inem  r e d u z i e r e n d e n   Med ium  n a c h b e h a n d e l t .   B e v o r z u g t   w i r d  

lie  R e d u k t i o n   in   w ä ß r i g e r   L ö s u n g   d u r c h g e f ü h r t .   Es  s i n d  

iber   a u c h   a n d e r e   L ö s u n g s m i t t e l   w ie   A l k o h o l e ,   E t h e r ,   K o h -  

e n w a s s e r s t o f   f  e  e i n s e t z b a r .   S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   k ö n n e n   a u c h  

S u s p e n s i o n e n   o d e r   Auf  s c h l ä m m u n g e n   d e r   R e d u k t i o n s m i t t e l  

r e r w e n d e t   w e r d e n «  

) ie   so  b e h a n d e l t e n   O b e r f l ä c h e n   k ö n n e n   d i r e k t   zu r   s t r o m -  

l o s e n   M e t a l l i s i e r u n g   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   Es  k a n n   a b e r   a u c h  

grf   o r d e r l i c h   s e i n ,   d i e   O b e r f l ä c h e n   d u r c h   S p ü l e n   von  d e n  

S e d u k t i o n s m i t t e l r e s t e n   zu  r e i n i g e n .  

D i e s e   Aus  f ü h r u n g s   f o r m   i s t   ganz   b e s o n d e r s   f ü r   a m i n o b o r a n -  

t i a l t i g e   N i c k e l b ä d e r   o d e r   f  o r m a l i n h a l t i g e   K u p f e r b ä d e r   g e -  

e i g n e t .  

Als   in  dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   e i n s e t z b a r e   M e t a l -  

l i s i e r u n g s b ä d e r   kommen  b e v o r z u g t   B ä d e r   m i t   N i c k e l s a l z e n ,  

C o b a l t s a l z e n ,   K u p f e r s a l z e n ,   G o l d -   und   S i l b e r s a l z e n   o d e r  

d e r e n   G e m i s c h e   u n t e r e i n a n d e r   o d e r   m i t   E i s e n s a l z e n   in  B e -  

t r a c h t .   D e r a r t i g e   M e t a l l i s i e r u n g s b ä d e r   s i n d   in  d e r   T e c h n i k  

d e r   s t r o m l o s e n   M e t a l l i s i e r u n g   b e k a n n t   und  e n t h a l t e n   v o r -  

z u g s w e i s e   H y p o p h o s p h i t e   und  B o r a n e   a l s   R e d u k t i o n s m i t t e l .  

Die   m i t t l e r e   S c h i c h t d i c k e   d e r   M e t a l l a u f l a g e   kann   0 , 0 1   -  

10  um  b e t r a g e n .   Wobei   s o l c h e   m i t   e i n e r   S c h i c h t d i c k e   v o n  

0 , 0 1   -  5 , 0   um  b e s o n d e r s   bzw,   d i e   m i t   e i n e r   S c h i c h t d i c k e  

von  0 , 1   -  1 , 0   um  ganz   b e s o n d e r s   zu  b e v o r z u g e n   s i n d .  
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H i e r b e i   s e i   e r w ä h n t ,   daß  d i e   m i t   den  b e v o r z u g t e n   B ä d e r n  

5  a b g e s c h i e d e n e n   N i - ,   Co-  und  Cu-  A u f l a g e n   j e   n a c h   dem  R e -  

d u k t i o n s m i t t e l   e n t w e d e r   0 , 7 5   -  7  G e w . - X   B  o d e r   0 , 7 5   -  10  

Gew.  -54  P  e n t h a l t e n .  

Die   A k t i v i e r u n g   von  h e r k ö m m l i c h e n   K u n s t s t o f f   O b e r f l ä c h e n  

10  m i t   den  b e s a g t e n   m e t a l l o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g e n   f ü h r t  

n o r m a l e r w e i s e   zu  d u r c h g e h e n d e n ,   f l ä c h e n d e c k e n d e n ,   g u t  
e l e k t r i s c h   l e i t e n d e n   und  g a l v a n i s c h   v e r s t ä r k b a r e n   M e t a l l -  

a u f l a g e n .  

15  Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   l a s s e n   s i c h   o r g a n i s c h e   p o r ö s e   M e m b r a n e  

m i t   H i l f e   d e r   b e s a g t e n   S y s t e m e   m i t   e i n e r   p e r m e a b l e n   d e n -  

n o c h   t h e r m i s c h   und  e l e k t r i s c h   l e i t e n d e n   bzw.  f l e x i b l e n   M e -  

t a l l a u f l a g e   v e r s e h e n .   W e i t e r h i n   i s t   ü b e r r a s c h e n d ,   d a ß  

h i e r b e i   d i e   M e t a l l a u f l a g e   d i e   G e o m e t r i e   d e r   Membran   a n -  
20  n immt  und  d a b e i   d i e   P o r e n s t r u k t u r   d e r   M e m b r a n m a t r i x   v ö l l i g  

e r h a l t e n   b l e i b t .   D i e s e r   E f f e k t   kann   am  s t ä r k s t e n   m i t   W i r t -  

G a s t - K o m p l e x l i g a n d e n   a k t i v i e r t e n   und  d a n n   m e t a l l i s i e r t e n  

M e m b r a n s y s t e m e n   b e o b a c h t e t   w e r d e n .   H i n z u f ü g e n d   s e i   e r -  

w ä h n t ,   daß  d i e s e   S y s t e m e   d u r c h   A n l e g e n   des   e l e k t r i s c h e n  

25  S t r o m e s   b e h e i z b a r   s i n d «   Mit   H i l f e   d i e s e s   E f f e k t e s   w e r d e n  

s o w o h l   b e s s e r e   T r e n n w i r k u n g   a l s   a u c h   h ö h e r e   F l u ß r a t e n   e r -  

z i e l t .  

W e i t e r h i n   w u r d e   ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   g e f u n d e n ,   daß  d u r c h  

30  d i e   B e h a n d l u n g   m i t   den  b e z o g e n e n   m e t a l l o r g a n i s c h e n   V e r b i n -  

d u n g e n   f ü r   d i e   a n s c h l i e ß e n d e   c h e m i s c h e   M e t a l   l a b s c h e i d u n g  

d i e   C h e m i k a l i e n b e s t ä n d i g k e i t   d e r   M e m b r a n m a t i c e s   e r h ö h t  

w i r d .   So  z e i c h n e n   s i c h   b e i s p i e l s w e i s e   m i t   den  b e s a g t e n  
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V e r b i n d u n g e n   a k t i v i e r t e   und   dann   g e g e b e n e n f a l l s   m e t a l l i -  
5  s i e r t e   P o l y a m i d m e m b r a n e ,   d u r c h   i h r e   h o h e   H y d r o l y s e b e s t ä n -  

d i g k e i t   g e g e n ü b e r   O x i d a n t i e n   aus«  E i n e   E i g e n s c h a f t «   w e l c h e  

b e i   den   T r e n n m e m b r a n e n   von   g r ö ß t e r   W i c h t i g k e i t   i s t «   N a c h  

u n s e r e n   b i s h e r i g e n   B e o b a c h t u n g e n   s i n d   h i e r z u   m e t a l l o r g a -  

n i s c h e   V e r b i n d u n g e n   a u f   B a s i s   von  P t ,   Pd ,   Au,  Ag,  Cu,  Co 
10  und   Ni  g e e i g n e t .   Wobei   d i e   a u f   d e r   B a s i s   Pd  und  Pt  g a n z  

b e s o n d e r s   zu  b e v o r z u g e n   s i n d .   S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   k ö n n e n  

d i e   b e s a g t e n   m e t a l l o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g e n   n u r   zu r   D o -  

t i e r u n g   von  M e m b r a n e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

15  H i n z u f ü g e n d   s e i   e r w ä h n t ,   daß  d i e   n a c h   dem  e r f i n d u n g s g e -  

m ä ß e n   V e r f a h r e n   a b g e s c h i e d e n e n   p e r m e a b l e n   M e t a l l a u f l a g e n  

g u t e   w ä r m e -   und  e l e k t r i s c h e   L e i t e r   s i n d ,   was  d u r c h   V e r -  

m e i d u n g   von  ' p u n k t u e   H e r   S t a u w ä r m e b i l d u n g   zu  e i n e r   e r h e b -  

l i c h e n   E r h ö h u n g   d e r   t h e r m i s c h e n   S t a b i l i t ä t   f ü h r t .  
2 0  

Die   z u r   D u r c h f ü h r u n g   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   g e -  

e i g n e t e n   M e m b r a n e   k ö n n e n   e i n e n   m i t t l e r e n   D u r c h m e s s e r   v o n  

1  -  1 0 . 0 0 0   nm  a u f w e i s e n ,   w o b e i   s o l c h e   m i t   1  -  5 . 0 0 0   nm  b e -  

s o n d e r s   bzw.   s o l c h e   m i t   1  -  1 . 0 0 0   nm,  d e r e n   M i t t e l w e r t e  

25  im  B e r e i c h   von  10  -  500  nm  l i e g e n ,   ganz   b e s o n d e r s   zu  b e -  

v o r z u g e n   s i n d .  

Al s   S u b s t r a t e   f ü r   d a s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   e i g n e n  

s i c h   a l l e   M e m b r a n e   a u f   d e r   B a s i s   von  o r g a n i s c h e n   n a t ü i   — 

30  l i e h e n   bzw.   s y n t h e t i s c h e n   P o l y m e r e n .   S o l c h e   a u f   d e r   B a s i s  

von   C e l l u l o s e e s t e r t y p e n   wie   C e l l u l o s e d i -   o d e r   t r i a c e t a t e  

( s ,   b e i s p i e l s w e i s e   DE  26  21  519  o d e r   US  31  33  1 3 2 ) ,   P o l y -  
a m i d e   ( s .   b e i s p i e l s w e i s e   DE  19  41  9 3 2 ) ,   P o l y h a r n s t o f   f  e  w i e  
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P o l y h y d a n t o i n e   und  P o l y p a r a b a n a t e   ( s .   b e i s p i e l s w e i s e  

DE  24  31  071)   P o l y s u l f o n e ,   P o l y e t h e r ,   P o l y e s t e r ,   P o l y -  

e t h e r - P o r y p r o p y l e n o x i d e   ,  h a l o g e n h a l t   i ge   P o l y m e r i s a t e   w i e  

T e f l o n   und  T e d l a r   s i n d   b e s o n d e r s   gu t   g e e i g n e t «  

Auch  k ö n n e n   d i e s e   M e m b r a n e   zu r   m e c h a n i s c h e n   S t a b i l i s i e r u n g  

a u f   p o r ö s e n   T r a g e r f l i e s e n   au f   d e r   B a s i s   von  P o l y e t h y l e n ,  

P o l y p r o p y l e n ,   P o l y e s t e r   o d e r   P o l y a m i d   f i x i e r t   v o r l i e g e n .  

Die   M e m b r a n s u b s t r a t e   ,  d i e   o r g a n i s c h e   o d e r   a n o r g a n i s c h e  

F ü l l s t o f f e   e n t h a l t e n   und  zu r   D u r c h f ü h r u n g   des   V e r f a h r e n s  
15  g e e i g n e t   s i n d ,   s i n d   m e h r f a c h   in  d e r   L i t e r a t u r   b e s c h r i e b e n  

( s .   b e i s p i e l s w e i s e   DE  21  29  0 1 4 ,   DE  21  40  3 1 0 ,  

EP  77  5 0 9 )   . 

Nach  dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   h e r g e s t e l l t e   m e h r -  

20  s c h i c h t i g e   M e m b r a n e   s i n d   zu r   T r e n n u n g   von  R e a k t i v g a s e n   w i e  

NH3,  02 ,   CO,  NO,  N02,   H2S,  Cl2   und  F2;   I n e r t g a s e n   wie   H e ,  

N2,  A2  und  F l ü s s i g g a s e n   wie   B u t a d i e n   1 , 2 -   und  1 , 4 - ,   C 0 2  

aus   G a s m i s c h u n g e n   bzw.  zu r   R e i n i g u n g   von  a n i o n - ,   k a t i o n -  

u n d / ö d e r   n e u t r a l t e i l c h e n h a l t i g e n   F l ü s s i g k e i t e n   gu t   g e e i g -  
25  n e t .  

Ohne  den  Umfang  d e r   v i e l e n   A n w e n d u n g   s m ö g l i c h k e i t e n   v o n  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   M e h r s c h i c h t m e m b r a n e n   e i n z u s c h r ä n k e n  

s e i e n   b e i s p i e l h a l t   f o l g e n d e   E i n s a t z g e b i e t e   e r w ä h n t «  

3 0  

-  1  -  G a s t   r e n n u n g :  

Im  B e r e i c h   d e r   E n e r g i e t e c h n i k   D a r s t e l l u n g   von  H2  a u s  

B i o g a s   . 
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Im  B e r e i c h   d e r   E r d g a s a u f b e r e i t u n g   H e r s t e l l u n g   von  H e ,  

5  C02  o d e r   H2S  aus   E r d g a s .  

Im  B e r e i c h   d e r   P e t r o c h e m i e   A n r e i c h e r u n g   von  H2  a u s  

Raf   f  i n e r i e g a s   .  
Im  B e r e i c h   d e r   Ö k o l o g i e   und  U m w e l t s c h u t z  

E n t f e r n e n   von   HCl  und  S02  aus   R a u c h g a s .  
10  Im  B e r e i c h   d e r   C h e m i e  

H2  R ü c k g e w i n n u n g   aus   A m m o n i a k s y n t h e s e  

In  d e r   M e d i z i n t e c h n i k   0 2 ~ A n r e i c h e r u n g   aus   d e r   L u f t  

E n t f e r n u n g   von   H2S  und   C 0 2 .  

15  - I I -   R e i n i g u n g   von  F l ü s s i g k e i t e n  

Bei   d e r   U m k e h r o s m o s e   z u r   H e r s t e l l u n g   von  R e i n s t w a s s e r  

s o w i e   zum  Z u r ü c k h a l t e n   von  K a t i o n e n ,   wie   Na+,   C a + * ,  

Cu++,   K+,  Mg++,  Ni++  o d e r   A n i o n e n   w ie   C l ~ ,   S02  ,  
20  N03"  o d e r   H C 0 3 " ,  

E i n e   w e i t e r e   b e v o r z u g t e   E i n s a t z m ö g l i c h k e i t   d e r   e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e n   M e m b r a n e   i s t   das   T r e n n e n   von  i o n o g e n e n   o d e r   k o l l o -  

i d a l e n   S u b s t a n z e n   w i e   K a t -   o d e r   A n i o n e n   im  e l e k t r i s c h e n  

25  F e l d ,   H i e r b e i   w i r d   d i e   m e t a l l i s i e r t e   Membran   zu r   T r e n n u n g  

von  K a t i o n e n   a l s   K a t o d e   bzw.   z u r   T r e n n u n g   von  A n i o n e n   a l s  

Anode   g e s c h a l t e t .   Es  g e l i n g t   au f   d i e s e   W e i s e   z w i s c h e n   d e r  

M e t a l l o b e r f l ä c h e   und  den   zu  t r e n n e n d e n   I o n e n   e i n e   o p t i m a l e  

W e c h s e l w i r k u n g   zu  e r z i e l e n ,   was  e i n e   s t a r k e   E r h ö h u n g   d e r  

30  P e r m s e l e k t i v i t ä t   bzw.   F l u ß r a t e   z u r   F o l g e   h a t .   Die  h i e r z u  

e r f o r d e r l i c h e   S t r o m d i c h t e   A  k a n n   z w i s c h e n   0 , 0 0 1   A/dnr"  b i s  

z u r   k r i t i s c h e n   Z e r s e t z u n g s   S p a n n u n g   d e r   j e w e i l i g e n   z u  

t r e n n e n d e n   M e d i e n   b r e i t   v a r i i e r t   w e r d e n .   B e v o r z u g t e   S t r o m -  

d i c h t e n   l i e g e n   im  B e r e i c h   von  0 , 0 1   -  2 , 0   A/dm2  . 
3 5  
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E i n e   a n d e r e   b e v o r z u g t e   E i n s a t z m ö g l i c h k e i t   d e r   e r f i n d u n g s -  
5  gemäß  m e t a l l i s i e r t e n   M e m b r a n e   i s t   im  B e r e i c h   d e r   k l i n i -  

s c h e n   D i a g n o s t i k *   In  z u n e h m e n d e n   Maße  w i r d   d e r   N a c h w e i s  

von  H a r n - ,   S e r u m -   o d e r   B l u t k ö r p e r b e s t a n d t e i l e n   w i e  

G l u c o s e ,   H a r n s t o f f ,   H e m o g l o b i n   mi t   H i l f e   von  T e s t s t r e i f e n  
e r z i e l t   ( v e r g l e i c h e   DE  34  07  3 5 9 ,   DE  23  32  760  und  EP  

10  00  64  7 1 0 ) «   D i e s e   T e s t s t r e i f e n   b e s t e h e n   b e i s p i e l s w e i s e   a u s  
e i n e m   t r a n s p a r e h t e n   K u n s t s t o f f   t r ä g e r   und  e i n e r   p o r ö s e n  
u n d / o d e r   p e r m e a b l e n   M e m b r a n a u f l a g e .   Die   M a t r i x   d e r   Mem- 

b r a n a u f l a g e   e n t h ä l t   s p e z i f i s c h e   N a c h w e i s r e a g e n z i e n ,   d i e  

d u r c h   R e a k t i o n   m i t   dem  zu  b e s t i m m e n d e n   A n a l y t e n   e n t s p r e -  
15  c h e n d   d e r   S u b s t a n z k o n z e n t r a t i o n ,   v e r s c h i e d e n e   F a r b i n t e n s i -  

t ä t e n   ( F a r b a b s t u f u n g e n ) .   D i e s e   r e l a t i v e n   A n a l y s e m e t h o d e n  
h a b e n   den   N a c h t e i l ,   daß  s i e   n i c h t   zu  e x a k t   r e p r o d u z i e r -  
b a r e n   W e r t e n   f ü h r e n .   Aus  d i e s e m   G r u n d e   v e r s u c h t   man  i m m e r  

n o c h   d i e   K o n z e n t r a t i o n   d e r   o.  a.  M e d i e n   n a c h   p h y s i k a l i -  
20  s e h e n   M e ß m e t h o d e n   zu  e r m i t t e l n .  

Es  w u r d e   nun  g e f u n d e n ,   daß  e i n   N a c h w e i s   d e r   b e s a g t e n   M e -  
d i e n   m i t   H i l f e   d e r   n a c h   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   m e -  
t a l l i s i e r t e n   M e m b r a n s y s t e m e   m ö g l i c h   i s t .   H i e r z u   w i r d   p r i -  

25  mär  d i e   Ä n d e r u n g   d e r   e l e k t r i s c h e n   L e i t f ä h i g k e i t   d e r   M e -  
t a l   l a u f   l ä g e   in  A b h ä n g i g k e i t   von  dem  n a c h z u w e i s e n d e n   M e d i u m  

a u s g e n u t z t .  

Ohne  den  Umfang  d e r   E r f i n d u n g   e i n z u s c h r ä n k e n   s o l l e n   e i n i g e  
30  H e r s t e l l u n g s -   bzw.  E i n s a t z m ö g l i c h k e i t e n   von  b e s a g t e n  

S y s t e m e n   in  f o l g e n d e n   B e i s p i e l e n   d e m o n s t r i e r t   w e r d e n .  
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B e i s p i e l   1 

Zur   H e r s t e l l u n g   von   P r o b e k ö r p e r n   w i r d   f o l g e n d e   P o l y m e r -  

g i e ß l ö s u n g   e i n g e s e t z t :  

1 3 , 7 3   g  P o l y u r e t h a n  
1  6 6 , 3 7   g  DMF  ( D i m e t h y l f   o r m a m i d )  

7 , 2 4   g  P o l y u r e t h a n d i s p e r s i o n   in  H 2 0 / D M F  

0 , 0 7   g  N a t r i u m d i o c t y l s u l f   o s u c c i n a t  

1 1 , 0 1   g  T i t a n d i o x i d  

0 , 7 9   g  3 , 3 '   ,5  ,5  '  - T e t r a m e t h y l b e n z   i d i n  

>  0 , 7 9   g  A s c o r b i n s ä u r e  

Be i   dem  o . a .   P o l y u r e t h a n   h a n d e l t   es  s i c h   um  e i n   t h e r m o -  

p l a s t i s c h e s   P o l y m e r i s a t ,   w e l c h e s   d u r c h   U m s e t z u n g   von"  7 5  

T e i l e n   e i n e s   P o l y e s t e r s   aus   A d i p i n s ä u r e ,   70  Mol-54  E t h y l e n -  

3  g l y k o l   und  30  Mol -X   1  , 4 - B u t a n d i o l   (MS  =  2 0 0 0 ) ,   a u s  

25  T e i l e n   e i n e s   P o l y e s t e r s   aus   A d i p i n s ä u r e   und  1 , 4 - B u t a n -  

d i o l   (MG  =  2 2 5 0 )  

25  T e i l e n   1  , 4 - B u t a n d i o l   u n d  

5  85  T e i l e n   D i p h e n y l m e t h a n d i   i s o c y a n a t  

e r h a l t e n   w i r d .  

Die   P o l y u r e t h a n d i s p e r s i o n   d i e n t   a l s   K o a g u l i e r h i l f   s m i t t e l  

0  und   i s t   e i n e   k a t i o n i s c h e ,   e m u l g a t o r f   r e i e   D i s p e r s i o n   e i n e s  

U m s e t z u n g s p r o d u k t e s   a u s  

1 3 , 7 3   g  
0  6 6 , 3 7   g  

7 , 2 4   g  

0 , 0 7   g  

1 1 , 0 1   g 

0 , 7 9   g  
5  0 , 7 9   g  
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e i n e s   P o l y e s t e r s   aus  A d i p i n s ä u r e ,   P h t h a l -  
s ä u r e   und  E t h y l e n g l y k o l   (MG  =  1 7 0 0 )  
N - M e t h y l d i e t h a n o l a m i n   u n d  

p - X y l y l e n d i   c h l o r i d .  

3u  i  e  i  i  e n  

o  l e i i e n  

n i t   d i e s e r   ü i e p i o s u n g   w i r d   e i n e   P o l y e t h y l e n t e r e p t h a l a t -  
f q l i e   m i t   H i l f e   e i n e s   R a k e l m e s s e r s   in  e i n e r   Z i e h s t ä r k e   v o n  
100  um  g l e i c h m ä ß i g   b e s c h i c h t e t .   D i e s e r   t r ä g e r g e s t ü t z t e  
P i l m   w i r d   in  e i n e m   30  « i g e n   w ä ß r i g e n   G l y c e r i n b a d ,   w e l c h e s  
noch   z u s ä t z l i c h   1  Gew.-%  N a - L a u r y l s u l f   at   e n t h ä l t ,   k o a g u -  
l i e r t .   Die  d a b e i   e n t s t a n d e n e   f e s t ,   t r ä g e r g e s t ä t z t e   M e m b r a n  
w i r d   m i t   w a r m e r   L u f t   g e t r o c k n e t .   Man  bekommt   e i n   p e r m e a b -  
l e s   M e m b r a n s y s t e m   m i t   e i n e r   P o r e n d u r c h m e s s e r v e r t e i   l u n g   v o n  
30  -  1000  nm,  w o b e i   d i e   m i t t l e r e   P o r e n g r o ß e   500  nm  b e -  
t r ä g t   . 

Ein  10  x  10  cm  g r o ß e s   Q u a d r a t   d e r   o,  a,  Membran   w i r d   b e i  
RT  ( R a u m t e m p e r a t u r )   90  S e k u n d e n   in  e i n e m   A k t i v i e r u n g s b a d ,  
w e l c h e s ,   aus   0 , 2 5   g  M e s i t y l o x i d p a l   l a d i u m c h l o r i d   und  1  L t r .  
r e t r a c h l o r e t h y l e n   a n g e s e t z t   w i r d ,   a k t i v i e r t ,   b e i   RT  g e -  
t r o c k n e t   und  d a n n   15  M i n u t e n   in  e i n e m   w ä ß r i g e n   V e r n i c k -  
l u n g s b a d ,   w e l c h e s   in  1  L t r ,   33  g  NiS04   6H20,   1 1 , 5   g  C i t r o -  
n e n s ä u r e ,   1 8 , 5   ml  2n  DMAB-  ( D i m e t h y l a m i n b o r a n   )  L ö s u n g ,  
2,5  g  B o r s ä u r e   e n t h ä l t   und  m i t   e i n e r   25  « i g e n   A m m o n i a k l ö -  
sung  au f   pH  5  e i n g e s t e l l t   i s t ,   s t r o m l o s   v e r n i c k e l t .   N a c h  
etwa  45  S e k u n d e n   b e g i n n t   s i c h   d i e   S u b s t r a t o b e r f l ä c h e   g r a u  
zu  f ä r b e n   und  n a c h   e twa   12  M i n u t e n   war  d e r   P r o b e k ö r p e r   m i t  
a i n e r   e l e k t r i s c h   l e i t e n d e n   0 , 5   um  s t a r k e n   N i - A u f l a g e   m i t  
2  %  B o r g e h a l t   b e d e c k t .  
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) ie   r a s t e r e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i s c h e n   A u f n a h m e n   IREMJ  d e s  

j e s c h r i e b e n e n   S y s t e m s   z e i g e n ,   daß  es  s i c h   ü b e r r a s c h e n d e r -  

weise   um  e i n e   p o r ö s e   M e t a l l a u f l a g e   h a n d e l t ,   w o b e i   i h r e  

m i t t l e r e   P o r e n g r o ß e   m i t   d e r   p o r ö s e n   P o l y m e r a u f l a g e   i d e n -  

t i s c h   i s t .  

■0  Der  o . a .   T e s t s t r e i f e n   w u r d e   1  M i n u t e   in   e i n e r   1  X i g e n   f e r -  

o x i d a s e   (POD,  277  U/rag)  / G l u c o s e o x i d a s e   (116   U 7 m g ) - L o s u n g  

in  C i t r a t p u f f e r   (pH  5 , 5 )   g e t r a n k t   und  g e t r o c k n e t «   0 , 2 5  

g e w , - 5 4 i g e   G l u c o s e l ö s u n g   w u r d e   a u f   d i e   M e m b r a n o b e r f l ä c h e  

g e g e b e n .   Die   s o r b i e r t e   G l u c o s e m e n g e   k a n n   a n s c h l i e ß e n d  

L5  p o t e n t i o m e t r i s c h   n a c h g e w i e s e n   w e r d e n .  

B e i s p i e l   2  

M e m b r a n   m i t   R e a g e n z s c h i c h t  

20 

G i e ß l o s u n g   f ü r   d i e   M e m b r a n :  

2 0 , 0 0   g  P o l y s u l f o n   ( K o n d e n s a t   l o n s p r o d u k t   a u s   B i s p h e n o l  

A  und  B i s c h l o r p h e n y l s u l f o n   ( ü d e l   P  1 7 0 0 ,   H a n -  

d e l s p r o d u k t   d e r   Fa .   U n i o n   C a r b i d e )   w u r d e n   i n  

8 0 , 0 0   g  N - M e t h y l p y r r o l i d i o n   g e l o s t .  

Die  G i e ß l o s u n g   w i r d   m i t   e i n e m   R a k e l   a u f   e i n e   G l a s p l a t t e  

a u f g e t r a g e n   ( 1 0 0   ml )   und  zu r   K o a g u l a t i o n   in  e i n   w ä ß r i g e s  

10  X i g e s   G l y c e r i n b a d   g e t a u c h t .   D a b e i   l o s t   s i c h   d e r   F i l m  

vom  G l a s t r ä g e r   und   man  e r h ä l t   e i n e   t r ä g e r f r e i e ,   a s y m m e -  

t r i s c h e   M e m b r a n .  

3 5  
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E i n   150  x  300  mm  g r o ß e s   R e c h t e c k   des   o « a ,   P r o b e k ö r p e r s  
5  w i r d   30  S e k u n d e n   in  e i n e   L ö s u n g   aus   0 , 5 2   g  3 - H e p t e n - 2 - o n -  

p a l   l a d i u m c h l o r i d   in  500  ml  A c e t o n   g e t a u c h t ,   b e i   R a u m t e m p e -  

r a t u r   g e t r o c k n e t   und  d a n n   20  M i n u t e n   in  e i n e m   r e d u k t i v e n  

C u - B a d   d e r   Fa .   S h i p l e y   AG,  S t u t t g a r t   v e r k u p f e r t «  

10  Nach  e t w a   30  S e k u n d e n   b e g i n n t   s i c h   d i e   O b e r f l a c h e   d u n k e l  

zu  f ä r b e n   und  b e r e i t s   n a c h   5  M i n u t e n   war  e i n e   m a t t m e t a l -  

l i s c h e ,   e l e k t r i s c h   l e i t e n d e   und  p e r m e a b l e   A u f l a g e   a b g e -  
s c h i e d e n   w o r d e n «   Die  G e s a m t s c h i c h t d i c k e   d e r   C u - A u f l a g e  

b e t r u g   ca«  0 , 2   um«  Die   REM  U n t e r s u c h u n g e n   z e i g e n ,   daß  e s  
15  s i c h   ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   um  e i n e   p o r ö s e   M e t a l l a u f l a g e  

h a n d e l t «   I h r e   m i t t l e r e   P o r e n g r ö ß e   i s t   m i t   d e r   p o r ö s e n   P o -  

l y m e r a u f l a g e   i d e n t i s c h «   Die   o . a .   Membran   w u r d e   z u r   T r e n -  

nung   e i n e s   aus   e i n e m   S t e a m   R e f o r m e r   s t a m m e n d e n   G a s e s   f o l -  

g e n d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g   e i n g e s e t z t :  
2 0  

C02  1 8 , 3   V o l - %  

CO  0 , 4   V o l - %  

H2  6 1 , 0   V o l - Y .  

N2  2 0 , 0   V o l - %  

25  CH4  0 ,1   V o l - %  

Ar  0 , 2   V o l - %  

Aus  den  P e r m s e k t   i v i   t ä t s u n t e r s u c h u n g e n   g e h t   h e r v o r ,   daß  d a s  

b e s a g t e   M e m b r a n s y s t e m   zur   T r e n n u n g   von  H2  aus   dem  o . a .  
30  G a s m i s c h u n g   s e h r   gu t   g e e i g n e t   i s t .  
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i s p i e x   j  

r  H e r s t e l l u n g   von   P r o b e k ö r p e r n   w i r d   e i n e   P o l y m e r g i e ß -  

i sung   aus   : 

i  g  C e l l u l o s e t r i a c e t a t   , 

l  g  D i o x a n   u n d  

3  g  A c e t o n  

a n g e s t e l l t .   Die   L ö s u n g   w i r d   a n s c h l i e ß e n d   m i t   10  ml  DMF 

e r s e t z t .   Die   H e r s t e l l u n g   d e r   M e m b r a n e   e r f o l g t   d u r c h   A u f -  

a k e l n   a u f   G l a s p l a t t e n   u n t e r   V e r w e n d u n g   e i n e s   S t r e i c h g e -  

ä t e s   f ü r   D ü n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i e .   Nach  dem  V e r d a m p f e n  

es  L ö s e m i t t e l s   w i r d   d e r   M e m b r a n f i l m   in  e i n e r   A k t i v i e -   ,  

u n g s l ö s u n g   b e s t e h e n d   a u s   0 , 5   g  1  , 4 ^ B u t a d i e n p a l   l a d i u m d i -  

h l o r i d   und  1  1  M e t h a n o l   30  S e k u n d e n   a k t i v i e r t ,   i n  

i i n e r   R e d u k t i o n s l ö s u n g   b e s t e h e n d   a u s  

>  g  DMAB, 

L  1  H20  u n d  

5 ,8   g  KOH  f e s t  

5  M i n u t e n   s e n s i b i l i s i e r t ,   m i t   d e s t i l l i e r t e m   W a s s e r   g e -  

w a s c h e n   und   a n s c h l i e ß e n d   in   e i n e m   h a n d e l s ü b l i c h e n ,   h y p o -  

p h o s p h i t h a l t i g e n   V e r n i c k e l u n g s b a d   de r   Fa .   B l a s b e r g   AG, 

S o l i n g e n ,   v e r n i c k e l t .   Nach   e t w a   12  M i n u t e n   war   d e r   P r o b e -  

k ö r p e r   m i t   e i n e r   0 , 1 5   um  s t a r k e n   p h o s p h o r h a l t   i g e n   N i c k e l -  

s c h i c h t   ( 7 , 2   %  P)  b e d e c k t .  

L.e  Fl  S U  
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Die   R E M - U n t e r s u c h u n g e n   des   o . a .   M e m b r a n s y s t e m s   z e i g e n ,   d a ß  
5  es  s i c h   um  e i n e   h o c h p o r ö s e   A u f l a g e   h a n d e l t ,   w o b e i   d i e  

m i t t l e r e   P o r e n g r ö ß e   d e r   M e t a l l a u f l a g e   0 , 0 5   um  b e t r a g t .  

Das  o . a .   m e t a l l i s i e r t e   M e m b r a n s y s t e m   w i r d   in   e i n e r   h e r -  
k ö m m l i c h e n   U m k e h r o s m o s e a n a l y s e   b e i   0 , 7   Amp/dm2  a l s   K a t h o d e  

'0  g e s c h a l t e t .  

Aus  dem  P e r m e a t i o n s u n t e r s u c h u n g e n   g e h t   h e r v o r ,   daß  das   b e -  

s a g t e   M e m b r a n s y s t e m   s e h r   gut   zu r   T r e n n u n g   von  K a t i o n e n   w i e  
Na+,   K+,  C a 2 + ,   Mg2+  und  Cr3+  aus   w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n   g e e i g -  

15  n e t   i s t ,  

•  B e i s p i e l   4  

E i n e   h a n d e l s ü b l i c h e   p o r ö s e   Membran   ( m i t t l e r e   P o r e n g r ö ß e  
20  5  um)  w i r d   n a c h   B e i s p i e l   3  a k t i v i e r t ,   s e n s i b i l i s i e r t ,   n a c h  

B e i s p i e l   2  a u f   c h e m i s c h e m   Wege  m i t   e i n e r   0 , 1 5   um  s t a r k e n  

C u - A u f l a g e   v e r s e h e n   und  dann   d i e   C u - A u f l a g e   in  e i n e m   h a n -  
d e l s ü b l i c h e n   g a l v a n i s c h e n   C u - B a d   d e r   Fa .   S c h e r i n g   AG, 
B e r l i n ,   a u f   3 ,5   um  v e r s t ä r k t .   Man  bekommt   e i n   h o c h p e r m e a b -  

25  l e s   M e m b r a n s y s t e m .   Die  P o r e n   de r   M e t a l l a u f l a g e   s i n d   n a h e z u  
mi t   den  d e r   P o l y m e r m e m b r a n e   i d e n t i s c h .  

Aus  U n t e r s u c h u n g e n   g e h t   h e r v o r ,   daß  d i e   o . a ,   Z w e i s c h i c h t -  
m e m b r a n   b e i s p i e l s w e i s e   zu r   T r e n n u n g   von  H2S  aus   H2S/N2  g u t  

30  g e e i g n e t   i s t   , 
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B e i s p i e l   5 

Es  w u r d e   e i n   a r o m a t i s c h e s   C o - P o l y a m i d   aus   3 - (   A r a i n o p h e n y l   )  -  

7 - a m i n o - 2 , 4 -   (  1H,  3H)  - c h i n a z o l   i n d i o n   ,  3  , 3 - D i a m i n o - d i p h e n y l -  

d i s u l f i m i d   und  I s o p h t h a l   s ä u r e   h e r g e s t e l l t   ( v g l .  

DOS  26  42  979)   und   zu  f o l g e n d e r   G i e ß l o s u n g   v e r a r b e i t e t ?  

10  g  C o p o l y a m i d  

4  g  C a C l 2  

55  g  DMF 

31  g  T i 0 2 - P i g m e n t   ( B a y e r   AG) 

Die   G i e ß l ö s u n g   w i r d   au f   e i n   T r ä g e r v l i e s   aus   P o l y e t h y l e n  

m i t   e i n e r   D i c k e   von  100  um  a u f g e b r a c h t .   Nach  e t w a   2 - m i n ü -  

t i g e r   A n t r o c k n u n g   b e i   v e r s c h i e d e n e n   T e m p e r a t ü r e n   w i r d   d e r  

F i l m   im  W a s s e r b a d   g e f ä l l t ,   d a n a c h   in   e i n   30  % i g e s   G l y c e -  

r i n b a d   g e t a u c h t   und  a n s c h l i e ß e n d   b e i   50°  C  g e t r o c k n e t ,   ( v ,  

EP  0  077  509  A I ) .  

E in   10  x  10  cm  g r o ß e s   Q u a d r a t   d e r   o . a .   Membran   w i r d   b e i  

RT  90  S e k u n d e n   in  e i n e r   A k t i v i e r u n g s l ö s u n g   b e s t e h e n d   a u s  

0 . 7   g  4 - C y c l o h e x e n - l   , 2 - d i c a r b o n s ä u r e a n h y d r i d   und  500  m l  

CH2C12  a k t i v i e r t   und  30  S e k u n d e n   n a c h   B e i s p i e l   1  v e r -  

n i c k e l t .   Man  b e k o m m t   e i n e   m i t   e i n e r   p e r m e a b l e n ,   e l e k t r i s c h  

und  t h e r m i s c h   l e i t   f ä h i g e n   M e t a l l a u f l a g e   v e r s e h e n e s   Z w e i -  

k o m p o n e n t e n m e m b r a n s y s t e m .   Es  z e i c h n e t   s i c h   d u r c h   s e h r   g u t e  

t h e r m i s c h e   S t a b i l i t ä t   a u s .   Mi t   H i l f e   des   b e s a g t e n   M e m b r a n -  

s y s t e m s ,   w e l c h e s   d u r c h   ä u ß e r e s   A n l e g e n   des   e l e k t r i s c h e n  

S t r o m e s   (6  V o l t )   a u f   80°  C  b e h e i z t   w i r d ,   k ö n n e n   b e i s p i e l s -  

w e i s e   e r f o l g r e i c h   P h e n o l e   und  a r o m a t i s c h e   Amine  aus   w ä ß r i -  

gen  S y s t e m e n   g e t r e n n t   w e r d e n .  
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55  -  

B e i s p i e l   6 

3  g  P o l y h y d a n t o i n s   m i t   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   ( A )  

3  u  

w e r d e n   in  90  g  e i n e r   M i s c h u n g   aus   N - M e t h y l p y r r o l   i d o n   u n d  

D i m e t h y l a c e t a m i d   (1  :  1)  g e l o s t   und  m i t   1 ,6   g  L i t h i u m c h l o -  

r i d   v e r s e t z t .   Die  b l a u e   L o s u n g   w i r d   d u r c h   e i n e   D r u c k -  

n u t s c h e   f i l t r i e r t   und  so  l a n g e   s t e h e n g e l a s s e n ,   b i s   s i e  

b l a s e n f r e i   i s t .   Von  e i n e m   T e i l   d i e s e r   L ö s u n g   w i r d   m i t  

e i n e m   m e c h a n i s c h e n   F i l m s c h l i t t e n   auf   e i n e r   G l a s p l a t t e   e i n  

F i l m   mi t   e i n e r   D i c k e   von  200  um  g e z o g e n   und  d a n a c h   a u f  

e i n e r   H e i z p l a t t e   b e i   k r ä f t i g   b e w e g t e m   S t i c k s t o f f   s t r ö m   10  

M i n u t e n   be i   60°  C  a n g e t r o c k n e t .   Nach  10  m i n ü t i g e r   A b k ü h l u n g  

be i   RT  w i r d   de r   F i l m   m i t   d e r   G l a s p l a t t e   in  e i n   E i s b a d   g e -  

t a u c h t   und  1 /2   S t u n d e   d a r i n   a u f b e w a h r t .   Der  F i l m   w i r d   i n  

e i n e r   A k t i v i e r u n g s l ö s u n g   b e s t e h e n d   aus   0 , 0 1   m o l  

1  , 4 , 7 , 1 0 , 1 3 , 1 6 - H e x a o x a c y c l o a t a d e c a n   N a 2 P d C l 4 - K o m p l e x v e r -  

b i n d u n g   und  350  ml  CC12  =  CC12  5  M i n u t e n   b e h a n d e l t   und  a n -  

s c h l i e ß e n d   in  e i n e m   Bad  b e s t e h e n d   a u s :  

3 3 . 8   g  CoCl2   6 H 2 0 ,  

1 2 . 9   g  C i t r o n e n s ä u r e  

1 8 , 7   g  2n  DMAB 

5 , 8   g  B o r s ä u r e  
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m i t   e i n e r   0 , 4   pm  s t a r k e n   C o - A u f l a g e   m i t   e i n e m   1 ,2   X i g e n  

5  B o r g e h a l t   v e r s e h e n .   D i e s e   C o - A u f l a g e   w i r d   in  e i n e m   h a n -  

d e l s ü b l i c h e n   g a l v a n i s c h e n   P t - B a d   d e r   Fa .   D e g u s s a   AG,  a u f  

1 ,9   Mm  v e r s t ä r k t .   Man  bekommt   e i n e   M e h r s c h i c h t m e m b r a n   m i t  

e i n e r   h o c h p o r o s e n   und   d e n n o c h   ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   t h e r -  

m i s c h   und  e l e k t r i s c h   l e i t e n d e n   M e t a l l a u f l a g e «   D i e s e s   Mem- 

»°  b r a n s y s t e r a   l ä ß t   s i c h   d u r c h   A n l e g e n   e i n e s   e l e k t r i s c h e n  

S t r o m s   ( b e i s p i e l s w e i s e   4  V o l t )   a u f   120°  C  b e h e i z e n   und  s o  

h e r v o r r a g e n d   z u r   T r e n n u n g   von  H2  aus   H2/N2  e i n s e t z e n .  

15  

2 0  

2 5  

3 0  

3 5  
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P a t e n t a n s p r ü c h e  
5 

1)  M e t a l l i s i e r t e   Membran  S y s t e m e   m i t   e i n e r   p e r m e a b l e n   M e -  

t a l l a u f l a g e   von  0 ,1   -  10  um,  e r h a l t e n   d u r c h   s t r o m l o s e  
n a ß c h e m i s c h e   M e t a l l i s i e r u n g   von  o r g a n i s c h e n   P o l y m e r -  
m e m b r a n e n   n a c h   e i n e r   A k t i v i e r u n g   m i t   o r g a n m e t a l   1  i -  

10  s e h e n   K o m p l e x v e r b i n d u n g e n   von  Agf  Au,  Pt  u n d / o d e r   P d ,  
d e r e n   o r g a n i s c h e r   T e i l   ü b e r   d i e   zu r   M e t a l l b i n d u n g   e r -  
f o r d e r l i c h e n   G r u p p e   h i n a u s   n o c h   w e n i g s t e n s   e i n e   w e i -  
t e r e   f u n k t i o n e l l e   G r u p p e   a u f w e i s t ,  

15  2)  Membran   S y s t e m e   gemäß  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  
n e t ,   daß  a l s   K o m p l e x v e r b i n d u n g e n   s o l c h e   e i n g e s e t z t  

w e r d e n ,   d i e   m i n d e s t e n s   e i n e   G r u p p i e r u n g   d e r   F o r m e l n  

-CH=CH- ,   - C S C - ,   -CN,  -OH,  -SH,   -CO,  -CS^  - N H ?  
I  I  2  

0=COC=0  o d e r   -C00H  e n t h a l t e n .  
2 0  

3)  Membran   S y s t e m e   gemäß  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  a l s   K o m p l e x v e r b i n d u n g e n   s o l c h e   mi t   e i n e r  
" W i r t -   / G a s f - W e c h s e l b e z i e h u n g   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

25  4)  Membran   S y s t e m e   gemäß  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  a l s   K o m p l e x v e r b i n d u n g e n   s o l c h e   von  K r o n e n -  

e t h e r n ,   C r y p t a n d e n   o d e r   P o d a n d e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,  

5)  M e m b r a n s y s t e m e   gemäß  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  
30  n e t ,   daß  d i e   M e t a l l a u f l a g e   aus   b o r -   o d e r   p h o s p h o r h a l -  

t i g e m   Cu,  Co  o d e r   Ni  b e s t e h t .  
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6)  M e m b r a n   S y s t e m e   gemäß  A n s p r u c h   l t   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  
5  n e t ,   daß  a l s   zu  m e t a l l i s i e r e n d e   P o l y m e r m e m b r a n e n  

s o l c h e   a u f   d e r   B a s i s   P o l y e s t e r ,   Cel   l u l o s e e s t e r   ,  a l i -  

p h a t i s c h e   und  a r o m a t i s c h e   P o l y a m i d e ,   h a l o g e n h a l t   i g e  

P o l y m e r i s a t e   (w ie   P o l y t e t r a f   l u o r e t h y l e n ,   P o l y -  

v i n y l i d e n - f   l u o r i d   o d e r   - c h l o r i d ) ,   Po  l y c a r b o n a t   t y p e n ,  
10  P o l y a m i d i m i d e   bzw.   - i m i d e ,   P o l y h y d a n t o i n e   ,  P o l y -  

p a r a b a n a t e ,   P o l y u r e t h a n e ,   P o l y s u l f o n e ,   a r o m a t i s c h e  

P o l y e t h e r ,   P o l y e t h y l e n -   und   P r o p y l e n o x i d e   bzw.  d e r e n  

C o - ,   M i s c h - u n d   Pf  r o p f   p o l y m e r i s a t e   g e n a n n t   s e i e n .  

15  7)  V e r w e n d u n g   d e r   M e m b r a n s y s t e m e   gemäß  A n s p r u c h   1,  z u r  
A b t r e n n u n g   von  K a t i o n e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  d i e   M e m b r a n   a l s   K a t h o d e   s c h a l t e t »  

8)  V e r w e n d u n g   d e r   M e m b r a n s y s t e m e   gemäß  A n s p r u c h   1,  z u r  
20  A b t r e n n u n g   von  A n i o n e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  d i e   M e m b r a n   a l s   Anode   s c h a l t e t «  

9)  V e r w e n d u n g   d e r   M e m b r a n s y s t e m e   gemäß  A n s p r u c h   1  z u r  

T r e n n u n g   von  G a s e n   o d e r   F l ü s s i g k e i t e n ,   d a d u r c h   g e -  
25  k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  d i e   M e m b r a n e   e l e k t r i s c h   b e -  

h e i z t   . 

10)  V e r w e n d u n g   d e r   M e m b r a n s y s t e m e   gemäß  A n s p r u c h   1  z u r  

T r e n n u n g   von   G a s e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  m a n  
30  R e a k t i v - ,   I n e r t - ,   F l ü s s i g -   o d e r   B i o g a s e   t r e n n t .  
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