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Beschreibung

[0001] Porése Membranen finden vielfaltige techni-
sche Anwendung, z.B. in der Filtration, Sterilfiltration,
Ultrafiltration und Bioverkapselung. Hierbei ist es ent-
scheidend eine der gewlnschten Anwendung ent-
sprechende Porengrofe zu erzielen.

Stand der Technik

[0002] Porése Membranen kénnen durch Gelbil-
dung / kontrollierte Fallung eines Feststoffes aus ei-
ner Lésung [K. H.Maier, E. A. Scheuermann, Kollo-
id-Z. 1960, ,171,122], mechanische Deformation /
Verstrecken einer Polymermembran [Barbe AM. Ho-
gan PA. Johnson RA, J. Membr. Sci. 2000, 172, 149],
Herauslésen von extrahierbarem Fillmaterial, Be-
schieften von Membranen mit Schwerionen und an-
schlieRendes Atzen [Berndt, M. G. Siegmon R. Beau-
jean, W. Enge, Nuclear tracks and radiation Measu-
rement 1983, 8, 589] Anodische Oxidation von Metal-
loberflachen [R.C. Furneaux, W. R. Rigby, D. A. Da-
vidsan, Nature, 1989, 337, 147] hergestellt werden.
Vor allem die beiden letztgenannten Verfahren {u. U.
auch die drittgenannte, s.h. U.) kénnen zu Membra-
nen mit einer einheitliche PorengréRe fihren.

[0003] Von diesen beiden letztgenannten Verfahren
emdglichen die sog. Kernspurmembranen eine Po-
renweite niedriger als 1 ym [R. Spohr, "lon tracks and
microtechnology: principles & applications" Vieweg,
Braunschweig, 1990]. Es ergibt sich allerdings das
Problem, dass hierbei die Poren statistisch uber die
Membran verteilt sind und somit ein Teil der Paren
Uberlappen, bzw. miteinander verschmelzen. Des
Weiteren ist dieses Verfahren aufgrund der bendtig-
ten Schwerionenstrahlung mit erhéhtem technischen
Aufwand und der Gefahr einer Strahlenbelastung der
am Herstellungsprozess beteiligten Persocnen ver-
bunden.

[0004] Weiterhin wurde beschrieben, pordse Sub-
stanzen dadurch herzustellen, dass aus Materialien,
die einheitliche Partikel in einer dreidimensionalen
Ancrdnung enthalten, diese Partikel so entfernt wer-
den, dass in der umgebenden Matrix Poren zuriick-
bleiben. Es ist bekannt, dass in diesen Verfahren die
Porengrifie und Porengréfleverteilung durch GrolRe
und Einheitlichkeit der Partikel bestimmt wird und
sich bei Verwendung einheitlicher Partikel eine ein-
heitliche PorengréfRe erzielen lasst. [O. D. Velev, A.
M. Lenhoff, Current Opinion in Colloid & Interface
Science, 5, 56 (2000); // O. D. Velev, T. A. Jede, R. F.
Lobo, A. M. Lenhoff, Nature, 389, 447 (1997); (c) S.
H. Park, Y. N. Xia, Chem. Mater., 10, 1745 (1998}); //
B. T. Holland, C. F. Blanford, A. Stein, Science,] Ins-
besondere bei der Herstellung dinner Membranen
stellt sich hierbei allerdings dass Problem, die Mate-
rialien entweder in sehr engen Spalten herzustellen,
oder nach Herstellung mechanisch zu bearbeiten,
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ohne die Porositat zu beeinflussen.

[0005] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es
daher, in einem einfachen, auch kontinuierlich durch-
fihrbaren Verfahren Membranen mit einer méglichst
einheitlichen Porengréfe und einer hohen Paorositét
herzustellen.

Aufgabenstellung

[0006] Diese Aufgabe wird durch das gattungsge-
mafke Verfahren mit den Merkmalen des Anspruchs
1 und die GattungsgeméRe Membran mit den Merk-
malen des Anspruchs 24 geldst. Die weiteren Unter-
anspriche zeigen vorteilhafte Weiterbildungen auf.
Die Verwendung wird in den Ansprichen 31 bis 34
gezeigt.

[0007] Erfindungsgemal® wird ein Verfahren zur
Herstellung einer pordsen Membran geliefert. Die
wesentlichen Merkmale des Verfahrens bestehen da-
rin, dass eine Dispersion von Partikeln in einer aus-
hértbaren Flassigkeit (= Dispersionsmittel) so auf
eine Oberflache aufgebracht wird; dass eine Mono-
schicht der Partikel entsteht, deren Zwischenraume
ganz oder teilweise durch die Flissigkeit ausgeflllt
sind. Nach ausharten dieser Flissigkeit werden die
Partikel durch chemische Reaktion, physikalisches
Lésen oder Schmelzprozesse so entfernt, dass die
ausgehartete Schicht als porGse Membran zuriick-
bleibt.

[0008] Da in diesem Verfahren die Partikel {teilwei-
se) abgeformt werden, ist es méglich Gber Form und
Grolte der Partikel, das Volumenverhaltnis Parti-
kel/Dispersionsmittel und den Kontakiwinkel Parti-
kel/Dispersionsmittel die Form und Groe der Poren
zu beeinflussen. Bei Verwendung geeignet geformter
Partikel {z.B. bei Kugeln) und geeigneter Kontaktwin-
kel sind die Poren deutlich kleiner als die Partikel.

[0009] Bei Verwendung entsprechend kleiner Parti-
kel kdnnen kleinere Porengréfen erreicht werden als
in elektrochemisch erzeugten Membranen. So sind
Uber entsprechende kolloidchemische Verfahren
Partikelgréfien bis hinab zu 20nm herstellbar [W. Sto-
ber, A.Fink, E.Bohn J. Colloid & Interface Sci. 1968,
26, 62-69 /| F. J. Arriagada, K. Osseo-Asare J. Dis-
persion Science & Technology 1994, 15, 59-71 // F. J.
Armiagada, K. Osseo-Asare Advances in Chemistry
1994, 234, 113-128] und kénnen zur Erzeugung van
Poren mit vergleichbarem bzw. um einen von Kon-
taktwinkel und Volumenverhaltnissen abhangigen
Faktor vermindertem Durchmesser herangezogen
werden.

[0010] Selbst wenn die Partikel einander beriihren,
nehmen die Schwerpunkte der Partikel einen durch
die Partikelgrolie vorgegebenen Mindestabstand ein.
Da die Poren bei geeigneter Versuchsfiihrung kleiner
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als die Partikel sind, wird somit eine — bei Kernspur-
membranen zu becbachtende — Uberlappung von
Poren und die damit verbundene Verbreiterung der
PorengréReverteilung vermieden. Gegeniiber Kem-
spurmembranen ergibt sich weiterhin eine techni-
sche Vereinfachung bzw. die Vemrminderung von 3i-
cherheitsrisiken (keine Verwendung von lonenstrah-

lung).

[0011] Gegenlber Materialien, in denen Partikel in
einer dreidimensionalen Anordnung eingebettet wer-
den, ergibt sich die Vereinfachung, dass Partikel
leicht in Monoschichten angeordnet werden und die-
se leicht auf andere Oberflachen oder Trager Gbertra-
gen werden kénnen. Insbesondere lassen sich Mo-
noschichten leicht erzeugen, in dem eine Dispersion
der Partikel in einem Lésungsmittel auf eine Oberfla-
che aufgebracht, bzw. eine Oberflache aus einer Dis-
persion der Partikel herausgezogen wird. Hierbei ist
es von Vorteil, wenn das Dispersionsmittel die Ober-
fliche benetzt und so ein Verteilen der Partikel in ei-
ner diinnen Schicht beglinstigt, es ist tritt aber auch
der Fall auf, dass ein normalerweise nicht benetzen-
des Dispersionsmittel erst bei Anwesenheit der Parti-
kel durch Kapillarkrafte gleichmaflig iiber die Oberfla-
che verteilt wird. Hierbei ist es mdglich, wie in den Pa-
tentanspriichen formuliert als Dispersionsmittel so-
wohl Flissigkeiten zu wahlen, die sich vollsténdig
ausharten lassen, als auch Lésungen von aushartba-
ren Komponenten in einem flichtigen Lésungsmittel
zu verwenden, die nach Verdunsten des Lésungsmit-
tels zwischen den Partikeln zuriickbleiben.

[0012] Zum Ausharten der Flissigkeit kann sowohl
eine Glasbildung, z.B. durch Eindunsten einer Paly-
merlésung, als auch die Vernetzung von Polymerket-
ten und die Polymerisation von Monomeren herange-
zogen werden.

[0013] Eine besonders vorteilhaftes, da kontinuierli-
ches, Verfahren besteht darin, die Dispersion an ei-
ner Stelle auf eine Flissigkeitsoberflache aufzubrin-
gen und sich von dort aus ausbreiten zu lassen, an
einer davon entfernten Stelle das Dispersionsmittel,
z.B. durch strahleninduzierte, insbesondere photo-
chemische Polymerisation auszuhirten und wieder-
um davon entfemt die Membran von der Flissig-
keitsoberflache auf einen Trager, z.B. auf Filterpapier
oder andere Porgse Trigermaterialien zu Gbertra-
gen.

[0014] Ein weiterer Vorteil ergibt sich, wenn — wie in
Patentanspruch 3 formuliert — die die Zwischenrdume
ausflllende Matrix Polymere mit oberflachenaktiven
Gruppen enthilt. In diesem Falle bildet das Dispersi-
ansmittel auch unabhangig von der Anwesenheit der
Partikel eine Monoschicht, deren Dicke durch die
Kettenldnge der verwendeten Makromolekile be-
stimmt wird und die das Entnetzen der Mischung aus
Partikeln und Matrix von der Oberflache verhindert.
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[0015] Anhand von Fig. 1 und den Beispielen 1 und
2 saoll das erfindungsgemafe Verfahren anhand wei-
terer Merkmale und Vorzige erldutert werden, ohne
diese dadurch einzuschranken.

Ausfiihrungsbeispiel

[0016] Fig. 1 zeigt Partikel (1) [z.B. Kieselgelparti-
kel], die auf einer Oberflache einer Flissigkeit {2)
[z.B. Wasser] eine Monoschicht bilden. Die Zwi-
schenrdume dieser Monoschicht sind mit einem mit
der darunter befindlichen Flissigkeit (2) nicht misch-
baren Dispersionsmittel (3) [z.B. Polyisopren mit Sul-
fonatgruppen] ausgefillt. Hierbei wurden das Volu-
menverhaltnis von Partikeln und Dispersionsmittel
und die Kontakiwinkel so gewahlt, dass die Partikel
sowohl nach oben als auch nach unten aus dem Dis-
persionsmittel herausragen. Durch Ausharten des
Dispersionsmittels, z.B. durch photochemische Ver-
netzung, Ubertragen auf einen porésen Trager (4)
[z.B. Filterpapier] und Zersetzung der Partikel erhalt
man eine gestltzte, porése Membran.

[0017] Beispiel 1 erldutert die Herstellung einer po-
rdsen Membran unter Einsatz einer Polymerlésung
als Dispersionsmittel und unter Ausharten durch Ver-
netzen des Polymers:

Eine Dispersion aus runden hydrophobisierten Kie-
selgelpartikeln {140 nm Durchmesser) in einer L&-
sung eines Polyisoprens mit Anthracen Seitengrup-
pen und ionischen Kettenenden in Chloroform wird
tropfenweise auf eine Wasseroberflache aufgegeben
(Molmasse des Polymers = 70000 g/mol Gewichts-
verhidltnis von Kieselgelpartikeln zu Polyisoprene =
47:53 ; Konzentration der Lésung = 0.05 Gewichts
%). Nach Verdunsten des Ldsungsmittels und latera-
ler Kompression bleibt bei einer Oberflichenkonzen-
tration von 60 mg/m? eine gemischte Monoschicht zu-
riick, in der die Partikel in eine Monoschicht aus Po-
lyisopren eingebettet sind, deren Hihe von ca.40 nm
geringer ist, als der Durchmesser der Partikel. Diese
gemischte Monoschicht wurde mit UV-Licht der Wel-
lenlange 360 nm (1.5 mW/cm2) belichtet und auf
durchbrochene Trager mit 50 um Offnungen so Gber-
tragen, dass sie die Offnungen als freitragende Mem-
bran Gberdeckte. Die Gbertragenen Membranen wur-
den 2-3 Minuten einer Fluorwasserstoff-haltigen At-
masphére ausgesetzt (Dampfe einer 48%igen Lo-
sung von Fluorwasserstoff in Wasser). Die auf diese
Weise erzeugte Membran hat 10™ Poren pro m? von
ca.50nm Durchmesser mit einem minimalen Abstand
zwischen den Poren (Mittelpunkt zu Mittelpunkt) von
150 nm.

[0018] Beispiel 2 erlautert die Herstellung einer Po-
rdsen Membran unter Verwendung flissiger Mono-
mere und, einer Aushartung durch Polymerisation:

Hydrophobisierte. Kieselgelpartikel mit 320 nm
Durchmesser wurden in Chloroform-Lésungen von
Divinylbenzen bzw. von Mischung aus gleichen Volu-
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mina 1,6-hexadiol dimethacrylat (HDMA} und Divinyl-
benzen (DVB) dispergiert, zusatzlich wurde ein Pho-
toinitiator zugegeben (z.B. 3 % (bezogen auf das Mo-
nomer) Benzoinisobutylether). Diese Dispersionen
wurden so auf eine Wasseroberflache aufgebracht,
dass sich bei einer Oberflichenkonzentration von
500 bis 300 mg SiO2 / m? eine nahezu geschlossene
Monoschicht aus Partikeln auf der Wasseroberflache
ausbildete. Diese Monoschicht wurde mit UV-Licht.
einer Wellenlange von 360 nm belich tet und an-
schliefend auf ein pordses Substrat ibertragen.
Durch Behandeln mit Flusssédure (Dampfe einer
48%igen Ldsung von Fluorwasserstoff in Wasser)
wurden die 3iO, Partikel entfernt. Wurde reines Divi-
nylbezol verwendet ergab das o.g. Verfahren eine po-
rise Membran mit 200-230 nm groften runden Poren
mit einem Mindestabstand von Mittelpunkt zu Mittel-
punkt von 330 nm. Bei Verwendung einer Mischung
von Divinylbenzol und 1,6-hexadicl dimethacrylat
(HDMA) wurden 170 — 400 nm grofie polygonale Po-
ren mit einer Mindeststegbreite zwischen den Poren
von 120 nm erhalten.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung poréser Membranen
durch
a) eine Dispersion von Partikeln mit einem Durch-
messer zwischen 10 und 500 nm in einer aushartba-
ren Flissigkeit,
b} eine Auftragung der Dispersion auf eine Oberfla-
che zur Ausbildung einer Monoschicht
c¢) eine Aushartung der Flissigkeit sowie
d) die Bildung von Poren in der Membran durch Zer-
setzung der Partikel.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in a) die aushartbare Flissigkeit ein
Polymer, wie z.B. Polyisopren, enthalt.

3. Verfahren nach mindestens einem der Ansprii-
che 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in a) die
aushartbare Flissigkeit ein Polymer mit cberflachen-
aktiven Gruppen, z.B. Sulfonat-Gruppen, enthalt.

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspri-
che 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in a) die
aushartbare Flissigkeit polymerisierbare Monomere
enthalt.

5. Verfahren nach mindestens einem der Ansprii-
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in a) die
aushartbare Flissigkeit polymerisierbare Monomere
und Polymerisationsinitiatoren enthalt.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in a) die polymerisierbare Lésung als
Monomere 1,6-Hexadiolmethacrylat (HDMA), Divi-
nylbenzol {(DVB), 1,1,1,- Tris-(Hydroxymethyl)-propy-
Itriacrylat {TMPTA), Pentaerythritoltetraacrylat oder
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Gemische aus diesen und als Photoinitiator Benzo-
phenon, Benzoinisobutylether oder Gemische aus
diesen enthalt.

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspr-
che 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass in a) die
aushartbare Flissigkeit ein flichtiges Lésungsmittel,
wie z. B. Chloroform, enthalt.

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspri-
che 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass in a) als
Partikel Kieselgelpartikel, Goldpartikel und/oder Par-
tikel aus Polymeren mit ionisierbaren Gruppen, wie
z.B. Polymere mit Carboxylgruppen, insbesondere
Copolymere aus Acrylsdure und Styrol, verwendet
werden.

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspri-
che 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass in a) Par-
tikel mit einer einheitlichen Form und GréRe verwen-
det werden.

10. Verfahren nach mindestens einem der An-
spriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass in a)
Partikel mit einem Durchmesser zwischen 20 und
200 nm verwendet werden.

11. Verfahren nach mindestens einem der An-
spriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass in b)
die Dispersion auf die Oberfliche einer Flussigkeit
aufgetragen wird.

12. Verfahren nach mindestens einem der An-
spriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass in b)
die Dispersion in Lamellenform zwischen zwei gleich-
artigen Oberflachen ausgebildet wird.

13. Verfahren nach mindestens einem der An-
spriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die
Membran nach oder vor Zersetzung der Partikel auf
einen Trager Obertragen wird.

14. Verfahren nach mindestens einem der An-
spriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass das
Aufbringen der Dispersion auf die Oberflache, Aus-
hérten, Zersetzung der Partikel und ggf. Ubertragung
auf einen Trager in einem kontinuierlichen Verfahren
erfolgt.

15. Verfahren nach mindestens einem der An-
spriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass in c)
eine Ldsung eines Polymers, wie z.B. Polystyrol oder
Poly{bisphenclAcarbonat) durch Verdunsten von L&-
sungsmittel, wie z.B. Chloroform, ausgehartet wird.

16. Verfahren nach mindestens einem der An-
spriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass in c)
ein Polymer durch Vemetzung ausgehartet wird.

17. Verfahren nach mindestens einem der An-
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spriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass in c)
eine durch einen Initiator gestartete Polymerisation
oder Vernetzung die Aushartung bewirkt.

18. Verfahren nach mindestens einem der An-
spriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass in )
eine durch Bestrahlung bewirkte Polymerisation oder
Vernetzung die Aushartung bewirkt.

19. Verfahren nach mindestens einem der An-
spriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass in d)
die Partikel chemisch zersetzt werden.

20. Verfahren nach mindestens einem der An-
spriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass in d)
die Kieselgel-Partikel mit Hilfe von Flusssdure che-
misch zersetzt werden.

21. Verfahren nach mindestens einem der An-
spriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass in d)
die Goldpartikel unter Einwirkung von Zyanid und
Sauerstoff chemisch zersetzt werden.

22. Verfahren nach mindestens einem der An-
spriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass in d)
die Partikel mit Hilfe eines Lésungsmittels zersetzt
werden.

23. Verfahren nach mindestens einem der An-
spriiche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass in d)
die Partikel durch einen Schmelzprozess zersetzt
werden.

24. Pordése Membran aus einem polymeren Sub-
strat, dadurch gekennzeichnet, dass der Porendurch-
messer kleiner als 100 nm ist, dass die Standartab-
weichung der Porendurchmesser unter 20% des mitt-
leren Durchmessers betrégt und dass keine Uberap-
pung zwischen einzelnen Poren auftritt.

25. Porbse Membran nach Anspruch 24, dadurch
gekennzeichnet, dass die Membrandicke weniger als
das Doppelte des Porendurchmessers betragt.

26. Porose Membran nach mindestens einem der
Anspriche 24 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass
die Gesammt-Querschnittfliche der Poren mehr als
10% der Flache der Membran betragt.

27. Porose Membran nach mindestens einem der
Anspriche 24 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass
die Gesammt-Querschnittfliche der Poren mehr als
30% der Flache der Membran betragt.

28. Porose Membran nach mindestens einem der
Anspriche 24 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dass
der Porendurchmesser kleiner als 50 nm ist.

29. Porose Membran nach mindestens einem der
Anspriche 24 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dass
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der Porendurchmesser kleiner als 20 nm ist.

30. Porose Membran nach mindestens einem der
Anspriche 24 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass
die Membran aus Polyisopren besteht.

31. Verwendung des Verfahrens nach einem der
Anspriche 1 bis 23 zur pordsen Beschichtung von
Substraten.

32. Verwendung des Verfahrens nach einem der
Anspriche 1 bis 23 zur Herstellung von Ultrafiltrati-
ons- und / oder Sterilfiltrationsmembranen.

33. Verwendung des Verfahrens nach einem der
Anspriche 1 bis 23 zur Herstellung von porésen Kap-
seln.

34. Verwendung des Verfahrens nach einem der
Anspriche 1 bis 23 zum Einschluss lebender Zellen.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhéngende Zeichnungen

Figur

1 1) Aushirten der Matrix

2) Ubertragung auf |
durchbrochenen Triger

3) Entfernen der Partikel
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