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1 Zusammenfassungen

1.1 Zusammenfassung

In dem Bemihen alternative Energiequellen zu nutzen wachst die Bioethanolindustrie stetig.
Um die flr einen Einsatz als Benzin-Additiv oder in einigen Bereichen der Pharma- und
Kosmetikindustrie benotigte Reinheit von > 99 Gew.-% zu erreichen, muss das Ethanol/Wasser-
Azeotrop mit einer Ethanolkonzentration von 95,6 Gew.-% zuvor uberwunden werden. Auf
konventionellem Wege wird dies mit bestimmten Destillationstechniken, wie der Schleppmittel-
und Azeotropdestillation oder einem Adsorptionsverfahren mit Hilfe von Molekularsieben,
erreicht. Eine Absolutierung des Ethanols auf einfachem destillativem Wege ist nicht moglich.

Nach der Entwicklung der ersten Pervaporationsmembran (PV-Membran) fur den industriellen
Einsatz auf der Basis einer Polyvinylalkohol (PVA)-Composite Membran durch die GFT (heute
Sulzer Chemtech Ltd.) im Jahr 1982 etablierten sich zunehmend auch Hybridprozesse aus
Rektifikation und Pervaporation bzw. Rektifikation und Dampfpermeation in den Bioraffinerien.
Verglichen mit den klassischen Methoden sind mit diesen Verfahren zum Teil deutliche
energetische Einsparungen verbunden. Heute gehoren sie zum Stand der Technik und finden in
zahlreichen GroBanlagen Anwendung.

Von zentraler Bedeutung fir eine wirtschaftliche Nutzung einer PV-Membran in einem
gegebenen Trennprozess ist neben dem Erreichen hoher Selektivitaten und Flusse ihre
Langzeitstabilitat unter industriellen Einsatzbedingungen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Untersuchungen zu Alterungsprozessen an PVA-
Membranen durchgefiihrt. Die in diesem Zusammenhang untersuchten Membranproben
stammten entweder aus dem industriellen Einsatz oder aus einer Laboranlage, in der gezielt
Alterungsprozesse eingeleitet und dokumentiert wurden.

Bei  verschiedenen  Anwendungen hat sich gezeigt, dass Acetaldehyd und
Acetaldehyddiethylacetal bei PVA-Membranen verstarkt zum Alterungsprozess beitragen, wobei
die Selektivitat sinkt, wahrend der Wasserpartialfluss entsprechend zunimmt.

Auffallend bei der Untersuchung war, dass die Zugabe von Acetaldehyd zu immer hoheren
Wasser- und Ethanolpartialflissen flihrte. Die Zugabe von Acetaldehyddiethylacetal hingegen
fuhrte nach einer gewissen Zeit zu einer Stagnation des Wasserpartialflusses und zu einer
Steigerung des Ethanolpartialflusses, wodurch die Selektivitat sank.

Die beobachteten verminderten Trenneigenschaften sind auf eine chemische Alterung der PVA-
Membran durch Aldehyde und Acetale zuriickzufuhren. Es ist davon auszugehen, dass die freien
Hydroxylgruppen der PVA-Membran mit den genannten Feedbestandteilen reagieren, was zu
einer Reduktion der Hydrophilie unter der Bildung von Acetalen fihrt. Gleichzeitig nimmt unter
diesen Umstanden das freie Volumen der Membran durch die Anwesenheit sperriger
Acetalgruppen zu und verstarkt die abfallende Trennleistung.
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In den ATR-FTIR Spektren der gealterten PVA-Membranen eine Abnahme der Hydroxylbande
beobachtet. Eine weitere Zuordnung der Banden im Fingerprintbereich wurde dadurch
erschwert, dass die untersuchten Membranen produktionsbedingt schon Acetalgruppen
aufwiesen. Mithilfe verschiedener Vergleichsspektren wurde jedoch eine charakteristische
Anderung im Spektrum detektiert, die einer chemischen Alterung durch Acetaldehyd
zugeordnet wurde.

Es konnte gezeigt werden, dass sich eine thermische Nachbehandlung der PVA-Composite
Membranen positiv auf deren Stabilitat gegenuber Acetaldehyd auswirkt. Untersuchungen zur
thermischen Alterung der Membranen ergaben, dass die thermische Nachbehandlung zu einer
Dehydratisierung der PVA-Ketten fuhrte und die Reaktivitait der Membranen gegeniber
Aldehyden verringerte. Eine gleichzeitig stattfindende Kompaktierung wird dafir
verantwortlich gemacht, dass diese Membranen im Vergleich zu den chemisch gealterten
Membranen weiterhin akzeptable Trenneigenschaften gegeniiber Ethanol/Wasser-Gemischen
zeigten, obwohl der Abbau der Hydroxylgruppen automatisch zu einer abnehmenden
Hydrophilie fuhrt. Eine akzeptable Bestandigkeit gegenuber Aldehyden im Feed besitzen die
thermisch nachbehandelten Membranen jedoch nicht.

Eine Reaktivierung der Membranen ist aufgrund der Reversibilitat einer Acetalbindung
theoretisch moglich, erscheint jedoch nicht praktikabel.

Bei der anschlieBRenden Entwicklung alternativer Entwasserungsmembranen war es wichtig, die
Affinitat der Membranen gegeniiber Elektrophilen moglichst gering zu halten. Gleichzeitig sollte
das Basispolymer jedoch eine hohe Hydrophilie und gute Filmbildungseigenschaften aufweisen.
In diesem Zusammenhang wurden Polyvinylpyrrolidone (PVP) und verschiedene von der BASF zur
Verfugung gestellte PVP-Copolymere untersucht. Als problematisch fur den Einsatz von PVP-
Membranen in der Entwasserung von Ethanol/Wasser-Gemischen wurde die in
Viskositatsmessungen belegte, hohe Affinitat zum Ethanol beurteilt. Neben freitragenden
Membranen wurden photochemisch vernetzte Composite Membranen aus einem
hochmolekularen PVP-Homopolymer und aus einem Vinylpyrrolidon-Vinylacetat Copolymer
hergestellt. Diese konnten in Pervaporationsmessungen mit Ethanol/Wasser-Mischungen
eingesetzt werden. Dabei zeigte sich, dass sich die ahnliche Affinitat von PVP zu Ethanol und
Wasser in den niedrigen Trennfaktoren und relativ geringen Wasserpartialfliissen
widerspiegelte. Ein Einsatz von PVP-Copolymeren ist daher fur die Auftrennung von
Ethanol/Wasser Mischungen nicht sinnvoll.

Im letzten Abschnitt des Projektes wurden photovernetzbare Polyethylenglykoldimethacrylate
(PEG-DMA) bezuglich ihrer Eignung als Membranmaterial untersucht. Die hohermolekularen
Derivate mit einer Molekularmasse von etwa 4000 und 10000 g/mol (PEG-DMA 4000 und PEG-
DMA 10000) wurden zuvor in einer enzymkatalysierten Umesterung von
Methacrylsauremethylester mit Polyethylenglykol (PEG) hergestellt. Ebenfalls untersucht wurde
das kommerziell erhaltliche niedermolekulare Polyethylenglykoldiacrylat mit einer
Molekularmasse von etwa 700 g/mol (PEG-DA 700).

Innerhalb der Projektzeit konnten keine Pervaporationsmessungen mit Ethanol/Wasser
Mischungen durchgefiihrt werden. Alle hergestellten Membranen quollen nach kurzer Zeit stark
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oder rissen in der Pervaporationsapparatur. Dennoch konnte gezeigt werden, dass es sich um
aussichtsreiche Materialien fir die Herstellung neuer hydrophiler Membranmaterialien handelt.

Eine hohe Affinitat der Membranen zu Wasser und eine geringe zu Ethanol wurde durch
Quellungsmessungen belegt. Die PEG-basierten Membranen bieten in der Wiederholungseinheit
keine  Angriffmoglichkeiten fur Elektrophile und besitzen eine hohe thermische
Widerstandsfahigkeit. Membranen aus PEG-DMA 10000 (XLPEG-DMA 10000) verloren bei TGA-
Messungen bis 280 °C beispielsweise nur ca. 3 Gew.-%. Typische Einsatztemperaturen in der
Bioethanolentwasserung liegen bei etwa 100 bis 110° C.

In weiterfihrenden Arbeiten sollte versucht werden die Quellungsstabilitat der Membranen,
beispielsweise durch die Verwendung von Prepolymeren mit einer Molekularmasse unterhalb
von 700 g/mol oder durch Blenden mit anderen Polymeren, zu erhohen.

Vernachlassigt man die Empfindlichkeit der PVA-Membranen gegeniiber Aldehyden und Acetalen
im Feed, besitzen diese ausgezeichnete Trenneigenschaften, an denen sich neuartige
Pervaporationsmaterialien messen mussen. Um PVA-Membranen weiterhin in der Entwasserung
von Bioethanol einsetzen zu konnen, wurden in einem weiteren Teilprojekt der vorliegenden
Arbeit spezielle Filterreagenzien auf der Basis von Polyvinylamin (PVAm) entwickelt. Mit den
auch Scavenger genannten Reagenzien war es moglich, Acetaldehyd aus Ethanol/Wasser-
Mischungen zu entfernen. Die Idee bestand darin, die Partikel in Form von Kartuschen oder
Saulen vor die Membranmodule zu schalten, um so die Membrangifte abzufangen, bevor diese
mit der Membran in Kontakt kommen.

Da PVAm ein wasserlosliches Polymer ist, musste es zunachst vernetzt werden, um ein Auflosen
in der Feedmischung zu verhindern. Es konnte gezeigt werden, dass es einen Zusammenhang
zwischen der Vernetzungsdichte und der Kapazitat der Abfangreagenzien gibt. Die Kapazitat
und die Filterleistung pro Zeiteinheit stieg mit abnehmender Vernetzungsdichte, da zum einen
die Anzahl an freien Amingruppen mit abnehmender Vernetzungsdichte zunimmt und zum
anderen die Amingruppen fir eine Reaktion mit dem Acetaldehyd besser zuganglich werden.

Weiterhin zeigte sich, dass die maximale Kapazitat nicht von der KorngroBe sondern von der
Rihrdauer abhangig ist. Dieser Sachverhalt konnte dadurch erklart werden, dass die groben
Partikel eine langere Zeit benotigen, um vollstandig aufzuquellen und so eine langere
Rihrdauer notwendig ist, um den Acetaldehyd-Molekiilen die Diffusion zu den freien
Amingruppen zu ermoglichen. Eine nur auf der Oberflache der Partikel stattfindende Reaktion
konnte damit ausgeschlossen werden.

Mit den in dieser Arbeit hergestellten Polymer-Scavengern konnten die Grundvoraussetzungen
fur eine industrielle Verwendung in der Bioethanolproduktion gegeben werden. Mit der
entwickelten Herstellungsmethode lieBen sich ausgehend von kostenglinstigen Edukten
reproduzierbar, Polymer-Scavenger mit hohen Kapazitatswerten in Ethanol/Wasser-Mischungen
von > 3 mmol/g herstellen.
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1.2 Summary

Due to the increasing demand of alternative energy sources, the bioethanol market is steadily
growing. For blending ethanol with gasoline and for various applications in the pharmaceutical
or cosmetic industry a purity > 99 wt.-% is required. Therefore, it is necessary to overcome the
ethanol-water azeotrope, with an ethanol concentration at the end of 95,6 wt.-%. Conventional
techniques for separating water from ethanol include extractive distillation, azeotropic
destillation or adsorption methods with the use of molecular sieves. Dehydration of ethanol can
not be realized with simple rectification steps.

In 1982 the first commercial pervaporation system was devoloped successfully by GFT (today
Sulzer Chemtech Ltd.). In the following years hybrid processes, combining rectification and
pervaporation or rectification and vapour permeation, were established in several
biorefineries. In comparison with conventional processes, high energy savings up to 36 % can be
achieved by pervaporation. Today, these hybrid processes are part of modern bioethanol
plants.

From an economical point of view, pervaporation membranes need to be long-time stable
under industrial conditions, besides the requirement of productivity and selectivity. In this
context, different aging processes of polyvinyl alcohol (PVA) membranes were investigated
during the preparation of this dissertation. The investigated membrane samples were taken
from industrial used flat-plate modules. Other samples were taken from laboratory plants in
which aging processes were systematically generated and documented.

By performing different pervaporation experiments it could be shown that acetaldehyde and
acetaldehyde diethyl acetal cause accelerated aging of PVA membranes. The selectivity
decreases strongly while the water partial flux increases correlative.

Noticeable was the fact, that the addition of acetaldehyde to the feed solution results in higher
water und ethanol partial fluxes. In contrast to that, the water partial flux stagnated after a
while. Only the ethanol partial flux increased further after adding acetaldehyde diethyl acetal
to the feed mixture. The selectivity decreased in both experiments noticeably.

In this work it is proposed, that the reduced separation performance is due to a chemical aging
process, in which the free hydroxyl groups of the PYA membrane react with the aldehydes in
the bioethanol to acetals. Consequently, the hydrophilicity of the membrane decreases and the
free volume of the polymer increases due to the incorporated bulky acetal groups.

The ATR-FTIR spectra of these membranes showed that the intensity of the hydroxyl bands
decreased. Further assignment of the fingerprint region was hindered due to the fact that the
investigated PVA membranes were already crosslinked with aldehydes during their fabrication.
By comparision and further analysis of different spectra of PVA membranes with little changes
in the formulations, in conclusion, characteristic variation was found in the spectra, which was
attributed to the chemical aging process.

It was known that the stability of PVA membranes was enhanced when they were heat-treated
after fabrication and before use in pervaporation measurements. Analysis of the thermal aging
processes indicated, that heat-treatment causes an elimination of the hydroxyl site groups of
the PVA chains and reduces the reactivity towards aldehydes. Anyhow, it was proposed that a
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simultaneously occuring compaction of the polymer chains was the main reason for a good
performance of these membranes compared to the chemical aged ones. Also these membranes
could not fulfill the requirements for an industrial application.

Due to the reversible formation of acetal groups, a reactivation of the chemical aged
membranes is theoretical possible, but does not seem to be practicable. As already mentioned,
the investigated PVA membranes were already crosslinked with aldehydes during their
fabrication. Therefore a reactivation of the membranes would reduce the crosslinking density
and in the worst case dissolve the membrane.

Based on this work, new membrane materials have been developed and investigated. The
affinity of the new membrane material towards electrophilic impurities in the feed mixture had
to be as low as possible, while simultaneously the base polymer had to be hydrophilic and show
good film forming properties. In this context polyvinylpyrrolidone (PVP) and different PVP-
copolymers were investigated. However, a promising implementation as hydrophilic
pervaporation membranes in the dehydration of ethanol was put into question because of the
high affinity of PVP polymers towards ethanol, which was shown by viscosity measurements.
Beside free-standing membranes, composite membranes were fabricated out of a high-
molecular PVP homopolymer and a vinylpyrrolidone vinyl acetate copolymer, followed by
photochemical crosslinking. These composite membranes were investigated by pervaporation
measurements. It became obvious that the similar affinity of PVP to ethanol and water was
reflected in low separation factors and water fluxes. It was proposed that PVP is not suitable as
membrane material for the fabrication of dehydration membranes.

In the last part of the dissertation photocrosslinkable poly(ethylene glycol) di[meth-]acrylates
(PEG-D[M]A) were investigated regarding their qualification as hydrophilic membrane material.
Initially the prepolymers with a molecular weight of approximately 4000 (PEG-DMA 4000) and
10000 g/mol  (PEG-DMA 10000) were synthesized respectively by a lipase-catalyzed
transesterification reaction of methyl methacrylate with polyethylene glycol. Additionally, the
commercial available poly(ethylene glycol) diacrylate (PEG-DA 700) with a molecular weight of
700 g/mol was investigated.

No pervaporation results could be gained for the dehydration of ethanol within the project,
because all fabricated membranes swelled too much inside of the membrane module of the
pervaporation plant. But in this work it is shown that these polymers are promising materials
for the fabrication of new hydrophilic pervaporation membranes. A high water-affinity and a
low ethanol-affinity could be demonstrated by swelling measurements. High temperature
stability was found through TGA measurements: XLPEG-DMA 10000 membranes lost in TGA
measurements up to 280 “C only 3 wt.-%. Typically, the operating temperature in dehydration
processes is 100 - 110 °C. Due to the absence of functional groups in the polymer chain, no
aging processes in the bioethanol production are expected.

Further improvements of the swelling stability of the PEG-based membranes should be realized
by use of prepolymers with a moleclar weight below 700 g/mol or by blending with other
polymers.

Disregarding the high sensibility to aldehydes and acetales, PVA membranes exhibit excellent
separation characteristics. In this dissertation polyvinylamine (PVYAm) based polymer scavengers
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were developed to enable a furhter application of PVA membranes for the dehydration of
bioethanol. This work shows that these scavengers reduce the acetaldehyde concentration in
ethanol water mixtures effectively. The aim was to filter the aldehydes in the running
pervaporation process before they contact the membrane.

Due to its water solubility, it was nessessary to crosslink PYAm before use. It was found that
the capacity of the scavengers and the filtration performance per time unit increased by
decreasing the crosslinking density. It was proposed that this is due to the fact that the number
of free amino groups increases with decreasing crosslinking density and the amine groups get
more accessible for a reaction with the acetaldehyde.

It could be shown that the maximal capacity is not dependent on the particle size but on the
stirring time. The results indicated that the bigger particles need more time to swell
completely. Due to this a longer stirring time is necessary to enable the diffusion of the
acetaldehyde molecules to the free amino groups. A reaction that only takes place on the
particle surface was excluded.

The basic requirements for an industrial application of PVAm based scavengers in the
production of bioethanol are given in this work. The new developed method makes it possible
to fabricate polymer scavenger with high capacity values above 3 mmol/g.



2 Einleitung

Der Arbeitskreis von Frau Prof. Dr. Staudt beschaftigt sich unter anderem mit den
Membrantrennverfahren Pervaporation und Gaspermeation. In diesem Zusammenhang sind vor
allem die Entwicklung verschiedener funktionalisierter Polyimide und deren Verarbeitung zu so
genannten Losungs-Diffusionsmembranen, sowie deren Vermessung im LabormafBstab zu
nennen. Im Vordergrund der Forschung standen bisher Trennprobleme der Erdolraffinerien,
beispielsweise die Aromaten/Aliphaten- oder Isomerentrennung [1-4]. Die Absolutierung von
Bioethanol durch Pervaporation ist Gegenstand dieser Arbeit und stellt insofern einen neuen
Bereich dar, als es sich hierbei um ein Trennproblem der Bioraffinerien handelt.

In dem Bemihen alternative Energien zu nutzen wachst die Bioethanolindustrie momentan
stetig. Der erste Teil der Einleitung beschreibt diese Entwicklung und stellt einige
Hintergrundinformationen zum Thema Bioethanol zusammen. Darauf aufbauend werden die
Konzepte einer modernen Bioethanolproduktion aufgezeigt, bei der eine verbesserte
Energiebilanz eine zentrale Rolle spielt. Moderne Hybridprozesse aus Rektifikation und
Pervaporation konnen merkliche Einsparungen bei der Entwasserung des Rohalkohols liefern und
bieten weitere Vorteile gegeniber konventionellen Prozessen, auf die im mittleren Teil der
Einleitung eingegangen wird. Der letzte Teil der Einleitung wurde genutzt um die zentralen
Punkte dieser Dissertation anzusprechen. Ausgehend von dem Bestreben die Lebensdauer
industriell genutzter Membranen zu verlangern wurden spezielle Filterreagenzien untersucht,
die im Weiteren als Polymer-Scavenger bezeichnet und abschliefend allgemein vorgestellt
werden. Parallel dazu wurden verschiedene Polymere auf ihr Potential hin untersucht, eine
alterungsbestandige Alternative zu den etablierten Pervaporationsmembranen zu bieten.

2.1 Bioethanolkraftstoff

Ethanol wurde bereits mit Beginn der Automobilindustrie als Kraftstoff genutzt. Nikolaus August
Otto verwendete es 1860 in den Prototypen seiner Verbrennungsmotoren und funfzig Jahre
spater konzipierte Henry Ford sein Modell T mit dem Hintergedanken, dass Bioethanol der
eigentliche Kraftstoff der Zukunft sei. Ein berihmtes Zitat von ihm lautet: , The fuel of the
future is going to come from fruit like that sumach out by the road, or from apples, weeds,
sawdust - almost anything* [5]. Ford stellte seine Motoren jedoch spater auf Benzin um, da sich
in den folgenden Jahren Erdol aufgrund der einfachen Verfluigbarkeit, des niedrigen Preises und
des Einflusses der Petroleumindustrie als vorrangige Energiequelle durchsetzte. Mit der Olkrise
1973 fanden alternative Kraftstoffe auf der Basis von nachwachsenden Rohstoffen jedoch neues
Interesse. Ausgehend von Regierungsprogrammen in Brasilien und Amerika mit dem Ziel die
Abhangigkeit von Olimporten zu verringern erfuhr die Bioethanolindustrie neuen Aufschwung.
Gefordert wurde dieser Aufschwung durch Bestrebungen, die Emission von Treibhausgasen aus
dem StraBenverkehrssektor zu reduzieren [6]. Auf globaler Ebene wurden diese Bemihungen
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spater durch das Kyoto Protokoll (Dez. 1997) ausgeweitet. Abb. 2.1 verdeutlicht die stetig
wachsende Produktion und Verwendung von Ethanol als Treibstoff nach 1975.

Mrd. Liter pro Jahr

1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010

B Industriell [] Getrinke [ Treibstoff
Abb. 2.1: Ethanolproduktion und Verwendung, weltweit (modifiziert nach [7])

Bioethanol ist heute weltweit betrachtet der fiihrende Biotreibstoff [8, 9]. Dabei wird es dem
Kraftstoff direkt oder als Additiv zur Verbesserung der Klopffestigkeit in Form von ETBE (Ethyl-
tert-butylether, bzw. nach IUPAC: tert-Butylethylether) zugesetzt. Da ETBE durch Addition von
Bioethanol an Isobuten hergestellt wird und damit zum Teil aus nachwachsenden Rohstoffen
besteht, kann dieser zu einem gewissen Prozentsatz als Biokraftstoffbeimischung gewertet
werden und ersetzt damit das aus fossilen Rohstoffen hergestellte MTBE (Methyl-tert-
butylether).

Die USA und Brasilien sind derzeit die mit Abstand groRten Bioethanolproduzenten [10]. Der
europaische Markt entwickelte sich im Vergleich erst spat und ist noch vorwiegend ein
Biodieselmarkt, wachst jedoch stetig mit hohen Wachstumsraten. Allein in Deutschland stieg
die Produktionskapazitat fur Bioethanol von 20000 Tonnen im Jahr 2004 auf 580000 Tonnen im
Jahr 2008 [11]. Gleichzeitig stiegen auch die Bioethanolimporte auf Hochstwerte. Bezogen auf
die Gesamtproduktion Europas im Jahr 2008 (2,2 Millionen Tonnen) wurden weitere 39 % (0,87
Millionen Tonnen), vornehmlich aus Brasilien, importiert [9]. Uber 30 % des europaischen
Energieverbrauchs wird vom Transportsektor verbraucht und dabei ist dieser momentan noch zu
98 % auf importierte fossile Treibstoffe angewiesen [12]. Die Tendenz ist zunehmend und damit
verbunden auch eine zunehmende CO, Emission. Die EU sieht daher vor, bis 2020 10 % der
gesamten Treibstoffmenge durch Biokraftstoffe zu substituieren. Auch Japan verfolgt dieses
Ziel und verhandelt derzeit mit Brasilien Uber Ethanolimporte.

2.2 Produktionskonzepte

Angesichts des stetig steigenden Bedarfs an alternativen Kraftstoffen stehen derzeitige
Konzepte fir die Bioethanolproduktion aufgrund der umstrittenen positiven Energie- und
Okobilanz unter Druck. Auf den ersten Blick erscheinen Biokraftstoffe besonders
umweltfreundlich, da sie fossile Energietrager ersetzen und bei der Verbrennung nur so viel
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Kohlenstoffdioxid freisetzen, wie sie der Atmosphare zuvor beim Anbau entzogen haben (CO,
besitzt den groBten Anteil am anthropogenen Treibhauseffekt, 60 % [13]). Zudem entstehen
keine nennenswerten Schwefel- oder Stickstoffemissionen wie bei fossilen Brennstoffen.
Okologische und energetische Vor- und Nachteile von Biokraftstoffen sind jedoch nicht auf
Anhieb aufzahlbar. Eine Bilanzierung muss sehr sorgfaltig durchgefiihrt werden, wobei der
gesamte Lebensweg betrachtet werden muss, angefangen bei der Produktion der Biomasse Uber
die Konversion bis hin zur energetischen Verwertung. Kritiker bemangeln dabei, dass eine
erhebliche Menge Primarenergie (fossile Energietrager) fiir die Produktion von Dinge- und
Pflanzenschutzmittel sowie fur den eigentlichen landwirtschaftlichen Anbau benotigt wird. Der
Verbrauch an fossilen Brennstoffen wird dadurch zunachst erhoht. Die landwirtschaftliche
Bewirtschaftung kann indes zu Belastungen fur das Grund- und Oberflachenwasser fuhren und
vor allem die Dungemittelproduktion und -verwendung zu weiteren klimarelevanten
Emissionen. Zu nennen ist hier beispielsweise Lachgas (N,O), das im Vergleich zu
Kohlenstoffdioxid eine knapp 300-mal so hohe Treibhauswirksamkeit aufweist [14]. In die Kritik
geraten ist vor allem die Bioethanolproduktion der ersten Generation. Hierunter versteht man
die Produktion aus den lokal verfiigbaren Starke oder Zucker enthaltenen Pflanzen und
Frichten. Dadurch entsteht zu den oben beschriebenen Kritikpunkten eine Konkurrenzsituation
zwischen der Bioethanol- und der Lebensmittelindustrie um Nahrungsmittel und Anbauflache. In
Lateinamerika verwendet man vorzugsweise Zuckerrohr, in Nordamerika vor allem Mais und in
Europa stellt man Bioethanol aus Weizen und zunehmend auch aus Zuckerruben her.

Derzeitige Forschungsschwerpunkte sind aufgrund der genannten Problematik auf zwei Bereiche
fokussiert: Der eine Bereich konzentriert sich auf die Entwicklung von Biotreibstoffen der so
genannten zweiten Generation [8, 15-17]. Ziel ist es alternative Kohlenwasserstoffquellen
effizient zu Ethanol zu verarbeiten. Angestrebt wird dabei die Verwendung von pflanzlichen
Abfallen (z.B. Stroh, Gras, Holz, Laub, etc.), die in der Land- und Forstwirtschaft anfallen,
beziehungsweise die Verwendung von Pflanzen, die keine intensive landwirtschaftliche
Bewirtschaftung benotigen und auch auf minderwertigen Boden wachsen (Energiepflanzen wie
z.B. Rutenhirse) [17]. In diesem Zusammenhang spricht man auch von Cellulose - bzw.
Lignocellulose Ethanol. Cellulose ist mit 50 Gew.-% der Hauptbestandteil von pflanzlichen
Zellwanden und damit die haufigste organische Verbindung der Welt. Bei der alkoholischen
Garung (Fermentation) wird Zucker (Glucose) mit Hilfe von Enzymen zu Ethanol umgesetzt. Die
zuckerhaltigen Rohstoffe (z.B. Zuckerrohr in Brasilien) konnen demnach direkt durch Zugabe
von Hefen verarbeitet werden. Bei der Verwendung von starkehaltigen Rohstoffen mussen die
in der Starke enthaltenen Glucosebausteine zunachst mit Hilfe von Enzymen in einem so
genannten Verzuckerungsprozess freigegeben werden. Dies ist bei der Verwendung von
pflanzlichen Abfallen jedoch erst nach einer chemischen Vorbehandlung moglich. An diesem
Punkt besteht momentan noch weiterer Optimierungs- und Forschungsbedarf [18]. Ein Uberblick
Uber die verschiedenen Methoden der Bioethanolherstellung in Abhangigkeit von dem
gewahlten Rohstoff ist in Abb. 2.2 gegeben.
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Abb. 2.2: Produktionskonzepte fur die Bioethanolherstellung in Abhangigkeit von den
verwendeten Rohstoffen (modifiziert nach [19])

Der zweite Bereich an dem momentan Forschungsgruppen und Bioethanolhersteller weltweit
arbeiten, ist die Erhohung der Energieeffizienz bestehender und zukunftiger
Produktionsanlagen fur Bioethanol [20-22]. Hierbei steht vor allem die nachhaltige Nutzung des
bei der Bioethanolherstellung anfallenden Nebenproduktes, der Schlempe, als auch die
Entwicklung modernster Destillations- und Trocknungstechniken im Vordergrund [19].

Unabhangig von dem gewahlten Rohstoff sind nach der Fermentation weitere Reinigungsschritte
notig. Moderne Konzepte sehen vor, die abgetrennte Schlempe in Biogasanlagen einzuspeisen
um so, gekoppelt an ein Blockheizkraftwerk (BHKW), Strom und Warme fir die anschlieBenden
Prozesse bereitzustellen [20]. Ahnlich werden derzeit in Brasilien die unbrauchbaren
Bestandteile der Zuckerriibe abgetrennt und zur Warme und Stromerzeugung verbrannt. Durch
die Kopplung einer Biogasanlage sind Einsparungen von bis zu 50 % der Prozessenergie zur
Aufkonzentrierung des Ethanols moglich [21, 23]. Reste der Biogasherstellung konnen
anschlieBend als Diinger verwendet werden. Auf diese Weise lasst sich ein Teil des
Stickstoffkreislaufs wieder schlieBen [24]. Parallel dazu kann die Schlempe, wie derzeit Ublich,
getrocknet und so zu einem hochwertigen Tierfutter verarbeitet werden, das unter der
Abkiirzung DDGS (Dried Distillers Grains with Solubles) bekannt ist. DDGS ersetzt damit einen
Teil der bendtigten Tiernahrung und reduziert die Menge des zum groBten Teil importierten
Sojamehls oder die flir die Tiernahrung benotigte Anbauflache. Abhangig vom Ausgangsprodukt
fallen pro 100 Liter reinem Alkohol zwischen 1100 und 1400 Liter Rohschlempe mit einem
Trockenmassengehalt von 7-10 % an [25]. Die Trocknung ist daher sehr energieaufwendig. Auch
hier sind moderne Trocknungstechniken gefragt um den Energieverbrauch zu minimieren [19].
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2.3 Entwasserung von Bioethanol

Je nach Ausgangsprodukt erhalt man nach der Fermentation eine alkoholische Maische mit
einem Ethanolgehalt, der in der Regel zwischen 2 und 15 Gew.-% liegt. Nach dem Abtrennen
der Schlempe wird die Ethanolkonzentration durch hintereinander geschaltete
Destillationsschritte (Rektifikationsprozess) auf maximal 95,57 Gew.-% erhoht, man spricht
dann von Rohalkohol. Eine hohere Konzentration lasst sich durch einfache Destillationsschritte
ohne weitere Zusatze (Schleppmitteldestillation) aufgrund des sich bildenden Ethanol/Wasser-
Azeotrops nicht erreichen. Bei einem Wassergehalt von 4,43 Gew.-% verhalt sich die Mischung
wie ein reiner Stoff und die flussige Phase und sein Dampf haben dieselbe Zusammensetzung,
siehe Abb. 2.3.

1,0

o o o
EN o ™
) L) L)

Gew.-% Ethanol im Dampf

o
N
T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Gew.-% Ethanol in der Flussigkeit

Abb. 2.3: Gleichgewichtskurve Ethanol-Wasser, Zusammensetzung der Dampfphase als Funktion
der Zusammensetzung der Flussigphase (Diagonale als Hilfslinie, Azeotroper Punkt rot
umkreist)

Fur den Einsatz als Benzin Additiv ist jedoch eine Konzentration von uber 99 Gew.-% Ethanol
erforderlich, da sich anderenfalls das Wasser absetzen und mit dem Benzin ein
Zweiphasengemisch entstehen wiirde. Der konventionelle Weg diese Konzentration zu erreichen
und das Azeotrop zu uberwinden, erfolgt durch bestimmte Destillationstechniken, wie der
Azeotropdestillation oder durch Adsorption des Wassers mit einem Molekularsieb. Bei der
Azeotropdestillation wird dem zu trennenden Gemisch eine dritte Komponente zugefugt.
Zusammen mit dieser Komponente, dem so genannten Schleppmittel, bildet sich daraufhin ein
ternares Azeotrop, das aus dem restlichen Wasser, einem Teil des Ethanols und dem
Schleppmittel besteht. Das verbliebene Wasser kann so nahezu vollstandig mit dem ternaren
Azeotrop abdestilliert werden. Die folgende Abbildung zeigt noch einmal ein vereinfachtes
Schema fiir die Herstellung von Bioethanol aus Getreide. Nach Kim und Dale [26] bzw. Coté et
al. [27, 28] werden in einem derartigen Ethanol-Produktionsverfahren ungefahr 50 % der
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gesamten thermischen Energie fur die Entwasserungsschritte nach der Fermentation
verbraucht, in Abb. 2.4 rot eingekreist.

Wasser Enzyme co,
Getreide ) Hefe, Harnstoff
Kochen/ .
= Mahlen > L > Fermentation -
Verflissigen
5 Gew%
Diinnschlempe Rohschlempe
Evaporation - Zentrifugation - Verdampfen

Bierkolonne

60-70 G

w%

Trocknung Rektifikation
90-95 Gew%
v Molekularsieb
Trockenschlempe
(DDGS)

Kraftstoffqualitat

Abb. 2.4: Schematische Darstellung der Ethanolproduktion aus Getreide [27]

Die fur die Entwasserung benotigte thermische Energie steigt exponentiell mit abnehmender
Alkoholkonzentration der Fermentationsmaische. Dies zeigten Cote et al. in einer Simulation
des Entwasserungsvorgangs durch einen konventionellen Prozess, bestehend aus zwei
Destillationskolonnen und einer sich anschlieBenden Molekularsiebeinheit [27]. Fur eine 3 Gew.-
%ige Maische wird nach den Berechnungen bereits ca. 50 % des unteren Heizwertes des Ethanols
zur Entwasserung benotigt. Hoch verdiinnte Maischen von 1-2 Gew.-% Ethanol, wie sie bei der
Verarbeitung von cellulosehaltigen Rohstoffen entstehen, benotigen nach dieser Berechnung
sogar mehr thermische Energie als sie selbst bereit stellen wirden, siehe Abb. 2.5. Die
Berechnungen fur die Entwasserung erfolgten mit 23 bzw. 12 theoretischen Boden pro Kolonne.
Dabei ging man entweder von einem niedrigen Energieverbrauch (low energy design)oder
niedrigeren Investitionskosten (low capital cost design) aus.
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Abb. 2.5: Thermische Energie fur die Entwasserung von Ethanol in Abhangigkeit von dem
gewahlten Rohstoff bzw. von der Konzentration im Zulauf (konventionelles Verfahren
bestehend aus 2 Destillationskolonnen und einer Molekularsiebeinheit), modifiziert
nach [27]

In den letzten dreiBig Jahren haben sich neben den oben genannten Verfahren zunehmend auch
die beiden Membrantrennverfahren Pervaporation und Dampfpermeation zur Entwasserung von
Ethanol etabliert. Verglichen mit den klassischen Methoden sind mit diesen Verfahren zum Teil
deutliche energetische Vorteile verbunden. Da es sich bei diesen Trennverfahren um okologisch
unbedenkliche Prozesse handelt, gehoren die Pervaporation und Dampfpermeation zu den
Schlusseltechnologien eines modernen Bioethanolproduktionskonzeptes.

2.4 Hybridprozesse aus Pervaporation und Rektifikation

Philip Adolph Kober fuihrte 1917 den Begriff der Pervaporation ein [29] und beschrieb damit ein
Trennverfahren, bei dem ein flussiges Gemisch (Zulauf bzw. Feed) mit Hilfe einer dichten,
porenfreie Membran getrennt werden kann. Durch eine unterschiedliche Affinitat zwischen dem
Membranmaterial und den Komponenten des Gemisches erfolgt eine bevorzugte Anreicherung
der affineren Komponenten in der Membran. Legt man nun auf der Unterseite der Membran
beispielsweise ein Vakuum an und erzeugt so eine treibende Kraft flir die Komponenten durch
die Membran zu diffundieren, ist es moglich sie auf diese Weise voneinander zu trennen.
Pervaporation und Dampfpermeation beruhen auf den gleichen Transport-Mechanismen und
unterscheiden sich lediglich hinsichtlich des Zustandes ihres Zulaufgemisches. Leitet man eine
fllssige Mischung Uber die Membran wird dieses Verfahren Pervaporation genannt. Leitet man
eine dampfformige Mischung ilber die Membran spricht man von Dampfpermeation. Der durch
die Membran permeierende Teil der Mischung wird Permeat und der zuriickgehaltene Teil wird
Retentat genannt, siehe Abb. 2.6.



14 2 Einleitung

Pervaporation Dampfpermeation
(flussig) (dampfformig)

Retentat
(dampfformig)

Retentat —quem
(flussig)

Permeat Permeat
(dampfformig) (dampfformig)

Abb. 2.6: Schemata der Membrantrennprozesse Pervaporation und Dampfpermeation

Eine genauere Beschreibung des zugrunde liegenden Losungs-Diffusions-Mechanismus folgt im
Kapitel 5.1.1. An dieser Stelle ist jedoch festzuhalten, dass die Trennung des Gemisches
lediglich von den Wechselwirkungen der Komponenten mit der Membransubstanz und dem
Transport durch die Membranmatrix abhangt. Demnach lassen sich mit dieser Methode auch
Gemische trennen, die auf konventionellem Wege aufgrund eng zusammen liegender
Siedepunkte nur schwer oder aufgrund eines Azeotrops nur Uber Umwege zu trennen sind. 65
Jahre nach Kobers Publikation gelang der deutschen Firma GFT (Gesellschaft fur Trenntechnik,
heute Sulzer Chemtech Ltd.) die entscheidende Entwicklung des ersten kommerziellen
Pervaporationssystems zur Entwasserung von Alkoholen [30]. Diese wurde ein Jahr spater, 1983,
in einer kleinen Anlage in Brasilien in Betrieb genommen. In zahlreichen Studien konnte
anschlieBend belegt werden, dass Hybridprozesse, bestehend aus Rektifikations- und
Pervaporationseinheiten, eine effektive Losung bieten, die okonomischen und okologischen
Aspekte der Bioethanolproduktion zum Teil erheblich zu verbessern [27, 31-35]. Generell
erlauben diese Verfahren die Herstellung eines hochwertigen Alkohols, der nicht durch
gesundheitsschadliche Schleppmittelverunreinigungen kontaminiert ist und so auch fur die
Kosmetik- und Pharmaindustrie eingesetzt werden kann [36]. Da die Pervaporation eine
kontinuierliche Entwasserung des Ethanols ermoglicht, ist sie zudem einfacher und weniger
fehleranfallig als die Trocknung mittels Molekularsieben [37]. Zudem sind keine
Regenerationsschritte  erforderlich. Erreichen die Molekularsiebe ihre  maximale
Wasserkapazitat mussen sie regeneriert werden. Dies kann auf unterschiedliche Weise erfolgen,
beispielsweise durch Erhitzen oder durch Spiilvorgange mit Inertgasen oder auch absolutem
Ethanol, der anschlieBend jedoch wieder aufkonzentriert werden muss. Die genauen
energetischen Einsparungen, die durch den Austausch von konventionellen Systemen gegen
Pervaporationseinheiten moglich sind, hangen von den gewahlten Rahmenbedingungen ab. Die
Variationsmoglichkeiten sind denkbar vielfaltig. Beispielsweise unterscheiden sich die Systeme
in der Anzahl oder auch der Konstruktion der Membranmodule, in der Verschaltung mit den
Destillationseinheiten oder auch in den Destillationsprinzipien an sich, in den
Produktionskapazitaten der Anlagen, in der angestrebten Endkonzentration et cetera. Guerreri
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[33] tauschte beispielsweise in einer Kombination aus fraktionierter- und azeotroper
Destillation die letztgenannte Einheit gegen ein Pervaporationsystem aus (bestlickt mit
hydrophilen Polyvinylalkohol/Polyacrylnitril (PVA/PAN) Membranen) und konnte so die
Produktionskosten fur die Absolutierung auf 99,9 Gew.-% (bei einem Durchsatz von 50000
Tonnen pro Jahr) um 14 % reduzieren. Ging er jedoch nicht wie zuvor von einer fraktionierten
Destillation, sondern von einer Vakuumdestillation aus, ergab sich flir den Austausch der
azeotropen Destillation gegen die Pervaporationseinheit unter den gleichen Bedingungen eine
Ersparnis von 36 %. Abb. 2.7 zeigt die von Sander et al. [32] verglichenen Produktionskonzepte
fur die Absolutierung von Ethanol im industriellen MaBstab. Das Hybridsystem, bestehend aus
einer Rektifikationseinheit und drei in Serie geschalteten Membranmodulen (Abb. 2.7, b),
wurde in Karlsruhe neben eine Holzstoff- und Papierfabrik installiert, wobei der Ethanol durch
Fermentation von Produktionsriickstanden hergestellt wurde. Die Demonstrationsanlage war fir
die Produktion von 6000 Litern absolutem Ethanol pro Tag ausgelegt (fuir den industriellen
Einsatz auf 12000 Litern pro Tag erweiterbar). Die Halfte der anfallenden alkoholischen Maische
wurde mit dem Hybridsystem, der Rest in einem konventionellen Verfahren, bestehend aus
Rektifikation und Schleppmitteldestillation entwassert, siehe Abb. 2.7, a). Die
Endkonzentration beider Anlagen betrug 99,9 Vol.-%.

a) b)
Rektifikation Schleppmittel- Rektifikation Pervaporation

i T destillation
Alkohol- Roh- ,l:fz Alkohol-
destillat alkohol :gestillat
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useldle Alkohol —
\‘/ﬁ v & = ~" Permeatkondensat

Vorlauf = Vorlauf

Abb. 2.7: Ethanolproduktionskonzept: a) klassisch durch Rektifikation und
Schleppmitteldestillation, b) in einem Hybridprozess aus Rektifikation und
Pervaporation (modifiziert nach [32])
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Anhand der Prozessskizzen erkennt man die kompakte Bauweise der Pervaporationsmodule im
Vergleich zu den Destillationskolonnen, ein weiterer Vorteil dieser Systeme. Zunachst
erforderte die Installation der Pervaporationseinheiten im Vergleich zum konventionellen
System hohere Investitionskosten, jedoch ergaben sich deutliche Einsparungen in den
Produktionskosten der Entwasserung, die in diesem Beispiel bis zu 66 % unter den
Produktionskosten des konventionellen Systems der Schleppmitteldestillation lagen. Die
deutlich niedrigeren Kosten sind vor allem auf einen niedrigeren Energieverbrauch der
Membraneinheit  zurlickzufuhren. Im Fall der Pervaporation muss lediglich die
Verdampfungsenthalpie der abzutrennenden, relativ kleinen Wassermenge aufgebracht werden.
Ein ca. 10-fach hoherer Energieverbrauch wurde fir die Schleppmitteldestillation angegeben,
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der vor allem auf die hohen Ruckflussraten und die benotigte thermische Energie fur die
Verdampfung des Schleppmittels zuriickzufihren war. Tab. 2.1 stellt die entstandenen
Produktionskosten flir die Azeotropdestillation und der Pervaporation vergleichend gegenuber.
Die Werte wurden nach einem 12-monatigen Versuchslauf aufgestellt.

Tab. 2.1: Vergleich der Kosten fur die Entwasserung von Ethanol (von 94 Gew.-% auf
99,8 Gew.-%) durch Azeotropdestillation und Pervaporation. Die Werte sind in
Deutsche Mark pro Tonne Ethanol abs. angegeben [32]

Azeotropdestillation Pervaporation
(Schleppmittel = Cyclohexan)

Niederdruckdampf 50 - 75 6,25
Kiihlwasser 7,5 2
Elektrische Energie 2,25 5,7
Schleppmittel 2,4-4)5 --
Membran -- 8-16
Gesamtkosten 62 - 89 22 - 30

Obwohl es sich hier um veraltete Zahlen handelt, zeigen diese jedoch anschaulich, welche
Faktoren zu der besseren Energiebilanz des Pervaporationssystems fuhren. Auch in neueren
Arbeiten werden die gleichen energetischen Vorteile angesprochen. Die Tabelle zeigt zudem
auch, an welcher Stelle die Bilanz weiter verbessert werden kann. Im Vordergrund vieler
Forschungsgruppen liegt beispielsweise die Entwicklung von Membranen mit immer hoheren
Flussen und gleich bleibend guten Selektivitaten. Dies wirde die effektiv benotigte
Membranflache zur Entwasserung des Alkohols reduzieren und hatte damit Einfluss sowohl auf
die Investitions- und damit auch auf die Produktionskosten.

2.5 Membranen und Membranmodule

Industriell etablieren konnten sich nur wenige Polymermaterialien flir den Einsatz als
Pervaporationsmembran in der Entwasserung von Alkoholen. Hier zu nennen sind vor allem die
auf Polyvinylalkohol (PVA) basierenden Membranen. Diese wurden auch schon in den ersten
kommerziellen Entwasserungsanlagen eingesetzt und machen bis heute den GroBteil der
industriell verwendeten Membranen aus [35, 38]. Sie werden vor allem als Flachmembran in so
genannten Plattenmodulen unter anderem von den Firmen Sulzer Chemtech Ltd. oder CM-Celfa
Membrantechnik AG angeboten. Die Flachmembranen bestehen dabei meist aus drei Schichten,
einer dunnen aktiven Polymerschicht die fir die Trennung verantwortlich ist und zwei
Stitzschichten die der Membran die notige mechanische Stabilitat verleihen. Die folgende
Abbildung zeigt eine Composite-Membran und den Aufbau eines Plattenmoduls schematisch.
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Abb. 2.8: a) Schematische Darstellung einer Composite-Membran (modifiziert nach [39]),
b) Funktionsprinzip eines Plattenmoduls [40]

Daneben haben sich, vor allem aufgrund ihrer hohen thermischen und chemischen
Bestandigkeit, verschiedene auf Polyimiden beruhende Module etabliert [27, 36, 38], die zum
Beispiel von den Firmen Vaperma oder Ube Industries zu Hohlfasermodulen verarbeitet und
verkauft werden. Anorganische Rohrmodule auf Zeolith- oder Silicabasis werden ebenfalls von
Mitsui Engineering & Shipbuilding oder Inocermic angeboten [37, 38]. Den Aufbau eines
Hohlfasermoduls verdeutlicht Abb. 2.9.
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Abb. 2.9: Darstellung eines Hohlfasermoduls (modifiziert nach [41])

Um Pervaporationsmembranen in einem vorgegebenen Trennproblem wirtschaftlich nutzen zu
konnen, missen sie die folgenden wesentlichen Anforderungen erfiillen: Zunachst mussen die
Membranen eine moglichst hohe Selektivitat fur die zu trennenden Stoffe aufweisen, um die
benotigte Membranflache fiir eine effektive Trennung zu minimieren. Weiterhin ist eine hohe
Membranproduktivitat erforderlich, um die gewiinschte Komponente des Gemisches moglichst
schnell abzutrennen bzw. in einer gegebenen Zeit einen moglichst hohen Durchsatz zu
erreichen. Der letzte wichtige Aspekt in der Entwicklung von Pervaporationsmembranen ist die
Lebensdauer der Module unter Prozessbedingungen. Wie in Tab. 2.1 am Beispiel Absolutierung
von Ethanol zu erkennen ist, konnen die Investitionskosten des Pervaporationssystems den
groBten Teil der Gesamtkosten der Entwasserung ausmachen. Aus diesem Grund ist eine genaue
Kenntnis der moglichen chemisch-physikalischen Wechselwirkungen zwischen dem
Membranmaterial und dem Zulaufgemisch (Feed) erforderlich. Berlicksichtigt werden miissen
bei der Trennung von industriellen Gemischen oft auch Verunreinigungen und deren
Auswirkungen auf die Membran. Bekannt ist beispielsweise die hohe Empfindlichkeit von
anorganischen Zeolith-Membranen gegentiiber schon leicht sauren Bedingungen. Sollte der pH-
Wert in einem Trennprozess, zum Beispiel durch Verunreinigungen, unter einen bestimmten
Wert abfallen hat dies zur Folge, dass sich die Zeolith-Schicht irreversibel von dem keramischen
Tragermaterial lost und somit das Modul unbrauchbar wird [37]. Bei der Auswahl eines
geeigneten kommerziellen Membransystems sind diese Uberlegungen unumganglich. In der
Bioethanolproduktion fallt eine Vielzahl unterschiedlicher Nebenprodukte an, die zu
beriicksichtigen sind. Neben den festen Bestandteilen, die zunachst abgetrennt werden miussen,
entstehen bei der alkoholischen Garung auch hohere und mittlere Alkohole, Fettsaureester,
Terpene oder Furfurale, die gemeinsam als Fuselole oder Fuselalkohole bezeichnet werden. In
der alkoholischen Maische finden sich aber auch Zwischenprodukte wie Acetaldehyd oder
Oxidationsprodukte wie Essigsaure. In den ublichen Hybridprozessen werden diese Bestandteile
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zum groBten Teil durch vorgeschaltete Rektifikationsschritte abgetrennt, bevor sie auf die
Membran treffen. Unter Umstanden sind hier jedoch genaue Vorgaben notwendig um die
Trennleistung der Membranen und damit den gesamten Produktionsablauf nicht zu gefahrden.
Wie sich im Verlaufe dieser Arbeit gezeigt hat, konnen auch sehr geringe Verunreinigungen zu
einer  vorzeitigen = Membranalterung  fuhren. Eine  genaue  Beschreibung  von
Alterungserscheinungen kommerzieller PVA-Membranen folgt in Kapitel 4. In Kapitel 5 werden
die Untersuchungen an ausgewahlten hydrophilen Membranpolymeren vorgestellt und deren
Potential als alterungsresistente PV Membran diskutiert.

Ungeachtet alternativer Membranen oder destillativer Methoden, welche die Lebensdauer von
Pervaporationsmembranen verlangern, sind aus der Kombinatorischen Chemie Abfangharze (so
genannte Scavenger-Harze) bekannt, die zur selektiven Abtrennung von Verunreinigungen oder
Nebenprodukten verwendet werden. Ein unkonventioneller Ansatz und damit eine weitere
Alternative unerwiinschte Komponenten aus dem Feed zu entfernen, besteht in der Einbindung
solcher Scavenger-Harze in den Bioethanolproduktionsprozess. Die nach den destillativen
Schritten verbleibenden Membrangifte konnten so aus dem Feedgemisch entfernt werden,
bevor diese auf die Membran treffen. Die Entwicklung eines geeigneten kostengunstigen
Scavengers ist ein Teil der vorliegenden Arbeit. Die gesammelten Ergebnisse werden in
Kapitel 6 vorgestellt. Das grundsatzliche Funktionsprinzip sowie ihr urspringliches
Einsatzgebiet wird im folgenden Abschnitt kurz beschrieben.

2.6 Entfernung von Schadstoffen mit Polymer-Scavengern

Polymere Scavenger werden beispielsweise in der Kombinatorischen Chemie verwendet, um
Nebenprodukte und Uberschussreagenzien aus der Reaktionslosung zu entfernen. Man erreicht
die dafur benotigte Chemoselektivitat, indem man ein geeignetes, festes Tragermaterial mit
der funktionellen Gruppe versieht die komplementar zu derjenigen der abzutrennenden
Komponente ist. In der Regel werden die Scavenger dem Reaktionsgemisch zugegeben,
nachdem die Reaktion beendet ist. Die Aufarbeitung besteht anschliefend lediglich aus
einfachem  Abfiltrieren und Einengen des Filtrats. Traditionelle, zeitintensive
Aufreinigungsschritte (beispielsweise: Chromatographie, Extraktion, Destillation, etc.) sind
daher nicht notwendig. Abb. 2.10 verdeutlicht das Reaktionsprinzip schematisch.

Q—x

2A+B — > AB + A — > A-B +O—XA MA-B

O—x - Scavenger-Harz mit funktioneller Gruppe X

Abb. 2.10: Funktionsprinzip eines Polymer-Scavengers (A und B reprasentieren miteinander
reagierende Molekiile, der Uberschuss A wird an den Scavenger gebunden und durch
Filtration entfernt)
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Die Hauptanwendungsgebiete solcher Filterreagenzien liegen in der pharmazeutischen und
medizinischen Chemie. Neben Abfangreagenzien werden dort auch polymergebundene
Reaktanden  eingesetzt, beispielsweise =~ Oxidations- und  Reduktionsmittel oder
polymergebundene Katalysatoren. Die Vorteile der polymerunterstitzten Losungssynthese
(Polymer-Assisted-Solution-Phase Synthesis, kurz: PASP) gegenuber der konventionellen
Synthese in Losung sind vor allem die schnelle und einfache Aufarbeitung der Reaktion und die
Moglichkeit hohe Reagenzienuberschisse einzusetzen, um Reaktionen vollstandig ablaufen zu
lassen. Auf diese Weise lassen sich viele Arbeitsschritte automatisieren und erlauben so durch
kombinatorische Verfahren in kurzer Zeit den Aufbau groBer Substanzbibliotheken. Einzug in
die chemische Industrie haben diese Verfahren jedoch noch nicht erhalten. Die geringe
Atomokonomie gegeniiber der Synthese in Losung und die Kosten fir die Herstellung und
Funktionalisierung sind in der Regel zu hoch [42].



3 Motivation und Zielsetzung

Ziel der vorliegenden Arbeit war zunachst die Beschreibung und Charakterisierung der
Alterungsprozesse von PVA-Composite Membranen bei der Entwasserung von Bioethanol, die zu
dem Verlust der Trennleistung flihrten. Die Stabilitat der Membranen gegeniber verschiedenen
Verunreinigungen im Feed sollte in Pervaporationsexperimenten untersucht werden. Durch die
Analyse industriell eingesetzter PVA-Composite Membranen sollte abschlieRend geklart werden,
welche Faktoren bei der Alterung von PVA-Membranen in der Entwasserung von Bioethanol
mabBgeblich eine Rolle spielen.

Ausgehend von dem Verstandnis der Alterungsprozesse sollte an einer Losung flr die vorzeitige
Alterung der Membranen gearbeitet werden. Vorraussetzung fur diese Aufgabe war die genaue
Kenntnis der Composite Membranen und deren Herstellung sowie der Eigenschaften der
Einzelkomponenten. Im Vordergrund stand vor allem die PVA-Chemie, da PVA die aktive Schicht
der Membranen darstellte und somit fiir die Trennleistung verantwortlich war.

Aufbauend auf den Ergebnissen zur Alterung von PVA-Membranen in der Entwasserung von
Bioethanolgemischen lag das Interesse im zweiten Teil der Arbeit auf der Charakterisierung und
Untersuchung alternativer Membranmaterialien. Ziel hierbei war die Herstellung einer
potentiell alterungsbestandigen Membran. Die Herausforderung lag in der Entwicklung einer
wasserselektiven Membran, bei der die Alterungsprozesse der PVA-Membranen nicht zu
erwarten sind. Das gewahlte Membranpolymer sollte hierflir moglichst kommerziell erhaltlich
sein und die Verarbeitung ohne giftige Losungsmittel und Additive auskommen. Neben der
Entwicklung der Membranen wurden auch die Pervaporationsexperimente in Dusseldorf
durchgefuhrt werden.

Damit PVA-Composite Membranen weiterhin in der Bioethanolentwasserung eingesetzt werden
konnen, sollte zudem an einer Moglichkeit gearbeitet werden, das Feed von Membrangiften zu
befreien, bevor diese auf die Membraneinheit treffen. Auf diese Weise ware es moglich, die
Membranen weiterhin in der Entwasserung von Ethanol einsetzen zu konnen. Zu diesem Zweck
sollte ein Abfangreagenz entwickelt werden, das die Alterungsprozesse minimiert und die
Lebensdauer der Membranen erhoht.






! Alterungsphanomene von Polyvinylalkohol-
Composite-Membranen

4.1 Theoretische Einleitung

Zentrales Thema dieses Kapitels sind Alterungsphanomene von PVA-Membranen bei der
Entwasserung von Bioethanol. In der theoretischen Einleitung werden zunachst grundlegende
Begriffe zur Charakterisierung von Pervaporationsmembranen (PV-Membranen) eingefuhrt und
wesentliche Anforderungen einer leistungsfahigen Membran genannt. Eine ausfuhrlichere
Darstellung der theoretischen Grundlagen folgt in Kapitel 5 und ist in der entsprechenden
Fachliteratur nachzulesen [41, 43-47]. Nach der Beschreibung des untersuchten
Membranpolymers Polyvinylalkohol gibt der letzte Abschnitt der theoretischen Einleitung eine
Ubersicht tiber mogliche Alterungsprozesse von PV-Membranen.

4.1.1 Anforderungen an moderne Pervaporationsmembranen

Die Anforderungen an PV-Membranen sind mit der Zeit stetig gewachsen. Die Verbesserung
konventioneller Trennmethoden fuhrt auch in der Membranforschung zu Fortschritten, um
konkurrenzfahig zu bleiben [48]. Dafiir werden verschiedene Polymermaterialien, zunehmend
auch anorganische - oder Hybridmaterialien, untersucht [38]. Gemeinsames Ziel der
Bemihungen ist die Verbesserung der Leistungsfahigkeit und/oder der Stabilitat bestehender
und neuartiger Membranen.

Auch wenn es alternative Ansatze zur Beschreibung der Leistungsfahigkeit von PV-Membranen
gibt [49, 50], wird die Produktivitat einer Membran ublicherweise Uber ihren spezifischen Fluss
J, und die Gute der dabei erzielten Trennung Uber ihre Selektivitat a, definiert. Durch die
Bestimmung dieser Kennzahlen lasst sich die Effizienz der PV-Membran angeben.

Nach dem Losungs-Diffusions-Mechanismus (LD-Mechanismus), dem allgemein akzeptierten
Modell zur Beschreibung der Pervaporation, ist der Fluss proportional zur Loslichkeit und zur
Diffusionsgeschwindigkeit der jeweiligen Komponente im Membranmaterial. Die Schichtdicke
der Membran stellt das Hindernis dar, das die Molekile tUberwinden mussen, um von der Feed-
auf die Permeatseite zu gelangen, sie ist daher antiproportional zum Fluss. Eine genauere
Beschreibung des LD-Mechanismus ist in Kapitel 5.1.1 zu finden. Fur das Verstandnis dieses
Kapitels ist jedoch darauf hinzuweisen, dass der Fluss auch von den thermodynamischen
Eigenschaften der zu trennenden Komponenten und den gewahlten Prozessbedingungen
abhangig ist. Unabhangig von der gewahlten Membran existiert flir jede Komponente eine
gewisse Triebkraft durch die Membran zu permeieren, wenn sich das chemische Potential der
betrachteten Komponente auf der Feedseite von dem auf der Permeatseite unterscheidet.
Diese Triebkraft lasst sich durch einen Vergleich der jeweiligen Dampfdricke oder Aktivitaten
auf der Feed- und Permeatseite quantifizieren. Je hoher die Aktivitat der jeweiligen
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Komponente auf der Feedseite ist und je geringer auf der Permeatseite, desto hoher ist die
Triebkraft durch die Membran zu permeieren. Verunreinigungen im Feed konnen die Triebkraft
der Komponenten andern und in Folge dessen zu einer deutlichen Beeinflussung der
Trenneigenschaften fuhren.

Die Selektivitat a wird in der Regel zur Beschreibung von binaren Systemen verwendet. Sie
ergibt sich aus dem Verhaltnis der Konzentration der besser permeierenden Komponente zur
Konzentration der schlechter permeierenden Komponente im Permeat, dividiert durch das
entsprechende Konzentrationsverhaltnis in der zu trennenden Mischung (Feed), siehe auch
Kapitel 5.1.1.

Kommerzielle Anbieter von PV-Membranen spezifizieren die Trennleistung oft in einer ahnlichen
Weise, indem sie den prozentualen Anteil der bevorzugt permeierenden Komponente im
Permeat und Feed gegeneinander auftragen [51]. Analog zu dieser Vorgabe werden die in
diesem Kapitel vorgestellten Messergebnisse mit kommerziell erhaltlichen Membranen ebenfalls
prozentual dargestellt.

Ein weiteres wesentliches Kriterium fur den Einsatz einer PV-Membran ist ihre chemische und
thermische Bestandigkeit. Um eine ausreichende Triebkraft und damit einen hohen
transmembranen Fluss zu erreichen, ist es in der Regel erforderlich, den PV-Prozess bei
moglichst hohen Temperaturen zu betreiben. Fur eine wirtschaftliche Lebensdauer muss eine
Membran bei den zum Teil anspruchsvollen Bedingungen dauerhaft bestandig sein. Um die
Rahmenbedingungen unter denen die Membran moglichst lange einsatzfahig bleibt angeben zu
konnen und um gegebenenfalls MaBnahmen zur Verlangerung der Lebensdauer ergreifen zu
konnen, ist eine genaue Untersuchung und Unterscheidung von auftretenden
Alterungsprozessen notwendig. Bei industriellen Prozessen ist die Pervaporationseinheit meist
einer komplexen Feedlosung (Multikomponentengemisch) ausgesetzt, welche gewissen
Konzentrationsschwankungen unterworfen sein kann. Die in einem binaren System gemessenen
Flusse und Selektivitaten konnen sich durch Kopplungseffekte, Nebenreaktionen oder
Wechselwirkungen der Feedkomponenten untereinander oder mit dem Membranmaterial
signifikant andern und den Prozess weniger effektiv oder sogar nutzlos machen.

4.1.2 Allgemeines zu Polyvinylalkohol

Zu Beginn jeder Polymerisation steht die Auswahl eines geeigneten Monomers sowie geeigneter
Reaktionsbedingungen (Reaktionstemperatur, Reaktionszeit, Losungsmittel, usw.). Auch wenn
es sich namentlich um das gleiche Polymer handelt, haben unterschiedliche
Herstellungsverfahren unterschiedliche physikalische Eigenschaften des Polymers zur Folge. Fir
die Herstellung von Polyvinylalkohol (PVA) stehen mehrere Monomere zur Verflgung [52].
Gebrauchlich ist heute jedoch die radikalische Polymerisation von Vinylacetat und eine
anschlieBende Hydrolyse (bzw. Methanolyse) zum Polyvinylalkohol [53]. Eine direkte
Herstellung von PVA ist aufgrund der Tautomerie des dafir notwendigen Vinylalkohols zur
analogen Ketoverbindung (Acetaldehyd) nicht moglich. Abb. 4.1 zeigt die vereinfachten
Reaktionsgleichungen der industriellen Herstellung von Polyvinylalkohol.
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Abb. 4.1: Schematische Darstellung der Reaktionssequenz fir die industrielle Herstellung von
PVA [54]

Vinylverbindungen (CH,=CHX) wie das Vinylacetat besitzen eine Kopf- (=CHX) und eine
Schwanzgruppe (=CH;). Bei der Polymerisation entstehen aus sterischen Grinden bevorzugt
Kopf-Schwanz-Verknupfungen (1,3-Glykoleinheiten). Es konnen aber auch Kopf-Kopf-
Verknupfungen  (1,2-Glykoleinheiten)  entstehen, die einen  Einfluss auf die
Kristallisationsfahigkeit des Polymers nehmen. Eine Erhohung der 1,2-Glykoleinheiten von
1,12 % auf 2,72 % fuhrt beispielsweise zu einer Minderung der Schmelztemperatur um 13 °C
[52]. Die gewahlte Verseifungsmethode beeinflusst die Verteilung der verbleibenden
Acetatgruppen im Polymer. So fuhrt die basische Hydrolyse eher zu einer blockartigen
Verteilung und die saure Hydrolyse zu einer statistischen Verteilung [52]. Auch die
Polymerisationstemperatur und das gewahlte Losungsmittel der Reaktion haben einen Einfluss
auf das Produkt. Mit der Polymerisationstemperatur andert sich die Bestandigkeit des Polymers
in heiBem Wasser und mit dem Polymerisationslosungsmittel der Quellungsgrad und der Anteil
von 1,2-Glykoleinheiten [52, 55]. Es kann daher zu Komplikationen in der Verarbeitung oder bei
der Verwendung des Polymers kommen, wenn der gewahlte Anbieter die Reaktionsbedingungen
andert. Durch eine stichprobenartige Kontrolle der PVA-Chargen machen sich etwaige
Qualitatsunterschiede friuhzeitig bemerkbar. Die Prochiralitat des Vinylacetatmonomers fuhrt
zu stereochemisch unterschiedlichen Konfigurationen der Polymerketten. Zu unterscheiden sind
ataktische, syndio- und isotaktische Polyvinyleinheiten. Die Taktizitat beeinflusst die
Anordnungsmoglichkeiten der Polymerketten zueinander und folglich auch die
Kettenbeweglichkeit (Glasubergang), die Kristallinitat [56, 57], die Loslichkeit in Wasser [58]
und die Schmelztemperatur des Polymers [52]. Kristalline Bereiche bilden sich bevorzugt aus
ataktischen und syndiotaktischen Einheiten, wahrend isotaktische Einheiten amorphe Bereiche
bilden [59]. Aufgrund einer unvollstandigen Verseifung entstehen zahlreiche Fehlstellen durch
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groBe Acetylreste, die in unregelmaliger Richtung vom Polymerriickrat abstehen und somit die
Neigung der Polymerketten zur Kristallisation herabsetzten [60]. Vollverseifte Polyvinylalkohole
haben eine Glastibergangstemperatur von etwa 85 °C (abhangig von der Heizrate und dem
Polymerisationsgrad) und eine Schmelztemperatur von 228 °C. Die entsprechenden Werte fur
teilverseifte Polymere (87 - 89 %) liegen mit ca. 58 °C bzw. 186 °C deutlich niedriger [61]. Der
Anteil kristalliner Bereiche im Polyvinylalkohol ist von der thermischen Vorgeschichte abhangig
und nimmt (bis zur Zersetzung > 200 °C) mit steigender Temperatur zu. Beim Losungsvorgang
interagieren die Wassermolekiile zunachst mit den freien Hydroxylgruppen der amorphen
Bereiche, die kristallinen Teilbereiche des Polymers bleiben unbeeinflusst und losen sich erst
bei hoheren Temperaturen [59], daher sinkt die Wasserloslichkeit mit steigendem Anteil
kristalliner Bereiche.

4.1.3 Eigenschaften von PVA-Membranen

Polyvinylalkohol ist ein ausgezeichnetes hydrophiles Membranmaterial, das in vielen PV-
Anwendungen zur Entwasserung von organischen Flussigkeiten eingesetzt wird. Neben der
Absolutierung von verschiedenen Alkoholen wird PVA auch zur Entwasserung von Essigsaure [62-
64], Tetrahydrofuran [65, 66] oder Aceton [67] verwendet, eine Zusammenfassung
verschiedener Einsatzgebiete gibt der Artikel von Chapman et al. [38].

Zunachst ist eine Modifizierung der PVA-Membranen notwendig, um ein Auflosen oder zu starkes
Quellen in wassrigen Losungen zu verhindern. Diesbeziglich bieten sich eine Reihe
verschiedener Vernetzungsmethoden an [68]. Auf chemischem Wege kann die Membran
beispielsweise durch Veresterung, Veretherung oder Acetalisierung oder durch eine
Kombination dieser Reaktionen vernetzt werden. Typische Vernetzungsmittel sind
Dicarbonsauren oder Dicarbonsaurehalogenide zur Bildung von Estern, Dialdehyde und Aldehyde
zur Bildung von Acetalen und Dihalogenverbindungen zur Bildung von Ethern, sowie
Kombinationen dieser Vernetzungsmittel. Im Grunde stehen alle (multifunktionellen)
Reagenzien zur Verfiigung, die in der Lage sind mit Hydroxylgruppen zu reagieren.
Temperaturbehandlungen oberhalb der Glasubergangstemperatur (Tg) oder auch wiederholte
Einfrier- und Auftauzyklen stabilisieren die Membranen zusatzlich. Durch eine Erhohung der
Kristallinitat des Polymers, wird eine physikalische Vernetzung erreicht. Bei hoheren
Temperaturen sind die Wassermolekile jedoch in der Lage die kristallinen Bereich wieder
aufzulosen, die thermische Behandlung wird daher nur in Kombination mit anderen
Vernetzungsmethoden eingesetzt. Eine Ubersicht verschiedener Vernetzungsmethoden ist
beispielsweise in der Publikation von Bolto et al. nachzulesen [68].

Prinzipiell gilt, je hoher die Anforderungen an die Stabilitat der PYA-Membranen sind, desto
starker mussen sie auch vernetzt werden. Der kovalente Einbau von Vernetzungsreagenzien hat
jedoch Auswirkungen auf die Polymerstruktur und damit auf das freie Volumen, das mit den
Trenneigenschaften der Membran in Verbindung steht. Thermisch induzierte Bewegungen der
Kettensegmente erzeugen in der Polymermatrix fluktuierende Hohlraume, die es den Molekilen
ermoglicht, durch die Membran zu diffundieren. Diese Hohlraume bilden das freie Volumen der
Membran. Die Beweglichkeit der Polymerketten und damit das freie Volumen einer
Polymermembran wird durch den Aufbau des Polymers (Hydrolysegrad, Taktizitat, etc.), der
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Vernetzungsdichte und der chemischen Struktur der Vernetzermolekule beeinflusst. Die
Wasserstoffbrickenbindungen zwischen den Hydroxylgruppen des Polyvinylalkohols fuhren zu
einer eingeschrankten Beweglichkeit der Polymerketten. Durch den Einbau von Vernetzern sinkt
die Anzahl der Hydroxylgruppen und die Ausbildung von Wasserstoffbriicken wird gestort. Dies
fuhrt zu einer Reduktion der Kettensteifheit und zu einem hoheren freien Volumen. Auf der
anderen Seite wird die Bewegungsfreiheit der Ketten durch die Vernetzung selbst und dem
damit verbundenen Aufbau eines dreidimensionalen Netzwerks eingeschrankt. Die Starrheit
dieses Netzwerks hangt wiederum von den Vernetzungsreagenzien und ihrer Flexibilitat ab.
Basierend auf diesen Uberlegungen erkliren Krumova et al. [69] die Beeinflussung der
Glasubergangstemperatur (Tg) von PVA (85% hydrolysiert) durch Vernetzung mit
Hexamethylendiisocyanat. Sie beobachteten zunachst, dass T, mit der Vernetzungsdichte
abnahm (etwa 5 °C), ein Effekt, den sie auf den Abbau kristalliner Bereiche im Polymer
zuruckfuhrten. Erst bei einem Vernetzungsgrad von ca. 8 mol% stieg T, erwartungsgemaB durch
die Bildung eines dreidimensonalen Netzwerks steil an und pendelte sich dann oberhalb von
20 mol% auf einen konstanten Wert ein (ca. 10 °C Uber dem Ausgangwert). Ein weiterer Anstieg
der Glasubergangstemperatur wurde bis zu dem maximal untersuchten Vernetzungsgrad von
74 mol% nicht beobachtet. Dieses Verhalten wurde dadurch erklart, dass sich die verschiedenen
Effekte an dieser Stelle kompensieren: Reduktion der physikalischen Vernetzung, Bildung eines
kovalenten Netzwerks und Einbau flexibler Hexamethylengruppen, die in diesem Fall einen
weich machenden Einfluss auf das Polymernetzwerk nehmen.

Weiterhin wird durch die (chemische) Vernetzung die Zahl der Hydroxylgruppen im Polymer
reduziert, d.h. die Hydrophilie der PYA-Membran nimmt mit der Vernetzungsdichte ab.

Nach Han et al. flihrt die vorwiegend intramolekulare Vernetzung von PVA (99,5 % hydrolysiert)
mit Formaldehyd in erster Linie durch den Abbau der hydrophilen Hydroxylgruppen zu einer
Unloslichkeit in wassrig/organischen Mischungen [70]. Die abnehmende Hydrophilie kann einen
negativen Einfluss auf die Selektivitat der PVA- Membran nehmen [62, 71], dieser Punkt wird
bei der Diskussion der chemischen Alterung von PVA-Membranen in Kapitel 4.2.2 erneut
aufgegriffen.

4.1.4 Alterungsprozesse von Pervaporationsmembranen

Unter dem Begriff Alterung versteht man allgemein die Veranderung der physikalischen und
chemischen Eigenschaften eines Stoffes beim Lagern oder Gebrauch [61]. Im Speziellen konnen
damit alle Effekte und Vorgange zusammengefasst werden, die zu einer Reduzierung oder dem
Verlust der spezifischen Trenneigenschaften einer Membran fihren. Die in der Literatur
beschriebenen Alterungserscheinungen beruhen dabei entweder auf der Beeinflussung der
Membran durch die gewahlten Prozessbedingungen (Temperatur, Feedzusammensetzung, etc.)
oder sie sind in den intrinsischen Eigenschaften des Membranmaterials begriindet und treten
daher sowohl im Prozess als auch bei ihrer Lagerung auf. Hiervon abzugrenzen sind jedoch alle
Alterungsprozesse, die Teil der Membranherstellung sind und gezielt eingesetzt werden, um die
Eigenschaften der Membran zu verandern, beispielsweise die Karbonisierung oder die
thermische Vernetzung einer Membran.
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Im Rahmen dieser Dissertation wurden sowohl herstellungsbedingte (thermische Alterung) als
auch prozessbedingte Alterungserscheinungen (chemische Alterung, Fouling, etc.) von PVA-
Composite Membranen untersucht. Eine Ubersicht iiber die moglichen Alterungserscheinungen
gibt das vorliegende Kapitel.

Physikalische Membranalterung

Bei der Herstellung von Polymermembranen kann es durch Packungsdefekte der Polymerketten
zur Ausbildung eines Uberschusses an freiem Volumen kommen, das sich nicht im
thermodynamischen Gleichgewicht befindet, ein Vorgang der fur glasartige Polymermembranen
charakteristisch ist [72]. In Losung ist der glasartige Zustand aufgehoben und die Konformation
der Polymerketten ist von dem gewahlten Losungsmittel abhangig. Durch Abdampfen des
Losungsmittels werden bei der Membranherstellung die Polymerketten je nach
Abdampfgeschwindigkeit in ihrer Konformation fixiert, ein Vorgang den Recio et al. bei der
Herstellung von Polyimidmembranen (des Typs 6FDA-6FpDA) aus verschiedenen Losungsmitteln
beschreiben [73]. Das gleiche Phanomen kann man beobachten, wenn man die Polymere uber
ihre  Glasubergangstemperatur (Tg) erhitzt und anschlieBend wieder abkuhlt. Die
Volumenbeanspruchung steigt dabei zunachst durch die erhohte Beweglichkeit der
Kettensegmente. Beim Abkiihlen fihrt die eingeschrankte Beweglichkeit jedoch dazu, dass das
System seinem Gleichgewichtszustand nicht folgen kann, es resultiert eine weniger ausgepragte
Volumenkontraktion [74]. Auf diese Weise konnen zu dem immer vorhandenen freien Volumen
zusatzliche Hohlraume im Membranmaterial entstehen, die mit einer erleichterten Diffusion
der Molekiile durch die Membran in Zusammenhang gebracht werden konnen (eine Korrelation
die jedoch nicht immer zutrifft [75]). Da die Kettenbeweglichkeit glasartiger Polymere bei
Raumtemperatur eingefroren ist, befinden sich die zusatzlichen freien Volumenelemente in
einem metastabilen Zustand. Aufgrund von Relaxationserscheinungen der thermodynamisch
instabilen Zustande verdichtet sich die Membran mit der Zeit jedoch wieder, ein Vorgang den
man physikalische Alterung nennt. Je weiter das System vom thermodynamischen
Gleichgewicht entfernt ist, also je hoher das freie Volumen und damit auch die
Bewegungsfreiheit der Kettensegmente, desto schneller relaxieren die Polymere nach Struik
auch wieder in ihren Gleichgewichtszustand [72].

Mit der erhohten Mobilitat der Kettensegmente an der Membranoberflache erklaren Rowe et al.
den Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeit der physikalischen Membranalterung und der
Membrandicke [76]. Wie auch an anderer Stelle beschrieben [77-80], zeigen diinne glasartige
Polymerfilme signifikante Anzeichen fiir eine beschleunigte physikalische Alterung, wahrend
diese Tendenz mit zunehmender Schichtdicke abnimmt.

Auswirkungen der physikalischen Alterung auf Natriumalginat-Membranen beschreiben Yeom et
al. bei der Trennung von Ethanol/Wasser-Gemischen durch Pervaporation [81]. Die Relaxation
des freien Volumens und die damit verbundene steigende Dichte erschwerte die Diffusion der
Komponenten durch die Membran und fihrte zu einem drastischen Abfall des Flusses. In diesem
Fall auf bis zu 50 % seines Anfangswertes. Jegal und Lee beobachteten ein ahnliches Verhalten
bei der Entwasserung von Ethanol mit vernetzten Chitosan-Membranen [82]. Sie fanden bei
temperaturabhangigen Pervaporationsmessungen (zwischen 40 und 70 °C) einen Abfall des
Flusses und eine Zunahme der Selektivitat mit der Anzahl an Messzyklen, wobei sich dieser
Effekt besonders in den ersten beiden von insgesamt vier temperaturabhangigen Messungen
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zeigte. Um morphologische Anderungen der Membranen, beispielsweise durch Bildung von
kristallinen  Bereichen, auszuschlieBen, wurden vor und nach der Alterung
rontgendiffraktometrische Messungen durchgefuhrt. Diese Bereiche sind flir den diffusiven
Transport der Molekiile durch die Membran nicht zuganglich und konnten die veranderten
Transporteigenschaften ebenfalls hervorrufen. Es wurden jedoch keine Unterschiede in den
Diffraktogrammen festgestellt.

Die  physikalische  Alterung  amorpher  glasartiger = Polymere  unterhalb  ihrer
Glaslibergangstemperaturen ist in der Literatur gut beschrieben und beinhaltet sowohl das
Verhalten in Pervaporations- und Gaspermeationsexperimenten [75, 81-88] als auch allgemeine
Untersuchungen und theoretische Modelle [72, 74, 76, 89]. Untersucht wurden beispielsweise
Polymermembranen aus Polymethylmethacrylat (PMMA) [83, 85], Polyimid [79, 84], Polysulfon
[76, 79], Polycarbonat [74, 75] oder Poly[1-(trimethylsilyl)-1-propin] (PTMSP), das einen
auBergewohnlich hohen Uberschuss an freien Volumen aufweist und eine ebenso starke
Tendenz zur physikalischen Alterung zeigt [86-89].

Von einer Art Sonderfall der physikalischen Alterung berichten Wei und Huang [90-93]. Sie
untersuchten die Entwasserung von Ethanol mit verschiedenen Latex-Membranen und
beobachteten ebenfalls einen Abfall des Flusses und eine Zunahme der Selektivitat mit
fortschreitender Messdauer. Die in der Arbeit verwendeten Membranen wurden nicht aus einer
Losung hergestellt, sondern durch direktes AusgieBen der in einer Emulsionspolymerisation
hergestellten Polymere. Die Membranen bestanden daher aus einzelnen dicht gepackten Latex-
Partikeln. Die Autoren nehmen an, dass fur die Diffusion durch die Latex-Membran zu Beginn
der Messungen zwei unterschiedliche Wege existieren. Der eine Weg fiuhrt entlang der Partikel-
Partikel-Grenzflachen und der andere durch den Latex-Bulk [92]. Mit zunehmendem Alter der
Membranen verschwimmen diese Grenzflachen jedoch, da es zu einer wechselseitigen Diffusion
der Kettenenden zwischen den Partikeln kommt. Die Oberflache wird dadurch zunehmend
homogener, ein Effekt, der im Rasterelektronenmikroskop (REM) verfolgt werden konnte [90].

Thermische Alterung

Bei der thermischen Behandlung konnen je nach Polymer, Temperaturbereich und Dauer der
Temperaturbehandlung unterschiedliche Effekte beobachtet werden. Temperaturen im Bereich
der Glasubergangstemperatur beschleunigen im Allgemeinen die physikalische Alterung durch
eine erleichterte Relaxation der Polymerketten. Im Fall von PVA lasst sich dieses Verhalten
durch die zunehmende Kristallisation verfolgen. Eine weitere Temperaturerhohung kann zu
einem Bindungsbruch der Haupt- oder Seitenkette oder zur Abspaltung von Substituenten
fuhren. Der Bindungsbruch in der Hauptkette fihrt dabei oft zur Bildung von Radikalen, die in
einer Kettenreaktion zu einer Depolymerisation fuhren konnen. Dabei werden unterschiedlich
lange Kettenfragmente oder auch leicht flichtige kleinere Abbauprodukte gebildet, abhangig
von der Temperatur und dem Polymer. In einigen Fallen beginnt die thermische Zersetzung des
Polymers auch an labilen Kettenenden. Polyoxymethylen beginnt bereits ab 100 °C vom
Kettenende her Formaldehyd abzuspalten. Fir den Einsatz in einem hoheren
Temperaturbereich ist es daher notwendig die instabilen Halbacetalendgruppen in thermisch
stabilere Endgruppen zu uberfiihren. Vernetzungsreaktionen sind ebenfalls moglich und werden
zum Beispiel bei der Anwesenheit von Doppelbindungen in der Hauptkette beobachtet. Die
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Doppelbindungen konnen sich auch zuvor, wie in Abb. 4.2 am Beispiel von PVA gezeigt, in einer
thermisch induzierten Eliminierungsreaktion bilden.

CH—CH,—CH—CH, A CH=CH—CH—CH,
—_—
OH OH N -1/ nH0 OH N

Abb. 4.2: Thermisch induzierte Eliminierung von Wasser aus PVA

Ein ahnliches Verhalten ist auch von anderen vergleichbar aufgebauten Polymeren wie
Polyvinylacetat (Abspaltung von Essigsaure) [94] oder Polyvinylchlorid (Abspaltung von
Chlorwasserstoff) [95] bekannt. Die Bildung der Doppelbindung zieht im Allgemeinen weitere
Folgereaktionen nach sich. Bei fortschreitender Zersetzung von PVA konnten verschiedene
Aldehyde (vor allem Acetaldehyd und Crotonaldehyd) und Ketone nachgewiesen werden [96,
97]. Die Bildung von konjugierten Doppelbindungen kann zu der charakteristischen
Braunfarbung von thermisch behandelten Polymeren fiihren. Haufig werden auch
Cyclisierungsreaktionen der Seitenketten beobachtet, die ebenfalls zu einer Verfarbung fihren
konnen. Ein typisches Beispiel ist die Bildung der thermostabilen cyclischen Struktur von
Polyacrylnitril (PAN). Die wahrscheinlichsten Reaktionen wahrend der thermischen Alterung von
Polymeren sind in Form eines FlieRdiagrammes in Abb. 4.3 dargestellt.

Molekulargewicht

nimmt ab
a) ~ Kettenabbau — Monomere
Reaktion der — Bldg. fliichtiger Komponenten
Hauptkette _ Molekulargewicht Oligomere
nimmt zu
L Vernetzung —
L Bldg. eines 3D-Netzwerks
b) — Cyclisierung

Reaktion der
Seitengruppen/

-ketten Abbau der Hauptkette

Vernetzung der Hauptkette

~ Eliminierung der Bldg. ungesattigter Strukturen
Seitengruppe/-kette

Bldg. fluchtiger Komponenten

Abb. 4.3: Mogliche Abbaumechanismen wahrend der thermischen Alterung von Polymeren,
a) ausgehend von der Hauptkette, b) ausgehend von Seitengruppen/-ketten,
modifiziert nach [98]



4.1 Theoretische Einleitung 31

Foulingeffekte

Befinden sich im Feedgemisch einer Pervaporationseinheit impermeable Substanzen in
suspendierter oder geloster Form, so konnen sich diese auf der Membranoberflache absetzen
und zu einer Reduktion der transmembranen Flusse fuhren. Per Definition wird dieser Vorgang
Fouling genannt [99]. Foulingeffekte treten beispielsweise bei der Abtrennung von organischen
Komponenten aus Fermentationsbrihen mit hydrophoben PV-Membranen auf [100, 101].
Hydrophile Membranen sind bei ihrem typischen Einsatzgebiet, der Entwasserung von
Losungsmitteln, weniger komplexen Zulaufstromen ausgesetzt (falls vorhanden wurden die
festen Bestandteile bereits abgetrennt), so dass Membranfouling hier in der Regel nicht
auftritt. Die Ausbildung von Foulingschichten auf der Membranoberflache verkleinert die
effektiv fur die Trennung zur Verfiigung stehende Membranflache und stellt einen zusatzlichen
Transportwiderstand flir die permeierenden Molekiile dar.

Einen drastischen Abfall der Trennleistung durch Fouling von PTMSP-Membranen beschreiben
Fadeev et al. bei der pervaporativen Abtrennung von Butanol aus Aceton/Butanol/Ethanol
Fermentationsbrihen (ABE-Fermentationsbriihe) [102]. Bereits sehr geringe Stearat- und
Palmitatkonzentrationen im Feed (0,5 mM/L) fuhrten, durch Adsorption auf der
Membranoberflache, zu einer Reduzierung des Butanolflusses auf weniger als ein Zehntel des
Ausgangsflusses. Kann die Ausbildung von Fouling durch Vorfiltration der abzureichernden
Reaktorbriihe nicht verhindert werden, ist eine periodische Reinigung der Membran
unumganglich [103].

Fadeev et al. untersuchten die Trenneigenschaften von PTMSP-Membranen auch unter dem
Einfluss von Nebenprodukten aus der Bioethanolherstellung [104]. Sie stellten fest, dass
weniger fllichtige Nebenprodukte im Feedgemisch (Bsp.: 1,3-Butandiol, Sdp.: 207 °C [61]) die
Trennleistung der Membranen stark beeinflussten. Quellungsmessungen zeigten, dass
bestimmte Schwersieder in der Lage waren in die Membranmatrix einzudringen. Bei
Pervaporationsmessungen konnten diese Komponenten jedoch nicht im Permeat nachgewiesen
werden. Sie erklaren den beobachteten Abfall der Trennleistung unter der Annahme, dass alle
permeierenden Komponenten die gleichen Wege durch die Membran benutzen. Kommt es zur
Besetzung des freien Volumens der Membran durch weniger fliichtige Substanzen, werden diese
Wege blockiert und fliihren zum Verlust der Trennleistung. Die Autoren sprechen in diesem
Zusammenhang von internem Fouling und grenzen den Vorgang damit von der einfachen
Belegung der Membranoberflache ab.

Kopplungs- und Salzeffekte

Grundsatzlich kann jede Komponente eines Feedgemisches Einfluss auf das
Permeationsverhalten der anderen Komponenten nehmen. Die mechanistische Erklarung des
Permeationsverhaltens einer Mischung ist daher sehr komplex und hangt von den individuellen
Wechselwirkungen mit dem Membranpolymer (Quellungseffekte) und von der gegenseitigen
Interaktion der Komponenten (Anderung des chemischen Potentials) ab [105, 106]. Diese
Wechselwirkungen werden in der Membrantechnik auch Kopplungseffekte genannt und flihren
zu einer nicht-linearen Abhangigkeit zwischen dem Fluss einer Komponente und der
Konzentration im Feedgemisch. Aufgrund von Kopplungseffekten ist es generell nicht moglich,
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die Trenneigenschaften einer PV-Membran aus Messungen der Einzelkomponenten
vorherzusagen [107].

Einen bemerkenswerten Einfluss auf das Permeationsverhalten von wassrigen organischen
Losungen haben Salze im Feed. In diesem Zusammenhang wird in der Literatur von
verschiedenen Effekten berichtet.

Nach der Zugabe unterschiedlicher Salze (KCl, NaCl, Nas;PO,4, FeCl;, CaCl,) beobachteten
Dotremont et al. eine verstarkte Konzentrationspolarisation in der hydrophoben Pervaporation
von Trichlorethylen/Wasser Mischungen mit PDMS-Membranen [108]. Mit steigender
Salzkonzentration sank der Trichlorethylenpartialfuss, wahrend der Wasserpartialfluss
annahernd konstant blieb. Der Abfall der Selektivitat war dabei unabhangig von dem Salztyp.
Generell sind PV-Membranen fiur Salze undurchlassig, sie konnen sich jedoch auf der
Membranoberflache absetzten oder in Form ihrer hydratisierten lonen in die
Membranoberflache eindringen, so dass Foulingeffekte nicht ausgeschlossen werden konnen
[109].

Lipnizki et al. untersuchten den Einfluss impermeabler Substanzen (NaCl, MgCl, und Glucose)
auf das Permeationsverhalten von wassrigen 1-Propanol Losungen mit PDMS-Membranen und
beobachteten einen gegenteiligen Effekt [109]. Anders als bei Dotremont stieg die Selektivitat
mit steigender Salz- bzw. Zuckerkonzentration. Der Anstieg resultierte aus einem deutlich
hoherem 1-Propanolpartialfluss und einem leichten Abfall des Wasserpartialflusses. Der Einfluss
der Salze konnte liber eine feedseitige Anderung der Aktivitat fiir 1-Propanol erklart werden, da
die Loslichkeit des Alkohols im Wasser in Gegenwart der Salze gesenkt wird. Dieses Phanomen
ist unter dem Begriff Aussalzeffekt bekannt. Die Triebkraft der Pervaporation ist gleich der
Aktivitatsdifferenz zwischen der Feed- und Permeatseite. Die Zugabe eines Salzes auf der
Feedseite andert die Aktivitat der Komponenten und folglich auch den Fluss. Anschaulich lasst
sich der Effekt so erklaren, dass die Alkoholmolekile mit den Salzionen um die solvatisierenden
Wassermolekiile konkurrieren. Bei hohen lonenkonzentrationen stehen nicht mehr geniigend
Wassermolekiile zur Solvatisierung der Alkoholmolekiile zur Verfligung, folglich steigt deren
Aktivitat. Mehrfach geladene lonen verstarken diesen Effekt noch aufgrund ihrer hoheren
lonenstarke. Daher stieg die Selektivitat durch die Zugabe von MgCl, starker als durch die
Zugabe von NaCl (fur MgCl, von 7,5 auf 27 und fur NaCl von 7,5 auf 16, bei einer
Salzkonzentration von jeweils 1,5 mol/l) [109].

Boddeker et al. machten ahnliche Beobachtungen nach der Zugabe von NaCl zu einem
Phenol/Wasser Gemisch. Sie erzielten mit steigender Salzzugabe (ca. ab 0,1 Gew.-%) hohere
Phenolpartialflisse [110]. Wahrend sich der Aussalzeffekt bei der hydrophoben Pervaporation
positiv auswirkt, fuhrt er in der hydrophilen Pervaporation zu einem Abfall der Selektivitat, da
die organische Komponente in diesen Fallen nicht bevorzugt permeiert [111].
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4.2 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Teil der Arbeit werden die Ergebnisse der Untersuchungen zu Alterungsprozessen an
PVA-Membranen vorgestellt und diskutiert.

Aufbauend auf der Beschreibung und Charakterisierung unbenutzter Membranen werden im
Folgenden die unterschiedlichen Effekte vorgestellt, die zu einem Verlust der Trennleistung von
PVA-Membranen fihren konnen. Im letzten Abschnitt werden Untersuchungen zur thermischen
Stabilitat von PVA-Composite Membranen dargestellt. Es konnte gezeigt werden, dass sich eine
thermische Nachbehandlung positiv auf die Stabilitat der Membranen gegenuber
Verunreinigungen im Feed auswirkte.
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4.2.1 Beschreibung und Charakterisierung der untersuchten PVA-Composite Membranen

Im Verlauf der Promotion wurden kommerziell verfligbare, unterschiedlich vernetzte PVA-
Membranen untersucht. Die Vernetzung der aktiven PVA-Schicht kann uUber eine Veresterung,
eine Acetalierung oder einer Kombination aus beiden Vernetzungsvarianten (in einigen Fallen
mit thermischer Nachbehandlung) erfolgt sein. In allen Fallen lagen die Membranen in Form von
Compositen vor. Die textile Unterlage fur die ca. 2 - 5 ym dicke PVA-Trennschicht bestand aus
einer hochporosen vernetzten Polyacrylnitril-Membran (70 - 100 ym), die ihrerseits auf einem
vernetzten Polyethylenterephthalat- oder Polyphenylensulfid-Vlies (100 - 150 ym) aufgebracht
war. Der Aufbau der Composite Membran wird im Rasterelektronenmikroskop (REM) deutlich,
sieche Abb. 4.4. Auf der rechten Seite ist eine Detailansicht des in der linken Aufnahme schwarz
umrandeten Bereichs der Bruchkante einer PVA-Composite Membran zu sehen.

Composite-
Membran

Abb. 4.4: REM-Aufnahmen einer PVA-Composite Membran, Blick von oben auf die Bruchkante,
a) 200-fache VergroBerung, b) 2000-fache VergroBerung des in a) schwarz
umrandeten Bereichs

Die einzelnen Schichten lieBen sich vorsichtig voneinander ablosen und konnten so getrennt
charakterisiert werden. Um eine chemische Veranderung oder makroskopische Defekte nach
der Alterung feststellen zu konnen, wurden zunachst ATR-FTIR-Spektren und REM-Aufnahmen
der einzelnen unbenutzten Schichten aufgenommen. Besonderer Wert wurde auf die
Charakterisierung der fir die Trennung verantwortlichen PVA-Schicht gelegt, die im Folgenden
vorgestellt wird.

Aufbau der PVA-Trennschicht

Bei den Aufnahmen im Elektronenmikroskop wurde eine sehr hohe Empfindlichkeit der PVA-
Schicht gegeniiber dem Elektronenstrahl festgestellt. Abhangig von der Rezeptur brannte sich
der Elektronenstrahl zunachst in die Oberflache ein, bis die Schicht anfing sich aufzublahen und
schlieBlich aufbrach. Bei der Beurteilung der Oberflachenbeschaffenheit musste dieses
Verhalten berlicksichtigt werden. Abb. 4.5 zeigt die Oberflache einer unbenutzten PVA-
Trennschicht, diese Aufnahme stellt den Idealfall einer homogenen, defektfreien Membran
ohne Ablagerungen dar. In der Regel wurden auch auf unbenutzten Membranen vereinzelt
Ablagerungen gefunden.
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Abb. 4.5: REM-Aufnahme einer unbenutzten PVA-Trennschicht (Aufsicht)

Zusammensetzung der PVA-Trennschicht

Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag auf einer kommerziell erhaltlichen PVA-Membranen.
Das entsprechende ATR-FTIR Spektrum sowie das Spektrum einer unvernetzten PVA-Membran
(Mw: 124 - 186 kDa, Hydrolysegrad: 99 %) ist in Abb. 4.6 dargestellt.
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Abb. 4.6: ATR-FTIR Spektrum einer nativen PVA-Membran (—) und der untersuchten
kommerziellen Membran (—)

Die Zuordnung der Banden ist Tab. 4.1 zu entnehmen. Sie erfolgte durch einen Vergleich mit
den Spektren des nativen Polymers [52, 59, 97, 112, 113], verschiedener Vernetzer und
verschiedenen Modellmembranen, die jeweils nur eine Vernetzungsreagenz enthielten.
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Tab. 4.1:
PVA-Membran

Zuordnung der IR-Banden des in Abb. 4.6 dargestellten Spektrums einer vernetzten

Wellenzahl [cm™] Zuordnung Intensitat Bemerkung
3308 v-OH sehr stark (breit)

2934 Vas-CH; stark

2907 vs-CH, stark

2852 v-CH schwach (Schulter)

1416 0-OH bzw. v-CH, mittel

1377 0-CH schwach

1327 0-OH bzw. y,-CH mittel

1237 Yo-CH schwach

1160 v-CO schwach Acetalgruppen
1142 v-CO mittel kristallin-selektiv
1088 v-CO stark

1019 v-CO mittel Acetalgruppen
917 vs-CO syn. bzw. y,-CH  schwach amorph-selektiv
844 Yr.-CH; mittel amorph-selektiv
797 Yr-CH; schwach (Schulter) Acetalgruppen
673 Yo-OH mittel (breit)

vs: symmetrische Streckschwingung
Vas: asymmetrische Streckschwingung

y: Deformationsschwingung (aus der Ebene)
r: Schaukelschwingung

0: Deformationsschwingung w: Wippschwingung

Im Folgenden werden die Informationen aus den beiden Spektren kurz zusammengefasst. Wie
zu erwarten nahm die Intensitit der Hydroxylbande bei 3308 cm™ durch die Vernetzung ab
(58 % entsprechend 83 % Umsetzung), gleichzeitig verlor die Methylenbande bei 2907 cm™ etwas
an Intensitit und die Schulter bei 2852 cm™ sowie die Bande bei 1237 cm™ nahmen geringfiigig
zu. Die drei zusatzlichen Signale im Spektrum bei 1160 cm™, 1019 cm™ und 797 cm™ wurden auf
die Acetalisierung mit Formaldehyd zuruckgefuhrt, Hinweise auf eine Veresterung der
Hydroxylgruppen fanden sich nicht im Spektrum.

An dieser Stelle soll auch auf einige Eigenschaften des nativen PVA-Spektrums hingewiesen
werden. Besonderes Interesse gilt den Banden bei 1142 cm™, 917 cm™ und 844 cm™, sowie den
Banden bei 1130 cm™ und 817 cm™, die im Spektrum nur als Schultern zu erkennen sind. Diese
Banden sind in der Literatur viel diskutiert worden und lassen Aussagen zur Taktizitat und
Kristallinitat zu [52, 57-59, 112]. Wie bereits erwahnt, bilden sich kristalline Bereiche
bevorzugt aus syndio- und ataktischen Kettensegmenten. Isotaktische Kettensegemente bilden
eher amorphe Bereiche [59]. Die fir kristalline Bereiche im Polymer charakteristische Bande
bei 1142 cm™ tritt daher in isotaktischen oder vorwiegend amorphen Polymeren nicht auf [58].
In syndiotaktischen Polymeren hangt die Intensitat der Bande von der Probenpraparation und
der thermischen Vorgeschichte ab. Die amorphen Anteile der syndio- und ataktischen
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Kettensegmente sind den Banden bei 1130 cm™ und 817 cm™ zugeordnet worden [112]. Eine
zunehmende Kristallisation fiihrt demnach zu einer stirker ausgepriagten Bande bei 1142 cm™,
wobei gleichzeitig die Banden bei 1088 cm” und 817 cm™ schmaler werden [112]. Die
letztgenannte Bande bei 817 cm™ wurde Schwingungen isotaktischer Kettensegmente
zugeordnet.

Bei dem zur Membranherstellung verwendeten Polymer handelte es sich demnach um ein
semikristallines Polymer mit groBen Anteilen syndio- und ataktischer Kettensegmenten. Bei der
Reaktion mit Formaldehyd ist aus thermodynamischen und kinetischen Grinden davon
auszugehen, dass vorrangig isotaktische Kettensegmente reagieren [114]. Es bilden sich
demnach bevorzugt cis-angeordnete Strukturen aus. Die kristallinen Strukturen, die im Ubrigen
fur den diffusiven Transport der Feedkomponenten nicht zur Verfligung stehen, bleiben in der
Folge erhalten bzw. konnen sich nach der Probenpraparation neu ausbilden. Weiterhin ist
festzuhalten, dass die Vernetzung eine erneute Kristallisation der Membran nicht verhinderte,
zu erkennen an der intensiven Bande bei 1142 cm™.

Unter Laborbedingungen zeigten die Membranen eine konstante Trennleistung flr
Ethanol/Wasser-Mischungen. Das Trennverhalten der untersuchten Membran bei einer
Messtemperatur von 95 °C ist in Abb. 4.7 dargestellt. Die Daten wurden mit der im Anhang
dargestellten Pilotanlage bestimmt (Kapitel 8.3.1). In dem betrachteten Konzentrationsbereich
nahm der Wasserfluss linear mit dem Wasseranteil im Feed zu und der Ethanolgehalt im
Permeat lag im Mittel unter drei Gewichtsprozent.
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Abb. 4.7: Trenndiagramm fir das binare System Ethanol/Wasser mit der oben vorgestellten

PVA-Composite Membran (Kopftemperatur 95 °C, Uberstromgeschwindigkeit 40 l/h;
Retentatdruck 2 bar, Permeatdruck 20 - 35 mbar))
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Die Membranen konnen jedoch abhangig von der jeweiligen Konzentration ihre Trennleistung
verlieren, wenn die in den folgenden Abschnitten vorgestellten Komponenten im Feed
vorhanden sind.

4.2.2 Chemische Alterung von PVA-Membranen

Bei der Vermessung der oben vorgestellten PVA-Composite Membran zeigte sich, dass die
Trennleistung der Membranen bei der Entwasserung von Bioethanol mit der Zeit abnahm. Es
bestand somit der Verdacht, dass bestimmte Verunreinigungen in den Bioethanolchargen zu
einer vorzeitigen Alterung der Membranen fiihrten. Tab. 4.2 stellt die Verunreinigungen eines
typischen  Feedgemisches mit 96,4 Vol.-% Ethanol nach den Angaben eines
Bioethanolproduzenten zusammen.

Tab. 4.2: Verunreinigungen eines Bioethanolfeedstroms nach der Rektifikation

Bioethanolbestandteil Anteil [ppm]

Acetaldehyd 25,63
Essigsaureethylester 6,68
Propanol 4,48
Natriumionen 2,00
3-Methyl-1-butanol 0,95
Isobutanol 0,49
Pentanol 0,22

2,3-Butandion > 0,60
2,3-Pentanedione 0,03

Wie zu erwarten war, liegen in dem Feedgemisch der Pervaporationseinheit typischerweise
keine hochsiedenden Nebenprodukte (Glycerin, Diole etc.) mehr vor, da sie durch die
vorgeschalteten Rektifikationsschritte leicht abgetrennt werden konnen. Acetaldehyd, ein
Zwischenprodukt der alkoholischen Garung, macht neben Essigsaureethylester den Hauptteil
der Verunreinigungen aus. Die Angaben zu den Anteilen im Bioethanol sind lediglich tendenziell
zu sehen, da die Werte je nach Rohstoff und Lieferant schwanken konnen. Es gibt weltweit
unterschiedliche Spezifikationen flir Bioethanol und der Acetaldheydgehalt unterliegt oft
keiner Spezifikation.

Pervaporationsexperimente mit ternaren Mischungen aus Ethanol/Wasser und einer gezielten
Zugabe von Essigsaure bzw. Essigsaureethylester zeigten in dem untersuchten
Konzentrationsbereich keine Beeintrachtigung der Trenneigenschaften von PVA-Composite
Membranen. Die  Zumischung von einem  Gewichtsprozent  Acetaldehyd oder
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Acetaldehyddiethylacetal zur Feedmischung fuhrte jedoch zu einer erheblichen
Verschlechterung der Trenneigenschaften. Bereits ca. 100 Stunden nach der Acetaldehydzugabe
sank die Trennleistung der Membran um ca. 30 %. Obwohl PVA-Membranen zu den am
intensivsten untersuchten Entwasserungsmembranen gehoren und bereits seit fast 30 Jahren
industrielle Anwendung finden, ist zu unserem derzeitigen Kenntnisstand ein solches Verhalten
in der Literatur noch nicht beschrieben worden. In der Veroffentlichung von Clavey, zur
Abtrennung des Reaktionswassers bei der Herstellung eines Acetals durch Pervaporation mit
PVA-Composite Membranen, wurde zwar von einer Alterung der Membranen in Gegenwart von
Ketonen berichtet, die abnehmende Trennleistung resultierte nach den Vermutungen des
Autors jedoch auf der Bildung von Foulingschichten durch suspendierte Partikel im Feedgemisch
[115].

In Abb. 4.8 ist das Trenndiagramm vor und nach Zugabe von einem Gewichtsprozent
Acetaldehyd auf vier Liter Feed dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Trennleistung mit
zunehmender Messzeit kontinuierlich abnimmt und der Wasserfluss zunimmt.

100 e I _ I ;
// ./,/'/”i—
= 804/ - 104 h e
| - £
S 6] S0 ; =
s . 88h 3
: E
g i , €
: ©
£ . 2
5 | A 0h 5
2 20 8
£ g
A
| ' : 0

00 15 30 45 60 75 90 105 120 135 15,0
Wasser im Feed [Gew.-%]

Abb. 4.8: Trenndiagramm fur die Ethanol/Wasser-Trennung mit der PVA-Composite Membran
vor (—) und nach (88 h — bzw. 104 h —) der Zugabe von 1 Gew.-% Acetaldehyd zum
Feed, bezogen auf 4 Liter Feed und einer Membranflache von 38 cm?; Messung bei
105 °C

Die Zugabe von Acetaldehyddiethylacetal zum Feedgemisch fiihrte ebenfalls zu einer
abnehmenden Trennleistung, auch wenn der Effekt in diesem Fall weniger ausgepragt war.
Abb. 4.9 zeigt das Trenndiagramm nach Zugabe von einem Gewichtsprozent
Acetaldehyddiethylacetal zu vier Litern Feed.
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Abb. 4.9: Trenndiagramm fur die Ethanol/Wasser-Trennung mit der PVA-Composite Membran
vor (—) und nach (101 h — bzw. 229 h —) der Zugabe von 1 Gew.-%
Acetaldehyddiethylacetal zum Feed, bezogen auf 4 Liter Feed und einer
Membranflache von 38 cm?; Messungen bei 105 °C

Wahrend ca. 100 Stunden nach der Aldehydzugabe der Wasserpartialfluss auf ungefahr das
Dreifache zunahm, stieg dieser in der gleichen Zeit nach der Zugabe von
Acetaldehyddiethylacetal nur um das 1,3-fache. Das gleiche Verhalten war auch bei der
Selektivitat zu beobachten. Die Aldehydzugabe fiihrte zu einer ca. 30 % schlechteren
Selektivitat nach 100 Stunden PV-Betrieb, die Acetalzugabe im Vergleich nur zu einer 5 %
schlechteren Selektivitat. Dennoch ist zu erkennen, dass sowohl Acetaldehyd als auch
Acetaldehyddiethylacetal die Lebensdauer von PVA-Membranen in der Entwasserung von
Bioethanol maBRgeblich begrenzen.

Alterungsprozesse im Sinne von internen Foulingeffekten sind aufgrund der hohen Flichtigkeit
und dem damit verbundenem hohen Dampfdruck des Acetaldehyds eher unwahrscheinlich.
Dagegen spricht auch, dass der Aldehyd im Permeat nachgewiesen werden konnte und die
Membran ihre Trennleistung durch Waschvorgange mit reinen Ethanol/Wasser-Mischungen nicht
wieder erlangen konnte. Hingegen steht eine chemische Alterung mit den Beobachtungen im
Einklang und bietet eine mogliche Erklarung fluir die abfallende Trennleistung. Es ist davon
auszugehen, dass die Reaktion mit Acetaldehyd, analog zur Vernetzungsreaktion mit anderen
Aldehyden, zu einer Reduktion der freien Hydroxylgruppen unter der Bildung von Acetalen
fuhrt. In Folge dessen nehmen die Hydrophilie und damit die Selektivitat der Membran immer
weiter ab und das freie Volumen und damit der Fluss durch die Anwesenheit der sperrigen
Acetalgruppen stetig zu. Unter der Annahme, dass die Reaktion aufgrund der lokal hohen
Konzentration an Hydroxylgruppen in der PVA-Kette bevorzugt intramolekular ablauft und die
Ketten damit zum groBten Teil nicht intermolekular gebunden sind, kann man zudem davon
ausgehen, dass die Membran durch die zunehmende Organophilie starker quillt und die Effekte
sich verstarken. Um eine Reaktion mit den Hydroxylgruppen einzugehen, muss der Aldehyd
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zunachst in die Membran permeieren, im Fall des Acetaldehyddiethylacetals wird dies durch die
sperrigen Ethylgruppen des Molekiils sehr wahrscheinlich behindert. Die weniger stark
ausgepragte Alterung der Membran in Gegenwart von Acetaldehyddiethylacetal ist vermutlich
auf die eingeschrankte Diffusionsmoglichkeit sowie auf die geringere Reaktivitat
zurlckzufuhren.

Eine IR-spektroskopische Untersuchung der gealterten Membranen sollte die These der
Acetalisierungsreaktion wahrend der Pervaporation untermauern. Dabei wurde festgestellt,
dass die Effekte im Spektrum, die auf die Vergiftung der Membran mit Acetaldehyd
zurlickzufiihren waren, in der Mitte der Membran, dort wo das Feed in dem verwendeten Modul
zuerst auf die Membran traf, am deutlichsten zu erkennen waren. Die in der Mitte und am Rand
der gealterten Membran gemessenen ATR-FTIR Spektren, sowie das einer unbenutzten Membran
der gleichen Charge sind in der folgenden Abbildung dargestellt.
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Abb. 4.10: ATR-FTIR Spektren von PVA-Composite Membranen, vor (—) und nach den PV-
Experimenten mit Acetaldehyd im Feed: am Rand (—) und in der Mitte der
Membran (—) gemessen

Die vermutete Abnahme der Hydrophilie der Membran wurde durch die Abnahme der
Hydroxylbande (bei 3308 cm™) bestitigt. Ublicherweise reagieren nicht alle (benachbarten)
Hydroxylgruppen des PVAs, so dass die vereinzelt Ubrig gebliebenen Hydroxylgruppen zwischen
den acetalisierten Bereichen in der Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen behindert
werden. Die Verschiebung der Hydroxylbande zu hoheren Wellenzahlen deutet auf dieses
Verhalten hin.

Die deutlichste Verdnderung der gealterten Membranen ist im Bereich zwischen 1500 cm™ und
1750 cm™ zu sehen. Diese Banden sind jedoch nicht charakteristisch fiir eine
Acetalisierungsreaktion mit Acetaldehyd. Die Bande bei 1711 cm™ konnte der (weiterhin
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intakten) Aldehyd C-O Schwingung zugeordnet werden. Demnach lag die Vermutung nahe, dass
stabile Einlagerungen von Acetaldehyd in der Polymermatrix vorlagen. Die Herkunft der breiten
Bande bei 1595 cm™ konnte nicht vollstindig geklirt werden. Der Wellenlingenbereich ist
charakteristisch fur verschiedene Carbonylverbindungen (oder absorbiertes Wasser) und
vermutlich Uberlagern sich an dieser Stelle verschiedene dieser Schwingungen und bilden die
dargestellte breite Bande. An dieser Stelle sei noch darauf hingewiesen, dass die untersuchten
Proben braunlich verfarbt waren, wobei die Verfarbung von der Mitte nach auBen hin abnahm.
Eine solche Verfarbung ist charakteristisch fur einen (thermischen) Abbau der Polymerketten
unter der Bildung von ungesattigten Keto- und Aldehydgruppen oder konjugierten
Doppelbindungen. Die Banden zwischen 1500 cm™ und 1750 cm™ kénnen daher auch auf einen
Abbau der Polymerketten hinweisen (naheres zum thermischen Abbau von PVA folgt in Kapitel
Kapitel 4.2.4).

Eine weitere Zuordnung der Banden im Fingerprintbereich wurde dadurch erschwert, dass die
Membran ohnehin schon Acetalgruppen aus der Vernetzung aufwies. Aus diesem Grund wurden
zwei Vergleichsmembranen hergestellt die eine Zuordnung erleichtern sollten. In beiden Fallen
handelte es sich um freitragende Membranen. Die erste Membran wurde aus einer wassrigen
PVA-Acetaldehydlosung hergestellt (Abdampfen der Losung im Trockenschrank bei 80 °C), sie
sollte die fur die Acetalisierung mit Acetaldehyd typischen Banden im IR-Spektrum aufweisen.
Die zweite Membran wurde nach der gleichen Rezeptur hergestellt wie die zuerst genannten
und fur 75 Stunden in Acetaldehyd eingelegt, anschlieBend aus der Losung genommen und am
nachsten Morgen bei 50 "C und 60 mbar fir 30 min am Rotationsverdampfer getrocknet. Diese
Membran sollte vor allem die durch Absorption von Acetaldehyd charakteristischen Banden
aufweisen. In der folgenden Abbildung sind die beiden Vergleichsspektren zusammen mit dem
Spektrum der unbenutzten und der vergifteten (in der Mitte gemessenen) Membran aus Abb.
4.10 dargestellt.
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Abb. 4.11: ATR-FTIR Spektrum der Composite Membran nach PV-Experimenten mit Acetaldehyd
im Feed (—); zum Vergleich: freitragende PVA-Membran mit Acetaldehyd-
Einlagerungen (-), freitragende PVA-Membran mit Acetaldehyd vernetzt (—),
unbenutzte PVA-Composite Membran (—); die Spektren wurden zur besseren
Ubersicht horizontal gegeneinander verschoben

Als Hinweis fur die Interpretation der Spektren sei angemerkt, dass die Vergleichsspektren
(orange und griin) beziiglich der kristallin-selektiven Bande bei 1142 cm™ nur bedingt mit den
Composite Membranen (rot und blau) zu vergleichen sind, da die Membranen bei
unterschiedlichen Temperaturen abgedampft wurden. Die unterschiedlichen Intensitaten der
Banden bei 1142 cm™ sind daher nicht auf eine chemische Verianderung der PVA-Ketten zuriick
zu fuhren.

Die Spektren der unbenutzten (rot) und der in Acetaldehyd eingelegten Membran (orange)
unterscheiden sich lediglich in der Bande bei 1711 cm™, charakteristisch fiir den absorbierten
Acetaldehyd, der sich offensichtlich nicht im Vakuum entfernen lieB. Ein genauer Vergleich der
unbenutzten (rot), der mit Acetaldehyd vernetzten (grin) und der benutzten Membran (blau)
zeigt, dass sich die Reaktion mit Acetaldehyd in der Zunahme der Bande bei 1377 cm™ am
deutlichsten zeigt. Eine Zunahme dieser Bande ist auch bei der Vernetzung mit Glutaraldehyd
zu beobachten, siehe [60, 116] und wird der C-H Deformationsschwingung zugeordnet (siehe
Tabelle 1.1). Ein Blick auf die Bande bei 916 cm™” gibt ebenfalls einen Hinweis auf die
Acetalisierung der PVA-Membran mit Acetaldehyd. Die durch die Acetalisierung neu
entstehende Bande bei 941 cm™ (griin) ist als leichte Erhebung im Spektrum der benutzten
Membran (blau) zu erkennen und fiihrt zu einer weniger ausgepragten Intensitat der Bande bei
916 cm™. Die Schwingungen bei 1061 cm™ und 989 cm™ im Spektrum der mit Acetaldehyd
vernetzten Membran (griin) sind im Spektrum der benutzten Membran (blau) nur als Schultern
zu erkennen.

Zusammenfassend bestatigt sich die angenommene Acetalisierung der PVA-Membranen wahrend
der Pervaporation mit geringen Mengen Acetaldehyd im Feed, auch wenn die Effekte in den
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Schwingungsspektren nur sehr gering ausgepragt sind. Flir den Einsatz der PVA-Membran in der
Entwasserung von Bioethanol bedeutet dies, dass der Acetaldehyd-Gehalt im Bioethanol
moglichst gering gehalten werden muss, um die chemische Alterung der Membranen zu
minimieren bzw. hinauszuzogern.

Eine Acetalisierung ist chemisch gesehen prinzipiell reversibel und somit eine Reaktivierung der
Membranen theoretisch moglich, jedoch erscheint sie nicht praktikabel, da vielfach auch die
Vernetzungsmethode des Membranpolymers uUber Aldehyde erfolgt. Eine Reaktivierung wirde
demnach auch zu einer teilweisen Aufhebung der Vernetzung fuihren und im Extremfall zu einer
Auflosung der Membran. Alternative Vernetzungsmethoden wiirden eine Nachbehandlung zwar
ermoglichen, das Problem der chemischen Alterung wiirde jedoch weiterhin bestehen. Um das
Problem vollstandig zu umgehen wurden alternative Membranpolymere untersucht, die weniger
anfallig fur einen Angriff des Acetaldehyds oder anderer Elektrophile sind, siehe Kapitel 5. Eine
weitere Moglichkeit, die ebenfalls im Rahmen dieser Promotion diskutiert wurde, ist der Einbau
eines geeigneten Filtermoduls, um membranschadigende Elektrophile aus dem Feedstrom zu
filtern bevor sie auf die Membran treffen, die Ergebnisse zu diesem Themengebiet sind in
Kapitel 6 nachzulesen.

4.2.3 Untersuchungen industriell gealterterter PYA-Membranen

Die Qualitat des Feedgemisches zu einer Pervaporationsanlage ist von entscheidender
Bedeutung fur die Lebensdauer der verwendeten Membranen. Hierzu wurden einige Membranen
untersucht, die im industriellen Betrieb bei der Entwasserung von Bioethanol vorzeitig ihre
Trennleistung verloren hatten. Nahere Informationen, die einen Hinweis auf den
Alterungsprozess hatten gegeben konnen, lagen nicht vor.

Foulingprozesse durch suspendierte impermeable Komponenten sollten bei der Entwasserung
von Bioethanol im Grunde kein Problem darstellen, da im Herstellungsprozess der
Bioethanolproduktion  MaBnahmen fir die Abtrennung fester Bestandteile der
Fermentationsmaische vorgesehen sind (siehe Kapitel 2). REM-Aufnahmen einiger der
untersuchten Membranen zeigten dennoch groBe Bereiche mit organischen Ablagerungen auf
der aktiven Trennschicht. Bei den in Abb. 4.12 und Abb. 4.13 dargestellten Membranen
fuhrten ohne Zweifel teilweise auch Foulingeffekte zur vorzeitigen Membranalterung und dem
Verlust der Trennleistung.
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Abb. 4.12: Foulingschichten einer PVA-Composite Membran nach industriellem Einsatz in der
Bioethanolentwasserung (REM-Aufnahmen, links 100-fache-, rechts 10000-fache
VergroBerung)

Bei den dargestellten Ablagerungen handelt es sich wahrscheinlich um Hefen oder andere
Zusatze aus der alkoholischen Garung. Bei genauerer Betrachtung der rechten Aufnahme
erkennt man, dass die Kiigelchen, die auch auf anderen Membranchargen nachgewiesen werden
konnten, auf einem Geflecht haften, das zum Teil wachsartige Strukturen aufwies. Abb. 4.13
zeigt zwei Aufnahmen in denen diese Strukturen deutlicher zu erkennen sind.

Abb. 4.13: Detailaufnahmen organischer Ablagerungen auf einer PVA-Composite Membran nach
industriellem Einsatz in der Bioethanolentwasserung (REM-Aufnahmen, 10000-fache
VergroBerung)

In der linken Aufnahme der Abb. 4.13 erkennt man die zuvor angesprochene Empfindlichkeit
der PVA-Schicht gegenuiber dem Elektronenstrahl. Die leichte Wolbung der PVA-Schicht in der
Mitte des Bildes (zwei Langsstreifen) links neben dem Geflecht ist ein Artefakt der Aufnahme.

Einige der untersuchten Membranen wiesen neben diversen Ablagerungen auf der
Membranoberflache deutliche Quellungserscheinungen auf. Die folgende Abbildung zeigt
Aufnahmen von zwei stark gequollenen PVA-Schichten. Diese Proben waren weitaus
unempfindlicher gegeniiber dem Elektronenstrahl, so dass Aufnahmen unter einem Mikrometer
moglich waren ohne die Probe durch die Messung zu beschadigen. Auf der rechten Seite der
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Abb. 4.14 erkennt man kleine Locher in der PVA-Schicht, die auch in der linken Probe
vorhanden waren, jedoch wegen der geringeren Auflosung der dargestellten Aufnahme nur
schlecht zu erkennen sind. Farbeindringtests mit ethanolischen Farbstofflosungen
(Malachitgrin, Eosin oder Rhodamin) deuteten bereits auf die beschadigte Oberflache hin. Die
Membranen wurden dafiir mit der gewahlten Farbstofflosung benetzt, wobei sich der Farbstoff
an den Stellen in der Stutzstruktur der Composite Membran einlagern konnte, an denen die
aktive Schicht beschadigt war, die intakte PVA-Schicht sorbierte kaum Farbstoffmolekiile.

Abb. 4.14: REM-Aufnahmen: gequollene PVA-Membranen nach industriellem Einsatz in der
Entwasserung von Bioethanol (links 10000-fache VergroBerung, rechts 150000-fache
VergroBerung)

Eine mogliche Erklarung fur die vorzeitige Alterung dieser Membranen ist eine zu hoche
Betriebstemperatur, die zu der Beschadigung der Membran fiuhrte. Eine zu hohe
Wasserkonzentration im Feed konnte ausgeschlossen werden. Oberhalb von 20 Gew.-% Wasser
im Feed beginnt die Membran stark zu Quellen bzw. sich aufzulosen und hatte die defekte
Oberflache der in Abb. 4.14 gezeigten Proben ebenfalls erklaren konnen.

Zudem konnten bei der in Abb. 4.14 links abgebildeten Probe deutliche Anzeichen fiir eine
chemische Alterung festgestellt werden. Das in Abb. 4.15 dargestellte Spektrum dieser
Membranprobe weist die Veranderungen auf, die auf eine Reaktion mit Acetaldehyd hindeuten:

- Zunahme der C-H Deformationsschwingung bei 1375 cm™
- Bildung einer neuen Bande bei 940 cm™

Die Herkunft der Banden bei 1718 cm™ und 1636 cm™ wurde schon in Kapitel 4.2.1 diskutiert.
Sie sind charakteristisch flr verschiedenen Carbonylverbindungen und konnen durch
Acetaldehyd-Einlagerungen in der Polymermatrix oder durch einen Abbau der Polymerketten
hervorgerufen werden. Durch die stark beschadigte Oberflache der gequollenen Membran sind
in dem Spektrum auch die intensitatsstarksten Banden der darunter liegende PAN-Schicht zu
erkennen. Die neu entstandenen Banden bei 2224 cm™ und 1449 cm™ werden der CN-Valenz-
und CH-Deformationsschwingung der PAN-Membran zugeordnet. Zur Verdeutlichung ist das
Spektrum der PAN-Stiitzschicht in Abb. 4.15 ebenfalls dargestellt.
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Abb. 4.15: ATR-FTIR Spektren: Anzeichen der chemischen Alterung einer industriell gealterten
PVA-Composite Membran (—), zum Vergleich die Spektren einer unbenutzten PVA-
Composite Membran (—) und einer PAN Stiitzschicht (----)

Nach den elektronenmikroskopischen Aufnahmen der PVA-Composite Membranen sollten die
dabei gefundenen Partikel auf den Membranoberflachen durch energiedispersive
rontgenspektroskopische Analysen (EDX-Analysen) beschrieben werden. Quantitative Aussagen
konnten aufgrund der relativ hohen Eindringtiefe (lonisationsbirne) und der Breite der
Elektronenstrahlen in der REM-EDX-Spektroskopie und den zum Teil nur sehr kleinen Partikeln
nicht gemacht werden, da in vielen Fallen auch Material unterhalb oder neben dem
betrachteten Partikel mitdetektiert wurde. Durch einen Vergleich zwischen dem EDX-Spektrum
des untersuchten Partikels und einem benachbarten Bereich ohne Ablagerungen war es jedoch
moglich, die Zusammensetzung der Partikel abzuschatzen. Neben Kohlenstoff und Sauerstoff,
die aufgrund der beschriebenen Problematik den groBten Anteil der detektierten Atome
ausmachten (> 90 Atom-%), konnte Natrium, Magnesium, Calcium und Eisen nachgewiesen
werden. Die entsprechenden Anionen konnten aufgrund des zu schlechten Signal-Rausch-
Verhaltnisses und der sich teilweise Uberlagernden Peaks nicht immer mit angegeben werden.
Um rein anorganische Partikel handelte es sich vermutlich bei den in Abb. 4.16 gezeigten
Partikeln. Beide Aufnahmen stammen von der gleichen Membranprobe. Die Auswertung der
EDX-Spektren gab fur die im rechten Bild dargestellte Ablagerung eine Zusammensetzung von
78,52 Atom-% Kohlenstoff, 19,85 Atom-% Sauerstoff, 0,71 Atom-% Natrium und 0,92 Atom-%
Magnesium. Die im linken Bild rot markierte Ablagerung setzte sich aus 87,49 Atom-%
Kohlenstoff, 11,02 Atom-% Sauerstoff und 1,49 Atom-% Magnesium zusammen. Der weil
markierte Bereich in dem nur Kohlenstoff (86,11 Atom-%) und Sauerstoff (13,89 Atom-%)
registriert wurden, diente als Referenz.
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Abb. 4.16: REM-Aufnahmen anorganischer Ablagerungen einer gealterten PVA-Composite
Membran nach industriellen Einsatz in der Bioethanolentwasserung
(Elementaranalyse der Partikel siehe Text)

Rein organische Ablagerungen wurden nicht gefunden und auch die groBeren Foulingschichten
wiesen komplexere Zusammensetzungen auf. In der in Abb. 4.17 gezeigten wachsartigen
Struktur konnten neben Kohlenstoff und Sauerstoff (zusammen 96,81 Atom-%) beispielsweise
sechs weitere Atomtypen detektiert werden: Natrium (0,54 Atom-%), Silizium (0,14 Atom-%),
Schwefel (1,3 Atom-%), Chlor (0,47 Atom-%), Calcium (0,67 Atom-%) und Eisen (0,07 Atom-%).

Abb. 4.17: Komplex zusammengesetzte Ablagerung auf einer PVA-Composite Membran nach
industriellem Einsatz in der Bioethanolentwasserung (Bestandteile: C, O, Si, S, Cl,
Ca, Fe)

Impermeable Komponenten in suspendierter (Hefen, etc.) oder in geloster Form (Salzionen)
konnen zu Foulingeffekten flihren und entweder die Oberflache oder das freie Volumen
belegen. Geloste Salze oder Zuckermolekile im Feed konnen zudem, wie in der theoretischen
Einleitung beschrieben, die chemische Aktivitat des Alkohols erhohen und durch die steigende
Triebkraft durch die Membran zu permeieren zu einer negativen Beeinflussung der
Trenneigenschaften der PYA-Membranen fiihren.

Fiur die vorzeitige Alterung der untersuchten Membranen kann jedoch kein spezieller
Alterungsprozess verantwortlich gemacht werden. Durch die komplexe Zusammensetzung des
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Feedgemisches resultiert der Verlust der Trennleistung vermutlich aus einer Kombination
verschiedener Alterungsprozesse. Hinzu kamen mechanische Defekte, die an einigen Stellen
gefunden wurden. Beispielsweise die in Abb. 4.18 links gezeigten sichelformigen Verletzungen
der PVA-Schicht oder der rechts abgebildete Riss, der nicht nur die PVA-Schicht betraf, sondern
bis in die porose PAN-Unterstruktur hineinreicht. Diese Bereiche konnen die Feedkomponenten
ungehindert passieren und auf diese Weise die Trennleistung herabsetzen.

Abb. 4.18: Mechanische Defekte einer PVA-Composite Membran

4.2.4 Untersuchungen zur thermischen Alterung

Es konnte gezeigt werden, dass eine thermische Nachbehandlung der PVA-Composite
Membranen sich positiv auf deren Stabilitat gegeniiber Verunreinigungen wie Acetaldehyd
auswirkt. Untersuchungen zur thermischen Alterung von PVA-Composite Membranen sollten
einen Hinweis auf die Ursache der erhohten Stabilitat geben.

Dafur wurden vier Membranproben untersucht, die zwischen 0 und 6 Stunden bei 180 °C
thermisch nachbehandelt wurden. Mit steigender thermischer Belastung verfarbten sich die
Proben zunehmend braunlich, siehe Abb. 4.19. Wenn man die PVA-Schicht von der PAN-Schicht
abloste, konnte man klar erkennen, dass diese Verfarbung zum einen auf die PVA-Membran
zurlckzufuhren war und zum anderen auch auf die darunter liegende PAN-Schicht. Die
thermische Alterung der PAN-Unterstruktur spielt in der vorliegenden Diskussion jedoch nur
eine untergeordnete Rolle, da nicht davon auszugehen ist (auch nach der thermischen
Nachbehandlung), dass sie aktiv an dem Trennverhalten der Membran in der Pervaporation
beteiligt ist. Der Vollstandigkeit halber werden jedoch auch Ergebnisse bezuglich der
thermischen Nachbehandlung der PAN-Schicht diskutiert.



50 4 Alterungsphanomene von Polyvinylalkohol-Composite-Membranen

Abb. 4.19: Thermisch nachbehandelte PVA-Composite Membranen, bei 180 °C fur 0, 1, 3 bzw.
6 Stunden (v.l.n.r.)

Die Glasubergangstemperatur des Ausgangspolymers (> 99 % Hydrolyse, 340000 g/mol) fur die
Herstellung der PVA-Membranen lag in den durchgefiihrten DSC-Aufnahmen zwischen 75 und
80 °C. Die Schmelztemperatur lag zwischen 220 und 230 °C (abhangig von der thermischer
Vorgeschichte und der Heizrate). Die Zersetzung des Polymers, mit Hilfe thermogravimetrischer
Messungen ermittelt, begann bei kleinen Heizraten von 1 °C/min bereits bei etwa 204 °C (die
DSC-Messungen wurden mindestens mit einer Heizrate von 10 °C/min durchgefuhrt). Eine
weitere Messung der fertigen PVA-Membran zeigte, dass die thermische Stabilitat durch die
Vernetzung zunahm und die Zersetzung bei gleicher Heizrate erst bei ca. 214 °C einsetzte. Die
TGA-Kurve der PVA-Membran, des nativen PVA-Ausgangspolymers und der PAN-Unterstruktur
sind in Abb. 4.20 dargestellt.
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Abb. 4.20: TGA-Messung bei einer Heizrate von 1 °C/min unter Luftatmosphare
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Der anfangliche Gewichtsverlust unterhalb von 200 °C, den alle Proben zeigten, war auf eine
Desorption von Wasser zuruckzufuhren, wobei die PVA-Membran und die PAN-Unterstruktur
einen ahnlichen Kurvenverlauf aufwiesen und die Desorption bei ca. 90 °C abgeschlossen war.
Grundsatzlich erkennt man eine wesentlich hohere thermische Stabilitat der PAN-Unterstruktur
gegenuber dem nativen PVA und der PVA-Membran. Die Kurvenverlaufe der beiden PVA Proben
ahneln sich, wobei die einzelnen Zersetzungsstufen bei der nativen PVA-Probe ausgepragter
sind. Zudem zeigte die PVA-Membran bis zu einer Temperatur von ca. 330 °C eine hohere
thermische Stabilitat als die des nativen Polymers. Vermutlich flhrte die eingeschrankte
konformative Beweglichkeit der vernetzten PVA-Ketten zu einer hoheren thermischen
Stabilitat. Der hohe Massenverlust von PVA zwischen 200 und 300 °C wird in der Literatur vor
allem durch einen Abbau der Hydroxylgruppen erklart. Nachdem die Seitengruppen bei etwa
325 °C eliminiert wurden, begann die Zersetzung der Hauptkette. Bei der PVA-Membran geht
der Abbau der Hydroxylgruppen vermutlich direkt in den der Ester- und Acetal-Gruppen der
vernetzten Membran Uber, so dass die TGA-Kurve nach der Dehydratisierung nicht wie bei der
nativen PVA-Probe ein Plateau bei 325 °C aufwies. Eine ahnliche Beobachtung machten Gohil et
al. mit PVA-Filmen die ausschlieBlich mit Maleinsaure vernetzt waren [117]. Erstaunlich war der
erneut starke Masseverlust der PVA-Membran von weiteren 20 Gew.-% zwischen ca. 425 und
500 °C. Die PYA-Membran verbrannte fast vollstandig bei den gegebenen Versuchsbedingungen.
Lediglich 2,5 Gew.-% der PVA-Membran im Gegensatz zu etwa 16 Gew.-% der nativen PVA-Probe
waren, bezogen auf die Ausgangsgewichte, nach der Messungen noch nicht verbrannt.

Fur die thermische Nachbehandlung der PVA-Composite Membranen bei 180 °C ist festzuhalten,
dass diese Temperatur weit Uber der Glasubergangstemperatur aber noch unter der Schmelz-
und Zersetzungstemperatur der Membran lag. Die zunehmende Verfarbung der Membranen
(Abb. 4.19) mit der Temperungszeit wies jedoch auf eine fortschreitende Bildung ungesattigter
konjugierter Systeme hin. Um die thermischen Eigenschaften der Composite Membran bei
180 °C Uber mehrere Stunden verfolgen zu konnen, wurden TGA-Messungen der PVA- und der
PAN-Schicht aufgenommen, bei denen zunachst mit einer hohen Heizrate von 100 °C/min auf
180 °C aufgeheizt und die Temperatur anschlieBend 8 h isotherm gehalten wurde. Die Kurven
sind in Abb. 4.21 dargestellt. Der relativ starke Masseverlust zu Beginn der Messungen ist
erneut auf eine Desorption von Wasser zuruickzufuhren (vgl. mit Abb. 4.20). An dieser Stelle sei
jedoch angemerkt, dass aufgrund der hohen Heizgeschwindigkeit der Ofen mit einem hohen
Vorhalt heizen musste, was beim Ubergang zur Isothermphase ein Uberschwingen der
Probentemperatur auf knapp 245 °C bewirkte. Die Soll-Temperatur von 180 °C wurde nach 10
Minuten erreicht.
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Abb. 4.21: TGA-Messung der PVA-Membran und PAN-Unterstruktur, Temperaturprogramm: mit
100 °C/min auf 180 °C und anschlieBend bis 480 min isotherm gehalten,
Atmosphare: Luft

Wahrend der ersten zwei Stunden der Messung verlor die PYA-Membranprobe ca. 2 Gew.-%, in
den letzten 2 Stunden hingegen nur noch ca. 0,7 Gew.-%. Die Geschwindigkeit des
Abbauprozesses nahm demnach mit der Temperungszeit ab, wohingegen der thermische Abbau
der PAN-Schicht nahezu linear verlief. Geht man davon aus, dass in den ersten 10 min nur das
physikalisch gebundene Wasser desorbierte, dann entspricht der sich anschiefende Masseverlust
dem thermischen Abbau der Polymere. Die PAN-Unterstruktur verlor unter dieser Annahme
nach knapp 8 h bei 180 °C nur etwa 0,61 Gew.-%, die PVA-Membran hingegen 10,36 Gew.-%.
Einzelne Zersetzungschritte, die auf unterschiedliche Abbauprozesse hingedeutet hatten,
wurden nicht beobachtet.

In den IR-Spektren der thermisch nachbehandelten Membranen (Abb. 4.19) konnten die im
Folgenden diskutierten Veranderungen gefunden werden. Abbildung Abb. 4.22 zeigt in zwei
Ausschnitten die wesentlichen Veranderungen, die in den ATR-FTIR-Spektren der PVA-
Membranen gefunden wurden.
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Abb. 4.22: Ausschnitte aus den ATR-FTIR-Spektren der thermisch nachbehandelten PVA-
Composite Membranen bei 180 “C furOh (—), 1h (—), 3h (—)und 6 h (—)

Die Auswertung der Spektren zeigte mit zunehmender Verfarbung eine Abnahme der OH-
Schwingung um insgesamt etwa 14 %, bei einer leichten Verschiebung der Bande zu kleineren
Wellenzahlen (von 3309 cm™ nach 3307 cm™). Gleichzeitig bildete sich eine neue Bande bei
etwa 1708 cm™ und die Bande bei etwa 1659 cm™ nahm an Intensitét zu. Die kristallin-selektive
Bande bei 1141 cm™ (hier nicht dargestellt) nahm ebenfalls mit der Zeit der thermischen
Behandlung zu, jedoch nur minimal. Entgegen der Vermutung war daher anzunehmen, dass die
Kristallinitit der Membranen sich nicht wesentlich erhohte. In Ubereinstimmung mit den
Literaturangaben zum thermischen Abbau von PVA (siehe Kapitel 4.1.4) wurde die Abnahme
der OH-Bande auf eine thermisch induzierte Dehydratisierung des Polymers zurlickgefiihrt. Dies
wirde zur Ausbildung von Doppelbindungen in der Hauptkette fuhren und die Zunahme der
Bande bei 1659 cm™ erkldaren. An dieser Stelle sei angemerkt, dass auch die nicht thermisch
nachbehandelte Membran (0 h) beim Abdampfen des Losungsmittels wahrend der Herstellung
hoheren Temperaturen ausgesetzt war. Vermutlich besaB diese Membranprobe daher eine
nennenswerte Absorption bei 1659 cm™. Dafiir sprach auch, dass bei Verdampfung des
Losungsmittels bei niedrigen Temperaturen (30 °C), die Membran vollstandig farblos war und
im UV-VIS-Spektrum keine Absorptionsbanden oberhalb von 250 nm gefunden wurden (Messung
an einer freitragenden PVA-Folie, die aus der gleichen Losung hergestellt wurde die auch fir
die Herstellung der PVA-Composite Membranen verwendet wurde). Bereits nach einer
thermischen Nachbehandlung von 10 min bildeten sich im Spektrum jedoch Absorptionsbanden
bei etwa 320 und 280 nm, diese Banden konnten nach [118] den sich bildenden
Doppelbindungen und Carbonylgruppen im PVA zugeordnet werden, siehe Abb. 4.23.
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Abb. 4.23: UV-VIS-Spektrum von vernetzten PVA-Folien (gleiche Rezeptur wie die der PVA-
Composite Membran jedoch bei 30 °C abgedampft) vor (—) und nach 10 min bei

180 °C (—)

Nach den Ausfiihrungen von Holland et al. [97] zum thermischen Verhalten von PVA unterhalb
seines Schmelzpunktes war das Auftreten der den Carbonylgruppen zugeordneten Bande bei
1708 cm™ auf eine intramolekulare Umlagerung der Doppelbindung zuriickzufiihren, siehe Abb.

4.24.
HO
A\
- H,0 HO —
OH
(0] HO
~— )f—\_>+
" /
HO HO "

Abb. 4.24: Moglicher thermischer Abbauprozess von PVA im festen Zustand unterhalb der
Schmelztemperatur: Dehydratisierung und Umlagerung der Doppelbindung fuhren
uber eine Keto-Enol-Tautomerie zur Ausbildung von Carbonylgruppen in der PVA-

Kette [97]
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Ein Abbau der Polymerkette unter der Bildung von Carbonyl-Endgruppen und fluchtigen
Nebenprodukten wurde hingegen fur den thermischen Abbau von geschmolzenen PVA-Proben,
also oberhalb seines Schmelzpunktes, postuliert. Ein solcher Mechanismus ist fur die
untersuchten PVA-Composite Membranen jedoch nicht wahrscheinlich. Da ein Abbau der
Hydroxylgruppen in Ubereinstimmung mit den IR-Spektren als gesichert gelten kann, wiirde
man, im Falle einer Depolymerisation der PVA-Ketten und der Abspaltung von flichtigen
Nebenkomponenten (beispielsweise Aldehyde und Ketone), ein oder mehrere Stufen in der TGA-
Kurve (Abb. 4.21) erwarten. Die langsame Abnahme der Kurve deutete eher auf eine
abnehmende Geschwindigkeit der Dehydratisierung durch die geringer werdende Anzahl an
Hydroxylgruppen hin. Zudem ist zu berucksichtigen, dass die Polymerketten zunehmend durch
die Ausbildung von Doppelbindungen versteifen und die Eliminierung von Wasser erschwert
wird.

Durch die Abspaltung der voluminosen Hydroxylgruppen konnen sich die Polymerketten neu
ordnen und vermutlich dichtere Netzwerke aufbauen als vor der thermischen Nachbehandlung.
Fur den Einsatz dieser Membranen in Pervaporationsexperimenten hatte dies vor allem
Auswirkungen auf die Diffusionsgeschwindigkeit der Komponente mit dem groBeren kinetischen
Durchmesser - Ethanol. So konnte man verstehen, warum die nachbehandelten Membranen im
Vergleich zu den chemisch gealterten Membranen weiterhin gute Trenneigenschaften
gegenuber Ethanol/Wasser-Gemischen zeigten, obwohl der Abbau der Hydroxylgruppen
automatisch zu einer abnehmenden Hydrophilie fuhrt. Die eingeschrankte Diffusionsmoglichkeit
wirde sich entsprechend auch auf die Verunreinigungen im Feed auswirken, so dass der
Aldehyd die Uubrig gebliebenen Hydroxylgruppen weniger gut erreichen konnte. Die
grundsatzlich hohere Stabilitat der nachbehandelten Membranen gegeniuber den vergifteten
Feedmischungen ist jedoch auf die geringere Anzahl an Hydroxylgruppen zurlickzufiihren (bei
6 h bis zu 10 %), die mit dem Aldehyd reagieren konnen.

Eine stark erhohte Bestandigkeit gegenuber Aldehyden im Feed besitzen die thermisch
nachbehandelten Membranen jedoch nicht. Aufbauend auf den Untersuchungen zur Alterung
von PVA-Composite Membranen in der Bioethanolentwasserung wurden daher alternative
Membranpolymere flir die Herstellung von Entwasserungsmembranen untersucht. Dieser Teil
wird im nachsten Kapitel vorgestellt.






5 Charakterisierung und Untersuchung von PVP- und
PEG-basierten Membranen

5.1 Theoretische Grundlagen

Nachdem in der Einleitung bereits kurz das Prinzip der Pervaporation erklart wurde, geht der
theoretische Teil des vorliegenden Kapitels vertiefend auf den Mechanismus der Stofftrennung
mit Losungs-Diffusions-Membranen, die in der Pervaporation eingesetzt werden, ein. Im
Anschluss werden konzeptionelle Moglichkeiten dargestellt, ein geeignetes Membranpolymer fur
ein gegebenes Trennproblem auszuwahlen und in einer Literaturibersicht bereits gut
untersuchte hydrophile PV-Membranen vorgestellt. Die theoretischen Grundlagen des
vorliegenden Kapitels enden mit einer allgemeinen Beschreibung der in dieser Arbeit
untersuchten Membranpolymere: Polyvinylpyrrolidon (PVP) und Polyethylenglykol.

5.1.1 Das Losungs-Diffusions-Modell

Das allgemein akzeptierte Modell zur Beschreibung des Stofftransportes durch porenfreie
Membranen ist das Losungs-Diffusions-Modell (LD-Modell), welches bereits 1866 von Graham
entwickelt wurde [119]. Eine genauere Betrachtung des zugrunde liegenden Mechanismus ist
hilfreich bei der Auswahl und Entwicklung eines geeigneten Membranpolymers fur ein
gegebenes  Trennproblem, da es grundlegende Zusammenhange zwischen den
Trenneigenschaften und dem chemisch-physikalischen Aufbau der verwendeten Membran gibt.

Das LD-Modell lasst sich in drei fundamentale Schritte unterteilen: (1) Sorption der
Komponenten eines Stoffgemisches an der Membranoberflache, (2) Diffusion der im
Membranmaterial gelosten Komponenten durch die Membranmatrix und (3) Desorption an der
Membranrickseite in den Gasraum. Dieser Mechanismus gilt sowohl flr die Permeation von
Gasen (Gaspermeation), als auch fur die Permeation von Flussigkeiten und Dampfen
(Pervaporation und Dampfpermeation) [46, 47, 120] durch porenfreie, so genannte LD-
Membranen.

Halt man die Konzentration der desorbierten Molekule auf der Membranriickseite gering,
beispielsweise indem man diese kontinuierlich in einem angelegtem Vakuum in der Kalte
ausfriert (z.B. mit flussigem Stickstoff) oder in einem Inertgasstrom abfiihrt, lauft der dritte
Schritt dieses Modells im Vergleich zu den anderen schnell ab und kann bei der Diskussion der
Pervaporation vernachlassigt werden [121].

Angenommen der transmembrane Fluss der Komponenten wird durch eine Druckdifferenz auf
der Feed- und Permeatseite aufrecht erhalten, dann ergibt sich nach dem LD-Modell das in
Abb. 5.1 gezeigte Konzentrations- und Druckprofil, wenn folgende Voraussetzungen erfullt
sind: (A) Der gesamte Druckabfall findet an der Phasengrenzflache Membran / Permeatraum
statt und (B) die Flussigkeiten liegen auf jeder Seite der Membran im thermodynamischen



58 5 Charakterisierung und Untersuchung von PVP- und PEG-basierten Membranen

Gleichgewicht mit dem Membranmaterial, so dass sich ein kontinuierlicher
Konzentrationsgradient entlang der Diffusionsrichtung der Komponenten (von der Feed auf die
Permeatseite) ausbilden kann [46].
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Abb. 5.1: Darstellung des Konzentrations- und Druckprofils nach dem Losungs-Diffusions-
Modell, mit c;/;: Konzentration der Komponenten i/j auf der Feed- (Exponent F),
Permeat- (Exponent P) und auf der jeweiligen Membranseite im Membranmaterial
(Index M), &y: Schichtdicke der Membran, p™ *: Druck auf der Feed-(Exponent F) und
Permeatseite (Exponent P)

Diesem Modell entsprechend wird der Stofftransport einer Komponente in einen Loslichkeits-
und einen Diffusionsterm unterteilt. Die Loslichkeit eines Stoffes i wird durch dessen
Loslichkeitskoeffizienten S; ausgedriickt, der im Wesentlichen von den physikalisch-chemischen
Wechselwirkungen mit dem Membranmaterial abhangig ist. Der Diffusionskoeffizient D; ist
dagegen eine kinetische GroBe und beschreibt die Beweglichkeit des Stoffes in der
betreffenden Membranmatrix. Dieser ist von der GroBe und Form des Permeanden sowie der
Packungsdichte und Kettenbeweglichkeit des Membranpolymers abhangig. Das Produkt aus
Loslichkeitskoeffizient S; und Diffusionskoeffizient D; wird als Permeabiltat P; bezeichnet (Gl.
5.1)

P, =5;-D, Gl. 5.1

Fluss und Permeabilitat

Der einfachste Ansatz zur mathematischen Beschreibung des transmembranen Stoffflusses
basiert auf dem ersten Fick'schen Gesetz, siehe Gleichung Gl. 5.2. Zur Vereinfachung
betrachtet man lediglich eine Kompontente der Feedmischung und vernachlassigt
Kopplungseffekte und Wechselwirkungen der Permeanden untereinander und mit dem
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Membranmaterial (z.B. Quellungseffekte). Nach Fick ist der Fluss J einer Komponente i
proportional zum Konzentrationsgradienten, die Proportionalitatskonstante ist der bereits
erwahnte Diffusionskoeffizient D;.

J D dcin Gl. 5.2
i i dl ¢
mit  Ji: Fluss der Komponente i durch die Membran
D;: Diffusionskoeffizient der Komponente i in der Membran
C¢im  Konzentration der Komponenten i in der Membran
l: Langskoordinatenabschnitt in Flussrichtung durch die Membran
Integriert man Gl. 5.2 uber die gesamte Schichtdicke der Membran erhalt man Gl. 5.3.
D,
Ji = 5_(C1F,M _C:D,M) Gl. 5.3
M

mit  dm: Schichtdicke der Membran
ciM: Gleichgewichtskonzentration des Stoffes i am feedseitigen Membranrand

Cf,m Gleichgewichtskonzentration des Stoffes i am permeatseitigen Membranrand

Diese Gleichung beinhaltet in der gezeigten Form zunachst nur den diffusiven Anteil des LD-
Mechanismus, der Loslichkeitskoeffizient S; kann uUber Gl. 5.4 eingefiihrt werden. Er beschreibt
in diesem Fall den Zusammenhang zwischen dem Partialdruck des Permeanden i in der Feed-
Phase und seiner Gleichgewichtskonzentration am Membranrand.

¢! =S;-p; Gl. 5.4

mit St Loslichkeitskoeffizient des Stoffes i in der Gasphase
p;: Partialdruck des Stoffes i in der Gasphase

Setzt man Gl. 5.4 in Gl. 5.3 ein, erhalt man die Stofftransportgleichung des LD-Modells in
seiner bekannten Form, siehe Gl. 5.5.

J, =D, S, (p"F’M —sz):P (PIF —Pf)

i Gl. 5.5
O Op

Diese Gleichung beschreibt streng genommen den Stofftransport eines Gases nach dem LD-
Modell (Gaspermeation). Fur die Verwendung dieser Gleichung in der Pervaporation miissen nun
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noch die Partialdriicke in Gl. 5.5 gegen die Dampfdriicke der Komponente i auf der Feed- und
Permeatseite ersetzt werden [46, 47].

Aus Gl. 5.5 geht hervor, dass der Fluss hoch ist, wenn die Schichtdicke der Membran klein und
die Differenz der Partial- bzw. der Dampfdricke auf der Feed und Permeatseite groB ist. Dies
gilt unabhangig von den intrinsischen Eigenschaften der Membran und den spezifischen
Wechselwirkungen mit den Permeanden, ausgedriickt durch die Permeabilitat. Daher ist man
stets bestrebt dinne Membranen herzustellen und bei moglichst hohen Temperaturen zu
arbeiten, um so die Triebkraft der Permeation zu erhohen.

Zur Charakterisierung einer bestimmten Membran (bezogen auf ein bestimmtes Feedgemisch)
gibt man in der Regel nicht seine Permeabilitat, sondern den leichter zuganglichen Fluss an.
Dieser lasst sich, bei Kenntnis der verwendeten Membranflache, gravimetrisch direkt aus der
pro Zeiteinheit durch die Membran permeierenden Menge einer Komponente ermitteln (Gl.
5.6).

m kg
J. =
i {A-J {mz _h} Gl. 5.6

mit

~

Fluss der Komponente i durch die Membran
Masse der permeierenden Komponente i (kg)
Membranfliache (m?)

Zeit (h)

T = 3

Um verschiedene Membranen miteinander vergleichen zu konnen, missen jedoch die
Schichtdicke der Membran und die jeweiligen Prozessbedingungen (Feedtemperatur,
Konzentration des Feedgemisches, etc.) bericksichtigt werden. Lasst man die
Prozessbedingungen konstant, ist es ausreichend den Fluss mit der Schichtdicke der Membran
zu multiplizieren, man spricht dann auch von dem normalisiertem Fluss J,, die Einheit lautet
demnach kg-pm-m?-h™.

Selektivitat
Die Trennleistung einer gegebenen Membran wird (in einem binaren Gemisch) fur gewohnlich
durch das Verhaltnis der einzelnen Permeabilitaten der Substanzen ausgedriickt, man spricht

dann von der idealen Selektivitiat a'®®, die analog zu Gl. 5.1 aus einem Term der Ldslichkeit
und der Diffusion besteht (Gl. 5.7).

. P. S. D. . e
ideal _ "i _ i i _ . Sorption Diffusion
G =p T5. p. T % Gl. 5.7
j i Y
mit i: bevorzugt permeierende Komponente

Si/S;: Loslichkeits- bzw. Sorptionsselektivitat
D,/D; : Diffusionsselektivitat
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Ein kommerziell interessantes Membranmaterial sollte eine moglichst hohe Permeabilitat und
Selektivitat aufweisen. Wie Robeson auf der Basis empirischer Beobachtungen jedoch schon
feststellte, verhalten sich die GroBen oft gegenlaufig [122]: Membranen mit hohen
Permeabilitaten weisen oft niedrige Selektivitaten auf und umgekehrt. Diesen Zusammenhang
findet man auch haufig nach der Modifizierung einer Membran: Fuhrt die Modifizierung
beispielsweise zu einer Erhohung der Permeabilitat sinkt in der Regel die Selektivitat.

Analog zur Permeabilitat gibt man in der Praxis eher selten die idealen Selektivitaten einer
Membran an. Vielmehr ist der Gebrauch des so genannten realen Trennfaktors neben der
Angabe des spezifischen Flusses gebrauchlich. Dieser kann mit Gl. 5.8 direkt aus der
Zusammensetzung des  Permeats  berechnet  werden (Zur  Bestimmung  der
Permeatzusammensetzung bedient man sich ublicherweise eines Gaschromatographen). Um die
realen Trennfaktoren verschiedener Membranen vergleichen zu konnen, mussen jedoch, wie
auch bei der Verwendung des Flusses, anstelle der Permeabilitat die jeweiligen
Prozessbedingungen berucksichtigt werden (s.o0.).

Py P P/ P
c./c: Wi /W
= oder aift = Gl 5.8
’ c;/c; Wi /wg
mit i bevorzugt permeierende Komponente
cPF. Konzentration der Komponente i bzw. j im Permeat bzw. Feed

1,1
wPF.  Gewichtsbruch der Komponente i bzw. j im Permeat bzw. Feed
1]

Weiterhin bietet sich die Verwendung des Anreicherungsfaktor B zur Beschreibung von Multi-
Komponenten-Gemischen an. Er wird haufig im technischen Bereich verwendet [1, 123-125],
siehe Gl. 5.9:

B=—1 Gl. 5.9

An dieser Stelle sei auf die Publikationen von Wijmans und Baker hingewiesen, die auf den
uneinheitlichen Sprachgebrauch der vorgestellten GroBen in der Membran-Literatur naher
eingehen [49, 50]. Daher miussen bei einem Vergleich verschiedener Literaturdaten die vorher
getroffenen Definitionen beachtet werden.

5.1.2 Entwicklung von Pervaporationsmembranen

Aus dem in Kapitel 5.1.1 beschriebenen LD-Model ergeben sich einige sehr nutzliche Hinweise
fur die Entwicklung von Pervaporationsmembranen mit angepassten Eigenschaften. Zunachst sei
auf die wesentlichen Anforderungen einer wirtschaftlich interessanten Membran hingewiesen:
(1) Die Membran muss eine moglichst hohe Selektivitat aufweisen, sie sollte (2) hohe Flisse
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bzw. Permeabilitaten fir die abzutrennende Komponente aufweisen und (3) unter
Prozessbedingungen eine moglichst lange Lebensdauer aufweisen. Da die geforderten
Eigenschaften sich haufig entgegengesetzt verhalten, ist es bei einer gezielten
Membranentwicklung unumganglich Kompromisse einzugehen.

Bei der Vorauswahl eines geeigneten Membranpolymers ist nach der zuletzt genannten
Voraussetzung (Punkt 3) zunachst darauf zu achten, dass das Polymer in dem zu trennenden
Feedgemisch bei der vorgegebenen Betriebstemperatur chemisch und mechanisch bestandig ist.
Dabei sind geeignete Modifizierungsmoglichkeiten (funktionelle Gruppen, etc.) zu
beruicksichtigen, die es erlauben die Eigenschaften des Polymers anzupassen und die
Bestandigkeit zu erhohen. Unter Umstanden mussen nach dieser Vorauswahl jedoch viele
Materialien ausgeschlossen werden, obwohl sie aus anderen Griinden eventuell fir das
gegebene Trennproblem geeignet waren.

Das Erreichen hoher Flusse (Punkt 2) hangt zu einem GroBteil davon ab, diinne Schichten aus
dem gewahlten Membranmaterial herstellen zu konnen. Wie aus Gl. 5.5 hervorgeht ist die
Schichtdicke antiproportional zum Fluss, d.h. je dinner die Membran ist, desto hoher ist ihr
Fluss. Gleichzeitig bleibt die Selektivitat von der Schichtdicke der Membran unbeeinflusst, wie
Gl. 5.7 zu entnehmen ist. Gebrauchlich sind daher beispielsweise die in Kapitel 2 vorgestellten
Composite-Membranen, bei denen die selektive Schicht nur wenige Mikrometer dick ist. Zur
Herstellung einer Composite-Membran wird eine verdunnte Polymerlosung auf eine porose
Tragerstruktur aufgetragen, wobei ein dunner, dichter Polymerfilm an der Oberflache des
porosen Tragers entsteht. Die Unterstruktur wirkt so als Stutzschicht fur die ansonsten
mechanisch instabile Membran. Die Schichtdicke kann so relativ unkompliziert durch Variation
des verwendete Rakels und der Konzentration der Polymerlosung anpasst werden. Nach einem
analogen Verfahren lassen sich unter anderem auch Hohlfasern beschichten. Eine andere
Moglichkeit diinne selektive Membranschichten herzustellen, bietet das so genannte
Phaseninversionsverfahren, bei dem integral-asymmetrische Strukturen durch Fallung eines
Polymers aus einer homogenen Losung hergestellt werden. Dabei bestehen die selektive Schicht
und die porose Unterstruktur anschliefend aus dem gleichen Material.

Nach Gleichung Gl. 5.7 ist die Selektivitat einer Membran gleich dem Verhaltnis aus den
Permeabilitaten der Mischungskomponenten (bei der Betrachtung eines binaren Gemisches).
Daraus ergibt sich ein einfacher Ansatz flr die weitere Auswahl eines Membranpolymers: Das zu
verwendende Polymer muss eine moglichst hohe Loslichkeits- und Diffusionsselektivitat
gegeniiber dem zu trennenden Feedgemisch besitzen. Das heiBt, das Produkt aus Loslichkeits-
und Diffusionskoeffizient muss in dem gewahlten Membranmaterial fur die eine Komponente
moglichst hoch und fir die andere moglichst klein sein. Wie bereits erwahnt wurde, wird der
Loslichkeitskoeffizient hauptsachlich von dem chemischen Aufbau des Polymers und den
moglichen Wechselwirkungen mit den Feedkomponenten bestimmt, der Diffusionskoeffizient
hingegen von der physikalischen Struktur des Polymers und der GroBe der Permeanden.

Eine selektive Sorption von Wasser setzt beispielsweise das Vorhandensein von geeigneten
funktionellen Gruppen im Polymer voraus, die eine spezifische Wechselwirkung mit den
Wassermolekiilen eingehen konnen. In diesem Zusammenhang sind vor allem Wechselwirkungen
auf der Basis von Wasserstoffbriickenbindungen und Wechselwirkung der Wassermolekile mit
geladenen Gruppen, wie sie in Polyelektrolyten vorliegen konnen, zu nennen. Fir die
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Herstellung von Entwasserungsmembranen werden daher oft Polymere bevorzugt, die
elektronegative Atome mit freien Elektronenpaaren enthalten, beispielsweise Hydroxyl-, Amin-,
Carboxyl- oder Ethergruppen tragende Polymere.

Die Beweglichkeit der Polymerketten, ihre Anordnung in der Membran zueinander und die
Stabilitat des Polymernetzwerkes in der Feedmischung sind wichtige Faktoren, die einen
Einfluss auf die Diffusionsselektivitat nehmen. Voraussetzung fiir die Diffusion durch eine
Membran ist das Vorhandensein geeigneter Hohlraume, die von den permeierenden Molekulen
eingenommen werden konnen. In dichten porenfreien Membranen, wie sie in der Pervaporation
verwendet werden, steht den Molekulen dafiir das freie Volumen der Membran zur Verfiigung.
Thermisch induzierte Kettenbewegungen fuihren zu einer Fluktuation des freien Volumens,
wodurch die Molekile von der einen auf die andere Seite der Membran gelangen. Grundsatzlich
lasst sich aus diesen Uberlegungen ableiten, dass ein gegebenes Molekiil in einem steifen, dicht
gepackten, glasartigen Polymer einen geringeren Diffusionskoeffizienten aufweisen wird als in
einem flexiblen Elastomer. Diese Tendenz ist vor allem flir groRere Molekule zu erwarten.

Beeinflussen lasst sich die Kettenbeweglichkeit eines Polymers durch eine geeignete Wahl der
Wiederholungseinheiten. Aromatische, cycloaliphatische oder heterocyclische Strukturelemente
schranken die konformative Beweglichkeit beispielsweise stark ein und fuhren in der Regel zu
einer eingeschrankten Diffusion. Frei drehbare, gesattigte, lineare Strukturelemente,
Etherbindungen oder Sulfongruppen hingegen erhohen die Flexibilitat und fuhren eher zu einer
erleichterten Diffusion. In diesem Zusammenhang muss jedoch die Packungsdichte der
Polymerketten berucksichtigt werden. GroBe volumindse Seitengruppen konnen die
Beweglichkeit der Kette beispielsweise einschranken, aber auch zu einer geringen
Packungsdichte fuihren. Die damit verbundene Zunahme des freien Volumens kann die Diffusion
wiederum erleichterten, obwohl die konformative Beweglichkeit eingeschrankt ist.

Auch wenn es viele Ansatze fur die Herstellung und Auswahl einer maBgeschneiderten PV-
Membran gibt, ist an dieser Stelle anzumerken, dass kein etabliertes theoretischen Modell fir
die Auswahl eines geeigneten Membranmaterials besteht, das ohne empirische Daten auskommt
[126]. In der Regel werden Polymere mit hohen Selektivitaten fur weitere Untersuchungen
bevorzugt, da der Ublicherweise einhergehende Nachteil einer niedrigen Permeabilitat zum Teil
durch Reduktion der Schichtdicke ausgeglichen werden kann.

Das nun folgende Kapitel stellt einige hydrophile Polymermaterialien zusammen, die in der
Literatur zur Entwasserung von Ethanol beschrieben wurden.

5.1.3 Literaturiibersicht: Hydrophile Pervaporationsmembranen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zwei alternative Polymertypen zu PVA in der
Entwasserung von Ethanol untersucht: Polyvinylpyrrolidon (PVP) sowie verschiedene PVP-
Copolymere und acrylierte Polyethylenglykole. PVP wurde in der Literatur in diesem
Zusammenhang bisher nur als Additiv verwendet wahrend das Haupteinsatzgebiet der
acrylierten Polyethylenglykole vor allem in der Gastrennung liegt [127-132]. Zum jetzigen
Kenntnisstand wurde es lediglich in einer Arbeit zur Herstellung einer Entwasserungsmembran
verwendet [133].
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Zahlreiche filmbildende Polymere wurden in PV-Experimenten mit Ethanol/Wasser Gemischen
untersucht und charakterisiert. In diesem Kapitel werden die wichtigsten Vertreter und einige
Besonderheiten der einzelnen Polymertypen vorgestellt. Auf die zahlreichen in der Literatur
beschriebenen Modifikationen und Vernetzungsvarianten der einzelnen Polymertypen soll an
dieser Stelle nicht eingegangen werden. Ausfuihrlichere Darstellungen der durchgefiihrten
Modifizierungen und den damit erzielten Ergebnissen finden sich unter anderem in den
Ubersichtsartikeln von Chapman et al. [38], Feng und Huang [126], Shao und Huang [134] oder
sind in der angegebenen Orginal-Literatur nachzulesen.

Das in der Literatur mit Abstand am haufigsten genannte Polymer zur Entwasserung von
organischen Flussigkeiten ist Polyvinylalkohol (PVA). Eine ausflihrliche Beschreibung dieses
Polymers ist in Kapitel 4.1 nachzulesen. Ein weiteres geeignetes Polymer fur die Herstellung
von wasserselektiven Membranen ist der Polyelektrolyt Polyacrylsaure (PAA). Die
Carboxylgruppen konnen starke Wechselwirkungen mit den Wassermolekilen eingehen und
damit hohe Sorptionsselektivitaten erreichen [135]. Gleichzeitig sind sie zuganglich fur
verschiedene Vernetzungs- und Derivatisierungsreaktionen, die notwendig sind, um ein Auflosen
in den wassrigen Feedgemischen zu verhindern. Die Verwendung von multivalenten Kationen
fuhrt zu ionisch vernetzten Polymeren, die im Vergleich zu den nativen, d.h. protonierten
Formen der PAA-Membranen erhohte Permeabilitaten und Selektivitaten aufweisen [136-138].
Ein Nachteil dieser Membranen ist jedoch, dass die Kationen mit der Zeit ausgewaschen werden
konnen und die Langzeitstabilitat damit nicht gewahrleistet werden kann. Als vorteilhaft wird
in diesem Zusammenhang die Verwendung eines Polykations, anstelle der Metallkationen,
beschrieben [137, 139, 140]. Diese konnen stabile Polyelektrolyt-Komplexe mit PAA bilden
(Simplexe). 1997 schrieben Feng und Huang [126], dass BP International of U.K. und Daicel
Chemical Japan Entwasserungsmembranen auf der Basis von PAA entwickelten. Ob die
Membranen letztendlich kommerzialisiert wurden, ist nicht bekannt.

Chitosan, das N-deacetylierte Produkt von Chitin, besitzt wie PAA gute
Filmbildungseigenschaften und eine hohe Hydrophilie. Daher wird es ebenfalls fiur die
Herstellung von Entwasserungsmembranen verwendet. Es ist ein linear aufgebautes Polymer,
dessen Hydroxyl- und Amingruppen eine leichte Modifizierung erlauben und zu der hohen
Hydrophilie fuhren, die Strukturformel von Chitosan ist in Abb. 5.2 dargestellt.

OH

NH,

HO 0
NH,

OH
Abb. 5.2: Chitosan: B-1,4 verknupfte Glucosamin-Einheiten

Mitte der Achtziger Jahre wurden die ersten viel versprechenden Ergebnisse in der
Entwasserung von Ethanol mit Chitosan-Membranen vorgestellt [134, 141]. Anzumerken sei an
dieser Stelle, dass Chitosan in seiner protonierten Form (als Ammoniumion) analog zu PAA ein
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Polyelektrolyt ist, Simplexe aus Chitosan und verschiedenen Polyanionen (darunter auch PAA)
wurden in der Literatur ebenfalls beschrieben [142]. Viele Arbeiten belegen die sehr guten
Trenneigenschaften, die zum Teil Uber denen kommerzieller PVA-Membranen liegen [49]. Das
unter anderem aus der Lebensmittelindustrie als Geliermittel bekannte, Carboxylat-Gruppen
enthaltende Polysaccharid-Salz Natriumalginat wurde ebenfalls in zahlreichen PV-Experimenten
zur Entwasserung von Ethanol untersucht [143]. Die Affinitat dieses Polymers zu Wasser ist
aufgrund des ionischen Charakters sehr hoch und erfordert eine effektive Vernetzung des
Materials. Stabile Membranen mit sehr guten Trenneigenschaften konnten durch ionische
Vernetzungsmethoden, vor allem mit Ca®* und/oder AL**, oder durch blenden mit anderen
Polymermaterialien hergestellt werden [144, 145]. Als Nachteile der Alginat-basierten
Membranen werden deren mechanische Instabilitat und Tendenz zur physikalischen Alterung
genannt [81].

Die bis hierhin vorgestellten hydrophilen Membranmaterialien erhalten ihre hohe
Wasserselektivitat vor allem durch ihre gunstige Sorptionsselektivitat von Wasser zu Ethanol.
Wie zahlreiche Beispiele aus der Literatur belegen, besitzen jedoch auch eher hydrophobe
glasartige Membranmaterialien wie Polysulfon (PSf) und verschiedene Polyimide (Pl) ein hohes
Potential Wasser aus Ethanol/Wasser-Mischungen abzutrennen [146]. Neben PVA-Membranen
werden bereits verschiedene Polyimide zur Entwasserung von Ethanol kommerziell angeboten
(z.B. UBE Industries und Vaperma).

Polyimide und Polysulfone gehoren zur Gruppe der Hochleistungskunststoffe und zeichnen sich
durch eine hohe mechanische, thermische und chemische Bestandigkeit aus. Sie sind daher
anderen Polymermaterialien im Vorteil. Ihre Wasserselektivitat erhalten diese Membrantypen in
der Regel durch eine unterschiedliche Diffusionsgeschwindigkeit von Wasser und Ethanol in der
Membranmatrix. Diese Mobilitatsdifferenz ist auf die unterschiedlichen kinetischen
Durchmesser von Wasser (0,265 nm [147]) und Ethanol (0,446 nm [148]) und auf die hohe
molekulare  Packungsdichte der Polymermembranen zurlickzufuhren [146]. Hohe
Wasserselektivitaten ergeben sich daher vor allem in der Absolutierung von groBeren Alkoholen.
Nach einem Vergleich von Literaturdaten sehen Jiang et al. die Vorteile in der Verwendung von
Polyimiden auch nicht in der Entwasserung von Ethanol sondern eher in der Absolutierung von
iso-Propanol oder Butanol [149]. Als ein Vorteil in der Verwendung von hydrophoben
Membranen wird oft die Quellungsresistenz in wassrigen Feedmischungen genannt.
Quellungsprobleme wie sie bei der Verwendung von stark hydrophilen Polymeren beschrieben
werden, treten beispielsweise mit Polysulfonmembranen aufgrund ihrer hydrophoben Natur
kaum auf und eine hohe Vernetzung der Membranpolymeren ist daher in der Regel nicht
notwendig. Native PSf-Membranen werden jedoch nur selten in der Entwasserung von Ethanol
eingesetzt. In der Regel werden Polymerblends [150] oder modifizierte Membranen [151-153]
verwendet, um die Kettenbeweglichkeit und/oder die Hydrophilie der Membranen zu erhohen.

Im folgenden Kapitel werden die Anforderungen an die in dieser Arbeit untersuchten
Membranpolymere genannt und die Polymerklassen kurz vorgestellt.
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5.1.4 Auswahl der untersuchten Membranpolymere

Wie in Kapitel 4.2.2 dargestellt, verloren die PVA-Composite Membranen bei der Anwesenheit
von 1 Gew.-% Acetaldehyd im Feed (Ethanol/Wasser) innerhalb von 100h 40 % ihrer
Trennleistung. Die experimentellen Ergebnisse und mechanistischen Uberlegungen deuteten auf
eine unerwinschte Acetalisierung der Hydroxylgruppen im PVA hin, die zu dem Verlust der
Trennleistung fiihrte. Auf der Grundlage dieser Uberlegungen ist der Einsatz einer Membran mit
reaktiven funktionellen Gruppen (z.B. Hydroxyl-, Amin- oder Carboxyl(at)-Gruppen), die unter
Umstanden mit Verunreinigungen im Feed reagieren konnen und dadurch die Lebensdauer der
Membran verkiirzen, aus wirtschaftlicher Sicht problematisch und verbesserungsfahig.

Im Rahmen der \vorliegenden Arbeit wurden vor dieser MafBgabe alternative
Membranmaterialien gesucht die potentiell geeignet sind, in der Entwasserung von Alkoholen
eingesetzt werden zu konnen. Die Anforderungen an das Membranmaterial grenzte dabei die
Auswahl stark ein: Zunachst sollte es gemal den obigen Ausfihrungen maoglichst unreaktiv sein.
Des Weiteren sollte das verwendete Polymer kommerziell erhaltlich und die Verarbeitung ohne
giftige Losungsmittel und Additive auskommen, um eine industrielle Herstellung zu
vereinfachen.

Ein Polymer, das diese Voraussetzungen erflllt, ist Polyethylenglykol (PEG). Es bietet in der
Wiederholungseinheit, im Gegensatz zu den Ubrigen, gangigen hydrophilen Polymeren (wie bei
polymeren Alkoholen, Aminen, Amiden, Zuckern, Sauren, etc.), keine Angriffsmoglichkeit fur
Elektrophile oder andere denkbare Verunreinigungen im Bioethanol (Essigsaure, anorganische
Salze etc.). Weiterhin ist PEG sehr gut in Wasser aber in Ethanol nur in der Hitze loslich, die
Sorptionsselektivitat sollte daher aufgrund der unterschiedlichen Affinitat gegenuber den
genannten Feedbestandteilen relativ hoch sein, siehe Kapitel 5.1.1. Eine Steigerung der
Trennleistung bestehender Pervaporationsmembranen in der Entwasserung von Ethanol durch
das Blenden mit PEG oder PEG-Derivaten wurde bereits in der Literatur beschrieben [133, 150].
Zudem ist PEG thermisch und chemisch widerstandsfahig und erfullt damit wichtige
Vorraussetzungen als Pervaporationsmembran eingesetzt werden zu konnen.

PEGs sind jedoch je nach Molekulargewicht fliissige bzw. wachsartige (My ~ < 25000 g/mol) bis
feste Polymere (My ~ > 25000 g/mol) [61] und in ihrer nativen Form nicht filmbildend. Sie
konnen daher ohne vorherige Modifizierung nicht fir die Herstellung von Membranen verwendet
werden. Aus den Arbeiten von Lamers waren jedoch photochemisch vernetztbare acrylierte
PEG-Derivate bekannt, die erfolgreich in der Aromaten/Aliphaten-Trennung eingesetzt werden
konnten [2, 154]. Zudem gibt es zahlreiche Publikationen zum Einsatz von di- oder
monoacrylierten Polyethylenglycol-Derivaten in der Gastrennung [127, 128, 130-132]. Die
Strukturformeln der in dieser Arbeit eingesetzten PEG-Derivate sind in Abb. 5.3 dargestellt.
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Abb. 5.3: Photochemisch vernetzbare Polyethylenglykolderivate

Da die Vernetzung der Polymerketten lediglich Uber die Endgruppen verlauft, lasst sich der
Vernetzungsgrad Uber das Molekulargewicht des verwendeten Polymers einstellen. Kirzere
Polymerketten bzw. kleinere Molekulargewichte fuhren demnach zu einer starker vernetzten
Membran und umgekehrt. Ein vereinfachtes Reaktionsschema der Vernetzungsreaktion ist in
Abb. 5.4 dargestellt.
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Abb. 5.4: Idealisiertes Reaktionsschema: Polymerisation der Methacrylat-Endgruppen und
Vernetzung der Polyethylenglykol-Ketten
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Alternativ wurde die Vernetzungsdichte durch das Blenden mit dem multifunktionellen
Quervernetzter Dipentaerythritol-penta/hexaacrylat (DiPEPHA) erhoht, die Strukturformel ist in
Abb. 5.5 dargestellt.
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Abb. 5.5: Strukturformel von Dipentaerythritol-penta/hexaacrylat (DiPEPHA)
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Ziel der vorliegenden Arbeit war es, geeignete Rahmenbedingungen vorzugeben in denen es
moglich ist, PEG-basierte Membranen in der Bioethanolentwasserung einsetzen zu konnen.

Eine weitere Polymerklasse die in diesem Zusammenhang untersucht wurde, ist die der
Polyvinylpyrrolidone (PVP), die Strukturformel ist in Abb. 5.6 abgebildet.

Abb. 5.6: Strukturformel von Polyvinylpyrrolidon (PVP)

PVP ist ein kommerziell erhaltliches wasserlosliches Polymer, dem ausgezeichnete
Filmbildungseigenschaften zugeschrieben werden [155]. Die Reaktivitat dieses Polymers
gegenuber Elektrophilen ist zudem gering einzuschatzen und es ist ebenfalls photochemisch
einfach zu vernetzten. Einen ausfuhrlichere Diskussion und Darstellung der Ergebnisse folgt in
Kapitel 5.3.
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5.2 Experimenteller Teil der Membranentwicklung

5.2.1 Acrylierung von Polyethylenglykol

Die in dieser Arbeit untersuchten Polyethylenglykoldimethacrylate (PEG-DMA) mit einem
Molekulargewicht von 4000 und 10000 g/mol (entsprechend: PEG-DMA 4000 und PEG-
DMA 10000) wurden zuvor in einer enzymkatalysierten Umesterung von Methacrylsaure-
methylester mit Polyethylenglykol hergestellt. Die Reaktionen wurden mit Anderungen
bezuglich der Stochiometrie in Anlehnung an [2] durchgefiihrt. Die zugrunde liegende
Reaktionsgleichung ist in Abb. 5.7 aufgefiihrt. Ein Vorteil dieser Reaktionsfuhrung lag in der
einfachen Aufarbeitung des Produktes, da das Enzym nach der Reaktion abfiltriert und das
Losungsmittel (Toluol, Sdp. 111 °C) sowie Uberschiissiger Methacrylsauremethylester (Sdp.: 101
°C) am Rotationsverdampfer einfach entfernt werden konnte. Die Synthesevorschriften sind im
Anhang zu finden (Kapitel 8.4).

Das ebenfalls untersuchte niedermolekulare Polyethylenglykoldiacrylat (M,, = 700, PEG-DA 700)
ist im Vergleich zu den hohermolekularen Derivaten kostengunstiger, daher wurde auf eine
Herstellung im Labor verzichtet und dieses Polymer gekauft.

HO/\/P O\/ﬁ\

nOH
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Abb. 5.7: Synthese der hochmolekularen Polyethylenglykoldimethacrylate (PEG-DMA)

5.2.2 Membranenherstellung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden freitragende und Composite Membranen
verschiedener PVP-(Co-)Polymere und acrylierter PEG-Derivate hergestellt. Als Unterstruktur
fur die Herstellung der Composite Membranen wurde eine porose PAN-Membran verwendet, die
ihrerseits auf einem Vlies aufgebracht war. Insofern die Membranen vernetzt wurden erfolgte
dies photochemisch mit Hilfe der im Kapitel 5.2.3 beschriebenen Belichtungsapparatur.

Im Folgenden werden die einzelnen Herstellungsmethoden der Polymermembranen allgemein
beschrieben. Da sie dem jeweiligem Basispolymer angepasst wurden, werden diese getrennt
von einander aufgefihrt.
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Herstellung freitragender PVP-Membranen

Die in dieser Arbeit untersuchten PVP-(Co-)Polymere sind in Abb. 5.8 dargestellt und wurden
von der BASF AG zur Verfiuigung gestellt.

Luvitec® K Luvitec® VPI 55 K72 W Luvitec® VPC 55 K 65 W Luvitec® VA 64
N /{/\H/M W n W o
N N 0
0 =50 OO =0 Y
L 5
Abb. 5.8: Untersuchte PVP-Poylmere aus der BASF Luvitec®-Reihe

Bei Luvitec®VPI 55 K72 W und Luvitec® VPC 55 K 65 W handelte es sich bereits um wassrige
Losungen mit einem Polymergehalt von 20 Gew.-% und 30 Gew.-%. Die Luvitec® VPC 55 K 65 W-
Losungen wurden vor der weiteren Verarbeitung mit entsalztem Wasser auf 20 Gew.-%
verdiinnt. Aus den in Pulverform erhaltenen PVP-Polymeren Luvitec® VA 64, Luvitec® K 30 und
Luvitec® K 80 wurden wassrige Losungen mit jeweils 20 Gew.-% Polymergehalt bzw. im Fall des
hoherviskosen Luvitec®K 80 wurden 10 Gew.-%ige Losungen hergestellt.

Zur Herstellung von freitragenden unvernetzten PVP-Membranen wurde die gewahlte Losung in
einem Metallring mit einem Innendurchmesser von 5 cm ausgegossen. Dieser lag auf einer PET-
Folie, welche ein einfaches Ablosen der zum Teil klebrigen und sproden Membranen
ermoglichte. Trotz der relativ hohen Viskositat lief in der Regel ein Teil der Losungen unter den
Membranring, so dass die Schichtdicken der Membranen bei gleicher Einwaage voneinander
abweichen konnten. Fur die Beurteilung der Filmbildungseigenschaften war dies jedoch ohne
weitere Bedeutung. Das Wasser wurde anschlieBend bei 40 °C fur 2 Tage langsam abgedampft.

Als Initiator fiir die photochemische Vernetzung der Membranen wurde Irgacure® 2959
verwendet. Analog zur Herstellung der unvernetzten Membranen wurden zunachst die
jeweiligen Polymerlosungen hergestellt. Diese wurden anschlieBend mit einer 6 Gew.-%igen
wassrigen Irgacure®Losung versetzt. Aufgrund der relativ schlechten Loslichkeit von
Irgacure® 2959 in Wasser wurde es bei etwa 50 °C gelost. Der Initiatorgehalt, bezogen auf die
Einwaage an Polymer, betrug etwa 2 Gew.-%. Das Wasser wurde anschlieBend ebenfalls fur 2
Tage bei 40 °C abgedampft.

Herstellung vernetzter PVP-Composite Membranen

Die Composite Membranen wurden aus Luvitec®K 80 und Luvitec® VA 64 hergestellt. Als Initiator
fir die photochemische Vernetzung wurde 4,4"-Diazidostilben-2,2"-Di-Natriumsulfonat (DAS)
verwendet. Zunachst wurden 10 Gew.-%ige Polymerlosungen mit einem Initiatoranteil von ca.
1,5 Gew.-% hergestellt, indem 0,45 g DAS in 270 g entsalztem Wasser und anschlieBend 30 g des
jeweiligen Polymers darin gelost wurden. Um die Losungen vor Licht zu schitzen, wurden die
verwendeten Kolben mit Aluminiumfolie ummantelt und der Initiator im Dunkeln abgewogen.
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Die Applikation der Losung auf die PAN-Unterstruktur erfolgte mit einem 36 pm Handrakel, so
dass die im Anschluss bei 80 °C fur ca. 10 Minuten im Trockenschrank getrocknete aktive
Schicht ca. 3,6 pm betrug. Um ein Aufrollen der Composite Membranen nach der Applikation
und wahrend des Trocknens zu verhindern, wurde die Unterstruktur vor der Applikation mit
Klebestreifen an den Randern auf eine Metallplatte geklebt. Die Membran konnte so einfacher
transportiert werden. Unmittelbar nach dem Abdampfen des Losungsmittels wurden die
Membranen fiir 180 Sekunden in der Belichtungsapparatur belichtet.

Herstellung freitragender PEG-DMA Membranen

Zur Herstellung der nativen freitragenden XLPEG-DMA 10000 und XLPEG-DMA 4000 Membranen
sowie der mit DIiPEPHA quervernetzten Membranen wurden das Polymer und die gewiinschte
Menge Quervernetzer abgewogen und in Dichlormethan gelost. AnschlieBend wurde den
Losungen 2 Gew.-% des Photoinitiators Irgacure® 500 zugegeben. Diese Losung wurde in eine
plangeschliffene Edelstahlschale gegossen. Die Einwaage des Polymers, des Quervernetzers und
die Menge an Losungsmittel waren dabei abhangig von der GroBe und gewunschten Schichtdicke
der Membran. Fur die Herstellung von Membranen mit einer Schichtdicke zwischen 120 pm und
140 pm wurden 0,6 g (Polymer + Initiator) in 5 ml Dichlormethan gelost, anschlieBend mit
12 mg Irgacure® 500 versetzt und in einer Metallschale mit einem Innendurchmesser von 6,5 cm
gegossen. Das Losungsmittel wurde bei 80 °C fur 1 Stunde abgedampft. Die Verwendung von
Edelstahlschalen hatte den Vorteil, dass die Prepolymermischung nach der Entnahme aus dem
Trockenschrank ohne abzukiihlen belichtet werden konnten. Dafiir wurden diese mittig in der
Belichtungsapparatur platziert und fur 90 Sekunden belichtet.

Weitere Einzelheiten zur Herstellung von XLPEG-DMA und XLPEG-DA Membranen sind
Kapitel 5.3.5 zu entnehmen.

Herstellung von XLPEG-DA 700 Composite Membranen

Eine Mischung aus PEG-DA 700, dem gewilnschten Anteil DiPEPHA und (bezogen auf diese
Menge) 2-Gew.-% Irgacure® 500 wurden zunachst fiir etwa 30 Minuten im Ultraschallbad
entgast.

Die verwendete Unterstruktur wurde am Rand mit Klebestreifen auf einer Metallplatte fixiert
und auf einen auf 80 °C beheizten Rakeltisch gelegt. Nach etwa 30 Minuten Wartezeit hatte die
Metallplatte die gewlinschte Temperatur erreicht. Die entgaste Prepolymerlosung wurde mit
einem Rakel gleichmaBig auf der Unterstruktur verteilt und anschlieBend sofort fir
90 Sekunden belichtet.
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5.2.3 Beschreibung der Belichtungsapparatur

Die UV-Hartung und Polymerisation der in Kapitel 5.2.2 beschriebenen Membranen wurde in
dem in Abb. 5.9 gezeigten und von Mixa aufgebauten Belichtungsschrank durchgefiihrt [156].
Bei der verwendeten Lampe handelte es sich um einen leistungsstarken Quecksilber-
Hochdruckstrahler (Nennleistung 2000 W) der uberwiegend im UV-A-Bereich (315-420 nm)
emittiert, jedoch zusatzliche Anteile im UV-B- sowie im UV-C-Bereich besitzt. Die Entfernung
der belichteten Proben zum Strahler betrug 48 cm. Nach Lamers [2] liegen die erreichten
Strahlungsintensitéten in dieser Entfernung bei ca. 27 mW/cm?, 9 mW/cm? bzw. 3 mW/cm? fiir
den UV-A, B und C-Bereich. Die genauen Intensitaten sind jedoch von der bereits geleisteten
Nutzungsdauer des Strahlers abhangig, die Werte dienen daher lediglich als Richtwerte. Die
Belichtungszeiten konnten durch die angeschlossene Stoppuhr einfach verfolgt werden, beim
Offnen der Blende startete und beim SchlieRen stoppte diese.

Abb. 5.9: UV-Belichtungsschrank mit Quecksilber-Hochdruckstrahler [157]

5.2.4 Quellungsexperimente

Zur Bestimmung des Quellungsgrades der acrylierten PEG-Derivate wurden die verschiedenen
Membranproben zunachst im trockenen Zustand gewogen und anschlieBend in die gewlnschte
Flussigkeit (Wasser oder Ethanol) eingetaucht. Die Messungen erfolgten jeweils bei
Raumtemperatur (etwa 22 °C). Die Schichtdicken der untersuchten Membranenproben lagen
etwa zwischen 125 und 140 pm, die Flache etwa zwischen einem und zwei Quadratcentimeter.
Die Membranen wurden anschlieBend nach bestimmten Zeitintervallen aus der jeweiligen
Losung genommen, zwischen zwei Papiertlicher gepresst um uberschissige Flissigkeit zu
entfernen und erneut gewogen. Dieses Vorgehen wurde wiederholt, bis das Gewicht der
Membranen annahernd konstant blieb und sich somit ein Sorptionsgleichgewicht einstellte. Bei
den hohermolekularen XLPEG-DMA Proben stellte sich dieses Gleichgewicht bereits nach einigen
Minuten ein. Beispielsweise erreichten die XLPEG-DMA 10000 Proben nach 2 Minuten uber 98 %
ihres Endwertes, der sich nach etwa 15 Minuten einstellte. Dieser Wert blieb auch tiber einen
Zeitraum von uber 16 Stunden annahernd konstant. Das Sorptionsgleichgewicht der starker
vernetzten XLPEG-DA 700 Membranproben stellte sich erst nach einer langeren Wartezeit ein, 4
Tage reichten jedoch bei allen untersuchten Proben aus.
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Der Quellungsgrad (Qg) lieB sich anschlieBend mit GI.5.10 aus dem Gewicht der trockenen (M)
und der gequollenen Membran (Mg)berechnen.

Qs =—+—-100 Gl.5.10

5.2.5 Viskositatsmessungen

Viskositatsmessungen wurden verwendet, um die Affinitat von PVP zu den Feedbestandteilen
Wasser und Ethanol zu bestimmen.

Die Bestimmung der Viskositat erfolgte mit Hilfe des automatischen Mikroviskosimeters AMVn
und der Auswertesoftware Rheoplus (Version 3.21) der Anton Paar GmbH.

Das Messverfahren beruht auf dem Kugelfallprinzip, bei dem die Rollzeit einer Metallkugel in
einer mit der zu untersuchenden Probe gefiillten schrag gestellten Glaskapillare gemessen wird.
Die Berechnung erfolgt auf der Grundlage von Gl. 5.11 [158].

n=K;-(px —Pp)- L4 Gl. 5.11
mit n: Dynamische Viskositat der Probe [mPa-s]

Ki: Kalibrierkonstante des Messsystems [mPa-cm®/g]

% Kugeldichte [g/cm’] (Stahlkugel = 7,85 g/cm?®)

Pp: Dichte der zu messenden Probe [g/cm?]

t: Kugelrollzeit [s]

Die Kalibrierkonstante K; wurde zuvor bei einem Messwinkel von 70° und einer Messtemperatur
von 20 °C unter der Verwendung von bidestilliertem Wasser als Viskositatsstandard bestimmt.
Die Messung der Probe erfolgte anschlieBend ebenfalls bei einem Messwinkel von 70° und einer
Messtemperatur von 20 °C. Die Dichte der zu messenden Probe wurde mit dem
Handdichtemessgerat DMA 35y der Firma Anton Paar bestimmt.

Bei dem Befiillen der Kapillare war darauf zu achten, dass die Losung zuvor durch einen
Spritzenfilter gepresst wurde, um Staubpartikel zu entfernen. Jede Verunreinigung fuhrt zu
einer Anderung der Rollzeit und damit der gemessenen Viskositat. Die angegebenen Werte
resultierten aus dem Mittelwert einer Dreifachbestimmung. Um Turbulenzen innerhalb der
Kapillare zu vermeiden durfte die Kugellaufzeit 10 Sekunden nicht unterschreiten,
20,562 Sekunden bzw. 24,432 Sekunden wurden mit einer Massenkonzentration von 1,92 mg/ml
Luvitec® K80 in bidestilliertem Wasser und 1,66 mg/ml in absolutem Ethanol erreicht.






5.3 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden grundlegende Untersuchungen zum Einsatz von Membranen aus PEG-
Derivaten und PVP-(Co-)Polymeren in der Entwasserung von Ethanol durch Pervaporation
vorgestellt. Ziel der Untersuchungen war es, ein alternatives Membranmaterial zu dem in
Kapitel 4 vorgestelltem PVA zu finden.

5.3.1 Filmbildungseigenschaften von PVP-Polymeren

Unter dem Namen Luvitec® bietet die BASF AG ein breites Sortiment von Vinylpyrrolidon Homo-
und Copolymeren an. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die in Abb. 5.8 aufgefiihrten
PVP-Polymere ausgewahlt und untersucht. Die Filmbildungseigenschaften dieser Polymere
werden im Folgenden beschrieben und zusammengefasst.

Aus der Luvitec® K-Reihe wurde das Luvitec® K 30 und das Luvitec® K 80 untersucht, diese
Polymere unterscheiden sich vor allem in ihrem Molekulargewicht. Einige physikalische Daten
zu den aufgefuhrten Polymeren sind Tab. 5.1 zu entnehmen. Es ist zu erkennen, dass sich
Luvitec® K 30 und Luvitec® VA 64 in ihrer Molekularmasse deutlich von den anderen Polymeren
unterscheiden. Luvitec® VA 64 unterscheidet sich zudem durch eine deutlich niedrigere
Glasuibergangstemperatur.

Tab. 5.1: Physikalische Daten zu den ausgesuchten PVP-Polymeren [155]

Luvitec®
K 30 K 80 VA 64 VPI55 K72 W VPC 55 K65 W
Comonomer - - Vinylacetat Vinylimidazol Vinylcaprolactam
CZ::Z: O[T]e ' 40 50 50
My [kg/mol] 45 - 55 700 - 1000 ca. 65 ca. 1200 ca. 900
T, [°C] 175 180 70 180 170

Da die hochmolekularen PVP-Pulver-Produkte nach den Angaben der BASF AG besonders
empfindlich gegeniiber Molekulargewichtsabbau sind [155], wurde Luvitec® K 80 sowohl an der
Luft als auch unter Inertgasbedingungen (unter N;) verarbeitet und auf seine
Filmbildungseigenschaften hin untersucht. Die ubrigen PVP-Copolymere wurden zum Vergleich
ebenfalls an der Luft und in einer Stickstoffatmosphare abgedampft. Es konnte jedoch keine
Beeintrachtigung bzw. ein Zusammenhang zwischen den Eigenschaften und der Herstellung
unter Stickstoff oder Luft gefunden werden.
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Des Weiteren wurden die Eigenschaften der Polymere sowohl nativ als auch vernetzt
untersucht. Fir die Vernetzung der Luvitec® Produkte empfiehlt die BASF AG die Verwendung
eines UV-Initiators (4,4 -Diazidostilben-2,2 " -Di-Natriumsulfonat, DAS), dessen
Absorptionsmaximum (Amax = 350 - 380 nm) in der Nahe des sichtbaren Lichts liegt und so die
Handhabung bei Tageslicht erschwert. Daher wurde die UV-Hartung der PVP-Polymere fir die
Filmbildungstests mit einem alternativen Initiator (1-[4-(2-Hydroxyethoxy)-phenyl]-2-hydroxy-2-
methyl-1-propane-1-one, Irgacure® 2959) durchgefiihrt, dessen Absorptionsmaximum deutlich
unterhalb des sichtbaren Lichtes liegt und so die Handhabung erleichterte. Die Zerfallsreaktion
ist in Abb. 5.10 schematisch dargestellt.

0
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Abb. 5.10: Zerfallsreaktion des verwendeten Initiators, Irgacure 2959 [159]

Y

Nach dem Zerfall des Initiators ist von einer Radikalubertragung auf das PVP-Polymer unter der
Bildung von Makroradikalen auszugehen [160]. Die Vernetzung der Polymerketten erfolgt
anschlieBend durch Rekombination der Makroradikale. Aufgrund der geringeren
Dissoziationsenergie von C-H Bindungen in a-Position zu einem Heteroatom (in diesem Fall zum
Stickstoffatom) oder einer Carbonylgruppe ist die Bildung der in Abb. 5.11 gezeigten

Makroradikale begunstigt.
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Abb. 5.11: Bildung von PVP-Makroradikalen durch Radikalubertragung, mit |- = Initiatorradikal,
(modifiziert nach [160])

Unvernetzt zeigten nur Luvitec® K 80, Luvitec® VPI55K72W und Luvitec® VPC 55 K 65 W
Filmbildungseigenschaften. Entgegen den Angaben der BASF AG konnten in zahlreichen
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Versuchen keine freitragenden Filme von Luvitec® VA 64 und Luvitec® K 30 hergestellt werden.
Diese Filme zerbrachen sofort bei dem Versuch sie von dem Untergrund zu losen oder es
bildeten sich nur kleinere, nicht zusammenhangende Bruchstiicke beim Abdampfen des
Losungsmittels. Vermutlich waren die Molekulargewichte dieser Polymere zu niedrig, um
flexible Filme zu bilden. Die hohe Sprodigkeit war ein generelles Problem der freitragenden
PVP-Filme. Die folgende Tabelle (Tab. 5.2) fasst die Eigenschaften der untersuchten
unvernetzten, freitragenden Filme zusammen. Die Schichtdicken der Filme lagen bei etwa 1,5
mm, wobei auch versucht wurde von Luvitec® VA 64 Membranen mit einer Schichtdicke von
500 um herzustellen, das Ergebnis war identisch. Die Herstellungsvorschriften sind in
Kapitel 5.2.2 nachzulesen.

Tab. 5.2: Eigenschaften der unvernetzten freitragenden PVP-Membranen

Luvitec®
K30 K80 VA 64 VPI55 K72 W VPC 55 K65 W
Filmbildend*: nein ja nein ja ja
Sprode: - ja - ja ja
Klebrig: - ja - ja nein

*freitragend

Im Anschluss wurden Membranen von Luvitec® K 80, Luvitec® VPI55K72W und
Luvitec® VPC 55 K 65 W unter Zusatz von jeweils 2 Gew.-% Irgacure®2959 hergestellt, die
Schichtdicken dieser Membranen lagen zwischen 140 und 170 pm. Nach der Belichtung im UV-
Schrank fur 3 bzw. 6 Minuten wurde die Stabilitat in entsalztem Wasser und in einer
Ethanol/Wasser-Mischung (80 Gew.-% Ethanol) untersucht. Die Membranen wurden dazu zuvor
in der Mitte geteilt. AnschlieBend wurde ein Stlick der jeweiligen Membranhalfte in die
jeweilige Flussigkeit gegeben, diese kurz bis zum Sieden erhitzt und zum Abkiihlen tGber Nacht
stehen gelassen. Im Fall von Luvitec® K80 und Luvitec® VPC 55K 65 W konnten keine
Unterschiede zwischen den 3 oder 6 Minuten belichteten Proben festgestellt werden. Jedoch
waren die Membranen beider Polymere nach der Belichtung nicht mehr klebrig. Die Sprodigkeit
der Luvitec® VPC 55 K 65 W Membranen war unverandert hoch. Bei den Luvitec® K 80 Proben
fiel auf, dass einige Membranen zunachst sprode waren, nach einigen Tagen jedoch flexibel
wurden. Diese Beobachtung ist vermutlich auf das hygroskopische Verhalten von Luvitec® K80
zuriuckzufiihren, wobei die Aufnahme der Luftfeuchte einen weich machenden Effekt auf das
Polymer hatte.

Wie die Untersuchungen zeigten, hatte die Belichtungszeit einen Einfluss auf die mechanischen
Eigenschaften der Luvitec® VPI 55 K 72 W Membranen, wobei die Klebrigkeit in allen Fallen
unverandert blieb. Die vor der Belichtung sproden Membranen waren nach einer 3 minltigen
Belichtung nicht mehr sprode. Wurden die Membranen 6 Minuten belichtet, verloren sie wieder



78 5 Charakterisierung und Untersuchung von PVP- und PEG-basierten Membranen

ihre Flexibilitat. Genauere Untersuchungen beziglich dieses Verhaltens wurden nicht
durchgefuhrt.

Alle belichteten Proben waren, unabhangig von der Belichtungszeit, sowohl in dem
Ethanol/Wasser-Gemisch als auch in reinem entsalztem Wasser unloslich.

Zusammenfassend zeigte sich, dass von den PVP-Copolymeren das Luvitec® VPI 55 K 72 W die
besten Filmbildungseigenschaften besaB und durch eine Vernetzung mit Irgacure® 2959
beziiglich der mechanischen Stabilitat und der Klebrigkeit noch verbessert werden konnte. Von
allen PVP-(Co-)Polymeren besaB das Luvitec® K 80 die besten Filmbildungseigenschaften. Dabei
konnte kein Unterschied festgestellt werden, ob an der Luft oder unter Stickstoff gearbeitet
wurde. Luvitec® K 80 bildete flexible Membranen, die nicht sprode waren bzw. nach mehreren
Tagen an der Luft ihren sproden Charakter verloren. Aus Luvitec® K 30 und Luvitec® VA 64
konnten keine Membranen hergestellt werden.

Im folgenden Kapitel wird nun das Potential der PVP-Polymere in der Entwasserung von Ethanol
diskutiert.

5.3.2 Potential photochemisch vernetzter PVP-Membranen in der Entwasserung von
Ethanol

Die besten Ergebnisse im Bezug auf die mechanische Stabilitat in Losung wurden mit
Luvitec® K 80 Filmen erreicht, die jeweils 150 Sekunden von beiden Seiten belichtete wurden
(Schichtdicke bis 350 pm). Als problematisch wurde jedoch das starke Quellungsverhalten
beurteilt, das sowohl in reinem entsalztem Wasser als auch in reinem Ethanol zu beobachten
war. In Abb. 5.12 ist ein vernetzter Luvitec® K 80 Film vor und nach der Quellung in Ethanol
abgebildet, der Durchmesser des Films verdoppelte sich von 5 auf uber 10 cm.

Abb. 5.12: Vernetzte PVP-Membran vor (links) und nach der Quellung in Ethanol (rechts)

Es ist bekannt, dass natives PVP sowohl in Wasser als auch in Ethanol loslich ist, jedoch zeigten
Viskositatsmessungen, dass die Affinitat zu Ethanol sogar hoher als zu Wasser ist. In Tab. 5.3
sind die inharenten Viskositaten des verwendeten PVP-Polymers in Wasser und Ethanol
aufgefihrt.
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Tab. 5.3: Inharente Viskositaten von PVP in Wasser und Ethanol

Luvitec®K 80 (My = 700 - 1000 kg/mol)

Losungsmittel Wasser Ethanol

Inharente Viskositat (ml/g) 128,55 161,32

Die inharente Viskositat ist invers proportional zur Dichte der Polymerlosung. Wenn das Polymer
in sich geknault ist, ist die Dichte entsprechend hoch, was sich in einer geringeren Viskositat
auBert. Je groBer die Wechselwirkung zwischen Polymer und Losungsmittel, desto starker wird
sich das Polymer aufweiten und desto groBer wird die Viskositat der Losung. Die
Sorptionsselektivitaten dieser Membranen sind demzufolge sehr gering einzuschatzen. Des
Weiteren ist zu vermuten, dass durch die starke Quellung der Membran die Kettenabstande
soweit vergroBert werden, dass neben den Wassermolekillen auch die Ethanolmolekile die
Membran ungehindert passieren konnen, in der Folge ware auch die Diffusionsselektivitat
vernachlassigbar.

Im Anschluss wurden photochemisch vernetzte PVP-Composite Membranen hergestellt. Als
Unterstruktur wurde eine porose PAN-Schicht verwendet, die ihrerseits auf einem Vlies
aufgebracht war. Die selektive Schicht bestand aus photochemisch vernetztem Luvitec® K 80
bzw. aus Luvitec® VA 64. Wie sich herausstellte, konnten auf der Unterstruktur auch mit diesem
Polymer stabile Membran hergestellt werden. Das Trennverhalten der Membranen wurde
anschlieBend in Pervaporationsexperimenten mit einer 78,4 Gew.-%igen Ethanol/Wasser
Mischung untersucht. Die verwendete Pervaporationsapparatur ist im Anhang (Kapitel 8.3.2)
beschrieben und besaB sechs in Reihe geschaltete Messzellen. Zwei der Luvitec® K 80 Composite
Membranen wurden nach der Belichtung fir 10 min bei 100 °C thermisch nachbehandelt. In
Tab. 5.4 sind die Ergebnisse der Pervaporationsexperimente zusammengefasst.

Tab. 5.4: Pervaporationsmessung photochemisch vernetzter PVP-Composite Membranen,
Schichtdicke: ca. 3,6 um, Feedtemperatur: 40 °C, Permeatdruck: 20 - 35 mbar,
Umwalzgeschwindigkeit: 21 l/h

Wasser [%] Fluss [kg/m?h] Trennfaktor
Membranmaterial Feed Permeat Wasser Ethanol (real)
Luvitec®K 80 21,6 21,1 2,47 9,22 0,97
Luvitec®K 80 21,6 20,3 2,31 9,06 0,92
Luvitec®K 80 * 21,6 20,9 2,87 10,87 0,96
Luvitec®K 80 * 21,6 19,2 2,46 10,33 0,86
Luvitec® VA 64 21,6 20 3,98 15,92 0,91
Luvitec® VA 64 21,6 20,2 3,99 15,75 0,92

*mit thermischer Nachbehandlung bei 100 °C fir 10 min
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Die Messungen wichen untereinander zwar leicht ab, bestatigten jedoch die bereits vermutete
schlechte Trennleistung der photochemisch vernetzten PVP-Composite Membranen. Um zu
uberprifen, ob die Membranen wahrend der Messungen nicht gerissen waren oder anderweitige
Defekte aufwiesen, wurden diese wieder ausgebaut und untersucht. Es konnten jedoch keine
Defekte gefunden werden. Alle eingesetzten Membranen waren defektfrei und weiterhin intakt.

Unter Bericksichtigung der aufgefiihrten Ergebnisse stellte sich heraus, dass PVP nicht zur
Ethanol/Wasser-Trennung geeignet ist. Zu ahnlichen Ergebnissen kamen Nguyen et al., die bei
einem steigenden PVP-Anteil in PVA/PVP-Blends sinkende Selektivitaten beobachteten [161].

Ein hohes Potential besitzen PVP-Membranen jedoch in der Trennung von diversen anderen
Flussigkeitsgemischen. Die Untersuchungen haben gezeigt, dass sich nach photochemischer
Vernetzung stabile PVP-Composite Membranen herstellen lassen, die auch in stark quellenden
Losungsmitteln intakt bleiben. Eine hohe Selektivitat der Membranen ist zu erwarten, wenn die
Hauptkomponente des zu trennenden Gemisches ein schlechtes Losungsmittel fur PVP ist. In
Tab. 5.5 sind die Losungsmittel und in Tab. 5.6 die Fallungsmittel von PVP zusammengefasst.
Eine hohe Sorptionsselektivitat ist zu erwarten, wenn das zu trennende Gemisch sich aus einer
der in Tab. 5.5 und einer der in Tab. 5.6 genannten Flussigkeiten zusammensetzt.

Tab. 5.5: Losungsmittel fur PVP [162]

Loslich in

Ameisensaure Dimethylacetamid Isopropanol Propylenglykol
Butandiol-1,4 Dimethylsulfoxid Methanol Pyrrolidon
Butanol Essigsaure Methylenchlorid Triethanolamin
Butylamin Ethanol Methylcyclohexanon Vinylpyrrolidon
Chloroform Ethylendiamin N-Methylpyrrolidon Wasser
Cyclohexanol Ethylenglykol Polyethylenglykol 400

Diethylenglykol Glycerin Propanol

Tab. 5.6: Falllungsmittel fur PVP [162]

Unloslich in

Aceton Diethylether Methylacetat Tetrachlorkohlenstoff
Butan Dimethylether Methylethylketon Tetrahydrofuran
Cyclohexan Dioxan Mineralol Toluol

Cyclohexanon Ethylacetat Petrolether Xylol

Chlorbenzol Hexan Propan

Ein geeignetes Trennproblem ist beispielsweise die Entwasserung von Methylethylketon [161],
Toluol oder auch Tetrahydrofuran. In diesen Beispielen sind aus zwei Grunden hohe
Selektivitaten zu erwarten: Zum einem durch die hohe Affinitat der PVP-Polymere zu Wasser
und die niedrige zur organischen Komponente (gunstige Loslichkeitsselektivitat) und zum
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anderen durch den geringeren kinetischen Durchmesser des Wassers im Vergleich zur
organischen Komponente (hohe Diffusionsselektivitat).

Eine potentiell geeignetes Membranpolymer fur die Entwasserung von industriellen
Bioethanolgemischen sind PEG-basierte Membranen, die im folgenden Kapitel beschrieben
werden.

5.3.3 Charakterisierung der acrylierten Polyethylenglykole

Im Gegensatz zu den PVP-Polymeren, die von der BASF AG bezogen werden konnten, mussten
die Polyethylenglykoldimethacrylate zunachst synthetisiert werden. Die Charakterisierung der
funktionalisierten Polymere wird im folgenden Abschnitt beschrieben.

Der quantitative Verlauf der Methacrylierung der PEG-Ketten konnte mit Hilfe der 'H-NMR-
Spektroskopie iiberpriift werden [163]. Abb. 5.13 zeigt exemplarisch das '"H-NMR-Spektrum von
PEG-DMA 10000. Die Vinyl- [6 = 5,96 ppm (B) und 5,42 ppm (A)], Methyl- [0 = 1,78 ppm (C)] und
Methylen-Protonen [6 = 4,13 ppm (D)] in Nachbarschaft zu den Methacrylat-Endgruppen
konnten getrennt voneinander detektiert werden. Aus dem Verhaltnis der Integrale konnte auf
eine quantitative Funktionalisierung der Polyethylenglykol-Kletten geschlossen werden, wenn
das Verhaltnis der Integrale der eben genannten Sighale entsprechend der Summenformel
genau 1:1:2:3 betrug. Zur Verdeutlichung ist die Strukturformel und die Zuordnung der
Protonen in Abb. 5.13 mit dargestellt.
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Abb. 5.13: "H-NMR-Spektrum von PEG-DMA 10000

Die Anzahl der Wiederholungseinheiten (n) pro Polymerkette ergab sich aus dem Verhaltnis des
Integrals der Ethylenoxid-Wiederholungseinheiten (F) zu einem der anderen Integrale.
Beispielsweise entspricht eine Ethylenoxid-Wiederholungseinheit (F) mit jeweils 4 Protonen
dem Integral der Methylen-Protonen (D) in Nachbarschaft zu den Methacrylat-Endgruppen mit
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ebenfalls 4 Protonen. Unter Bericksichtigung dessen, dass die 4 Methylen-Protonen (E) in
direkter Nachbarschaft zu den Ethylenoxid-Wiederholungseinheiten nicht getrennt beobachtet
werden konnten, lieB sich die ungefahre Anzahl an Wiederholungseinheiten (n) mit Gl. 5.12
bestimmen.

(Integral (F +E) - 4)
= 2
n Integral (D) " Gl. 5.12

Einsetzten der entsprechenden Werte ergab flir PEG-DMA 10000 beispielsweise die folgende
Anzahl an Wiederholungseinheiten.

=(923—'4)+2=231 Gl. 5.13

N pEG-DMA 10000)

Fir PEG-DMA 4000 bzw. PEG-DA 700 erhielt man nach analogem Vorgehen n = 91 bzw. n = 13.

Eine qualitative Aussage bezuglich einer erfolgreichen Acrylierung war auch auf der Grundlage
von ATR-FTIR-Spektren moglich. Bei der Auswertung der Spektren musste jedoch beriicksichtigt
werden, dass lediglich die terminalen Hydroxylgruppen gegen Acrylatgruppen getauscht
wurden, d.h. die Anderungen im Spektrum waren nur sehr gering.

Die charakteristischen Schwingungsbanden der Doppelbindung (Deformations- und
Torsionsschwingung) bei etwa 1408 cm” und 810 cm™ waren daher im Gegensatz zu der
naturgemaB sehr intensiven Carbonylschwingung bei etwa 1720 cm™ kaum zu erkennen. Der
prozentuale Anteil an Acrylatgruppen bezogen auf die Ethylenoxid-Wiederholungseinheiten lag
entsprechend den oben genannten Zahlen fur PEG-DMA 10000 bzw. PEG-DMA 4000 bei etwa
0,9 % bzw. 2 %. In Abb. 5.14 sind die ATR-FTIR Spektren von PEG-DMA 10000, PEG-DMA 4000
und zusatzlich von dem gekauften PEG-DA 700 abgebildet. Der Anteil an Endgruppen in den
PEG-DA 700 Ketten lag bei ca. 15 %, daher erkennt man die charakteristischen Schwingungen
der Acrylat-Endgruppen hier deutlicher. Als Referenz ist zusatzlich das Spektrum einer nativen
nicht-acrylierten PEG 10000 Probe dargestellt.
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Abb. 5.14: ATR-FTIR Spektren: PEG 10000 (---), PEG-DMA 10000 (—), PEG-DMA 4000 (—) und
PEG-DA 700 (—), Zunahme der Carbonylschwingung bei 1720 cm™ mit abnehmender

Kettenlange
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5.3.4 Aufbau und thermische Eigenschaften der PEG-DMA/DA Membranen

Polymerisiert man die Methacrylat-Endgruppen der PEG-DMA-Ketten (bzw. die Acrylat-
Endgruppen der PEG-DA-Ketten) erhalt man ein dreidimensionales Netzwerk, dessen effektive
Vernetzungsdichte vom Molekulargewicht des verwendeten Prepolymers abhangt. Eine
idealisierte Darstellung des resultierenden Netzwerks zeigt Abb. 5.15. Bezogen auf die Anzahl
an Ethylenoxid-Wiederholungseinheiten (n) lag der PEG-Anteil der Membranen bei > 99 %,
~98 % und ~ 85 % fur die XLPEG-DMA 10000, XLPEG-DMA 4000 und XLPEG-DA 700 Membranen.
Der PMMA-Anteil lag entsprechend bei <1%, ~2 % und ~ 15 % fur die in der oben genannten
Reihenfolge untersuchten Polymere, dieser spiegelt auch die Vernetzungsdichte wieder.
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Abb. 5.15: Schematische Darstellung des idealisierten PEG-DMA Netzwerks (*gemessen in
ausgestreckter Konformation mit Programm Spartan [164])

Ein Vorteil in der photoinitiierten Vernetzung der Polymere lag in der hohen Geschwindigkeit
der Reaktion. Abb. 5.16 zeigt die ATR-IR Spektren von PEG-DA 700 vor und nach einer
Belichtung von 90 Sekunden. Die den Acrylatgruppen zugeordneten IR-Banden sind nach der
Belichtung vollstandig verschwunden.

Fir die mit einem geringem Anteil Acrylatgruppen enthaltenen Polymere PEG-DMA 10000 und
PEG-DMA 4000 konnte die Vernetzung im Gegensatz zu PEG-DA 700 nicht verfolgt werden. Die
fur die Acrylatgruppen charakteristischen IR-Banden waren, wie zuvor beschrieben, aufgrund
der geringen Konzentration in den Polymeren zu schwach.
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Abb. 5.16: ATR-FTIR Spektren von PEG-DA 700 vor (—) und nach der Belichtung (—)

Die hauptsachlich in der Literatur angegebene Belichtungszeit flir die Herstellung von PEG-DMA,
PEG-DA oder PPG-DA basierten Membranen (Molekularmasse zwischen 700 und 900 g/mol) mit
einem vollstandigen Umsatz der Vinylgruppen betragt 90 Sekunden, mit einer verwendeten
Strahlungsintensitdt von 3 mW/cm?. Der Umsatz wurde in der Regel iiber die IR-Spektroskopie
bestimmt. Der auswaschbare Anteil (Sol) der Membranen war in den meisten Fallen
vernachlassigbar und unter 2 % [127, 128, 130, 165-168]. Die in dieser Arbeit verwendete
Strahlungsquelle erreichte eine Intensitat von > 25 mW/cm?, so dass nach einer Belichtungszeit
von 90 Sekunden auch bei den hohermolekularen PEG-Derivaten von einem 100 %igen Umsatz
und einem vernachlassigbaren Anteil Sol ausgegangen werden konnte. Grundsatzlich ist dies
auch aufgrund der steigenden Flexibilitat der hohermolekularen PEG-Derivate und der
geringeren Anzahl an Acrylatgruppen zu erwarten.

Der Vollstandigkeit halber muss an dieser Stelle erwahnt werden, dass die Nachweisgrenze
bezliglich des Umsatzes der Acrylatgruppen mithilfe der ATR-FTIR-Spektroskopie > 2 % betragt.
Dies zeigte ein Vergleich mit dem Spektrum von PEG-DMA 4000 (siehe Abb. 5.14), dessen
Acrylatgruppen Anteil etwa 2 % betrug und im Spektrum nicht zu erkennen war. Die gleiche
Nachweisgrenze wird auch von [166] bei der Bestimmung des Vernetzungsgrads von acrylierten
PEG-Derivaten mit Hilfe der ATR-FTIR Spektroskopie genannt.

Thermische Stabilitat

Ein weiterer groBer Vorteil in der photoinitiierten Herstellung und Vernetzung von PEG-DA bzw.
PEG-DMA Membranen liegt in der Moglichkeit vollstandig auf Losungsmittel verzichten zu
konnen, da alle acrylierten PEG-Derivate schmelzbar sind und oberhalb von etwa 75 °C flussig
vorliegen. Dieser Punkt ist vor allem fur die industrielle Verarbeitung der Polymere vorteilhaft.
Das Maximum des Schmelzbereichs des in dieser Arbeit verwendeten PEG-DMA 10000 bzw. PEG-
DMA 4000 lag bei ca. 59 °C bzw. 57 °C und damit geringfligig unterhalb den Werten fur die
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nicht-acrylierten nativen PEG Ausgangspolymere mit 63 °C bzw. 58 °C fur PEG 10000 bzw.
PEG 4000 (Bestimmung der Werte uber DSC-Messungen: Heizrate 20 °C/min,
Temperaturbereich 20 - 150 °C, 2. Aufheizkurve). Die Glasiibergangstemperaturen lagen
deutlich unterhalb der Raumtemperatur, (Ty<-20°C) was auf die hohe konformative
Beweglichkeit der Ethergruppen zuriickzufiihren ist. Der Schmelzbereich des ebenfalls in dieser
Arbeit untersuchten PEG-DA 700 lag laut Herstellerangaben [169] zwischen 12 und 17 °C und
war damit bereits bei Raumtemperatur flussig.

Trotz der geringen Glasubergangs- und Schmelztemperatur waren die resultierenden
Membranen thermisch widerstandsfahig, wie TGA-Messungen zeigten. In Abb. 5.17 sind die
thermogravimetrischen Messungen einer XLPEG-DMA 10000 und einer kommerziellen PVA-
Membran gegenubergestellt. Die Vermessung der XLPEG-DMA 10000 Membran wurde bis zu einer
Temperatur von 280 °C durchgefiihrt, wobei die Probe bei einer Heizrate von 15 °C/min
lediglich 3,2 Gew.-% verlor. Der auf einen thermischen Abbau zuriickzufiihrende
Gewichtsverlust der PVA-Membran betrug im Vergleich bei einer Temperatur von 280 °C bereits
33 % und ist wie in Kapitel 4.2.4 ausgefuhrt, vor allem auf einen Abbau der Seitengruppen
zuruckzufuhren (Dehydratisierung). Berucksichtigt wurde in diesem Zusammenhang, dass die
hier dargestellten TGA-Kurven bei unterschiedlichen Heizraten aufgenommen wurden, namlich
1 °C/min bei der PVA-Probe und 15 °C/min bei der PEG-DMA Probe. Ein Vergleich mit
Literaturspektren fur natives PEG bei unterschiedlichen Heizraten (2,5 - 20 °C/min) zeigte,
dass sich die TGA-Kurven in dem hier dargestellten Temperaturbereich mit sinkender Heizrate
nur leicht unterscheiden [170]. Den starksten Masseverlust erleidet PEG erst oberhalb von
300 °C [170, 171]. Thermisch bedingte Probleme bis zu den typischen Einsatztemperaturen in
der Pervaporation von ca. 100 bis 110 °C sind nach diesen Ergebnissen fur die acrylierten PEG-
Derivate nicht zu erwarten.
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Abb. 5.17: Vergleich der thermischen Stabilitat von PEG-DMA und PVA-Membranen (Heizrate
15 °C/min bzw. 1 *C/min fur die PEG-DMA bzw. PVA-Membran)
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Die XLPEG-DMA 10000 Membran war nach der TGA-Messung braunlich verfarbt, leicht klebrig
aber weiterhin flexibel und mechanisch belastbar. Im Gegensatz zu PVA besitzt PEG keine
Seitengruppen, die bei der thermischen Belastung eliminiert werden. Stattdessen konnen
Kettenbriiche unter der Bildung niedermolekularer (oligomerer) Komponenten erfolgen, welche
die Klebrigkeit der Probe erklaren. Abb. 5.18 zeigt die entsprechenden ATR-FTIR Spektren der
XLPEG-DMA 10000 Membran vor und nach der TGA-Messung. Die Zunahme der Schwingung bei
1719 cm™ im ATR-FTIR Spektrum der Probe nach der TGA Messung wies auf die Bildung von
Carbonylgruppen und damit auf einen Bindungsbruch zwischen den C-O Gruppen hin,
beispielsweise unter der Bildung von Aldehyd-Endgruppen, wie auch von Lattimer [172]
beschrieben.
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Abb. 5.18: ATR-FTIR Spektren von XLPVAm 10000 vor (—) und nach (---) einer TGA-Messung bis
280 °C

Kristallinitat der PEG-DMA/DA Membranen

Bei der Herstellung der XLPEG-DMA 10000 und 4000 Membranen fiel zu Beginn der
Untersuchungen auf, dass diese im Gegensatz zu den XLPEG-DA 700 Membranen beim Abkuhlen
stark auskristallisierten, was sich in einer zunehmenden Trubung der hohermolekularen
Membranen widerspiegelte. Die PEG-DA 700 Membranen waren nicht trib und vollstandig
transparent. Es ist bekannt, dass die kristallinen Bereiche einer Membran fur den diffusiven
Stofftransport nicht zur Verfiigung stehen und die Permeabilitat reduzieren. Daher ist man in
der Regel bestrebt, in einem gegebenen Trennproblem vollstandig amorphe Membranen
einzusetzen.

Abb. 5.19 zeigt die DSC-Thermogramme von XLPEG-DMA 4000 und XLPEG-DMA 10000.

Dargestellt ist jeweils die 3. Aufheizkurve mit einer Aufheiz- bzw. Abkuhlrate von 15 °C/min
und einem Temperaturbereich von -30 °C bis 200 °C.
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Abb. 5.19: DSC-Thermogramme von XLPEG-DMA 10000 (—) und XLPEG-DMA 4000 (---) (3.
Aufheizkurve, 15 °C/min)

Der auf das Gewicht bezogene kristalline Anteil der Filme y. wurde mit Hilfe der folgenden
Formel bestimmt:

AH

=100 - —,
ZC AHO Gl. 5.14

m

wobei AH? die Schmelzenthalpie eines 100 % kristallinen Polymers (196,8 J/g [173]) und AH_

die experimentell bestimmte Schmelzenthalpie des betrachteten Films darstellt. Diese erhielt
man aus der Flache unterhalb des endothermen Schmelzpeaks im jeweiligen DSC-
Thermogramm. Mit Gl. 5.14 wurden die in Tab. 5.7 aufgefihrten Werte bestimmt.

Tab. 5.7: Kristalliner Anteil der PEG-DMA Filme und Ausgangspolymere

Polymer Tm[°C] (Heizrate) X [Gew.-%]
PEG 4000 58.4 (20 *C/min) 90
PEG-DMA 4000 57,4 (15 °C/min) 84
XLPEG-DMA 4000 51,7 (15 °C/min) 53
PEG 10000 63, 2 (20 °C/min) 92
PEG-DMA 10000 58,5 (15 °C/min) 77

XLPEG-DMA 10000 55,6 (15 °C/min) 47
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Wie der Tabelle zu entnehmen ist, fuhrte die Methacrylierung der PEG-Endgruppen und
weiterhin auch die Vernetzung der Polymere zu einer deutlichen Reduktion des kristallinen
Anteils. Dennoch lagen die Werte fir die erhaltenen Membranen mit y_ ~ 50 Gew.-% weiterhin
relativ hoch und trotz des Unterschiedes der Molekularmasse beider Prepolymere in der
gleichen GroBenordnung. Bei einer Verwendung der Membranen unterhalb der
Schmelztemperatur der kristallinen Bereiche waren somit auch nur ca. 50 Gew.-% der Membran
fur den diffusiven Transport zuganglich. Ein Einsatz oberhalb von 60 °C, also oberhalb der
Schmelztemperatur, ware vor diesem Hintergrund daher zu bevorzugen. Zu bedenken ist jedoch
die hohe Beweglichkeit der nur relativ schwach vernetzten Ethylenoxid-Einheiten in den
Membranen. Bei der Trennung von Ethanol und Wasser (kinetischer Durchmesser 4,3 A und
2,65 A [174]) kann sich dies ungiinstig auswirken, da der Vorteil des GroBenunterschiedes der
beiden Komponenten verschwindet und in der Folge eine sehr niedrige Diffusionsselektivitat zu
erwarten ist.

Eine weitere Reduktion der Kristallinitat wurde bei der Erhohung der Vernetzungsdichte durch
blenden der PEG-DMA Polymere mit dem multifunktionellen Acrylatmonomer Dipentaerythritol-
penta/hexaacrylat (kurz: DiPEPHA, Abb. 5.5) beobachtet. Die entsprechenden DSC-
Thermogramme mit einem DiPEPHA-Anteil von bis zu 33,3 Gew.-% sind fur die XLPEG-
DMA 10000-Blends in Abb. 5.20 exemplarisch dargestellt. Die XLPEG-DMA 4000-Blends zeigten
eine ahnliche Abnahme der Kristallinitat und des Schmelzpunktes. Die Analysedaten der DSC-
Thermogramme sind im Anhang zu finden (Kapitel 8.8.3).

Eine weitere Erhohung des DiPEPHA-Anteils war aufgrund der zunehmenden Sprodigkeit der
Blends nicht moglich. Flexible, mechanisch belastbare und gut zu verarbeitende Membranen
erhielt man bis zu einem DiPEPHA-Anteil von etwa 20 Gew.-%.
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Abb. 5.20: DSC-Thermogramme der mit DiPEPHA (Anteil siehe Spektrum) quervernetzen PEG-
DMA 10000 Membranen
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Die Kristallinitat der in den jeweiligen Membranen enthaltenen PEG-DMA Polymere lieB sich
unter Beriicksichtigung des prozentualen Anteils in den entsprechenden Membranen erneut mit
Gl. 5.14 berechnen. Die erhaltenen Werte der XLPEG-DMA 10000 und 4000 Blends sind in Abb.
5.21 zusammengefasst. Es ist deutlich zu erkennen, dass mit zunehmendem DiPEPHA-Anteil
bzw. zunehmender Vernetzungsdichte die Kristallinitat der PEG-DMA Polymere abnahm.
Vollstandig amorphe Membranen konnten jedoch nicht hergestellt werden, auch bei einem
DiPEPHA-Anteil von etwa 33 Gew.-% kristallisierten ca.17 Gew.-% der PEG-DMA Polymere aus.
Bei einem DiPEPHA-Anteil von etwa 20 Gew.-% lag der kristalline Anteil der PEG-DMA Polymere
noch bei ca. 35 Gew.-%.
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Abb. 5.21: Abnahme der Kristallinitat von PEG-DMA mit zunehmendem Anteil des
Quervernetzers DiPEPHA

Im Gegensatz zu den hohermolekularen XLPEG-DMA Membranen waren die XLPEG-DA 700
Membranen vollstandig amorph. Die nicht vorhandene Kristallinitat ist nach Priola [167]
charakteristisch fiir PEG-basierte Membranen, wenn das Molekulargewicht der Ethylenoxid-
Einheiten zwischen den Vernetzungspunkten unterhalb von etwa 1000 g/mol liegt. Die
kristalline Einheitszelle von Polyethylenglykol besteht aus 4 Polymerketten mit jeweils 7
Wiederholungseinheiten [130]. Die Vernetzungspunkte wirken zum einen als Defekte in dem
Polymerriickgrat und fixieren zum anderen die Polymerketten in der Matrix, so dass die
Wabhrscheinlichkeit sinkt, dass sich 4 Ketten in der richtigen Konformation zusammen finden
und kristalline Bereiche bilden. Die Substitution der Hydroxylendgruppen gegen
Methylmethacrylatgruppen und die Vernetzung der Ketten untereinander fihrte daher bereits
zu einer deutlichen Reduktion der Kristallinitat. Aufgrund der hohen Kettenlange mit etwa 116
bzw. 46 Wiederholungseinheiten fir die PEG-DMA 10000 bzw. PEG-DMA 4000 Polymere pro
Methacrylatgruppe konnten sich jedoch weiterhin geniigend Ketten in der richtigen
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Konformation zusammenfinden und kristalline Bereiche bilden. Im Falle der PEG-DA 700
Polymere folgte im Durchschnitt auf etwa 7 Ethylenoxid-Einheiten eine Acrylatgruppe, die im
vernetzten Zustand die Bildung kristalliner Zellen vollstandig verhinderte. Im Bezug auf die
Kristallinitat sind daher niedermolekulare PEG-Polymere zu bevorzugen.

Bei der Herstellung dieser Membranen sind jedoch die im folgenden Kapitel beschriebenen
Gesetzmabhigkeiten zu bericksichtigen.

5.3.5 Membranherstellung und der Einfluss von Luftsauerstoff

Die Herstellung der hohermolekularen PEG-DMA Membranen erfolgte analog zu dem in der
Arbeit von Lamers beschriebenen Versuchsprotokoll [2]. Zunachst wurde das Prepolymer samt
Initiator in Dichlormethan gelost und anschlieBend bei 80°C fur eine Stunde in den
Trockenschrank gestellt. In dieser Zeit verdampfte das Losungsmittel vollstandig und man
erhielt eine homogen verteilte Polymerschmelze im Metallschalchen. Prinzipiell hatte man auch
auf das Losungsmittel verzichten konnen, es erleichterte jedoch die Herstellung einer
gleichmalBig im Metallschalchen verteilten Polymerschicht. Das Schalchen wurde anschlieBend
aus dem Trockenschrank genommen und im Belichtungsschrank gehartet. Die so durchgefuhrte
UV-Hartung der Polymere erfolgte problemlos, eine theoretisch zu erwartende Empfindlichkeit
gegenuber Luftsauerstoff wurde nicht beobachtet.

Nach diesem Vorgehen gelang es jedoch nicht, Membranen aus dem niedermolekularen PEG-
DA 700 herzustellen. Das grundsatzliche Problem bestand darin, dass die Unterseite der
Membranen sehr stark an dem Metallschalchen haftete und dass die Membranen weniger
flexibel waren als ihre hohermolekularen Derivate. Ein defektfreies Ablosen groBerer
Membranstlicke war daher nicht moglich.

Die Membranen konnten besser aus dem Metallschalchen gelost werden, wenn diese bei
Raumtemperatur belichtet wurden. LieB man die Schalchen jedoch vor der Belichtung an der
Luft vollstandig abkihlen reichte eine Belichtungszeit von 90 Sekunden nicht mehr aus, um die
Membran vollstandig zu vernetzten. Abb. 5.22 zeigt die ATR-FTIR Spektren der bei der
Belichtung zur UV-Quelle zugewandten und abgewandten Seite einer so hergestellten Membran.
Man erkennt anhand der charakteristischen Schwingungen der Acrylatgruppen (1408 cm™,
1193 cm™ und 811 cm™), dass die Seite der Membran, die bei der Belichtung zur UV-Quelle
zeigte (obere Seite), nicht vollstandig vernetzt war. Im Gegensatz dazu war die Seite, die bei
der Belichtung von der Lichtquelle abgewandt war (untere Seite), vollstandig vernetzt.
Belichtete man die Membran hingegen direkt nach dem Abdampfen des Losungsmittels analog
zu der Herstellung der hohermolekularen PEG-DMA Membranen, also bei ca. 80 °C, waren beide
Seiten vollstandig vernetzt.
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Abb. 5.22: ATR-FTIR Spektren beider Seiten einer XLPEG-DA 700 Membran nach der Belichtung
unter Luftsauerstoff im abgekihlten Zustand

Eine Abnahme der Vernetzungsgeschwindigkeit aufgrund einer geringeren Temperatur des
Prepolymers bei der Belichtung (Raumtemperatur im Gegensatz zu 80 °C) erschien nicht
plausibel, da in diesem Fall beide Seiten der Membran hatten unvollstandig vernetzt sein
mussen. Aus dem gleichen Grund war auch nicht anzunehmen, dass die im kommerziellen
Produkt (PEG-DA 700) enthaltenen Inhibitoren 2,6-di-tert-Butyl-4-Methylphenol (BHT, 300 ppm)
und 4-Methoxyphenol (MEHQ, 100 ppm) die Vernetzung wesentlich beeinflussten. Vielmehr
deutete die unvollstandige Umsetzung der Acrylatgruppen auf der zur Lichtquelle zeigenden
Seite auf einen inhibierenden Effekt von Luftsauerstoff auf die radikalische Polymerisation der
Acrylatgruppen hin.

Um diese Theorie zu untermauern, wurde das Metallschalchen nach dem Abdampfen des
Losungsmittels zum Abkuhlen in ein Ultraschallbad gelegt. Auf diese Weise konnte eine
Permeation von Luftsauerstoff in die Prepolymerlosung unterbunden werden. Die anschliefende
Belichtung erfolgte in einem mit Argon gefluteten und kontinuierlich durchspuilten Exsikkator
(ohne Deckel). Unter diesen Versuchsbedingungen - Raumtemperatur und Ausschluss von
Luftsauerstoff - erhielt man vollstandig vernetzte Membranen. Die ATR-FTIR Spektren der Ober-
und Unterseite einer so hergestellten Membran sind in Abb. 5.23 dargestellt. Die den
Acrylatgruppen zugeordneten Banden sind vollstandig verschwunden, was auf eine vollstandige
Vernetzung beider Seiten hindeutet.

Auch wenn der folgende Punkt nicht weiter untersucht wurde, fiel auf, dass die der
Carbonylbande zugeordneten Bande bei 1720cm™ im ATR-FTIR Spektrum der
Membranunterseite in der Regel eine hohere Extinktion aufwies als die der Oberseite. Die
ubrigen Banden wiesen die gleiche relative Extinktion auf. Wechselwirkungen zwischen den
Acrylatgruppen und der Metalloberflache werden hier moglicherweise sichtbar.
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Abb. 5.23: ATR-FTIR Spektren beider Seiten einer XLPEG-DA 700 Membran nach der Belichtung
unter Argon im abgekihlten Zustand

Der zuletzt geschilderte Versuch bestatigte die erwartete Empfindlichkeit der radikalischen
Polymerisationsreaktion gegenuber Luftsauerstoff [175]. Zusammenfassend lassen sich die
gemachten Beobachtungen daher wie folgt deuten: Loste man die Prepolymere zunachst in
einem Losungsmittel, welches anschlieBend in der Hitze wieder abgedampft wurde, befreite
man die Membranen automatisch auch von den gelosten Gasen. Belichtete man daher die
Prepolymere unmittelbar nach dem Abdampfen, verlief die Reaktion nach der gewahlten
Belichtungszeit von 90 Sekunden vollstandig und es wurde keine Inhibition beobachtet. Der
Polymerfilm war bei dem gegebenen Versuchsaufbau zwar einige Sekunden der Luft ausgesetzt,
da Trockenschrank und Belichtungsschrank ca. 2 m auseinander standen und das Prepolymer
beim Transport und auch bei der Belichtung der Luft ausgesetzt war. Jedoch ist aus der Arbeit
von Lin und Freeman [176] bekannt, dass die Permeation von Sauerstoff in PEG-DA Membranen
relativ langsam bzw. schlecht verlauft. In der kurzen Zeit in der das Prepolymer der Luft
ausgesetzt war, permeierte daher kein oder nur wenig Sauerstoff in die Filmoberflache, die
Vernetzungsgeschwindigkeit wurde dadurch nicht signifikant geandert. Die hohere Viskositat
der hohermolekularen Prepolymere erschwerte vermutlich zusatzlich die Permeation.

Lie man die Prepolymere jedoch an der Luft abkihlen, drang iiber einen langeren Zeitraum
kontinuierlich Sauerstoff in die Oberflache des Flussigkeitsfilms ein und fing anschliefend einen
Teil der bei der Belichtung gebildeten Acrylatradikale ab. Die Vernetzungsgeschwindigkeit
wurde dadurch vermindert und eine Belichtungszeit von 90 Sekunden reichte nicht mehr aus,
um die Membran vollstandig zu vernetzten. Die vollstandige Vernetzung der unteren Seite der
Membran ist vermutlich auch auf die geringe Permeabilitat von Sauerstoff in PEG-DA Polymere
zurickzufuhren. In der bei den Versuchen gewahlten Abkuhlzeit (etwa 1 h) und Schichtdicke
(~ 75 pm) permeierte keine oder nur eine geringe Menge Sauerstoff bis auf die untere Seite des
Prepolymerfilms, so dass die Vernetzungs- bzw. Polymerisationsgeschwindigkeit nicht
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signifikant geandert wurde und eine Belichtungszeit von 90 Sekunden ausreichte, um alle
Acrylatgruppen umzusetzen.

Die Beobachtung, dass die niedermolekularen Polymere starker an der Metalloberflache
hafteten als die hohermolekularen Membranen ist unter Umstanden auf eine Wechselwirkung
zwischen den Acrylatgruppen und der Metalloberflache zurlickzufiihren, welche bei der
Herstellung bei hoheren Temperaturen starker ausgepragt war. Diese Annahme erscheint
sinnvoll, da sich die niedermolekularen Membranen lediglich in der Anzahl der Acrylatgruppen
von den hohermolekularen Derivaten unterschieden.

Vollvernetzte niedermolekulare PEG-DA Membranen lieRen sich als freitragende Membranen im
Metallschalchen demnach nur im Schutzgas unter Sauerstoffausschluss oder nach dem
Abdampfverfahren in der Hitze herstellen, wobei die Membranen besonders im letzteren Fall
stark an dem Metallschalchen hafteten und sich nicht vollstandig ablosen lieBen.

Ein effektiver Weg um die Diffusion von Sauerstoff in die Prepolymerlosung zu unterbinden
bestand in der Verwendung von zwei Glasplatten, zwischen denen die PEG-DA Prepolymere
belichtet werden konnten. Diese Methode wurde bereits in der Literatur beschrieben und
ermoglichte schlieBlich eine einfache Herstellung der niedermolekularen XLPEG-DA 700
Membranen. Bereits im Prepolymer geloster Sauerstoff wurde zuvor im Ultraschallbad entfernt.
Bei dem gewahlten System aus PEG-DA 700 und dem Initiator Irgacure®500 konnte auf die
Verwendung von Quarzglasplatten verzichtet und handelsubliches Glas verwendet werden,
welches aus der universitatsinternen Glasblaserei bezogen wurde. Die Absorptionsbande und
damit auch die Initiatorwellenlange der Vernetzung lag oberhalb der Cut-Off Wellenlange der
verwendeten Glasplatten, wie Abb. 5.24 verdeutlicht.
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Abb. 5.24: UV-Spektrum des Initiators Irgacure® 500 (0,1 Gew.-% in Acetonitril) und einer fiir
die Membranherstellung verwendete Glasplatte (Dicke: 4 mm)
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Eine kreisformig zurechtgeschnittene XLPEG-DA 700 Membran ist in Abb. 5.25 zu sehen. Die
Prepolymerlosung wurde fir 60 Sekunden von beiden Seiten belichtet. Im Anschluss
aufgenommene ATR-FTIR-Spektren der Ober- und Unterseite belegten die vollstandige
Umsetzung der Acrylatgruppen, beide Spektren waren einschlieBlich der Carbonylbande bei
1720 cm™ exakt deckungsgleich. Mit Hilfe der Glasplatten lieBen sich defektfreie, flexible und
freitragende Membranen in beliebiger GroBe herstellen.

Abb. 5.25: XLPEG-DA 700 Membran auf einem Filterpapier

5.3.6 PEG-basierte Membranen in der Bioethanolentwasserung

Wie in der theoretischen Einleitung beschrieben, ist die Permeabilitat eines Stoffes nach dem
LD-Modell von dessen Diffusionsgeschwindigkeit in der Membran und von der Affinitat
gegenuber dem Membranmaterial abhangig. Um die Affinitat der PEG-basierten Membranen
gegenuber den reinen Feedbestandteilen Ethanol und Wasser naher beschreiben zu konnen,
wurden die im Folgenden vorgestellten Quellungsmessungen durchgefuhrt.

Abb. 5.26 zeigt die Quellungsmessungen der in dieser Arbeit hergestellten Membranen XLPEG-
DA 700, XLPEG-DMA 4000 und XLPEG-DMA 10000. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Affinitat
des Membranmaterials gegeniiber Wasser sehr hoch und zu Ethanol sehr niedrig ist. Wie zu
erwarten war, nahm der Quellungsgrad mit steigender Vernetzungsdichte ab. Dies zeigt sich
besonders deutlich beim Vergleich der hohermolekularen Proben XLPEG-DMA 10000 und XLPEG-
DMA 4000 mit 1 % und 2 % Methacrylatgruppen-Anteil zu der niedermolekularen Membranprobe
XLPEG-DA 700 mit 15 % Acrylatgruppen-Anteil. Die Quellung in Ethanol blieb hingegen konstant
niedrig und unabhangig von der Vernetzungsdichte.
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Abb. 5.26: Quellungsmessungen der PEG-basierten Membranen in Ethanol und Wasser (RT, ca.
23 °C)

Analog zu den Ergebnissen der nativen Membranen nahm der Quellungsgrad ab, wenn die
Vernetzungsdichte mit Hilfe des multifunktionellen Vernetzers Dipentaerythritol penta-/hexa-
acrylat (DiPEPHA) erhoht wurde. Polymerisierte man DiPEPHA alleine, bildeten sich briichige,
durchsichtige, plexiglasahnliche Folien, die nicht in Wasser quollen. Mischte man beide Edukte
(PEG-DA bzw. PEG-DMA und Quervernetzer) erhohte sich, wie zu erwarten war, die
Quellungsresistenz der Membranen in Wasser. Gleichzeitig reduzierte sich auch deutlich die
mechanische Stabilitat. Membranen mit einem DiPEPHA-Anteil von > 20 Gew.-% liefen sich
daher nur sehr schlecht bearbeiten. Um auch diese Membranen auf eine gewinschte GroRe
zuschneiden zu konnen, wurden sie zwischen zwei PET-Folien gelegt. Die Schnittkanten brachen
mit dieser Methode nicht so leicht weg und es lieBen sich defektfreie Membranproben
herstellen.

Die Quellungswerte fir die XLPEG-DMA 4000 und XLPEG-DMA 10000 Membranproben lagen in der
gleichen GroBenordnung und sind zusammen in Abb. 5.27 a) dargestellt. Die Quellungswerte
der XLPEG-DA 700 Membranen lagen deutlich unter diesen Werten und sind in Abb. 5.27 b)
gesondert dargestellt. Die Quellung der Membranen in Ethanol war auch in diesen Messungen
weitestgehend unabhangig von der Vernetzungsdichte niedrig.
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Abb. 5.27: Quellungsmessungen quervernetzter PEG-DMA und PEG-DA Membranen, blaue
Symbole: Quellung in Wasser; rote Symbole: Quellung in Ethanol

Die vorgestellten Quellungsgrade sind in Bezug auf die pervaporative Abtrennung von Wasser
aus Bioethanolmischungen positiv zu bewerten, da sie die hohe Affinitat des Membranmaterials
zu Wasser und die geringe zu Ethanol belegen. Jedoch fiihrte die mit der Quellung verbundene
starke Volumenzunahme der Membranen dazu, dass diese in Pervaporationsexperimenten nicht
eingesetzt werden konnten. Mit Hilfe von Abb. 5.28 werden die Versuche PV-Messungen
durchzufuhren verdeutlicht.

Zunachst wurden die relativ zu den hohermolekularen Polymeren wenig quellenden XLPEG-
DA 700 Membranen hergestellt (120 -140 pm Schichtdicke) und auf die GroBe der Trennzelle
zurechtgeschnitten. Um die Stabilitat der Membranen gegeniiber dem Feedgemisch beobachten
zu konnen, wurden die Membranen in die Trennzellen des PV-Teststandes eingebaut, jedoch
nicht verschlossen. Das permeatseitige Vakuum wurde auf ca. 30 mbar eingestellt. Die
Membranen wurden anschlieBend mit verschiedenen Ethanol/Wasser-Gemischen benetzt,
angefangen mit einer Zusammensetzung von 80 zu 20 Gew.-%. Wie sich herausstellte, quollen
die Membranen jedoch schon bei relativ geringen Wasserkonzentrationen im Feed nach wenigen
Minuten stark auf. Wahrend die im ersten Kapitel vorgestellten kommerziellen PVA-Membranen
bei einer Betriebstemperatur von 100 °C noch bis zu einer Wasserkonzentration von 20 Gew.-%
im Feed einsetzbar sind, zeigten die XLPEG-DA 700 Membranen bereits bei Raumtemperatur
und einer Wasserkonzentration von nur 7,8 Gew.-% im Feed starke Quellungserscheinungen,
sieche Abb. 5.28. Ein ahnliches Verhalten zeigten auch XLPEG-DA 700 Membranen, die mit
10 Gew.-% DiPEPHA (XLPEG-DA 700/10DiPEPHA) quervernetzt waren.
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Abb. 5.28: Aufnahme einer stark gequollenen XLPEG-DA 700 Membran im Membranmodul des
PV-Teststands nach der Benetzung mit einer Ethanol/Wasser-Mischung bei RT,
Wasserkonzentration: 7,4 Gew.-%, permeatseitiges Vakuum: 30 - 45 mbar

Um die Quellung in der Membrantestzelle zu reduzieren, wurden XLPEG-DA 700/10DiPEPHA
Membranen bereits vor dem Einbau in das Modul flir ca. 10 Minuten in die Feedlosung gelegt
und auf die ZellengroBe zugeschnitten. Doch auch diese Versuche konnten die Quellung in der
Testzelle nicht vollstandig verhindern.

Durch eine kontinuierliche Erhohung der Vernetzungsdichte wurde die Quellungsresistenz zwar
weiter verbessert, jedoch waren diesem Vorgehen aufgrund der zunehmenden Sprodigkeit der
resultierenden Membranen Grenzen gesetzt. In einem weiteren Versuch wurden XLPEG-DA 700
Membranen mit einem DiPEPHA Anteil von 20 Gew.-% (XLPEG-DA 700/20DiPEPHA) und 30 Gew.-
% (XLPEG-DA 700/30DiPEPHA) in die Testzelle eingebaut und mit einer Ethanol/Wasser-
Mischung benetzt. Die Wasserkonzentration betrug erneut 7,4 Gew.-% und das permeatseitige
Vakuum wurde wie zuvor auf 30 mbar eingestellt.

Wie zu erwarten war, konnten zunachst keine Anzeichen einer Quellung beobachtet werden. In
den XLPEG-DA 700/30DiPEPHA bildeten sich jedoch nach einiger Zeit (etwa 40 - 50 Minuten)
Risse. PV-Experimente waren demnach mit diesen Membranen, aufgrund der durch die sehr
hohe Vernetzungsdichte bedingten geringen Stabilitat, nicht moglich.

Ein Quervernetzeranteil von 20 Gew.-% war jedoch weiterhin zu gering, da auch die XLPEG-
DA 700/20DiPEPHA nach etwa einer Stunde Quellungserscheinungen aufwiesen, siehe Abb.
5.29.
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Abb. 5.29: Aufnahme einer stark gequollenen XLPEG-DA 700/20DiPEPHA Membran nach der
Benetzung mit einer Ethanol/Wasser-Mischung bei Raumtemperatur, Wasser-
konzentration: 7,4 Gew.-%, permeatseitiges Vakuum: 30 - 45 mbar

Obwohl es sich bei den PEG-basierten Membranen um aussichtsreiche Materialien fur die
Herstellung neuer hydrophiler Membranmaterialien handelt, konnten abschlieBend aufgrund der
starken Quellungserscheinungen keine Ergebnisse fiur die Entwasserung von Ethanol erhalten
werden. Auch die Verwendung von PEG-DA 700 Composite Membranen in PV-Experimenten war
nicht moglich. Das Problem bestand darin, dass die Haftung des Membranmaterials auf der
verwendeten PAN-Unterstruktur zu schlecht war und sich beim Benetzen mit der Feedmischung
abloste.

Auch wenn die Quellungsproblematik bis zum Ende der Projektzeit nicht gelost werden konnte,
bestatigten die vorgestellten Versuche die Moglichkeit, PEG-basierte Membranen in der
Bioethanolentwasserung einsetzten zu konnen. Eine Quervernetzung mit DiPEPHA erscheint
jedoch nicht geeignet, da die starke Quervernetzung zu einer stark abnehmenden Stabilitat der
Membranen fihrte.






6 Verwendung von vernetzten Polyvinylamin-Partikeln
als reaktive Abfangreagenzien

6.1 Theoretische Grundlagen

In der theoretischen Einleitung dieses Kapitels wird dem Leser zunachst die Idee vorgestellt die
zur Untersuchung polymerer Abfangreagenzien (Polymer-Scavenger) und letztendlich zu dem
vorliegenden Kapitel gefuhrt hat. Im Anschluss werden gangige Beispiele und
Anwendungsgebiete polymerer Scavenger zusammengefasst und das in dieser Arbeit als
nukleophiles Basispolymer verwendete Polyvinylamin (PVAm) im Hinblick auf dessen Herstellung
und damit verbundenen Eigenschaften beschrieben.

6.1.1 Projektidee

Ein alternativer Ansatz die Lebensdauer der PV-Membranen zu verlangern bestand darin, zur
Membranalterung starker beitragende Komponenten wie z.B. Aldehyde, aus dem Feed zu
entfernen, bevor sie mit der Membran in Kontakt kommen. Allgemein sollte eine Entfernung
von elektrophilen Verunreinigungen aus dem Feed mit Hilfe von speziellen Filterreagenzien,
den Scavenger-Polymeren, moglich sein. In Form von Kartuschen oder Saulen konnten diese den
Membranmodulen vorgeschaltet werden. Die Lebensdauer der Membranen konnte damit
erheblich erhoht werden. Die Idee und die prinzipielle Verschaltung eines solchen Prozesses ist
in Abb. 6.1 schematisch dargestellt.

Scavenger-Modul
Rektifikation Rektifikation / EtOH

@ Warmetauscher @ Vakuumpumpe ® Kondensatabscheider

Abb. 6.1: Konzept fir die Entwasserung von Bioethanol, links: Vereinfachte Darstellung eines
herkommlichen Prozesses aus Rektifikation und Pervaporation (PV) [45], rechts:
Einbau eines Scavenger-Moduls um mogliche Verunreinigungen abzufangen
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Parallel zur Untersuchung alternativer Membranmaterialien wurde ein Filtermaterial gesucht,
das in der Lage ist Elektrophile (im Speziellen Acetaldehyd) aus einem Bioethanol-Destillat zu
entfernen.

6.1.2 Entfernung von Schadstoffen mit Polymer-Scavengern, Beispiele und
Anwendungsgebiete

Die Einsatzgebiete reaktiver Polymere sind vielfaltig und umfassen die unterschiedlichsten
Industriezweige. In diesem Kapitel werden zunachst die in der polymerunterstutzten
Losungssynthese (PASP) verwendeten Polymer-Scavenger beschrieben und anschlieBend
verschiedene Bereiche angesprochen, in denen reaktive Polymere eingesetzt werden, um
selektiv Schadstoffe oder unerwiinschte Nebenprodukte abzutrennen.

Das Funktionsprinzip eines Polymer-Scavengers wurde bereits in der Einleitung in Kapitel 2.6
beschrieben und beruht im Grunde auf der Reaktion zwischen zwei funktionellen Gruppen,
wobei die eine an einem polymeren Trager immobilisiert und damit einfach abtrennbar ist. Die
in der PASP verwendeten Scavenger werden ublicherweise in Pulverform angeboten und finden
vor allem in pharmazeutischen und biochemischen Verfahren eine breite Anwendung.
Kommerziell ist ein umfangreiches Sortiment an Scavengern erhaltlich, die es ermoglichen
elektrophile oder nucleophile Molekiile abzutrennen [11, 51, 177]. Es handelt sich dabei in der
Regel um funktionalisierte Harze, deren funktionelle Gruppen in Harzperlen eingeschlossen
sind. Beispiele fur elektrophile und nucleophile Scavenger sind in der folgenden Abbildung
aufgefihrt.

elektrophil nucleophil NH,

O—CHO O—Nco GNHZ C)—N\/://NH2

QX Scavenger Harz mit funktioneller Gruppe X

Abb. 6.2: Reprasentative Beispiele fur Scavenger-Harze

Unter den Tragermaterialien ist das mit einem Prozent Divinylbenzen (DVB) vernetzte
Polystyrol (PS) am weitesten verbreitet und mit einer Vielzahl von verschiedenen funktionellen
Gruppen erhaltlich, es werden jedoch auch Scavenger auf Kieselgelbasis angeboten. Eine grobe
Einteilung der Tragermaterialien lasst sich in gelartige und makroporose Systeme vornehmen
[42]. Die gelartigen Scavenger sind auf ein Losungsmittel angewiesen, das in der Lage ist die
Polymermatrix aufzuquellen, um den Reagenzien die Diffusion zu den funktionellen Gruppen
der Scavenger zu ermoglichen. Nur ein Bruchteil der funktionellen Gruppen befinden sich auf
der Oberflache, so dass es auBerordentlich wichtig ist Losungsmittel mit guten
Quelleigenschaften zu verwenden, um einen vollstandigen Umsatz zu gewahrleisten. Das mit
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einem Prozent DVB vernetzte PS kann daher in wassrigen Losungsmitteln nicht eingesetzt
werden. In diesen Fallen sind Harze auf Polyacrylamidbasis oder Polyethylenglycol-Polystyrol-
Copolymere besser geeignet. Makroporose Tragermaterialien besitzen keine Einschrankung in
der Wahl des Losungsmittels, die Reaktion findet hier vor allem auf der Oberflache der Partikel
statt. Neben den anorganischen auf Siliciumdioxid-basierenden Tragermaterialien werden dafur
auch hoher vernetzte Polystyrole verwendet [178].

Die Kapazitat oder Beladung eines Scavengers gibt an, welche Stoffmenge der abzutrennenden
Komponente pro Gramm Scavenger-Polymer immobilisiert werden kann bzw. wie viele der
immobilisierten funktionellen Gruppen fur eine Reaktion zur Verfiigung stehen. In der Regel
wird die Kapazitat in Millimol pro Gramm (mmol/g) angegeben, typische Werte liegen zwischen
einem und drei mmol/g, in Ausnahmefallen werden auch Scavenger mit bis zu funf mmol/g
angeboten. Bei der Beurteilung der Kapazitat ist jedoch zu beachten, dass die angegebenen
Werte sich auf ein bestimmtes Zielmolekil beziehen und nicht fur alle Reagenzien
verallgemeinert werden konnen. Zudem konnen sich die Kapazitaten gelartiger Scavenger je
nach Losungsmittel aufgrund der verschiedenen Quellungseigenschaften unterscheiden.

Nachteile bei der Verwendung von Scavenger Reagenzien sind die hohen Kosten und zudem die
Notwendigkeit sie, aufgrund der niedrigen Kapazitaten, in groBen Mengen einsetzen zu mussen.
Es besteht daher ein groBes wirtschaftliches Interesse Scavenger zu entwickeln, die in einem
breiten Spektrum an Losungsmitteln einsetzbar sind, eine hohe Kapazitat aufweisen und eine
kostengunstige Herstellung erlauben.

Das in der polymerunterstutzten Losungssynthese verwendete Prinzip, mit Hilfe von reaktiven
Verbindungen unerwiinschte Komponenten abzutrennen, findet sich auch in einer ahnlicher
Weise in anderen Anwendungsgebieten/Industriezweigen wieder. Ein groBes Themengebiet
umfasst Lebensmittelverpackungen, im Speziellen die so genannten “aktiven Verpackungen.
Gemeint sind damit Kunststoffverpackungen, die eine gewinschte Wechselwirkung mit dem
Lebensmittel oder dem Gasraum in der Verpackung eingehen.

Diese sollen unter anderem die Migration (in diesem Zusammenhang: Stoffubertragung von der
Verpackung auf das Lebensmittel) niedermolekularer Komponenten, die wahrend der
Polymerisation, der Verarbeitung und Formgebung eines Verpackungsmaterials entstehen
konnen, verhindern [179]. Bei der Verarbeitung von thermoplastischen Polyestern, die
Ethylenglykol als Diol-Komponente enthalten, findet beispielsweise eine Zersetzungsreaktion
statt, bei der Acetaldehyd produziert wird [180, 181] (die gebildete Menge an Acetaldehyd ist
abhangig von den gewahlten Prozessbedingungen: der Temperatur und Dauer der
Temperaturbelastung, dem Molekulargewicht des Polyesters, der Endgruppen-Konzentration des
Polymers, etc. [182]). Polyethylenterephthalat (PET)-Flaschen besitzen daher eine messbare
Konzentration an ruckstandigem Acetaldehyd in der Polymermatrix [181], die dem jeweiligen
Inhalt (Wasser, Cola, Fanta, etc.) mit der Zeit einen unerwlnschten Geschmack und Geruch
verleihen konnen. Die Geschmacksschwelle flir Acetaldehyd im Wasser liegt beispielsweise
schon im Bereich von zehn bis zwanzig Teilen pro Milliarde (ppb) [182]. Um ein Entweichen des
Aldehyds aus der Polymermatrix zu verhindern oder wieder ruckgangig zu machen, konnen
Polymermischungen oder PET-Copolymere fiir die Herstellung von Getrankeflaschen und
anderen Verpackungsmaterialien verwendet werden, die eine reaktive Verbindung enthalten
um den Aldehyd zu binden. In der (Patent-) Literatur wird beispielsweise die Verwendung von
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Polyamiden, Polyaminen, Polyolen und Cyclodextrinen als Acetaldehyd- bzw. allgemein als
Aldehyd-Scavenger beschrieben [182-185]. Die Polymere konnen unter der Bildung von Iminen,
Aminalen oder Acetalen den Aldehyd kovalent binden oder im Falle des Cyclodextrins im Sinne
einer Einschlussverbindung komplexieren.

“Aktive  Verpackungen“  werden auch verwendet, um die Haltbarkeit von
sauerstoffempfindlichen, fett- bzw. olhaltigen Nahrungsmitteln oder Getranken zu verlangern.
Beim oxidativen Abbau ungesattigter Fettsauren entstehen neben anderen fliichtigen
Komponenten auch Aldehyde, die schon in geringen Konzentrationen zu einer Beeintrachtigung
der Produktqualitat fuhren konnen [183, 186]. Hier kommen Verpackungen zum Einsatz, die
eine Sauerstoff-Barriereschicht und verschiedene Abfangreagenzien enthalten [187]. Bevorzugt
werden stickstoffhaltige Polymere eingesetzt (u.a. Polyetherimine) um Nucleophile, wie z.B.
Aldehyde zu binden. Zusatzlich werden auch Eisen bzw. Eisenoxide oder Antioxidantien wie
Butylhydroxytoluol (BHT, E321) oder Butylhydroxyanisol (BHA, E320) als Sauerstofffanger dem
Verpackungsmaterial (z.B. verschiedene PE-Typen) beigemischt [188].

Polymere mit geeigneten funktionellen Gruppen werden auch im Zusammenhang mit der
Bekampfung von unangenehmen Geriichen oder schadlichen Gasen genannt. Zur Reduzierung
der Raumluftkonzentration an Aldehyden, wie Formaldehyd, Acetaldehyd oder Acrolein und
saueren Gasen, wie Schwefeldioxid, Schwefeltrioxid, Stickoxiden und Schwefelwasserstoff
schlagt Gesser vor, Raumluftfilter auf der Basis poroser Trager mit polymeren Aminen, wie
Polyethylenimine, Polyallylamine oder Polyvinylamine zu beschichten [189]. Ahnliche Filter
konnen auch in Klimaanlagen eingesetzt werden und sollen unter anderem desodorierend gegen
Tabakrauch wirken [190, 191].

Die beschriebenen Beispiele zeigen die verschiedenen Einsatzgebiete von Polymer-Scavengern
und verdeutlichen das hohe Potential stickstoffhaltiger Polymere elektrophile Komponenten
abzufangen. Die Eigenschaften des in dieser Arbeit untersuchten Polyvinylamins werden in dem
folgenden Abschnitt vorgestellt.

6.1.3 Eigenschaften von Polyvinylamin

Polyvinylamin (PYAm) wurde im Rahmen dieser Arbeit als Ausgangsprodukt fiir die Herstellung
eines nucleophilen Scavegener-Polymers ausgewahlt, da es einerseits eine hohe Konzentration
an Amingruppen aufweist, die potentiell geeigneten sind mit reaktiven Aldehyden wie
Acetaldehyd Reaktionen einzugehen und andererseits, weil PVAm kommerziell in grofRen
Mengen verfligbar ist und im Vergleich zu den bereits auf dem Markt existierenden Scavengern
ein kostenglinstiges Basispolymer darstellt.

PVAm kann wie Polyvinylalkohol nur indirekt uUber polymeranaloge Reaktionen hergestellt
werden, wobei verschiedene Synthesewege in der Literatur beschrieben wurden [192-195].
Ausgangsprodukt der groBtechnischen Herstellung ist N-Vinylformamid, das radikalisch
polymerisiert und anschlieBend hydrolysiert wird [196, 197]. Seit 2002 stellt die BASF AG nach
diesem  Prinzip  Polyvinylformamide und  Polyvinylamine  mit  unterschiedlichen
Molekulargewichten und Hydrolysegraden her [196, 198]. Der vereinfachte Syntheseweg flr ein
vollstandig verseiftes Polyvinylamin (aquimolare Mengen an Base) ist in Abb. 6.3 dargestellt.
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Abb. 6.3: Polymerisation von Vinylformamid mit anschliefender basischer Hydrolyse zum
Polyvinylamin

In vielen Anwendungsbereichen von Polyvinylamin, beispielsweise in der Papierindustrie, stort
das zusatzlich entstehende Natriumformiat (HCOONa) nicht und die wassrige Losung wird im
weiteren Produktionsverfahren ohne weitere Aufreinigung mit Salzsaure neutralisiert (der
genaue pH-Wert ist vom Hydrolysegrad und der Molmasse abhangig [199-205]). Salzfreie
Losungen sind durch Dialyse, Ultrafiltration oder uber lonenaustauscher zuganglich.

PVAm ist ein wasserloslicher kationischer Polyelektrolyt dessen Ladungsdichte Uber den
Hydrolysegrad einstellbar ist. Die Ladungsdichte wird in Milliaquivalent (Ammoniumgruppen)
pro Gramm Polymer (meq/g) angegeben. Bei Hydrolysegraden uber 50 % ist die Ladungsdichte
vom pH-Wert abhangig, charakteristisch fur einen schwachen Polyelektrolyten, wie Abb. 6.4
verdeutlicht.
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Abb. 6.4: Ladungsdichte von PVAm mit unterschiedlichen Hydrolysegraden bei verschiedenen
pH-Werten [196]

Die Anderung der Ladungsdichte mit dem pH-Wert beeinflusst die Konformation der
Polymerketten in Losung [206]. Mit sinkendem pH-Wert (d.h. Protonierung der Amingruppen:
-NH, + H — —NH3+) nehmen die AbstoBungskrafte zwischen den gleich geladenen
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Polymersegmenten zu, die Kette weitet sich auf und versteift sich. Bei hoheren pH-Werten
nimmt die Ladungsdichte ab und die Kettenbeweglichkeit wird nicht mehr durch die sich
abstoBenden Ammoniumgruppen im Polymer eingeschrankt, die Kette wird flexibler und bildet
ein statistisches Knauel.

(7 5 ag  ®

®
NH; NH,
N/ steigender pH-Wert /N/
n n

niedriger pH-Wert hoher pH-Wert

Abb. 6.5: Schematische Darstellung des Knaulverhaltens von linearem PVAm in Abhangigkeit
vom pH-Wert, nach [206]

In einer ahnlichen Weise wird die Polymerkonformation durch eine Salzzugabe beeinflusst.
Wahrend in einer stark verdiinnten Losung die Ladungen auf der Polymerkette kaum von den
entsprechenden Gegenionen abgeschirmt werden und sich die Kette daher aufweitet bleibt
dieser Effekt in konzentrierten Salzlosungen aus. Daher beobachtet man auch mit zunehmender
Verdunnung einer Polyelektrolytlosung, entgegen dem Verhalten eines neutralen Polymers in
Losung, eine Zunahme der Viskositat (Polyelektrolyteffekt).

Die freien primaren  Aminogruppen im  Polyvinylamin oder teilhydrolysierten
Polyvinylformamiden sind fur verschiedene Vernetzungs- oder Derivatisierungsreaktionen
zuganglich. Aldehyde bilden mit primaren Aminen beispielsweise Halbaminale, die unter der
Ausbildung einer Kohlenstoff-Stickstoff-Doppelbindung leicht Wasser verlieren. Die Bildung des
dabei entstehenden Imins (altere Bezeichnung: Schiffsche Base) ist in Abb. 6.7 dargestellt.

Halbaminal Imin

Abb. 6.6: Bildung eines Imins am Beispiel von Polyvinylamin und Acetaldehyd

Weitere Beispiele [193, 207-209] beinhalten die Reaktion mit (Di-)Carbonsauren, Anhydriden,
Isocyanaten, Michael Akzeptoren, Metallkationen oder wie auch im Rahmen der vorliegenden
Arbeit durchgeflihrt, Reaktionen mit Epoxiden, die im Folgenden naher vorgestellt werden.



6.2 Experimenteller Teil der Scavenger-Herstellung 107

6.2 Experimenteller Teil der Scavenger-Herstellung

In diesem Kapitel werden zunachst die in dieser Arbeit verwendete Polyvinylamin-Losung der
BASF (Lupamin® 9095) beschrieben und die verwendete Methode zur Vernetzung von PVAm
vorgestellt. Im Anschluss wird das Verfahren der Oximtitration vorgestellt mit dem die
Kapazitat der hergestellten Scavenger bestimmt wurde. Die genauen Versuchsvorschriften sind
im Anhang aufgefuhrt.

6.2.1 Beschreibung der verwendeten Polyvinylamin-Losungen

Das in dieser Arbeit verwendete Polyvinylamin wurde von der BTC Speciality Chemical
Distribution (BASF-Vertriebsverbund fur Spezialchemikalien und Veredlungspolymere) zur
Verfiigung gestellt und wird dort unter dem Markennamen Lupamin® 9095 gefiihrt. Bei diesem
Produkt handelt es sich nicht um eine reine Polymerlosung, sondern um das nicht aufgereinigte,
neutralisierte Reaktionsprodukt der Polyvinylamin-Synthese ausgehend von Vinylformamid,
siehe Kapitel 6.1.3. Fir den Gebrauch und die weitere Verarbeitung war die Zusammensetzung
der Losung von Interesse. Im Folgenden wird der Reaktionsverlauf der Lupamin-Produktion und
die daraus resultierenden Nebenkomponenten mit ihren prozentualen Anteilen in der Lupamin®
9095 Losung beschrieben.

Nach den Angaben der BASF wird zur Produktion des Lupamin® 9095 12 Gew.-% Vinylformamid
(VFA) eingewogen und radikalisch polymerisiert, Losungsmittel ist Wasser. Es entsteht also eine
wassrige Polymerlosung von Polyvinylformamid (PVFA) mit 12 Gew.-% Polymergehalt. Das
Molekulargewicht der VFA-Wiederholungseinheit betragt 71 g/mol. Bei der anschlieBenden
Hydrolyse mit Natriumhydroxid (NaOH) wird Ameisensaure (HCOOH) abgespalten, daher
verringert sich das Molekulargewicht jeder Wiederholungseinheit um 28 g/mol (-C=0) auf
43 g/mol, dies entspricht einem Gewichtsverlust von 39 %. Der Polymergehalt der
Reaktionslosung verringert sich demnach, unter der Annahme einer vollstandigen Hydrolyse, auf
etwa 7,3 Gew.-%. Im technischen Datenblatt zu Lupamin®9095 wird ein ungefahrer
Polymergehalt von 6 bis 8 Gew.-% angegeben. Das Molekulargewicht von PVFA lag zuvor bei
340000 g/mol, fur das PVAm ergibt sich demnach ein ungefahres Molekulargewicht von
206000 g/mol. Zu berucksichtigen ist jedoch, dass die Hydrolyse ublicherweise nicht vollstandig
verlauft, laut Herstellerangaben verbleiben bis zu 10% Formamid-Gruppen in den
Lupamin® 9095 Polymeren. Mit Salzsaure wird anschlieBend ein pH-Wert zwischen 7 und 9
eingestellt, das Molekulargewicht und der prozentuale Anteil der entstehenden Polyvinylamin-
Co-Polyvinylammoniumchlorid Losung erhoht sich entsprechend wieder. Der Anteil nicht
flichtiger Komponenten in der Lupamin®9095 Losung betragt nach den Angaben des
technischen Datenblattes im gelieferten Endprodukt 20 bis 22 Gew.-%. Eine salzfreie
Polyvinylamin-Losung wird von der BASF AG nur auf Anfrage produziert und gehort nicht zu den
standardmabfig vertriebenen Produkten.

Es lasst sich demnach zusammenfassen, dass die Lupamin® 9095 Losung neben dem
gewinschten Polymer einen hohen Anteil an Salzen enthalt, entsprechend der Reaktionsfiihrung
entsteht Natriumformiat aus der Hydrolyse mit Natronlauge und Natriumchlorid aus der
Neutralisationsreaktion mit Salzsaure. Der hohe Fremdsalzgehalt der Lupamin-Losung ist in
Abb. 6.7 gut zu erkennen. Auf der linken Seite ist der Riickstand einer Lupamin® 9095 Losung
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nach dem Abdampfen des Wassers abgebildet, zum Vergleich ist auf der rechten Seite der
Rickstand einer salzfreien PVAm Losung abgebildet.

Abb. 6.7: Riickstand einer Lupamin® 9095 Losung (links) und zum Vergleich Riickstand einer
salzfreien PYAm-Losung (rechts)

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zwei unterschiedliche Lupamin® 9095 Chargen
verwendet:

= Kolli-Nr. 91554516K, Feststoffgehalt: 21,1 Gew.-%
= Kolli-Nr. 43808056P0, Feststoffgehalt: 21,2 Gew.-%

Aus der Lupamin-Losung mit der Kolli-Nr. 91554516K wurde der Scavenger XLPVAm 30.0
hergestellt. Die ubrigen Scavenger, XLPVAm 20.0, XLPVAm 5.0, XLPVAm 5.1, XLPVAm 5.2,
XLPVAm 5.3.1 und XLPVAm 5.3.2, wurden alle aus der Lupamin-Losung mit der Kolli-Nr.
43808056P0 hergestellt. (Anmerkung zu den Abkirzungen der Scavenger-Partikel XLPVAm
X.Y.Z: vernetzte Polyvinylamin-Partikel mit dem theoretischen Vernetzungsgrad X und der
internen Bezeichnung Y.Z).

Der pH-Wert wurde mit einem Teststreifen bestimmt und lag fur beide Losungen zwischen acht
und neun. Im Anhang sind die ATR-IR-Spektren einer eingedampften Lupamin® 9095 Probe
(Kolli-Nr.  43808056P0) und einer eingedampften entsalzten Lupamin®9095 Probe
(GK 2538/200) abgebildet. Zur weiteren Charakterisierung wurden TGA und DTA Messungen der
eingedampften Lupamin® 9095 Probe (Kolli-Nr. 43808056P0) aufgenommen, diese sind ebenfalls
im Anhang aufgefiihrt (Kapitel 8.8.8).

6.2.2 Vernetzung von Polyvinylamin

Um Polyvinylamin als Scavenger-Polymer in einem Feedgemisch aus Ethanol und Wasser
untersuchen zu konnen musste es aufgrund seiner Wasserloslichkeit zunachst vernetzt werden.
Bei der gewahlten Vernetzungsvariante wurde darauf geachtet, dass die von der BASF zur
Verfligung gestellte wassrige Polyvinylaminlosung (Lupamin®9095) direkt verwendet werden
konnte. Aufwandige Isolierungsschritte der stark verdiinnten Losung sollten so umgangen
werden.
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Als besonders effektiv erwies sich die Vernetzung mit Epichlorhydrin, im Gegensatz zur
Vernetzung mit den Dialdehyden Glutaraldehyd und Terephthalaldehyd, wie Vorversuche
zeigten. Der angenommene Reaktionsverlauf fur die Vernetzung mit Epichlorhydrin ist in Abb.
6.8 dargestellt.
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Abb. 6.8: Schematische Darstellung der Vernetzung von PYAm mit Epichlorhydrin, (gleiches
Reaktionsprinzip bei inter- oder intramolekular verlaufender Vernetzung)

Epichlorhydrin besitzt aufgrund der starken Ringspannung eine sehr hohe Reaktivitat und geht
leicht nucleophile Substitutionen ein. Wie zuvor beschrieben liegen in der Lupamin-Losung
neben den Wassermolekilen selbst verschiedene andere Nucleophile vor, die mit Epichlorhydrin
reagieren konnen, siehe Abb. 6.9. Die Reaktion mit dem Losungsmittel Wasser verlauft
vergleichsweise langsam. Nach Piringer liegt die Halbwertszeit der Hydrolyse von Epichlorhydrin
bei einer Temperatur von 60 °C und einem pH-Wert von 7 bei 4,4 Stunden und bei gleicher
Temperatur im basischen (pH = 12) noch bei 2 Stunden [210]. Zu den
Reaktionsgeschwindigkeiten von Formiaten oder Chloriden mit Epichlorhydrin konnten keine
Literaturangaben gefunden werden.
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Abb. 6.9: Mogliche Reaktionspartner in der Lupamin-Losung mit Epichlorhydrin (R = PVAm
Polymerkette)

Die Abweichung des theoretischen vom tatsachlichen Vernetzungsgrad der hergestellten
Scavenger, die sich durch Nebenreaktionen des Epichlorhydrins mit den einzelnen Komponenten
der Lupamin-Losung ergeben, sollte sich innerhalb einer und zwischen den beiden verwendeten
Lupamin-Chargen, aufgrund der vergleichbaren Zusammensetzungen (Unterschied im
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Feststoffgehalt: 0,1 Gew.-%), nicht signifikant unterscheiden. Die Vernetzung erfolgte in allen
Fallen nach dem gleichen Ablaufmuster. Ein Vergleich des Vernetzungsgrades der Scavenger
erschien vor diesem Hintergrund legitim.

Die Vorgehensweise bei der Vernetzung von Polyvinylamin mit Epichlorhydrin wurde im Laufe
der Promotion fortlaufend optimiert. Als problematisch erwies sich zunachst die hohe Affinitat
von PVAm gegenuber Glas-, Metall- oder verschiedenen Kunstoffoberflachen. Zu Beginn der
Untersuchungen wurde die Reaktion im Glaskolben und die Trocknung des Reaktionsproduktes
auf einer PET-Folie durchgefiihrt, diese Vorgehensweise war jedoch mit Ausbeuteverlusten und
einer erschwerten Aufarbeitung verbunden, da das Polymer an allen Gegenstanden festklebte.
Spater wurde der Glaskolben gegen eine Teflon (PTFE)-Flasche mit Schraubverschluss und die
PET-Folie gegen eine PTFE-Platte ausgetauscht, auf den PTFE-Oberflachen besitzt PVAm keine
Haftung. Die Filtereigenschaften der hergestellten Scavenger blieben davon unbeeinflusst wie
vergleichende Messungen zeigten.

An dieser Stelle soll jedoch auf die unterschiedlichen Aufarbeitungsvarianten der vernetzten
Polymere hingewiesen werden, die den Restgehalt an Fremdsalzen in den hergestellten
Scavengern beeinflussten. Auswirkungen verbleibender Fremdsalze auf die Filtereigenschaften
werden in Kapitel 6.3.4 beschrieben.

Die Berechnung der Vernetzungsdichte erfolgte fiur alle Ansatze unter der Annahme, dass die
Lupamin®9095 Losungen zu 8 Gew.-% aus reinem PVAm bestehen. Der genaue Anteil wurde
nicht bestimmt, siehe Kapitel 6.2.1. Die im weiteren Verlauf angegebenen Vernetzungsgrade
sind daher keine absoluten Zahlen, sondern dienen lediglich dazu die Scavenger miteinander
vergleichen zu konnen. Die genauen Herstellungsvorschriften sind dem Anhang zu entnehmen.
Die bevorzugte Herstellungsvariante eines “salzfreien“ Scavengers wird im Folgenden
beispielhaft beschrieben.

Zunachst wurde der Trockenschrank auf 80 °C vorgeheizt und ca. 50 g der Lupamin®9095
Losung in eine 150 ml PTFE-Flasche gefillt, dies entspricht bei der angenommenen
Polyvinylamin-Konzentration von 8 Gew.-% etwa 4 g reinem PVAm. Unmittelbar nach Zugabe
der gewiinschten Menge Epichlorhydrins wurde die Flasche verschlossen und stark geschuttelt
(beispielsweise ca. 182 ul Epichlorhydrin bei einem theoretischen Vernetzungsgrad von 5 %).
Die erhaltene Suspension wurde anschlieBend mit aufliegendem Deckel fir 2h in den
vorgeheizten Trockenschrank gestellt. Nach Ablauf dieser Zeit erhielt man ein festes Hydrogel,
das sich bei der genannten AnsatzgroBe einfach aus der Teflonflasche losen lieB, siehe Abb.
6.10. Bei den im Glaskolben durchgefuhrten Vernetzungen konnte beobachtete werden, dass
sich bereits nach 30 min ein unlosliches Hydrogel gebildet hatte.
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Abb. 6.10: PVAm Hydrogel nach der Vernetzung von Lupamin® 9095 mit Epichlorhydrin
(Wassergehalt ca. 75 Gew.-%), Aufnahmen von oben und vorne

Es stellte sich fur die weitere Verarbeitung als nutzlich heraus, das Hydrogel erst zu trocknen
und es anschlieBend mit destilliertem Wasser von den Fremdsalzen der Lupamin-Losung zu
befreien. Die Trocknung des Hydrogels erfolgte ebenfalls im Trockenschrank. Die
Wasseraufnahmefahigkeit des PVAms konnte durch die Temperaturbehandlung eingeschrankt
werden. Wenn das Hydrogel direkt nach der Vernetzung in destilliertem Wasser gewaschen
wurde, quoll es weiter auf, so dass eine anschlieBende Trocknung auf Grund der zusatzlich
absorbierten Wassermenge erschwert wurde. In jedem Fall musste es zur Trocknung
gleichmalfig zerstoBen und auf der Trocknungsunterlage ausgebreitet werden. Anderenfalls
ergab sich das Problem, dass kleinere Hydrogelkliimpchen schneller trockneten und sich bereits
thermisch zersetzten, was deutlich an der zunehmenden Gelbfarbung zu erkennen war,
wahrend groBere oder dicht beieinander liegende Gelklimpchen noch relativ nass waren. Um
dieses Problem zu umgehen wurde das Hydrogel durch eine handelsubliche Kartoffelpresse
gedruckt. Auf diese Weise erhielt man gleiche groBe Gel-Stiicke, die bei 120 °C fur 4 Stunden
auf einer Teflon-Unterlage gleichmafBig getrocknet werden konnten. Das vorgetrocknete
Produkt wurde anschlieBend in einer Polymermihle pulverisiert und dann im
Kristallisierschalchen flir weitere 30 min bei 160 °C getrocknet. Zur Entfernung der Fremdsalze
wurde es daraufhin in einem Liter destilliertem Wasser aufgekocht und heiB abfiltriert. Der
groBte Teil der Salze konnte dabei ausgewaschen werden. Fiir eine vollstandige Entfernung
musste der Filterkuchen jedoch noch ein- bis zweimal in einem Liter destilliertem Wasser
aufgekocht und heiB filtriert werden. Einfaches Waschen des Filterkuchens mit der gleichen
Menge kochenden Wassers flihrte nicht zu einem salzfreien Produkt.

Das Polymer galt dann als salzfrei, wenn im Filtrat keine Chlorid-lonen mehr nachgewiesen
werden konnten. Uberpriift wurde dies mit Hilfe einer Silbernitrat (AgNOs)-Losung, indem die
ersten Milliliter des ablaufenden Filtrats aufgefangen und nach dem Abkiihlen mit der
Silbernitrat-Losung versetzt wurde. Bei Anwesenheit von Chlorid-lonen fiel Silberchlorid als
weiler Niederschlag aus, siehe Abb. 6.11. In dem Filtrat des Scavengers XLPVAm 5.3.1 bildete
sich beispielsweise nach dem ersten und zweiten Waschvorgang bereits nach der Zugabe von
50 pl einer 1 molaren AgNO;-Losung zu 1 ml des jeweiligen Filtrats ein Niederschlag. Um sicher
zu stellen, dass es sich bei dem Niederschlag um AgCl handelte wurde die Losung mit Ammoniak
versetzt. Der Niederschlag oste sich daraufhin wieder auf; eine Bestatigung fir das Vorliegen
von AgCl. Nach dem dritten Waschvorgang konnten auch nach der Zugabe von insgesamt 10 ml
der AgNOs-Losung keine Chlorid-lonen mehr nachgewiesen werden, auf einen vierten
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Waschvorgang wurde daher verzichtet. (Anmerkung: Wie oben bereits erwahnt, wurden nicht
alle hergestellten Scavenger so lange gewaschen, bis sie salzfrei waren.)

E =5

et ]
P
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Ty
.

A

Ag" + Cl — AgCl L

Abb. 6.11: Nachweis von Chlorid-lonen durch Fallung als Silberchlorid; jeweils 1 ml Filtrat und
50 pl AgNOs -Losung (1N) nach dem ersten, zweiten und dritten Waschvorgang (von
links nach rechts)

Der Polymerkuchen wurde anschlieBend auf dem verwendeten Filterpapier (Faltenfilter
@ 240 mm) fur zwei Tage an der Luft vorgetrocknet. Es wurde dafiir auf einige Schichten
Krepppapier gelegt, welche ausgetauscht wurden, sobald sie durchnasst waren. Dabei lieB sich
nicht verhindern, dass einige Gel-Stiicke wieder verklumpten. Im Anschluss wurde das Polymer
daher ein zweites Mal in der Polymermiihle pulverisiert. Das erhaltene Pulver wurde in einem
letzten Trocknungsschritt bei 120 °C fur 3 Stunden im Trockenschrank getrocknet. Auf eine
Trocknung bis zur Gewichtskonstanz wurde verzichtet, um einem thermischen Abbau des
Polymers vorzubeugen.

AbschlieBend wurde das Pulver gesiebt und entsprechend der KorngroBenverteilung im
Exsikkator Uber Phosphorpentoxid unter Vakuum (ca. 20 mbar) gelagert. Die verwendeten Siebe
hatten die folgende Maschenweite: 460 pym, 125 pm, 63 pm, 45 um und 32 um. Der groBte Teil
der hergestellten Partikel lag zwischen 460 pm und 125 pym, die Partikel lieBen sich jedoch im
Morser nach Bedarf kleiner mahlen.

6.2.3 Bestimmung der Scavenger Kapazitaten

Mit Hilfe der vernetzten Polyvinylamin Partikel sollte es moglich sein elektrophile Molekiile aus
einer wassrigen Losung entfernen zu konnen. Im Vordergrund der vorliegenden Arbeit stand die
Entfernung von geringen Mengen Acetaldehyd (< 1000 ppm) aus einer Ethanol/Wasser
Feedmischung.

Zur Bestimmung der Kapazitat der hergestellten Scavenger wurde der Anteil Acetaldehyd im
jeweiligen Feedgemisch vor und nach der Zugabe der Scavenger mit Hilfe der Oximtitration
(siehe Kapitel 6.2.4) gemessen. Eine bestimmte Menge des untersuchten Scavengers wurde
dazu in einem verschlieBbaren Glaszylinder mit Ruhrfisch vorgelegt und mit einer definierten
Menge der jeweiligen Feedlosung versetzt. Bei der Feedlosung handelte es sich um eine
Ethanol/Wasser Mischung im Verhaltnis von ca. 80 Gew.-% zu 20 Gew.-%, die exemplarisch mit
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der gewinschten Menge Acetaldehyd versetzt wurde. Der Anteil Acetaldehyd lag zwischen
350 ppm (0,035 Gew.-%) und 1000 ppm (0,1 Gew.-%), vorzugsweise bei ca. 500 ppm (0,05 Gew.-
%). Die genauen Zusammensetzungen der verwendeten Feedlosungen sind an entsprechender
Stelle im Anhang aufgefiihrt. Die Suspension aus den Scavenger-Partikeln und der Feedlosung
wurde anschlieBend in dem verschlossenen Glaszylinder fir eine vorher definierte Zeit auf
einem Ruhrbrett moglichst stark geruhrt (ca. 600 - 800 rpm) und anschlieBend auf den
verbliebenen Anteil Acetaldehyd untersucht. Uber den Quotienten aus der Differenz der
Acetaldehyd-Konzentration (vor und nach der Behandlung) und der Einwaage des Polymer-
Scavengers wurde die Kapazitat in Millimol Acetaldehyd pro Gramm Scavenger berechnet. Die
verwendete Formel und eine Beispielrechnung ist in Kapitel 6.2.4 zu finden.

Die Bestimmung der Ethanol/Wasser Zusammensetzung des Feedgemisches wurde mit einem
portablen Dichtemessgerat (Anton Paar DMA 35n) durchgefuhrt. Die Umrechnung der Dichte in
Gewichtsprozent Ethanol bei 20 °C erfolgte automatisch und konnte direkt abgelesen werden.
Im Folgenden wird die zur Bestimmung der Acetaldehyd-Konzentration verwendete
Oximtitration vorgestellt.

6.2.4 Oximtitration zur Bestimmung der Acetaldehyd-Konzentration in ethanolischen
Losungen

Allgemeines

Die Oximtitration ist ein gangiges Verfahren zur quantitativen Bestimmung von reaktionsfahigen
Aldehyden und Ketonen. Die nachzuweisende Carbonylverbindung wird dabei in der Regel mit
einem Uberschuss Hydroxylaminhydrochlorid (NH,OH-HCl) zu dem entsprechenden Oxim
umgesetzt. Bei dieser quantitativ verlaufenden Reaktion wird die der Carbonylverbindung
aquivalente Menge an Oxoniumionen freigesetzt, welche anschlieBend durch Titration gegen
Natron- oder Kalilauge bestimmt werden kann. Das Reaktionsschema der Oximbildung und die
Freisetzung des Oxoniumions sind in der folgenden Abbildung am Beispiel von Acetaldehyd
exemplarisch dargestellt.
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Abb. 6.12: Zugrunde liegende Reaktion der Oximtitration; Freisetzung eines Oxoniumions pro
Molekul Aldehyd

Bei den in der Literatur angegebenen Versuchsvorschriften wird beispielsweise Bromphenolblau
als Indikator benutzt, der Farbumschlag am Aquivalenzpunkt ist in der Regel jedoch nicht
scharf erkennbar und muss subjektiv bestimmt werden. Um dieses Problem zu umgehen wurde
die Titration potentiometrisch verfolgt und auf einen Indikator verzichtet.
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Versuchsaufbau

Die verwendete Titrationsapparatur und das dazugehorige Messprogramm wurden im
Arbeitskreis von Mixa aufgebaut und entwickelt. Sie erlaubte eine automatisierte Zugabe des
Titriermittels (NaOH-MaBlosung) und die automatische Aufnahme der Titrationskurve, der
Aufbau ist in Abb. 6.13 schematisch dargestellt. Der angeschlossene Dosimat (Methrom Dosimat
E535) war mit einer 20 ml Wechseleinheit ausgestattet und konnte manuell oder
computergesteuert bedient werden. Die Zugabeschritte in der computergesteuerten Einstellung
lagen bei 0,1 ml. Indem die 20 ml Burette der Wechseleinheit gegen eine 10 ml Burette
ausgetauscht wurde, konnten die Zugabeschritte auf 0,05 ml verringert werden. Die Zugabe des
Titriermittels erfolgte Uber eine Antidiffusionsspitze, die Ungenauigkeiten durch
Tropfenbildung und durch Diffusion des Losungsmittels in die Titrierlosung verhindern sollte. Als
potentiometrische Indikatorelektrode wurde eine Glaselektrode (Metrohm LL Solvothrode)
verwendet, die mit einer gesattigten ethanolischen Lithiumchlorid (LiCl)-Losung gefullt war.
Die pH-Kalibrierung des pH-Meters (WTW pH 525) erfolgte ohne Temperaturfiihler mit einer
neutralen und einer basischen Pufferlosung, die genaue Vorgehensweise ist in der
Gebrauchsanweisung nachzulesen [211]. Bei Bedarf konnte die Messung am pH-Meter auch auf
Millivolt (mV) umgestellt werden. Als MaBlosung wurde eine 0,005 molare Natronlauge
verwendet.

USB-Verbindung

i Schreiberausgang (analog)

Eo HHEGGE O = — 3
. ;I Verbindung
Relaisschalter Dosimat Riihrer pH-Meter Rechner

E535 Multimeter als A/D-Wandler

Abb. 6.13: Schematischer Aufbau der automatisierten Titrationsapparatur [212]

Bestimmung der freien Saure von Hydroxylaminhydrochlorid

Die hergestellte Hydroxylaminhydrochlorid-Losung (- 1 N) musste zunachst auf freie Saure hin
untersucht werden, die bei der Bestimmung des Aldehydgehaltes zu beriicksichtigen gewesen
ware. Dafiir wurde eine definierte Menge der NH,OH - HCl-Losung gegen Natronlauge titriert. Bei
den in dieser Arbeit verwendeten Losungen konnte keine freie Saure detektiert werden. Auch
NH,OH - HCl-Losungen die alter als ein halbes Jahr waren wiesen keine Spuren freier Saure auf
(500 ml Kolben, mit NS29 Plastikstopfen).
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Durchfiihrung der Messung

Zur Vorbereitung der Titrationen wurde die Elektrode grindlich mit destilliertem Wasser
gespult und wenn sie langer nicht benutzt worden war flir mindestens eine Stunde in
destilliertes Wasser getaucht und falls notig mit neuem Elektrolyten (gesattigte ethanolische
LiCl-Losung) gefullt. In der Software wurde neben den Informationen zur untersuchten Probe
(Name, Einwaage, etc.) die gewinschte Zugabegeschwindigkeit der NaOH-MaBlosung definiert.
Das Saure-Base Gleichgewicht stellte sich erfahrungsgemaBl bei den verwendeten
Zugabeschritten von 0,05 ml einer 0,005 molaren NaOH-Losung bei maximaler
Ruhrgeschwindigkeit der zu titrierenden Losung schnell ein, so dass die hochst mogliche
Zugabegeschwindigkeit von 6 Sekunden gewahlt werden konnte. Sollte sich das Gleichgewicht
nach 6 Sekunden nicht eingestellt haben, wurde die Zugabegeschwindigkeit wahrend der
Messung verringert. Der pH-Wert bzw. das Potential der Losung konnte zur Uberpriifung der
Gleichgewichtseinstellung auf dem angeschlossenen pH-Meter verfolgt werden. Bei einer
Veranderung der Zugabegeschwindigkeit war zu beachten, dass diese nicht im Bereich des
Aquivalenzpunktes geandert wurde, da eine Veranderung wahrend der Messung Einfluss auf den
Verlauf der Titrationskurve hatte und eine Auswertung erschwerte. Bei dem Befiillen des
Dosimaten und vor jeder Messung wurden alle Schlauche auf mogliche Luftblasen untersucht,
da sie zu einer Abweichung des tatsachlichen Zugabevolumens fiihren konnten.

Der zu untersuchende Scavenger wurde anschlieBend in einem verschlieBbaren 100 ml
Glaszylinder mit vorgelegtem Ruhrfisch eingewogen, das bevorzugte Verhaltnis von Scavenger
zu Feed lag bei etwa 0,1 g zu 50 g. Dabei musste darauf geachtet werden, dass das zum Teil
sehr elektrostatisch aufgeladene Scavenger Pulver bis auf den Boden des Glaszylinders fiel, um
spater mit dem Feed in Kontakt zu kommen. Die Zugabe des Feedgemisches mit bekannter
Acetaldehyd-Konzentration erfolgte mit einer 50 ml Kunstoffspritze mit aufgesetzter
Metallkanile, die mit einem Innendurchmesser von 1 mm eine schnelle Zugabe gewahrleistete.
Der zuvor tarierte Glaszylinder wurde direkt nach der Zugabe verschlossen, zur Bestimmung der
Feedmenge gewogen und die Losung fir eine definierte Zeit gerihrt (30 - 5000 min). Die
genaue Ruhrdauer wurde mit einer Stoppuhr bestimmt. Nach Beendigung der gewlinschten Zeit
wurde die Suspension aus den Scavenger-Partikeln und dem Feedgemisch mit einer Spritze
(Ublicherweise 20 ml Einwegspritze) aufgezogen und durch einen PTFE-Spritzenfilter
(Porendurchmesser: 0,45 uym) auf drei verschlieBbare PE-Dosen verteilt. Auf diese Weise konnte
jeder Ansatz dreimal vermessen und auf seine Reproduzierbarkeit hin getestet werden. Nach
der anschlieBenden Zugabe der Hydroxylaminhydrochlorid-Losung zur Oximierung des Aldehyds
und zur Freisetzung der Salzsaure (vorzugsweise 2 - 3 facher molarer Uberschuss bezogen auf
Acetaldehyd) wurde die verschlossene Dose auf dem Ruhrbrett fur mindestens 30 min
(vorzugsweise 1 h) gertihrt. AnschlieBend wurde sie mit destilliertem Wasser aufgefullt, um ein
vollstandiges Eintauchen der Elektrode sicherzustellen und das Gemisch gegen Natronlauge
titriert. Die Auswertung der Titrationskurven erfolgte manuell mit OriginPro 8G.

Auswertung der Messung

Die Titrationslosungen enthielten entsprechend Abb. 6.12 die zur gesuchten Acetaldehyd-
Konzentration proportionale Menge Salzsaure und den Rest des Uberschusses an NH,0H - HCL. Sie
wiesen daher zwei Wendepunkte auf, siehe Abb. 6.14. Der erste Wendepunkt entsprach dabei
jeweils dem Aquivalenzpunkt (AP) der freigewordenen Salzsdure und der zweite dem
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Aquivalenzpunkt des im Uberschuss zugesetzten NH,OH-HCL. In der Regel wurde die Titration
jedoch zur Bestimmung der unbekannten Acetaldehyd-Konzentration nach dem ersten AP
abgebrochen.

-400

| 2. AP: gebundene Salzsaure aus NH,OH-HCl
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Abb. 6.14: Typischer Kurvenverlauf der Oximtitration

Die Hohe des ersten pH-Sprungs hing von dem Verhaltnis der Konzentration der Salzsaure zur
Konzentration des restlichen NH,OH-HCl ab. NH,OH - HCl reagiert in wassriger Losung schwach
sauer. Nach der Neutralisation der freien Salzsaure (1. AP) stellte sich demnach der pH-Wert
entsprechend der verbleibenden NH,0H - HCl-Menge ein. Der AP lag daher nicht im Neutralen,
wie es fur eine Titration von Salzsaure mit Natronlauge ublich ware, sondern im schwach
saurem pH-Wertbereich (pH ~ 4 - 6, je nach NH,0H-HCl Konzentration). Fir eine vollstandige
Oximierung des Acetaldehyds war es jedoch notwendig einen Uberschuss an NH,OH-HCl
einzusetzen. Dieser wurde jedoch aus genannter Problematik so gering wie moglich gehalten (2-
3 facher Uberschuss).

Die Bestimmung des Zugabevolumens der NaOH-Losung bis zum AP der Salzsaure erfolgte tber
die Bildung der zweiten Ableitung der Titrationskurve. Der in der zweiten Ableitung als
Nulldurchgang klar zu erkennende AP der Kurve konnte so beliebig genau angegeben werden.
Aufgrund des nur schwach ausgebildeten pH-Sprungs war jedoch eine direkte Bildung der
2. Ableitung nicht moglich. Der erste Schritt der Auswertung bestand daher in der Bildung eines
polynomischen Fits neunter Ordnung, der die Titrationskurven mit einer hohen Genauigkeit
wiedergab. Der jeweilige Regressionskoeffizient (R?) ist in den Auswertungsprotokollen mit
aufgefiuihrt, typische Werte lagen uber 0,99999. Da der Kurvenverlauf des Fits (und damit auch
der Nulldurchgang der 2. Ableitung) prinzipiell davon abhiangig war wie weit nach dem AP
weiter titriert wurde, wurde lediglich der Bereich der Titrationskurve gefittet der + 2,5 ml
NaOH-Zugabe um den AP lag. Der ungefihre AP konnte zuvor durch die Bildung der ersten
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Ableitung der Rohdaten bestimmt werden. Zur Verdeutlichung sind die Ableitungen der
Rohdaten und des Fits in Abb. 6.15 dargestellt.

pH-Wert

R? = 0,999996

1. Ableitung
2. Ableitung

o
L

0123 45678 0123 456728 01 23 456 7 8
Zugabevolumen [ml] Zugabevolumen [ml] Zugabevolumen [ml]

Abb. 6.15: Auswertung der Titrationskurven, links: Titrationskurve, mitte: 1. Ableitung, rechts:
2. Ableitung; — Rohdaten, — polynomischer Fit 9ter Ordnung

Aus dem Verbrauch an Natronlauge konnte anschlieBend der Aldehydgehalt in der Feedlosung
nach der Scavenger Behandlung mit Gleichung Gl. 6.15 bestimmt werden.

Titer (NaOH) - V(NaOH)

n(HCOH); = m(Feed), m(Feed)- [mmol] Gl. 6.15
mit n(HCOH)e Stoffmenge Acetaldehyd nach der Scavenger Behandlung [mmol]
m(Feed)s Menge Feed die mit dem Scavenger versetzt wurde [g]
Titer(NaOH) Konzentration der NaOH-MaBlosung [mol/l]
V(NaOH) Verbrauch NaOH- MalBlosung [l]
m(Feed)r Menge Feed die titriert wurde [g]

Der Acetaldehydgehalt vor der Scavenger Behandlung wurde mit Gl. 6.16 berechnet:

m(Feed), -ppm(Feed),

n(HCOH), =1000- mmol
( )a M(Acetaldehyd) [ ] Gl. 6.16
mit N(HCOH), Stoffmenge Acetaldehyd vor der Scavenger Behandlung [mmol]
m(Feed)s Menge Feed die mit dem Scavenger versetzt wurde [g]
ppm(Feed)a Anteil Acetaldehyd im Feed vor der Scavenger Behandlung [ppm]

M(Acetaldehyd) Molekularmasse von Acetaldehyd [g/mol]
Einsetzten der Werte aus Gl. 6.15 und Gl. 6.16 in Gl. 6.17 ergibt die gesuchte Kapazitat:

Gl. 6.17

Kapazitat (Scavenger) = n (HCHO), —n(HCHO). {mmol}

m (Scavenger) g
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mit N(HCHO)A e Stoffmenge Acetaldehyd im Feed vor (A) und nach (E) der Scavenger
Behandlung [mmol]

m(Scavenger)  Einwaage des verwendeten Scavengers [g]

Zur Verdeutlichung ein Beispiel: Angenommen 50 g eines Feedgemisches (m(Feed)s) mit einer
Acetaldehyd-Konzentration von 500 ppm (ppm(Feed),) werden mit 0,1 ¢ eines Scavengers
(m(Scavenger)) versetzt. Nach Beendigung der gewunschten Zeit wird die Losung von dem
Scavenger befreit und 5 g dieser Losung (m(Feed)r) mit Hydroxylaminhydrochlorid versetzt und
nach einer Wartezeit von ca. 1 Stunde mit einer 0,005 N (Titer(NaOH)) Natronlauge titriert. Der
anschlieRend bestimmte Aquivalenzpunkt liegt bei 6 ml (V(NaOH)). Einsetzen der Werte in Gl.
6.15 ergibt die Stoffmenge Acetaldehyd nach der Scavenger Behandlung:

'0,005 mol/Ll-6 ml
5g

n(HCOH). =50¢ = 0,3 mmol Gl. 6.18

Mit Gl. 6.16 erhalt man die Stoffmenge Acetaldehyd vor der Scavenger Behandlung:

50g-500 ppm
44,1g/mol

n(HCOH), =1000 - = 0,57 mmol Gl. 6.19

Die Kapazitat erhalt man schlieBlich durch Einsetzten der Werte in Gl. 6.17:

Kapazitat (Scavenger) = 0,57 mm§l1-:,3 mmol _ 2,7 mmol

Gl. 6.20

Fehlerbetrachtung und Fehlerquellen

Zur Uberpriifung der Messgenauigkeit der Oximtitration wurde eine eingewogene mit einer
titrierten bzw. aus der Titration berechneten Menge Acetaldehyd verglichen. Die ersten
durchgefuhrten Messungen lieferten nur kleine Fehler zwischen theoretischer und gemessener
Konzentration an Acetaldehyd. Beispielsweise wurden 16,3315 g einer Feedlosung mit einem
theoretischen Acetaldehydgehalt von 815 ppm mit einer 0,1 N Natronlauge bei 0,1 ml
Zugabeschritten titriert. Der theoretische Verbrauch sollte entsprechend bei 3,02 ml liegen:

m(Feed), - ppm(Feed), ~16,3315g-815ppm
Titer (NaOH) - M(Acetaldehyd) 44,1g/mol-0,1mol/l

V(NaOH) = =3,02ml Gl. 6.21

Gemessen wurde ein Wert von 3,07 ml entsprechend einem Acetaldehydgehalt von 829 ppm
und einer Abweichung von 1,7 %:
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V(NaOH) - M(Acetaldehyd) - Titer(NaOH)
m(Feed)

-1000

ppm(Feed) =

Gl. 6.22

_3,07ml-44,1g/mol-0,1mol/L 1y _ gog o,
16,3315g

Bei der Beurteilung der Messgenauigkeit muss ein moglicher Fehler bei der Einwaage des
Acetaldehyds berucksichtigt werden. Um diesen moglichst klein zu halten und ein Verdampfen
von Acetaldehyd (Sdp.: 20,4 °C) zu vermeiden, wurde die Ethanol/Wasser Mischung (80 Gew.-%
zu 20 Gew.-% ) zunachst in einem 100 ml Einhalskolben vorgelegt und mit einem Septum
verschlossen, die Einwaage lag bei 61,2137 g. Die Zugabe von 0,0499 g entsprechend 815 ppm
(Gl. 6.23) des im Tiefkihlschrank gelagerten Acetaldehyds (Sdp.: 20,4 °C) erfolgte
anschlieffend mit einer Spritze durch ein Septum direkt in die vorgelegte Losung.

)= 10° . Einwaage (Acetaldehyd)

ppm(Feed -
Einwaage gesammt

Gl. 6.23
=10°- 0,0499 ¢ =815 ppm
(61,2137 + 0,0499) g

Aus Erfahrung war die letzte der vier Nachkommastellen der Analysenwaage (Sartorius Extend)
jedoch mit einem Fehler behaftet. Zur Verdeutlichung wurde eine PE-Dose zehnmal gewogen,
der Mittelwert lag bei 61,6460 g und die Standardabweichung bei 0,0014 g. Dabei wurde die
Waage vor den Messungen neu justiert (internes Justiergewicht) und vor jedem Ablesen des
Gewichtes zwei bis drei Minuten gewartet bis sich ein konstanter Wert eingestellt hatte. Jedes
Mal wenn die PE-Dose von der Wiegeflache genommen wurde, stellte sich die Waage wieder
exakt auf Null Gramm ein. Die jeweils gemessenen Gewichte unterschieden sich von Wagung zu
Wagung im Mittel um 0,0005 g. Berucksichtigt man diese theoretisch mogliche Abweichung bei
der Einwaage des Acetaldehyds, dann ist nicht eindeutig festzustellen gewesen, ob die Titration
oder die Einwaage den “wahren“ Wert lieferte, da prinzipiell auch die Einwaage mit einem
Fehler behaftet ist. Eine Abweichung von + 0,0005g bei einer Einwaage von 0,0499 g
Acetaldehyd zu 61,2137 ¢ der Feedmischung (entsprechend dem oben genannten Beispiel)
ergibt fur den berechneten Anteil Acetaldehyd im Feed einem Wert von 815 + 8 ppm.

Da trotz allem der Fehler bei den betrachteten Konzentrationen im ppm-Bereich sehr klein war,
wurden alle Uibrigen Aldehydkonzentrationen mittels Oximtitration bestimmt und die Methode
als einfach und prazise bewertet. Unabhangig von dem eingeschrankten Wagebereich der
Analysenwaage von 220 g konnten so auch groBere Mengen einer Feed-MaBlosung hergestellt
werden. In der Regel wurden ca. 2 kg einer Feedlosung mit ca. 500 ppm hergestellt. Um ein
Entweichen der Feedlosung aus der Flasche mit der Zeit zu verhindern und so eine konstante
Acetaldehydkonzentration zu gewahrleisten, wurde ein spezieller Verschluss verwendet
(Premiem Screw Cap der Duran Group). Bei der Verwendung von handelsliblichen Verschliissen
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ohne speziellen Dichtungsring wurde ein Abfall der Acetaldehydkonzentration Uber einen
Zeitraum von ca. 4 Monaten beobachtet.

Eine Uberpriifung der Messgenauigkeit der Oximtitration wurde anschlieBend nur noch
stichprobenartig durchgefuhrt. Dabei stellte sich heraus, dass altere Acetaldehyd-Losungen
einen erheblichen Anteil Wasser besaBhen. Die eingewogenen Mengen Acetaldehyd lagen daher
konstant unter den Werten der Titration. Abb. 6.16 zeigt das 'H-NMR-Spektrum einer 10
Monate alten Acetaldehydprobe (Lagerung wahrend dieser Zeit bei -15 °C im Tiefkuhlschrank),
die fur die Scavenger Experimente verwendet wurde. Das Vorhandensein von Wasser in der
Acetaldehyd-Losung konnte indirekt durch die Anwesenheit des 1,1-Ethandiols (Aldehydhydrat)
nachgewiesen werden. Die Gleichgewichtsreaktion zwischen Acetaldehyd und Aldehydhydrat ist
ebenfalls in Abb. 6.16 dargestellt.

Al Byl Al By

0 9 8 7 6 5 4 3 2 1
chem. Verschiebung [ppm]

Abb. 6.16: "H-NMR-Spektrum einer 10 Monate alten Acetaldehydprobe (Lagerung wihrend der
Zeit bei -15 °C); Verhaltnis der Flachenintegrale jeweils 3 zu 1

Eine exakte Bestimmung des Acetaldehydgehalts setzt voraus, dass die Reaktion zwischen
Acetaldehyd und Hydroxylamin-Hydrochlorid entsprechend Abb. 6.12 quantitativ verlauft. Um
dies zu verifizieren, wurde jeweils eine definierte Menge eines Ethanol/Wasser/Acetaldehyd-
Gemisches (4,55 ¢g + 0,15 g) mit 160 pl einer 1 N Hydroxylamin-Hydrochlorid Losung versetzt
und fir eine bestimmte Zeit geruhrt. Unmittelbar nach Ablauf der gemessenen Zeit wurde die
jeweilige Losung mit Wasser verdunnt und sofort gegen Natronlauge titriert (0,005 N MaBlosung
mit 0,05 ml Zugabeschritte). Die Rahmenbedingungen waren daher fir alle Ansatze mit
Ausnahme der Reaktionsdauer vergleichbar. Die Ergebnisse sind in Abb. 6.17 graphisch
aufgetragen.
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Abb. 6.17: Reproduzierbarkeit der Acetaldehydbestimmung in Abhangigkeit von der Ruhrdauer
der Feed - Hydroxylamin-Hydrochlorid Losung

Zum einen zeigten diese Ergebnisse, dass die in der geschilderten Form durchgefiihrte
Oximtitration reproduzierbare Ergebnisse mit einer Standardabweichung von 2 ppm lieferte und
zum anderen, dass die Oximierung bereits nach 15 min (1. Datenpunkt) scheinbar abgeschlossen
war (Bei dem Vergleich zwischen der eingewogenen und durch Oximtitration bestimmten
Acetaldehydkonzentration betrug die Rihrzeit 30 min).






6.3 Diskussion und Ergebnisse

6.3.1 Theoretische Uberlegungen zum molekularen Aufbau der Scavenger

Bei der Verwendung von vernetzten Polyvinylaminpartikeln als nukleophile Polymer-Scavenger
ist davon auszugehen, dass die primaren Amingruppen, gemalB der in Abb. 6.6 gezeigten
Reaktionsgleichung, mit Acetaldehyd Imine bilden. Die Kapazitat der Scavenger sollte daher
proportional zur Anzahl freier Amingruppen im Polymer sein. Mit einem Molekulargewicht von
43 g/mol fur die Wiederholungseinheiten von PVAm ergibt sich eine Amingruppenkonzentration
von 23 mmol/g. Aufgrund der Eigenschaft von PVAm Ammonium-lonen zu bilden, stehen jedoch
nicht alle rechnerisch moglichen Amingruppen in der Ethanol/Wasser Mischung fur eine
Reaktion mit Acetaldehyd zur Verfligung. In einem Beispiel soll dies verdeutlicht werden.

Abb. 6.18 zeigt das 'H-NMR-Spektrum einer aus der verwendeten Lupamin®9095 Losung
isolierten PVAm Probe. Die Zuordnung der Signale erfolgte unter der Zuhilfenahme des
entsprechenden 'H,"H-COSY-Spektrums (siehe Anhang). Das breite Signal bei 3,18 ppm wurde
den CH-Gruppen der PVAm- und das bei 3,68 ppm den CH-Gruppen der protonierten PVAm-
Wiederholungseinheiten (PVAmH+) zugeordnet. Den CH,-Gruppen des Polymers wurde das breite
Signal bei 1,57 ppm zugeordnet. Bestatigt wird die Interpretation des NMR-Spektrums dadurch,
dass die Summe der Integrale der CH-Gruppen (0,65 + 1,35 = 2), in Ubereinstimmung mit der
angegebenen Strukturformel, halb so groB ist wie das Integral der CH,-Gruppen (Verhaltnis 1 :
2).
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Abb. 6.18: Auschnitt aus dem "H-NMR-Spektrum einer isolierten PVAm Probe aus der Lupamin®
9095 Losung mit der Koli-Nr. 43808056P0, Losungsmittel : D,0 (500 MHz)

Die Integrale der CH-Gruppen sind entsprechend der gezeigten Strukturformel (Abb. 6.18)
proportional zu den Anteilen an Amin- bzw. Ammoniumgruppen im Polymer und stellen daher
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eine Moglichkeit dar, auf den Protonierungsgrad des Polymers zu schlieBen. Daflir muss der
Quotient aus dem Integral der PVAmH+-Wiederholungseinheiten und der Summe der beiden
Integrale der CH-Gruppen gebildet werden:

Integral (-CH - der PVAmH™ - Gruppen)

Protonierungsgrad [%] = 100 -
gsgrad [#] > Integral (-CH - Gruppen) Gl. 6.24
100965 334
1,35+ 0,65

Die Rechnung ergibt, dass in der untersuchten Probe ca. 33 % der Amingruppen protoniert
vorlagen. Die Amingruppenkonzentration lag demnach nur noch bei 15 mmol/g (entsprechend
67 % der rechnerisch moglichen Kapazitat von 23 mmol/g).

Neben der Tatsache, dass ein Teil der Amingruppen im PVAm protoniert vorlagen und eine
Kapazitat von 23 mmol/g daher prinzipiell nicht erreicht werden kann, fihrt vor allem das
steigende Molekulargewicht des Polymers durch die Salzbildung der Amingruppen zu einer
drastischen Reduktion der maximal moglichen Kapazitat wie das folgende Beispiel verdeutlicht.
In Tab. 6.1 sind die Ergebnisse der EDX-Analysen von vier der in dieser Arbeit hergestellten
Scavenger-Partikel zusammengefasst.

Tab. 6.1: Zusammenfassung der EDX-Analysen verschiedener Scavenger (5 % vernetzt)

Atom %
Element XLPVAmM 5.1 XLPVAm 5.2  XLPVAm 5.3.1 XLPVAm 5.3.2
C 74,0 70,7 72,3 71,6
N 13,3 15,1 10,6 13,4
0 7,7 6,5 6,3 7,7
Na 0,1 1,0 0,1 0,1
P - 0,2 - 0,3
S 0,2 0,2 0,4 0,4
Cl 4.8 6,4 10,3 6,4
Total 100 100 100 100

Der Anteil von Kohlenstoff und Sauerstoff lag in allen Spektren iber und der Anteil von
Stickstoff unter den erwarteten Werten: Bei einer 5 %-igen Vernetzung der Amingruppen von
PVAm mit Epichlorhydrin liegen die erwarteten prozentualen Anteile von Kohlenstoff, Stickstoff
und Sauerstoff bei 67 %, 31 % und 2 %. Vermutlich wurde bei der Vermessung der Partikel auch
ein Teil des Probenhalters bzw. der Unterlage (Klebefolie) mit gemessen, was in der EDX-
Spektroskopie nicht uniblich ist. Die prozentualen Anteile dieser Atome konnten daher nicht
fur die Auswertung herangezogen werden. Ferner Uberraschten die Anteile von Schwefel und
Phosphor, da in keinem der durchgefiihrten Arbeitsschritte (auch nicht in der von der BASF
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angegebenen Herstellungsmethode der Lupamin-Losung) entsprechende Verbindungen
verwendet wurden. Das Verhaltnis der Werte fur Stickstoff und Chlor (Chlorid) passte jedoch ins
Bild, wenn man davon ausgeht, dass ein GroBteil der Ammoniumgruppen im PVAm als Chlorid-
Salz vorlag (Stickstoff und Chlor waren keine Bestandteile des Probenhalters bzw. der
Klebefolie [51]). Auf diese Weise wiirde sich das Molekulargewicht des Polymers und damit
automatisch die theoretisch erreichbare Kapazitat andern (Angabe der Kapazitat in Millimol
Acetaldehyd pro Gramm Scavenger). Mit einem Molekulargewicht von 35,45 g/mol besitzt ein
Chlorid-lon bereits ca. 82 % des Molekulargewichtes einer PVAm Wiederholungseinheit
(43 g/mol) und ist aus diesem Grund nicht zu vernachlassigen. Der Anteil an
Polyvinylammoniumchlorid (PVAmH+Cl_)-Wiederholungseinheiten lieB sich anschlieBend,
entsprechend Gleichung Gl. 6.25, aus dem prozentualem Verhaltnis von Chlor zu Stickstoff
bestimmen. Unter der Annahme, dass auch Natriumchlorid in den Proben vorhanden war,
wurden die gemessenen prozentualen Anteile Natrium zuvor von den Anteilen Chlor abgezogen.

Atom % (Cl) - Atom % (Na)

Anteil PVAM*CLl [%] =100 -
Atom % (N)

Gl. 6.25

Mittelt man die erhaltenen Werte (XLPVAm 5.1: 35 %, XLPVAm 5.2: 36 %, XLPVAm 5.3.2: 47 %),
ergibt sich ein Anteil von 39% PVAmH+Cl'-Wiederholungseinheiten. Auf jede PVAm
Wiederholungseinheit folgen dementsprechend im Mittel 0,64 PVAmMH Cl -
Wiederholungseinheiten. Berucksichtigt man die jeweiligen Anteile im Polymer, ergibt sich
entsprechend Gl. 6.26 ein neues mittleres Molekulargewicht von ca. 94 g/mol und eine
theoretisch mogliche Kapazitat von ca. 10,7 mmol/g.

M(PVAm), ., = Anteil (PVAm) - M(PVAm) + Anteil (PVAmH"CL) - M(PVAmH"CL") T

=1-43,07 g/mol + 0,64 -79,02 g/mol =93,64 g/mol
mit  M(PVAM)ne Molekulargewicht von PVAm-Co- PVAMH Cl

Anteil(PVAm)/  Anteil von PVAm-/ PVAmMH Cl Wiederholungseinheiten im
(PVAmMH Cl) Polymer

M(PVAmM)/ Molekularmasse der Wiederholungseinheit von PYAm/ PVAMH Cl
(PVAMH Cl)

Nicht berucksichtigt wurden bei dieser Rechnung die Werte von XLPVAm 5.3.1. Hier lieferte die
EDX-Analyse etwa gleich viele Stickstoffatome wie Chloratome (10,6 Atom% zu 10,2 Atom%),
was bedeuten wirde, dass das Polymer nahezu vollstandig als Ammoniumchlorid-Salz
vorgelegen hatte. Eine vollstandige Protonierung von Polyvinylamin gelingt jedoch nur bei stark
saurem pH-Wert (siehe Abb. 6.4). Die Werte fur XLPVAm 5.3.1 erscheinen vor diesem
Hintergrund fragwurdig und wurden daher nicht berucksichtigt.

Weiterhin sind bei der Beurteilung der Kapazitat die nicht hydrolysierten Formamidgruppen des
PVAm zu bericksichtigen gewesen, die laut Herstellerangaben einen Anteil von bis zu 10 %
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ausmachen konnen. Die typischen Amidschwingungen (Amid-1- und Amid-2-Bande bei 1700 cm’
und 1550 cm™) im IR-Spektrum eines nur teilverseiften Polyvinylamins konnten in einer
isolierten PVAm-Probe aus der in dieser Arbeit verwendeten Lupamin-Losung jedoch nicht
gefunden werden und auch in dem entsprechenden NMR-Spektrum konnte keine eindeutige
Zuordnung getroffen werden. Bei den in Frage kommenden Signalen bei 8,37 ppm und 7,86 ppm
handelt es sich vermutlich um Formiate der Lupamin-Losung (die Spektren sind im Anhang zu
finden, Kapitel 8.8). Der Anteil an moglicherweise verbleibenden Formamidgruppen war daher
nur sehr gering.

Die Vernetzung mit Epichlorhydrin fuhrt zur Bildung von sekundaren Amingruppen (sieche Abb.
6.8), die aufgrund des positiven induktiven Effektes der Alkylgruppen prinzipiell eine hohere
Reaktivitat als die der primaren Amingruppen besitzen. In diesem Zusammenhang sind jedoch
sterische Effekte zu berlicksichtigen, die sich durch den Austausch der Wasserstoffatome durch
die Methylengruppe des Epichlorhydrins ergeben. Des Weiteren ist es moglich, dass einige
Amingruppen nach der Vernetzung raumlich abgeschirmt sein konnen und das Polymerrickgrat
dadurch in seiner konformativen Beweglichkeit eingeschrankt wird.

Zu einer weiteren Abweichung zwischen der theoretisch moglichen und der gemessenen
Kapazitat kann der thermische Abbau des Polymers wahrend der Trocknung des Hydrogels
fuhren. Eine thermisch induzierte Abspaltung von Ammoniak, analog zur Dehydratisierung von
Polyvinylalkohol, ist wahrend der Trocknung nicht ganzlich auszuschlieBen gewesen.

Unter Berlcksichtigung der genannten Faktoren ist zu verstehen gewesen, dass die erzielten
Kapazitaten, die in den folgenden Kapiteln vorgestellt werden, deutlich von den theoretisch
moglichen Kapazitaten abwichen. Die genaue Zusammensetzung der Scavenger konnte nach den
oben gemachten Uberlegungen durch die in Abb. 6.19 gezeigte Strukturformel wiedergegeben
werden.
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Abb. 6.19: Vermuteter molekularer Aufbau der hergestellten Scavenger (mit X = OH oder Cl)

Die genannten Faktoren flihren zu einer Reduktion der moglichen Kapazitat. Zu berticksichtigen
war jedoch auch, dass die untersuchten Scavenger einen Restgehalt an Wasser besaBen. Eine
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Trocknung bis zur Gewichtskonstanz wurde nicht durchgeflihrt, um einem thermischen Abbau
der Amingruppen vorzubeugen. Der Restwassergehalt von verschiedenen 5% vernetzten
Scavengern wurde mit Hilfe von DSC-Messungen bestimmt. Diese Methode lieferte keine
exakten Ergebnisse, mit ihrer Hilfe ist es jedoch moglich gewesen den Wasseranteil abschatzen
zu konnen. Dazu wurden die untersuchten Scavenger mit einer einheitlichen Heizrate von 15 °C
pro Minute im Temperaturbereich von -25 °C bis 200 °C aufgeheizt. Abb. 6.20 zeigt
exemplarisch das DSC-Spektrum von XLPVAm 5.1, weitere Aufnahmen sind im Anhang zu finden.

15

Temperaturprogramm
{—— 1. Abkiihlkurve: 20 - (-25)°C
—— 1. Aufheizkurve: (-25) - 200°C
104— 2. Abkiihlkurve: 200 - (-25)°C
—— 2. Aufheizkurve: (-25) - 200°C

Heizwert [mW]
I

5 25 0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
Temperatur [°C]
Abb. 6.20: DSC-Spektrum von XLPVAm 5.1 (Heizrate: 15 °C/min)

Das in allen DSC-Spektren beobachtete endotherme Ereignis der 1. Aufheizkurve wurde der
Verdampfung des Restwassergehaltes zugeordnet. Das Ausbleiben eines Kristallisationspeaks
und das Verdampfen uber einen groBen Temperaturbereich wies darauf hin, dass das Wasser
stark an die Polymerketten gebunden war (in der Literatur wird absorbiertes Wasser, das einen
Schmelzpunk unterhalb von 0 °C besitzt “ freezing bound water“ und wenn es keinen
Schmelzpunkt bis - 73 °C aufweist “non-freezing bound water* genannt [213]). Die Bestimmung
des Flachenintegrals des Verdampfungspeaks wurde mit Hilfe des “Impuls-Fit Assistenten* von
OriginPro 8G durchgefiihrt. Dazu wurde die gemessene Heizleistung in Milliwatt (mW) gegen die
Messzeit in Sekunden (s) aufgetragen. Aus dem Integral konnte dementsprechend die
Warmemenge (in Millijoule, J = mW-s) bestimmt werden, die fur das Verdampfen des
Restwassergehaltes der Scavenger notwendig war. Unter Berlcksichtigung der jeweiligen
Einwaage erhielt man die benotigte Verdampfungswarme in Joule pro Gramm (J/g). Die
Umrechnung in Gew.-% Wasser erfolgte zur Vereinfachung mit der Verdampfungswarme von
Wasser bei 100 °C (2258 J/g [61]), entsprechend den ungefahren Maxima der
Verdampfungspeaks. Die Ergebnisse sind in Tab. 6.2 aufgefuhrt.
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Tab. 6.2: DSC-Daten zur Bestimmung des Restwassergehaltes 5% vernetzter Scavenger,
Heizrate: 15 “C/min

Scavenger Einwaage Integral Integral Anteil H,0
normalisiert
[mg] [mJ] [J/g] [Gew.-%]
XLPVAm 5.1 8,95 1866 208 9
XLPVam 5.2 6,27 1528 244 11
XLPVAm 5.3.1 5,72 933 163 7
XLPVAmM 5.3.2 7,54 1285 170 8

Im Durchschnitt enthielten die Scavenger entsprechend den Auswertungen der DSC-Spektren
einen Wassergehalt von etwa 9 Gew.-%. Bei den im Folgenden vorgestellten Kapazitatswerten
wurde dieser Anteil nicht beriicksichtigt, die Kapazitatswerte wurden direkt auf die gemessene
Einwaage bezogen.

6.3.2 Abhangigkeit zwischen Kapazitat und Vernetzungsgrad

Die Abhangigkeit zwischen dem Vernetzungsgrad und der Kapazitat ist in Abb. 6.21 dargestellt.
Aufgetragen ist die Kapazitat gegen die Riihrdauer des Scavengers in der jeweiligen Feedlosung.
Man erkennt eine deutliche Abnahme der Kapazitat mit zunehmendem Vernetzungsgrad.
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Abb. 6.21: Zunahme der Kapazitat mit abnehmendem Vernetzungsgrad, dargestellt sind jeweils
3 Messungen einer Rihrzeit von 5, 20 und 30 % vernetzten Scavengern (XLPVAm 5.0,
XLPVAm 20.0 und XLPVAm 30.0)

Wahrend der 30 % vernetzte Scavenger (XLPVAm 30.0) bereits nach 15 min scheinbar seine
maximale Beladung von ca. 0,47 mmol/g erreichte, stiegen die Kapazitaten der 20 % und 5 %
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vernetzten Scavenger (XLPVAm 20.0 und XLPVAm 5.0) mit der Ruhrdauer weiter an.
XLPVAmM 5.0 ereichte bereits nach 5 min eine Kapazitat von 0,86 mmol/g, wahrend mit
XLPVAmM 20.0 ein vergleichbarer Wert erst nach 30 min erzielt werden konnte.

Bei den fir die dargestellten Messungen verwendeten Scavengen wurden die
Nebenkomponenten der Lupamin-Losung vermutlich nicht vollstandig entfernt. Eine
Uberpriifung auf verbleibende Nebenkomponeten mit Silbernitrat, wie in Kapitel 6.2.2
beschrieben, wurde bei der Herstellung nicht durchgefiihrt. Dies spielt flr die gezeigte
Abhangigkeit der Kapazitat von der Vernetzungsdichte nur eine untergeordnete Rolle, wirkt sich
jedoch auf die maximal erreichbare Kapazitat aus und wird an dieser Stelle der Vollstandigkeit
halber angemerkt, siehe auch Kapitel 6.3.4.

Eine Abhangigkeit zwischen Vernetzungsdichte und Kapazitat der Scavenger wurde auch durch
die Bestimmung der maximalen Kapazitaten von XLPVAm 20.0 und XLPVAm 5.0 bestatigt. In
Abb. 6.22 ist die Kapazitat der Scavenger gegen die Rihrdauer uber einen Zeitraum von mehr
als 68 Stunden aufgetragen.
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Abb. 6.22: Vergleich der maximalen Kapazitat von 5 % und 20 % vernetzten Scavengern
(XLPVAm 5.0 und XLPVAmM 20.0)

Der 20 % vernetzte Scavenger erreichte eine maximale Beladung von ca. 2,7 mmol/g und lag
damit bereits, relativ zu kommerziell erhaltlichen Scavengern, in einem konkurrenzfahigen
Bereich. Eine weitere Steigerung konnte mit dem 5 % vernetzten Scavenger erzielt werden, der
eine maximale Kapazitat von ca. 3,6 mmol/g erreichte.

Die Messungen zeigten jedoch auch, dass um die Kapazitat der Scavenger voll auszunutzen zu
konnen, sehr lange Ruhrzeiten von ca. 45h (2700 min) mit XLPVAm 20.0 und ca. 28 h
(1700 min) mit XLPVAm 5.0 notwendig waren. Verantwortlich fir die langen Riihrzeiten war vor
allem die rapide Abnahme der Filterleistung nachdem bereits 80 bis 90 % der maximalen
Kapazitat erreicht waren, siehe Tab. 6.3. Besonders effektiv, im Bezug auf die pro Zeiteinheit
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erreichten Kapazitaten, waren die Scavenger hingegen in den ersten Minuten nach der Zugabe
zur Feedmischung. Nach etwa 54 min erreichte XLPVAm 20.0 bereits 50 % seiner maximalen
Kapazitat und XLPVAm 5.0 in der gleichen Zeit sogar schon 70 % seiner maximalen Kapazitat.
Die Halfte seiner maximalen Kapazitat erreichte XLPVAm 5.0 bereits nach 23 min.

Tab. 6.3: Gegenuberstellung der prozentual erreichten Kapazitat und der dafir benotigten
Rihrzeit der Scavenger/Feed-Mischung (die prozentualen Anteile wurden Uber den
Fit der Kurven berechnet)

Kapazitat Ruhrzeit
[%] [min]
XLPVAm 20.0 XLPVAm 5.0

0 0 0
10 6 3
20 14 6
30 23 10
40 36 15
50 54 23
60 80 34
70 123 53
80 206 90
90 427 198
100 2700 1700

Die Ergebnisse zeigten, dass niedrige Vernetzungsgrade zu hoheren Kapazitaten fiihrten und
dass diese auch schneller erreicht wurden, d.h. kirzere Rihrzeiten notwendig waren.

Die Schwierigkeit in der Herstellung niedrig vernetzter Scavenger auf der Basis von PYAm lag in
dem steigendem Quellungsverhalten und der abnehmenden Festigkeit des entstehenden
Hydrogels mit sinkendem Vernetzungsgrad. Speziell die Wasch- und Filtrationsschritte wurden
dadurch erschwert. Das Quellungsverhalten konnte durch die thermische Vorbehandlung des
Hydrogels vor den Wasch- und Filtrationsschritten zwar eingeschrankt werden, fiir die weiteren
Untersuchungen beziiglich der nukleophilen Eigenschaften von vernetzten PVAm Partikeln
wurde jedoch ein Kompromis zwischen der zu erreichenden Kapazitat und einer weitestgehend
unkomplizierten Herstellung des Scavengers gewahlt. Geringere Vernetzungsgrade als 5%
wurden im Rahmen dieser Arbeit daher nicht untersucht, stattdessen wurden weitere
Untersuchungen auf die 5 % vernetzten Scavenger beschrankt.
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6.3.3 Abhangigkeit von der KorngroBe und anderen Faktoren

Nachdem die Effektivitat vernetzter PVAm Partikel zur Entfernung von Acetaldehyd aus
Ethanol/Wasser Mischungen belegt und ein Zusammenhang zwischen dem Vernetzungsgrad und
der Kapazitat gefunden wurde, folgten Kapazitatsmessungen in Abhangigkeit von der KorngroRe
der eingesetzten Scavenger. Sollte die Reaktion zwischen den freien Amingruppen der XLPVAm
Partikel und dem Acetaldehyd vor allem an der Oberflache stattfinden, wiirde man einen
Anstieg der Kapazitat mit abnehmender PartikelgroBe erwarten. Das hergestellte Scavenger-
Pulver wurde fir diese Messungen in 6 verschiedene KorngroRenverteilungen eingeteilt:

> 460 pm
460 - 125 pm
125 - 63 pm
63 - 45 pm
45 - 32 pm

YV V V V V

> < 32 pm

Die Kapazitat der jeweiligen Fraktion wurde nach 60 min Ruhrzeit in einer 537 ppm
Acetaldehyd-haltigen Losungen bestimmt, die Ergebnisse sind in Abb. 6.23 zusammengefasst.
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Abb. 6.23: Abhangigkeit zwischen KorngroBenverteilung und Kapazitat nach jeweils 60 min
Ruhrzeit eines zu 5 % vernetzten Scavengers (XLPVAm 5.2)

Fur die Fraktionen mit den groBeren KorngroBen (> 460 pm und 460 - 125 pm) wurden nach
60 min Ruhrzeit die kleinsten Kapazitaten gemessen. Die Kapazitat nahm zunachst mit
abnehmender KorngroBe zu, wie Abb. 6.23 zu entnehmen ist. Sie erreichte jedoch bei einer
KorngroBenverteilung zwischen 125 - 63 pm einen maximalen Wert von etwa 3 mmol/g, der
auch bei der Verwendung von Partikeln < 32 ym nicht Uberschritten wurde. Es gibt daher einen
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Einfluss der KorngrolRe auf die Kapazitat, die Werte sprechen jedoch eher nicht dafir, dass der
Acetaldehyd hauptsachlich auf der Oberflache der Scavenger gebunden wurde. Die in Abbildung
Abb. 6.24 dargestellten Messungen bestatigten diese Schlussfolgerung. Aufgetragen sind die
bestimmten Kapazitaten gegen die Ruhrdauer der beiden Fraktionen > 460 um und 125 - 63 pm
des XLPVAm 5.2 uber einen Zeitraum von etwa 2800 min (56 Stunden). Die in Abb. 6.23
dargestellte geringere Kapazitat der groberen Scavenger-Partikel (> 460 um und 460 - 125 pm)
ist unter Berlicksichtigung der in Abb. 6.24 gezeigten Messungen demnach lediglich auf einen
geringeren Anstieg der Kapazitat mit der Zeit zuriickzufiihren und nicht auf eine grundsatzlich
geringere (maximale) Kapazitat.
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Abb. 6.24: Vergleich der zeitlichen Entwicklung der Kapazitat von unterschiedlich groBen
Partikeln des gleichen Scavengers, XLPVAm 5.2

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen ergibt sich folglich, dass die maximale Kapazitit der
untersuchten Scavenger nicht von der KorngroBe sondern von der Ruhrdauer abhangig war.
Dieser Sachverhalt kann dadurch erklart werden, dass die groben Partikel eine langere Zeit
benotigen um vollstandig aufzuquellen und so eine langere Rihrdauer notwendig ist, um den
Acetaldehyd-Molekilen die Diffusion zu den freien Amingruppen der XLPVAm-Partikel zu
ermoglichen. Der eigentliche Quellvorgang erfolgt von auBen nach innen. Das heiBt, dass
zunachst die Hille der Partikel aufquillt und im Inneren ein Kern zuruckbleibt, der noch nicht
fur die Reaktion mit Acetaldehyd zur Verfligung steht. Mit der Zeit nimmt die Dicke der
gequollenen Hiille zu, bis der feste Kern nach einer bestimmten Zeit verschwindet, siehe Abb.
6.25.



6.3 Diskussion und Ergebnisse 133

& @

Abb. 6.25: Schematische Darstellung des Quellungsvorgangs vernetzter Polymer-Partikel,
Zeichnung nach [42]

Nach diesem Modell waren die bis zu 125 pm grofRen Partikel nach 60 min bereits vollstandig
aufgequollen und erreichten daher in dieser Zeit die gleichen Kapazitaten (siehe Abb. 6.23),
wahrend die Uber 125 pm groBen Partikel nach 60 min vermutlich noch nicht vollstandig
aufgequollen waren und ein Teil der freien Amingruppen nicht fiur die Reaktion mit Acetaldehyd
zur Verfligung stand.



134 6 Verwendung von vernetzten Polyvinylamin-Partikeln als reaktive Abfangreagenzien

6.3.4 Einfluss der Scavengerherstellung auf die Reproduzierbarkeit

Bei dem Versuch die bis hierhin vorgestellten Daten zu reproduzieren fiel auf, dass die
Kapazitaten nicht nur vom Vernetzungsgrad abhingen, sondern auch davon, wie das Scavenger-
Pulver nach der Herstellung aufgereinigt wurde. Um es von den Fremdkomponenten der
Lupamin-Losung vollstandig entfernen zu konnen, waren wiederholte Wasch- und
Filtrationsschritte notwendig, wie sich bei der Uberpriifung des Filtrats auf Chloride mit
Silbernitrat zeigte. Scavenger die nicht vollstandig salzfrei waren wiesen bei gleichem
Vernetzungsgrad eine hohere Kapazitat auf als die Scavenger, die vollstandig von den
Fremdsalzen befreit wurden. Dieses Verhalten war bezogen auf die maximal erreichte Kapazitat
innerhalb einer Fehlertoleranz von etwa 3 % reproduzierbar, wie ein Vergleich von jeweils 2
unabhangig hergestellten Scavengern zeigte, siehe Abb. 6.26.

4
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Abb. 6.26: Vergleich und Reproduzierbarkeit der erreichten Kapazitaten von jeweils zwei
unterschiedlich aufgereinigten Scavengern (KorngroBenverteilung jeweils 125 -
63 pm)

Mit den salzfreien Scavenger-Partikeln konnte eine Kapazitat von etwa 3 bis 3,2 mmol/g
erreicht werden, wohingegen mit den salzhaltigen Scavengern eine Kapazitat von 3,5 bis
3,6 mmol/g gemessen wurde.

Abb. 6.27 zeigt exemplarisch die REM-Aufnahme von XLPVAm 5.2 als salzhaltigen und von
XLPVAm 5.3.2 als salzfreien Scavenger. Rein visuell konnten keine Unterschiede festgestellt
werden, die auf die unterschiedliche Kapazitat hatten schlieBen konnen. Die Partikel
unterschieden sich kaum voneinander, sie waren weitestgehend unporos und besaBen
entsprechend des verwendeten Laborsiebes eine relativ einheitliche KorngroBenverteilung.
Salzartige Ablagerungen konnten in keiner Aufnahme beobachtet werden.



6.3 Diskussion und Ergebnisse 135

Abb. 6.27: REM-Aufnahmen von zwei 5 % vernetzten Scavengern mit einer
KorngroBenverteilung von 125 - 63 pm (links: XLPVAm 5.2, rechts: XLPVAm 5.3.2)

Neben der Bestimmung der maximalen Kapazitaten wurden erneut korngroBenabhangige
Kapazitatsmessungen der Scavenger/Feed Mischungen nach jeweils 60 min Ruhrzeit
aufgenommen. Die Ergebnisse sind in Form eines Balkendiagramms in Abb. 6.28 dargestellt.
Die Werte fur die “salzfreien” und die “salzhaltigen” Scavenger wurden jeweils gemittelt, die
resultierenden Standardabweichungen sind als Fehlerbalken kenntlich gemacht.

4,0
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Abb. 6.28: Reproduzierbarkeit und Vergleich zwischen salzhaltigen (XLPVAm 5.3.1 und 5.3.2)
und salzfreien (XLPVAm 5.1 und 5.2) Scavengern in Abhangigkeit von der KorngroBRe

> 460

Die Messungen lieferten ebenfalls kleinere Kapazitatswerte fir die “salzfreien“ Scavenger. Sie
besaBen daher nicht nur die kleineren maximalen Kapazitaten, sondern auch die geringere
Filtergeschwindigkeit. Es soll an dieser Stelle jedoch daraufhin gewiesen werden, dass eine
Kapazitat von 3 mmol/g im Vergleich zu kommerziell erhaltlichen Scavengern immer noch ein
sehr gutes Ergebnis darstellt, siehe Kapitel 6.1.2.
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Wie der Abbildung auch zu entnehmen ist, war die Reproduzierbarkeit der Daten stark von der
KorngroRe abhangig. Zum einen lag es vermutlich daran, dass die untersuchten Scavenger sich
innerhalb einer Fraktion in der KorngroBenverteilung unterschieden. Dies galt vor allem fur die
Fraktionen mit einer relativ breiten KorngroBenverteilung (> 460 um und 460 - 125 pm), bei
diesen Fraktionen lagen die Standardabweichungen zum Teil bei bis zu 0,19 mmol/g. Die
ebenfalls relativ groBen Standardabweichungen der kleineren Fraktionen (45 - 32 pm und
<32 pym) von bis zu 0,19 mmol/g sind vermutlich auf die schwierigere Handhabung der
elektrostatischen Partikel zurlickzufuhren und demnach eventuell durch Einwiegefehler zu
erklaren. Zusammenfassend sprechen die Ergebnisse fur eine bevorzugte Verwendung von
Partikeln mit einer mittleren KorngroBe, da sie ausgesprochen kleine Standardabweichungen
von 0,01 bis 0,07 mmol/g aufwiesen und in der Ruhrzeit von 60 min vergleichbare Kapazitaten
erreichten wie die der kleineren Fraktionen.

Die Differenz in den Kapazitatswerten der salzhaltigen und salzfreien Scavenger konnte
abschlieBend nicht geklart werden. Moglicherweise flihrte die Anwesenheit an restlichen
Formiaten zu einer Reduktion der bei der Oximierung des Acetaldehyds entstehenden
Salzsaure. Dies wirde zu einem scheinbar geringerem Acetaldehydgehalt in der titrierten
Losung fuhren und im Umkehrschluss zu einer hoheren Kapazitat. In diesem Zusammenhang sind
jedoch weitere Messungen erforderlich, um die genaue Ursache der Abweichung abschlieRend
klaren zu konnen. Unabhangig von der obigen Fragestellung sind die restlichen Salze der
Scavenger prinzipiell unerwlnscht, da sie ihrerseits zu einer Verunreinigung der behandelten
Losungen fuhren wirden. Speziell in einem moglichen Einsatz der Scavenger in der Entfernung
von Schadstoffen aus Bioethanol-Destillaten ist die Freisetzung von Elektrolyten zu vermeiden.
Wie in Kapitel 4.1.4 ausgefuhrt konnen auch geringe Salzkonzentrationen zu einer
Verminderung der Trennleistung der eingesetzten hydrophilen Membranen fiihren (siehe
Salzeffekt und Fouling).
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6.3.5 Potential von XLPVAm in der Bioethanolherstellung

Die in dieser Arbeit vorgestellten Scavenger auf der Basis von Polyvinylamin weisen, relativ zu
kommerziellen Scavengern, hohe Kapazitaten auf und sind auBerst unkompliziert und einfach
herzustellen. Die Rohprodukte (PVAm und Epichlorhydrin) sind im TonnenmalBstab erhaltlich
und die Preise liegen weit unterhalb vergleichbarer kommerzieller Scavenger. Zum Vergleich:
5 ¢ eines aldehydselektiven Scavengers kosten etwa zwischen 60 und 200 Euro, 1 kg der
Lupamin® 9095 Losung dagegen nur knapp 2 Euro (bei einer Abnahme von mindestens 100 kg,
[214]) entsprechend ca. 80 g eines XLPVAm 5.3.1 oder 5.3.2. Die Grundvoraussetzungen fur
eine industrielle Verwendung der Scavenger in der Bioethanolproduktion sind daher gegeben.

Angenommen, die Scavenger mussten in der Bioethanolproduktion jede Stunde zehn Tonnen
Bioethanol mit einem Anteil von 100 ppm Acetaldehyd (entsprechend 1 kg oder 22,88 mol
Acetaldehyd) aufreinigen, dann waren bei einer theoretisch erreichbaren Kapazitat von
3 mmol/g folglich ca. 7,68 kg Scavenger erforderlich. Eine relativ groBe Menge, wenn man die
Scavenger anschliefend entsorgen miusste. Prinzipiell sollte es jedoch kein Problem darstellen
die Scavenger mit einer verdinnten Mineralsaure schnell wieder reaktivieren zu konnen, da die
Iminbindung saurelabil ist. Nikolayev und Bondarenko geben flir die Hydrolyse von
verschiedenen Polyvinyliminen mit einer 0,1 N Salzsaure eine Reaktionsdauer von 90 - 120 min
an (bei Raumtemperatur) [208].
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8 Anhang

8.1 Verwendete Gerate und Methoden

'H-NMR Spektroskopie:

Die NMR Spektren wurden mit einem FT-NMR DRX 500 der Firma Bruker aufgenommen. Die
verwendeten Losungsmittel sind an entsprechender Stelle aufgefiihrt.

DSC-Messungen:

Die DSC-Aufnahmen wurden am Institut fur Organische und Makromolekulare Chemie im
Arbeitskreis von Prof. Dr. Ritter mit einem Mettler Toledo DSC822 bestimmt. Die Heizraten sind
an entsprechender Stelle aufgefiihrt.

ATR-FT-IR-Spektroskopie:

Die Aufnahme der ATR-FT-IR Spektren erfolgte an einem Nicolet 55XB Spektrometer mit einer
Specac Golden-Gate ATR-Diamanteinheit und der zum Spektrometer gehorenden Software
Omnic 7.4 (Thermo Fisher Scientific Inc.). Im Anschluss an die Messungen erfolgte eine
automatische Basislinienkorrektur und Glattung. Des Weiteren erfolgte eine automatische
Normierung der intensitatsstarksten Bande auf eins.

TGA-Aufnahmen:

Die isothermen Messungen der PVA-Membran und der PAN-Unterstruktur (Abb.4.21) wurden mit
einer TGA/DSC 1 von Mettler Toledo im Applikationslabor von Mettler Toledo in GieBen
aufgenommen. Die thermogravimetrischen Analysen der ubrigen in dieser Arbeit untersuchten
Proben wurden am Institut fur Organische und Makromolekulare Chemie im Arbeitskreis von
Priv. Doz. Schmidt mit einem Perkin Elmer STA 6000 aufgenommen.

Alle Proben wurden in Luftatmosphare gemessen.

UV-Lampe:

Die UV-Hartung der PVP- und PEG-basierten Polymere erfolgte mit dem UV 2000 H Strahler und
passendem UVA Spot 2000RF2 der Firma Honle UV-technology.
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UV-Spektren :
Die Aufnahme der UV-Spektren erfolgte mit dem Perkin Elmer UV/VIS-Spektrometer Lambda 2.

Gaschromatographie:

Im Zusammenhang mit den Pervaporationsmessungen der PVA-Membranen wurde die
Gaschromatographie zur Bestimmung der Wasser- und Ethanolkonzentrationen verwendet. Die
Messungen wurden mit einem HP 5890 Series Il Gaschromatographen der Firma Hewlett Packard
durchgefuhrt. Als stationare Phase wurde die 50 m lange polare HP-20M Saule Carbowax 20 mit
einem Durchmesser von 0,32 mm und einer Filmdicke (auf Polyethylenglykol basierend) von
0,3 um eingesetzt. Die Probenaufgabe erfolgte vollautomatisch mit einem HP6890 Series
Injektor und Probensampler. Das Injektionsvolumen betrug 0,1 pl, die Injektor- bzw.
Detektortemperatur lag bei 130 bzw. 160 °C. Die Datenerfassung und Darstellung erfolgte mit
einem 7673 Controller und HP 3396 Series|l Integrator. Als Detektor wurde ein
Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD) und Wasserstoff 5.0 als Tragergas verwendet. Zur
Kalibrierung des Gaschromatographen wurden Proben bekannter Konzentration vermessen.
Diese wurden gegen die gemessenen Peakflachen aufgetragen. Das verwendete
Temperaturprogramm ist in Abb. 8.1 schematisch dargestellt.

200 °C/min 1 min

68 °C/min

5 °C/min

35 °C/min

2 min

Abb. 8.1: Schematische Darstellung des verwendeten Temperaturprogramms
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8.2 Verwendete Chemikalien
Chemikalie Bezugsfirma Reinheit
4,4 -Diazidostilben-2,2 " -Di- .
Natriumsulfonat Tetrahydrat Fluka > 99 % (HPLO)
Acetaldehyd Fluka puriss p.a., anhydrous
Dichlormethan Sigma-Aldrich puriss p.a.
Dipentaerythritol penta-/hexa-acrylat ~ Sigma-Aldrich
Epichlorhydrin Merck Schuchardt OHG zur Synthese
Ethanol VWR absolut
Hydroxylaminhydrochlorid p.a.

Irgacure® Produkte

Lipase acrylic resin from Candida
antarctica

Lupamin® Produkte

Luvitec® Produkte
Methylmethacrylat
Natronlauge MaBlosung
Polyethylenglykole

Silbernitrat

Ciba Specialty Chemicals
Sigma-Aldrich

BTC Speciality Chemical

Distribution

BASF AG

Sigma-Aldrich 99 % (GC)

Merck Schuchardt OHG

Merck Schuchardt OHG Ph. Eur. (= 99 %)

Carl Roth GmbH + Co >99,9%, p.a.
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8.3 Pervaporationsanlagen

8.3.1 Betrieb der Pilotanlage

Die Trenneigenschaften der in Kapitel 4.2.1 beschriebenen PVA-Membran wurden mit einer
kommerziell erhaltlichen Laboranlage der Firma Sulzer Chemtech bestimmt. Die Anlage kann
sowohl im Pervaporations- als auch im Dampfpermeationsbetrieb gefahren werden und ist fur
den Batchbetrieb ausgelegt. Der Zulauf des Feedgemisches erfolgt von einem Vorratstank (B-01)
aus uber die Membran (A-01), wobei das Retentat in den gleichen Tank zurlickgefiihrt wird. Ein
Foto der Anlage ist in Abb. 8.2 dargestellt, die Hauptkomponenten sind gekennzeichnet. Ein
vereinfachtes Schaltbild der Anlage ist in Abb. 8.3 dargestellt.

i Ventile
Thermometer mit
Fihler TI-02 & -03 H-01 und H-10
Membraneinheit
A-01
Zulauftank
Durchfluss- 501
anzeiger
FI-01
Kuhlfalle Thermostat
A-03 D-02

/ - . - : Umwalzpumpe
“~. ‘ I o P-01

Abb. 8.2: Pervaporations-Pilotanlage

Fur die Betriebnahme der Anlage waren die folgenden Schritte auszufuhren:

Die verwendete Membran wurde zunachst in die Edelstahl-Testzelle A-01 mit einer wirksamen
Membranflache von 147 cm? eingebaut. Dazu wurde die Membran mit einem Filterpapier als
Unterlage auf eine porose Edelstahlplatte in den Permeat-Teil der Trennzelle gelegt. Ein O-Ring
(Viton®) wurde an die Rander gedriickt und die permeatseitig angeschlossene Vakuumpumpe
eingeschaltet. Durch den Unterdruck wurde die Membran festgehalten. Sobald die Testzelle an
ihrem vorgesehenen Platz eingesetzt und der Zulauftank B-01 bei geoffnetem Ventil H-01 und
Entluftungsventil H-10 mit ca. zwei Litern Feedmischung gefullt war, wurde die Umwalzpumpe
P-01 nach dem SchlieBen der genannten Ventile gestartet und das Thermostat D-02 auf die
gewiinschte Temperatur eingestellt. Die Uberstromgeschwindigkeit, abgelesen an dem
Durchflussanzeiger FI-01, wurde mit Hilfe der Hahne H-05 und H-03 eingestellt. Sobald die
Temperaturwerte an TI-02 (Zulauf der Trennzelle) und TI-03 (Ablauf der Trennzelle) eine
Differenz von ca. 1 °C (oder weniger) aufwiesen und die Kuhlfalle (A-03) mit Stickstoff gefullt
waren, wurden die Pervaporationsmessungen gestartet.
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Zur Ermittlung der Trennleistung der Membran (Bestimmung des Flusses und der
Permeatzusammensetzung) wurde am Anfang und Ende jeder Permeatprobennahme eine
Zulaufprobe am Zulaufprobenventil V-11 entnommen. Dazu wurde die Kapillarschleife am
Zulaufprobenventil V-11 in Eiswasser getaucht um das Feedgemisch abzukiihlen und langsam 5 -
10 ml entnommen, nachdem die ersten 3 - 5 ml verworfen wurden. Die Permeatprobennahmen
erfolgten stundlich. Aus dem Mittelwert der Konzentrationen wurde die zur jeweiligen
Permeatprobe gehorende Feedkonzentration bestimmt. Die Permeatproben wurden ihrerseits
durch Kondensation des permeierenden Dampfes im austauschbarem Probenkolben A-02
gesammelt. Dieser tauchte wahrend der Messungen in der mit flussigem Stickstoff gekuhlten
Kaltefalle A-03. Zur Bestimmung des Flusses wurde der Permeatkondensator samt aufgetautem
Permeat gewogen und vom Leergewicht des Permeatkondensators subtrahiert. Die
Konzentrationsbestimmung der Permeat- und Feedproben erfolgte gaschromatographisch.
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8.3.2 Betrieb des Teststandes

Die Trenneigenschaften der in Kapitel 5.3.1 vorgestellten PVP-Membranen wurden mit dem
hier dargestellten Teststand bestimmt. Diese Anlage verfiigt Uber sechs in Reihe geschaltete
Trennzellen mit einer Membranfliche von jeweils 38 cm?. Ein Schaltbild der Apparatur ist in
Abb. 8.4 dargestellt.

|:| Thermostat 1 |:|

TA TA

>< 2 /i TF, TF,
WT |—| WT
\&l
FP

Vv, L —
1 M2 M3 M4 M5 M6
V4 XV5 V6 X V7 XV& V9 V1o V11 V VP
12
2
P P E] @ p P
O] 5] 6] 8] [B] & Xv.
D; D, D; D4 Ds D
T  Trichter WT Warmetauscher M Membranmodul P  Probenkolben
FV  Feedvorratsgefal TA  Temperaturanzeige V  Ventile D Dewar

FP  Flussigkeitspumpe TF  Temperaturfuhler VP Vakuumpumpe

Abb. 8.4: Schaltbild des Pervaporations-Teststands

Fur die Betriebnahme des Pervaporations-Teststands waren die folgenden Schritte auszufuhren:

Zunachst wurde der Zulauftank (FV) mit der gewunschten Feedmischung gefillt und die zu
untersuchenden zugeschnittenen Membranen mit einem Filterpapier als Unterlage auf die
gesinterten Metallplatten in den Membranmodulen (M) gelegt. Mit einem O-Ring wurden die
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Rander abgedichtet und das Ventil V4, geoffnet, so dass die Membranen eins bis drei angesaugt
wurden. Sobald die Permeatseite das eingestellte Vakuum erreicht hatte, wurde das Ventil V44
geoffnet, woraufhin die Membranen vier bis sechs angesaugt wurden. Nacheinander wurden die
Deckel auf die Trennzellen eins bis sechs gesetzt und die Module verschraubt. Zeitgleich wurde
der Thermostat eingeschaltet, um die Warmetauscher (WT) auf die gewinschte Temperatur zu
erhitzten. Nachdem die gewahlte Temperatur erreicht war, wurde Ventil V; geoffnet und die
Flussigkeitspumpe (FP) gestartet. Die Umwalzgeschwindigkeit war direkt an der Pumpe
einzustellen, wobei der angezeigte Wert nicht der tatsachlichen Umwalzgeschwindigkeit
entsprach und zuvor ermittelt werden musste. Fur die in dieser Arbeit durchgefiihrten
Messungen wurde ein Wert von 23 eingestellt, die gemessene Umwalzgeschwindigkeit lag bei
ca. 21 l/h. Sobald die Temperaturwerte an TF; (Zulauf des Feedgemisches) und TF, (Ablauf des
Retentats) eine Differenz von <2 °C aufwiesen und die Dewar (D) mit Stickstoff gefullt waren,
wurden die Pervaporationsmessungen gestartet. Zur Ermittlung der Trennleistung der Membran
(Bestimmung des Flusses und der Permeatzusammensetzung) wurde am Anfang und Ende jeder
Permeatprobennahme eine Zulaufprobe am Zulaufprobenventil V, entnommen. Die ersten
Milliliter wurden jeweils verworfen. Aus dem Mittelwert der Konzentrationen wurde die zur
jeweiligen Permeatprobe gehorende Feedkonzentration bestimmt. Die Zeit zwischen den
Permeatprobennahmen wurde flir jede Membran mit einer separaten Stoppuhr verfolgt. Die
Permeatproben wurden ihrerseits durch Kondensation des permeierenden Dampfes in den
austauschbaren Probenkolben P;, gesammelt. Diese tauchten wahrend der Messungen in die
mit flussigem Stickstoff gekiihlten Dewar Di¢. Zur Bestimmung des Flusses wurde der
Permeatkondensator samt aufgetautem Permeat gewogen und vom Leergewicht des
Permeatkondensators subtrahiert. Die Konzentrationsbestimmung der Permeat- und
Feedproben wurde mithilfe des Dichtemessgerates DMA 35y durchgefiihrt. Die Umrechnung der
Dichte in die entsprechende Konzentration in Gew.-% erfolgte automatisch.
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8.4 Acrylierung von Polyethylenglykol

In  einer enzymkatalysierten Umesterung wurde  Methacrylsauremethylester mit
Polyethylenglykol umgesetzt. Verwendet wurden Polyethylenglykole mit einer mittleren
Molekularmasse von 4000 und 10000 g/mol. Die einzelnen Reaktionsansatze sind in den
folgenden Tabellen aufgefuihrt. Abweichungen zur allgemeinen Arbeitsvorschrift (A.A.V) werden
gesondert aufgefiihrt.

Allgemeine Versuchsvorschrift (Modifiziert nach Lamers [2])

Durchfihrung:

Vor der Reaktion wurde das PEG mit dem gewiinschten Molekulargewicht Uber Nacht bei etwa
25 mbar im Exsikkator uber Phosphorpentoxid gelagert. Die benotigten Molekularsiebe mit einer
PorengroBe von 4 A und 5A wurden im Trockenofen bei mindestens 150 °C und 80 mbar
gelagert, so dass sie vor ihrer Verwendung bereits mehrere Tage bis Wochen vorgetrocknet
waren (insofern dies nicht moglich ist, wird empfohlen die Molekularsiebe fiir mindestens 24 h
bei 200 °C im Vakuum bei < 50 mbar vorzutrocknen). Kurz vor der Reaktion wurden die
benotigten Molekularsiebe in einen 100 ml Kolben abgewogen, evakuiert (ca. 20 mbar) und mit
einem Heizfon bei 250 °C grindlich ausgeheizt (ca. 15-30 min). Toluol wurde als
Losungsmittel verwendet und vor der Reaktion Uiber Natrium frisch destilliert.

In einem Drei- oder Zweihalskolben mit aufgesetzter Destillationsbriicke wurde zunachst das
PEG, das Toluol abs. und die 50 Gew.-%ige Natriumhydroxyd-Losung vorgelegt. Unter starkem
Ruhren wurde das Gemisch erhitzt, wobei sich das PEG langsam lOoste. Eine definierte Menge
der Mischung wurde anschlieBend bei etwa 115-125 °C wieder abdestilliert (siehe
Reaktionsansatze in Kapitel 8.4.1 und 8.4.2), die Losung verfarbte sich dabei leicht gelblich.
Da das Gemisch nur sehr langsam uberging, wurde der obere Teil des Kolbens, der nicht ins
Olbad tauchte, sorgfaltig mit Aluminiumfolie ummantelt. Im Anschluss wurde die
Destillationsbriicke gegen einen Ruckflusskiihler mit aufgesetztem Blasenzahler getauscht, die
Molekularsiebe zur Reaktionslosung gegeben und ein kontinuierlicher Stickstoffstrom durch den
Kolben geleitet. Nachdem die Reaktionslosung eine Temperatur von 70 °C erreicht hatte,
wurde das Phenothiazin (Inhibitor), der Methacrylsauremethylester (MMA) und zum Schluss das
Enzym (Candida antarctica, CALB) zugegeben. Das Gemisch lieB man anschlieBend bei 70 °C fur
48 h unter Stickstoff ruhren. Nach Ablauf der Zeit wurde das Enzym heiB abgenutscht. An dieser
Stelle sei angemerkt, dass ein Papierfilter sofort verstopfte, daher wurden anstelle eines Filters
ein bis zwei Papiertucher (Kleenex) fur die Filtration verwendet. Zudem war zu beachten, dass
das Polymer in der Kalte ausfiel und demnach schnell gearbeitet werden musste. Das Filtrat
wurde anschlieBend bei 60 - 80 °C und ca. 60 mbar am Rotationsverdampfer abrotiert. Der
erhaltene Feststoff wurde anschlieBend in 50 ml Dichlormethan gelost, welches ebenfalls am
Rotationsverdampfer wieder abgezogen wurde.
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8.4.1 Polyethylenglykoldimethacrylat 10000 (PEG-DMA 10000)

Ansatz
M m \' n
g/mol [g] [ml] [mmol]

PEG 10000 10000 10 - 1
NaOH-Lsg. (50 Gew.-%) 0,036
Toluol - ~ 20
Molekularsieb 4 A - 0,6
Molekularsieb 5 A - 0,75
MMA (Dichte: 0,94 g/ml) 100,12 2 2,13 20
Phenothiazin - 0,091 0,45
CALB - 0,699
Dichlormethan ~ 50

Gerate:

50 ml Zweihalskolben, Ruhrfisch, Destillationsbriicke mit 10 ml Auffangkolben, Thermometer,

Rickflusskuhler, 2 Oliven, Blasenzahler, Stopfen, Aluminiumfolie

Durchfuhrung:
sieche A.A.V. Kapitel 8.4.

Anmerkung: 10 ml des Reaktionsgemisches wurden abdestilliert. Das fertige Produkt wurde zum
Schluss 4 h im Olvakuum bei etwa 10" mbar getrocknet und in einer Braunglasflasche im

Kuhlschrank (4 °C) gelagert.
Ausbeute: 9,89 g (98 %)

"H-NMR (CDCl3): & = 1,78 (s, 6-H); 3,48 (br. s, 920-H); 4,13 (t, 4-H); 5,42 (s, 2-H); 5,96 (s, 2-H)
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8.4.2 Polyethylenglykoldimethacrylat 4000 (PEG-DMA 4000)

Ansatz
M m \'% n
g/mol [g] [ml] [mmol]

PEG 4000 4000 10 - 2,5
NaOH-Lsg. (50 Gew.-%) - - 0,1
Toluol - - ~ 200
Molekularsieb 4 A - 1,6
Molekularsieb 5 A - 2,1
MMA (Dichte: 0,94 g/ml) 100,12 5 5,33 50
Phenothiazin - 0,24 - 1,2
CALB - 1,882
Dichlormethan - - ~ 60

Gerate:

250 ml  Zweihalskolben, Ruhrfisch, Destillationsbriicke mit 50 ml  Auffangkolben,
Ruckflusskihler, 2 Oliven, Blasenzahler, Stopfen, Aluminiumfolie

Durchfihrung:
siehe A.A.V. Kapitel 8.4.

Anmerkung: Mehrere Ansatze mussten abgebrochen werden, da nach der Zugabe von MMA
sofort ein weiBer Feststoff ausfiel (vermutlich PEG). Es wurde daher bei dem genannten Ansatz
im Vergleich zu PEG-DMA 10000 mit einer relativ groBen Menge Losungsmittel gearbeitet, wobei
25 ml wieder abdestilliert wurden.

Ausbeute: 6,84 g (67 %)

"H-NMR (CDCL3): & = 1,90 (s, 6-H); 3,60 (br. s, 368-H); 4,24 (t, 4-H); 5,53 (s, 2-H); 6,08 (s, 2-H)
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8.5 Herstellung der Scavenger

Die Berechnung der Ansatze erfolgte unter der Annahme, dass die Lupamin-Losungen 8 Gew.-%
reines PVYAm enthielten.

8.5.1 Beispielrechnung: Vernetzung von PVAm zu 5 %

100 g Lupamin entsprechen nach der oben genannten Voraussetzung, 8 g reinem PVAm. Mit
einem Molekulargewicht von 43,07 g/mol fur die Wiederholungseinheit von PVAm ergibt sich
eine Stoffmenge von 185,7 mmol:

Einwaage (PVAmM)
Gewicht der Wiederholungseinheit (PVAm)

n (PVAm) = n (NH, - Gruppen) =

=8—g =0,1857 mol =185,7 mmol

43,07 g/mol
Bei der Berechnung der benotigten Menge Epichlorhydrin muss berlicksichtigt werden, dass pro
Molekul Epichlorhydrin 2 Amingruppen verbraucht werden. Bei einem angestrebten
Vernetzungsgrad von 5%, entsprechend 9,29 mmol der Amingruppen, werden daher nur
4,6 mmol Epichlorhydrin benotigt:

n(PVAm) - Vernetzungsgrad (%) 185,7 mmol -5 %

=4,64 mmol
2 2

n(Epichlorhydrin) =

Mit einem Molekulargewicht von 92,53 g/mol flir Epichlorhydrin und einer Dichte von 1,18 g/ml
ergibt sich ein benodtigtes Volumen von 346 pl:

n(Epichlorhydrin) - M(Epichlorhydrin)
Dichte(Epichlorhydrin)

V(Epichlorhydrin) =

_ 4,64 mmol -92,53 g/mol

— 346 pl
1,18 g/ml
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8.5.2 XLPVAm 30.0 und XLPVAm 20.0

Tab. 8.4: Ansatz fur die Herstellung von XLPVAm 30.0

m (Losung / Feststoff) n \'%
XLPVAm 30.0
[g] [mmol] [ml]
Lupamin / PVAm 118,2568 / 9,46 220
Epichlorhydrin 3,05 32,9 2,59

Tab. 8.5: Ansatz fir die Herstellung von XLPVAm 20.0

m (Losung / Feststoff) n \'
XLPVAm 20.0
[g] [mmol] [ml]
Lupamin / PVAm 115,57 / 9,25 215
Epichlorhydrin 1,99 21,5 1,68
Durchfiihrung:

Das Olbad wurde zundchst auf 80 °C vorgeheizt und die Lupamin-Losung in einem 250 ml
Einhalskolben eingewogen. Nach der Zugabe des Epichlorhydrins Uber eine Mikroliterpipette
wurde der Kolben stark geschiittelt und mit aufgesetztem Luftkiihler ins Olbad gestellt. 30 min
spater wurde der Kolben wieder aus dem Olbad genommen, mit 100 ml entsalztem Wasser
versetzt und Uber Nacht stehen gelassen um sicher zu gehen, dass das Epichlorhydrin
vollstandig abreagiert. Am nachsten Morgen wurde der entstandene Kuchen zerstoen und die
Hydrogelklimpchen in einem Trichter mit Faltenfilter (Faltenfilter @ 240 mm) gesammelt, um
sie mit 1| entsalztem Wasser zu waschen. Die moglichst klein zerstoBenen Gelklumpchen
wurden anschlieBend auf einer PET-Folie verteilt und fir 3 h bei 160 °C im vorgeheizten
Trockenschrank getrocknet. AnschlieBend wurde der Feststoff von der PET-Folie gekratzt und in
einer Polymermuhle pulverisiert. Das erhaltene Pulver wurde unter starkem Rihren in 800 ml
entsalztem Wasser aufgekocht und der Filterkuchen (Faltenfilter @ 240 mm) mit weiteren 1,5 |
kochendem entsalztem Wasser gewaschen. Die Hydrogelpartikel wurden auf dem Faltenfilter
fur 3 h bei 120 °C im vorheizten Trockenschrank getrocknet, anschliefend erneut in der
Polymermihle gemixt und fuir die Bestimmung der Kapazitat eingesetzt. Gelagert wurden die
Scavenger im Exsikkator bei etwa 20 mbar uber Phosphorpentoxid.

Ausbeute XLPVAm 30.0: 14,28 g
Ausbeute XLPVAm 20.0: 10,5 ¢g
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8.5.3 XLPVAm 5.0

Tab. 8.6: Ansatz fur die Herstellung von XLPVAm 5.0

m (Losung / Feststoff) n \'%
XLPVAm 30.0
[g] [mmol] (K]
Lupamin / PVAm 124,3 / 9,94 231
Epichlorhydrin 0,53 5,77 453
Durchfiihrung:

Die Herstellung erfolgte analog zu XLPVAm 30.0 und XLPVAm 20.0 (siehe Kapitel 8.5.2) mit
einer Ausnahme: Fur den letzten Trocknungsschritt mussten die Hydrogelpartikel 5 Stunden bei
120 °C im vorgeheizten Trockenschrank getrocknet werden.

Ausbeute: 6,27 ¢

8.5.4 XLPVAm 5.1 und XLPVAm 5.2

Tab. 8.7: Ansatz fur die Herstellung von XLPVAm 5.1

m (Losung / Feststoff) n Vv
XLPVAmM 5.1
[g] [mmol] (K]
Lupamin / PVAm 80,49 / 6,44 150
Epichlorhydrin 0,35 3,74 293

Tab. 8.8: Ansatz fur die Herstellung von XLPVAm 5.2

m (Losung / Feststoff) n \'%
XLPVAm 5.2
(2] [mmol] (k]
Lupamin / PVAm 61,04 / 4,88 113
Epichlorhydrin 0,26 2,83 222
Durchfiihrung

Vernetzung und Vortrocknung

Zunachst wurde der Trockenschrank auf 80 °C vorgeheizt. AnschlieBend wurde die Lupamin-
Losung in einer verschlieBbaren 150 ml Teflon-Flasche abgewogen, mit Epichlorhydrin versetzt,
die Flasche verschlossen, stark geschiittelt und mit aufliegendem Deckel fur 2 h in den
Trockenschrank gestellt. Nach Ablauf der Zeit lieB man die Flasche kurz abkiihlen und gab das
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Hydrogel in eine handelsubliche Kartoffelpresse mit der es in einheitliche Stucke zerkleinert
wurde. Die Hydrogelstiicke wurden auf einer Teflonplatte ausgebreitet und fir 4 h bei 120 °C
im vorgeheizten Trockenschrank vorgetrocknet. AnschlieBend wurde es in einer Polymermihle
fein pulverisiert, in eine Kristallisierschale (Durchmesser 11,5 cm) umgefillt und dann zunachst
fur 2 h bei 120 °C und anschlieBend weitere 30 min bei 160 °C im vorgeheizten Trockenschrank
getrocknet.

Aufreinigung und weitere Verarbeitung

Zur Aufreinigung wurde das weiBe Pulver in 800 ml entsalztem Wasser aufgekocht, wobei sich
das Pulver gelb verfarbte. Die Suspension lieB man 5 min kochen und filtrierte sie anschliefend
heiB ab. Der Filterkuchen wurde anschlieBend mit 500 ml untemperiertem entsalztem Wasser
und noch zweimal mit je 400 ml kochendem entsalztem Wasser gewaschen.

Als nachstes wurden Filterkuchen und Filterpapier auf einige Lagen Krepppapier gelegt und die
Hydrogelpartikel groBflachig ausgebreitet. Sobald das Krepppapier nass war, wurde es gegen
trockenes ausgetauscht (ca. 5 - 6 mal). Die Hydrogelpartikel lieB man so Uber Nacht auf dem
Filterpapier liegen. Am nachsten Morgen wurde es vom Filterpapier geschabt und auf einer
Teflonplatte fur 3 h in den 120 °C vorgeheizten Trockenschrank gestellt. Danach wurde das
erhaltene Produkt ein zweites Mal pulverisiert, erneut in die Kristallisierschale umgefullt und
fur 30 Minuten in den 160 °C vorgeheizten Trockenschrank gegeben. Das getrocknete Produkt
wurde abschlieBend mit Laborsieben in die folgenden KorngroBenverteilungen fraktioniert:
> 460 pm, 460 - 125 pm, 125 - 63 pm, 45 - 32 ym, < 32 pm

Ausbeute XLPVAm 5.1: 6,7172 g
Ausbeute XLPVAmM 5.2: 4,4792 g

8.5.5 XLPVAm 5.3.1 und XLPVAm 5.3.2

Tab. 8.9: Ansatz fur die Herstellung von XLPVAm 5.3.1

m (Losung / Feststoff) n \'
XLPVAm 5.3.1
[¢] [mmol] [ml]
Lupamin / PVAm 51,38 / 4,11 95,4
Epichlorhydrin 0,22 2,39 187

Tab. 8.10:  Ansatz fur die Herstellung von XLPVAm 5.3.2

m (Losung / Feststoff) n \'%
XLPVAmM 5.3.2
[¢] [mmol] [ml]
Lupamin / PVAm 49,43 / 3,95 91,8

Epichlorhydrin 0,21 2,30 180
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Durchfiihrung:
Die Vernetzung und Vortrocknung erfolgte analog zu XLPVAm 5.1 und XLPVAm 5.2.

Zur Aufreinigung wurden die XLPVAm 5.3.1 und XLPVA 5.3.2 in einem Liter entsalztem Wasser
aufgekocht und fir 10 min weiter kochen gelassen. Die Hydrogelpartikel wurden anschlieBend
hei filtriert (Faltenfilter @ 240 mm) und die ersten Milliliter des ablaufenden Filtrats
aufgefangen. Dieses wurde mit einer 1N Silbernitrat-Losung versetzt um verbleibende
Chloridionen im Waschwasser nachzuweisen. Dieses Prozedere wurde 2 weitere Male
durchgefuhrt. Bei XLPVAm 5.3.1 konnten nach den 3 Waschvorgangen keine Chloridionen mehr
nachgewiesen werden, bei XLPVAm 5.3.2 bereits nach dem 2. Waschvorgang.

Analog zu XLPVAm 5.1 und XLPVAm 5.2 wurden Filterkuchen und Filterpapier auf einige Lagen
Krepppapier gelegt und das Hydrogel grofRflachig ausgebreitet. Auch hier wurde das
Krepppapier ausgetauscht sobald es nass war und mit der weiteren Aufarbeitung bis zum
nachsten Morgen gewartet. Es wurde dann erneut in der Polymermihle pulverisiert und in einer
Kristallisierschale (11,5 cm Durchmesser) fur 3 h in den 120 °C vorgeheizten Trockenofen
gegeben. Auf eine Trocknung bei 160 °C wurde verzichtet. Auch diese Ansatze wurden
anschlieBend gesiebt und entsprechen der KorngroBenverteilung im Exsikkator bei ca. 20 mbar
uber Phosphorpentoxid gelagert.

Ausbeute XLPVAmM 5.3.1: 4,2535 ¢
Ausbeute XLPVAm 5.3.2: 4,3639 g

8.6 Herstellung einer Ethanol/Wasser/Acetaldehyd Stammlosung

Zur Herstellung einer Stammlosung wurde eine 2 | Rothflasche mit einer 80 zu 20 Gew.%-igen
Ethanol/Wasser-Mischung gefullt (als Verschluss wurde ein Premiem Screw Cap der Duran Group
verwendet). Dafuir wurden ungefahr 1,5 | Ethanol und ca. 300 ml Wasser vorgelegt. Die genaue
Konzentration wurde mit einem Dichtemessgerat uberprift und durch die Zugabe kleinerer
Mengen Ethanol und Wasser eingestellt. Die Zugabemenge von Acetaldehyd war davon
abhangig, wie alt die Fliissigkeit bereits war. Altere Proben besaBen einen unbekannten Anteil
Wasser, so dass die Zugabe einer berechneten Menge Acetaldehyd nicht zur gewilinschten
Konzentration fiihrte. Gegebenenfalls wurden daher mehrere Male kleinere Mengen
Acetaldehyd zur Ethanol/Wasser Mischung gegeben, bis die gewiinschte Konzentration erreicht
war. Die Uberpriifung der Konzentration erfolgte iiber eine Oximtitration.
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8.8 Spektren und Messdaten

8.8.1 Pervaporationsdaten der PVA-Composite Membran

Die folgende Tabelle fasst die Daten des in Abbildung 4.7 dargestellten Trenndiagramms einer
PVA-Composite Membran zusammen. Die Bestimmung erfolgte mit der in Kapitel 8.3.1
beschriebenen Anlage. Die Feedtemperatur betrug ca. 95 °C, die Umwalzgeschwindigkeit lag
bei ca. 40 l/h und der permeatseitige Druck wurde zwischen 20 und 35 mbar gehalten. Die
Feedmischung wurde aus entsalztem Wasser und absolutem Ethanol hergestellt.

Tab. 8.22: Pervaporationsdaten einer PVA-Composite Membran

Wassergehalt im Feed  Wassergehalt im Permeat ~ Wasserpartialfluss

[Gew.-%] [Gew.-%] [kg/m?h]
5,7 98,7 0,7
670 98,6 0,8
6,2 92,2 0,8
7,1 98)9 1)0
7,5 97,6 1,0
7,6 98,9 1,1
7,8 97,5 1,1
7,9 98,8 1,2
8,2 96,7 1,2
8,3 95,6 11
8,4 98,4 1,2
8,6 93,8 1,2
8,6 94,8 1,3
8,9 91,1 2,0
9,1 98)4 1)4
9,4 95,3 1,2
9,6 95,4 1,5
10,1 98,9 1,5
10,3 98,7 1,5
10,5 99,1 1,6
10,8 98,5 1,6
11,1 99,0 1,7
11,4 98,3 1,7
11,7 99,0 1,8
11,8 96,5 1,8
12,3 99,0 1,9

13,7 98)7 2)1
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8.8.2 Kalorische Daten aus den DSC-Thermogrammen von XLPEG-DMA 10000/xDiPEPHA

DiéEtFe’;ll A Schmelzbereich Integral Einwaage

[Gew.-%] onset [°C] peak [°C] endset [°C] [J/g] [mg]
0,00 44,16 55,62 59,88 92,26 2,14
5,71 39,19 47,08 52,3 60,45 3,66
14,08 34,2 45,6 49,6 51,04 4,62
21,28 35,8 47,08 52,32 52,76 4,56
25,64 31,99 44,39 49,77 44,87 3,08
33,33 25,76 40,41 46,23 23,2 4,48

8.8.3 Kalorische Daten aus den DSC-Thermogrammen von XLPEG-DMA 4000/xDiPEPHA

Anteil

DIPEPHA Schmelzbereich Integral Einwaage

[Gew.-%] onset [°C] peak [°C] endset [°C] [J/g] [mg]
0,00 42,63 51,68 55,9 104,99 4,09
4,70 38,37 44,01 48,3 81,82 3,68
7,40 27,58 41,64 46,7 62,16 3,48
12,70 28,91 42,07 46,57 61,6 4,44
19,80 21,3 40,09 45,46 55,21 5,27
25,80 16,97 37,02 44,64 26,03 4,55

34 13,73 33 43,17 20,32 1,27
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8.8.4 ATR-FTIR Spektrum Lupamin® 9095

1,0

0,8

0,6

0,4

Absorption rel.

0,2

Oy 0 T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahlen [cm™]

Abb. 8.5: ATR-FTIR-Spektrum von einer eingedampften Lupamin®9095 Probe, Koli.-Nr.:
91554516K0

8.8.5 ATR-FTIR Spektrum Lupamin® 9095 entsalzt
1,0

0,8

0,6

0,4

Absorption rel.

0,2

Oy 0 T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahlen [cm™]

Abb. 8.6: ATR-FTIR-Spektrum einer isolierten Probe aus einer entsalzten Lupamin® 9095 Losung
(Charge: GK 2538/200)
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8.8.6 'H-NMR Spektrum Lupamin® 9095

_ Lk | M
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Abb. 8.7: 'H-NMR Spektrum (500 MHz) einer isolieren Lupamin® 9095 Probe,
Koli-Nr. 43808056P0, Losungsmittel: D,0

8.8.7 'H,'H-COSY-Spektrum Lupamin®9095 Probe

o
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Abb. 8.8: 'H,"H-COSY-Spektrum (Contour Plot) einer isolierten Lupamin®9095 Probe,
Koli-Nr. 43808056P0, Losungsmittel: D,0
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8.8.8 TGA-Messung Lupamin®9095
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Abb. 8.9: TGA — und DTA-Kurve — einer eingedampften Lupamin®9095 Probe,
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- 100

-100
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-300

-400
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Kolli.-Nr.: 43808056P0, Heizrate 20 K/min (Anmerkung: die Probe schaumte bei der

Vermessung auf!)

8.8.9 DSC-Thermogramm XLPVAm 5.2

10
Temperaturprogramm

—— 20 - (-25)°C mit 15°C/min

|—— (-25) - 200°C mit 15°C/min
— —— 200 - (-25)°C mit 15°C/min
2 54— (-25)-200°C mit 15°C/mi
5
2
N
Q
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04

50 -25 0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

Temperatur [°C]
Abb. 8.10: DSC-Spektrum von XLPVAm 5.2
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8.8.10 ATR-FTIR-Spektrum XLPVAm 5.2
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Abb. 8.11: ATR-FTIR-Spektrum von XLPVAm 5.2 (fein gemahlenes Pulver)

8.8.11 DSC-Spektrum XLPVAm 5.3.1

Temperaturprogramm
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——(-25) - 200°C mit 15°C/min

54— 200 - (-25)°C mit 15°C/min
S |—(:25)-200°C mit 15°C/mi
E
5
2
N
@
I
04

50 25 0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
Temperatur [*C]
Abb. 8.12: DSC-Spektrum von XLPVAm 5.3.1
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8.8.12 ATR-FTIR Spektrum XLPVAm 5.3.1

1,0

Absorption rel.

0,0 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahlen [em™)

Abb. 8.13: ATR-FTIR-Spektrum von XLPVAm 5.3.1

8.8.13 DSC-Spektrum XLPVAm 5.3.2
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Abb. 8.14: DSC-Spektrum von XLPVAm 5.3.2
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8.8.14 ATR-FTIR-Spektrum XLPVAm 5.3.2
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Abb. 8.15: ATR-FTIR-Spektrum von XLPVAm 5.3.2
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