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Zusammenfassungen

1.1 Zusammenfassung

In der chemischen und petrochemischen Industrie fallen zum Beispiel bei der Gewinnung
von BTX-Aromaten oder bei der Kraftstoffaufbereitung Aromaten/Aliphaten-Gemische an,
die aufgetrennt werden missen. Das Membrantrennverfahren Pervaporation ist bei der
Trennung von Azeotropen oder zur Entfernung von Mindermengen weniger engergie-
aufwandig und kostengiinstiger als konventionelle Trennmethoden, befindet sich fir die
Aromaten/Aliphaten-Trennung jedoch noch in der Entwicklungsphase. Um zu Uberpriifen,
ob, unter welchen Bedingungen und mit welchem Membranmaterial die Trennung
komplexer Aromaten moglich ist, wurden temperaturabhangige Pervaporationsexperimente

mit dem zweikernigen, hochsiedenden Aromat Naphthalin durchgefiihrt.

Die Ergebnisse der durchgefuhrten temperaturabhangigen Pervaporationsmessungen von
Naphthalin(5 Gew. %)/n-Decan-Mischungen mit Copolyimidmembranen zeigen, dass die
selektive Abtrennung des zweikernigen Aromaten Naphthalin aus einem binaren Gemisch
mit n-Decan prinzipiell moglich ist. Mit verschiedenen 6FDA-4MPD/DABA m:n Membranen
wurden bei Temperaturen von ca. 100 °C bis 120 °C Anreicherungsfaktoren um f#= 2, also
eine Verdopplung des Naphthalingehalts, erreicht. Die Flusse lagen im Bereich von
2 kg-pym-m2-h”" bis 38 kg-um-m2-h”". Von den acht im Temperaturbereich von 60 °C bis
150 °C untersuchten Copolyimid-Membranen erzielte die Octandiol vernetzte 6FDA-
4MPD/DABA 9:1-Membran bei 120 °C den hochsten Anreicherungsfaktor von f=2,5 bei

einem moderaten Fluss von J, = 9,4 kg-pm-mZ-h™.

Fur den untersuchten zweikernigen Aromat Naphthalin wurde in temperaturabhangigen
Pervaporationsexperimenten ein Temperaturverhalten gefunden, das sich von dem
einkerniger Aromaten wie beispielsweise Toluol grundsatzlich unterscheidet. Wahrend

Toluol mit steigender Temperatur einen Anstieg der Permeabilitat unter Verlust der
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Selektivitat zeigt, wurde fir Naphthalin bemerkenswerterweise sowohl ein Anstieg der

Permeabilitat als auch der Selektivitat beobachtet.

Das verwendete Copolyimid 6FDA-4MPD/DABA m:n wurde in verschiedenen modifizierten
Varianten eingesetzt. Dabei zeigte das mehr Carboxylgruppen enthaltende 9:1-Polymer im
Vergleich zum 49:1-Polymer eine hohere Selektivitat bei verringertem Fluss. Die
Konditionierung der Membranen flihrte zu einem vergroBerten Fluss unter Verringerung der
Selektivitat.

Flur vernetzte 9:1-Membranen wurden bessere Selektivitaten und geringere Flusse als fir
die unvernetzten Membranen gefunden. Die Starke des Effekts hing dabei stark von der Art
des Vernetzers ab. Tendenziell zeigten die mit langerkettigen Diolen vernetzten
Membranen hohere Selektivitaten und kleinere Flisse als die mit kurzkettigen Diolen
vernetzten. Eine Erklarung hierfur lieferten die durchgefiihrten Weitwinkelrontgen-
diffraktometrie-Messungen. Dort wurden bei der Verwendung von kurzkettigen Vernetzern
groBere mittlere Abstande der Polymerketten als bei langerkettigen Vernetzern gefunden.
Es ist also nicht davon auszugehen, dass langkettige Diolvernetzer als Spacer wirken und

das freie Volumen eines Polymers erhohen.

Zur Charakterisierung der Membranpolymere und Membranen wurden verschiedene
Verfahren angewendet. Mit Hilfe der IR-Spektroskopie gelang es, die Vernetzung einer 9:1-
Membran qualitativ durch Abnahme der Bande der O-H-Schwingung der Carboxylgruppe zu
zeigen. Erste Erfolge bei der quantitativen Bestimmung der Carboxylgruppen vor und nach
der Vernetzung wurden mit der Saurezahlbestimmung erzielt. Die Titration der freien
Carboxylgruppen einer unvernetzten 9:1-Membran und einer Octandiol vernetzten
Membran ergaben, dass nach der Vernetzungsreaktion noch ca. 25 % der freien Carboxyl-
gruppen im Polymer vorhanden sind, also ca. 75% vernetzt wurden. Die Saurezahl-
bestimmung scheint eine vielversprechende Methode zur Charakterisierung von funktio-

nalisierten und vernetzten Polymeren zu sein.



1.2 Summary

1.2 Summary

In the chemical and petrochemical industry aromatic/aliphatic-mixtures accrue and have
to be separated, for example at the extraction of BTX-aromatics or during fuel-mixture
preparation. Especially for the separation of azeotropic mixtures and for the removal of
low quantities, the membrane separation process pervaporation has advantages over the
conventional separation methods. It is less energy consuming and more economic but for
aromatic/aliphatic-separation still in development stage. In order to test if the separation
of complex aromatics is possible, to find the right conditions and a suitable membrane
material temperature-dependent pervaporation experiments were carried out with

naphthalene as dinuclear, high-boiling aromatic component.

The results of these temperature-dependent pervaporation experiments of
naphthalene(5 wt %)/n-decane-mixtures with copolyimide membranes showed that a
selective removal of naphthalene is possible. With different 6FDA-4MPD/DABA m:n
membranes enrichment factors of about £ =2, which means a doubling of the naphthalene
content, were achieved at temperatures of 100 °C to 120 °C. The fluxes were between
2 kg-pym-m2-h”" and 38 kg-pm-m?2-h™'. Eight different copolyimide membranes were tested
in the temperature range between 60 °C and 150 °C. The highest enrichment factor of
B=2,5 with a moderate flux of J,=9,4 kg-pm-m?2-h™" was obtained for the octanediol
cross-linked 6FDA-4MPD/DABA 9:1-membrane.

In temperature-dependent pervaporation experiments it was found that the dinuclear
aromatic component naphthalene behaves completely different to mononuclear aromatics
like toluene. While toluene shows an increasing permeability and a decreasing selectivity,
for naphthalene an increase of permeability in addition to an increase of selectivity was

found.

The copolyimide 6FDA-4MPD/DABA m:n was applied in different modifications. The 9:1-
membrane with a higher content of carboxyl groups had a higher selectivity and a lower
flux than the 49:1-membrane. Pretreatment of the membranes resulted in higher fluxes

and loss of selectivity.

Cross-linked 9:1-membranes had a higher selectivity at lower fluxes than the not cross-
linked membranes. The intensity of this effect depended on the applied cross-linking agent

and is more pronounced for long chain cross-linking agents. The accomplished wide angle

3
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x-ray diffraction (WAXD) measurements provide a possible explanation, as smaller
d-spacings were found for the long chain cross-linked membranes in comparison to those
with short chain cross-linking agents. According to this, long chain cross-linking agents do

not appear to behave as spacer which increase the free volume of the polymer.

Different methods of polymer characterization were applied during this study. By
IR-spectroscopy it was possible to illustrate the cross-linking qualitatively by reduction of
the O-H-valenz band of the carboxyl group. A first success in quantitative determination of
the carboxyl group content before and after cross-linking was achieved by acid number
determination. With this method it was found that 75 % of the carboxyl groups of a 9:1-
membrane cross-linked with octanediol were converted. The acid number determination

therefore seems to be a promising method for membrane characterization.



In diesem Teil der Arbeit wird zunachst ein kurzer Uberblick iiber membranunterstiitzte
Trennverfahren und Membranen im Allgemeinen gegeben, um dann auf das Verfahren
Pervaporation und seine industriellen Anwendungen genauer einzugehen. Aktuelle
Forschungsergebnisse zur Aromaten/Aliphaten-Trennung mittels Pervaporation werden

vorgestellt und schlieBlich die Motivation und Zielsetzung dieser Arbeit dargelegt.

2.1 Membranen und Membranverfahren

Membranverfahren sind aus vielen industriellen Bereichen nicht mehr weg zu denken. Bei
der medizinischen Dialyse, der Aufkonzentrierung von EiweiB und bei einigen Gas-
trennungen sind sie konkurrenzlos.["! Auf anderen Gebieten wie der Wasseraufbereitung,
der Meerwasserentsalzung und bei der Aufkonzentrierung von Losungen und Suspensionen
in der Getrankeindustrie haben Membranverfahren eine fiihrende Rolle eingenommen. In
der chemischen Industrie gibt es bisher vergleichsweise wenige Anwendungen. Anwen-

dungsbeispiele der Membranverfahren sind in Tab. 2.1 zusammengestellt.

Die fur die chemische und pharmazeutische GroBindustrie bedeutendsten Membranver-
fahren sind die Ultra- und Mikrofiltration, gefolgt von Umkehrosmose und Nanofiltration
(siehe Abb. 2.1, Stand 1998).

@ Ultrafiltration/Mikrofiltration

B Umkehrosmose/Nanofiltration

B Pervaporation/Dampfpermeation
O Gastrennung

B Elektrodialyse

1,5% 2,0%

Abb. 2.1: Anwendung der Membranverfahren in der chemischen und pharmazeutischen Produktion!®!
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Tab. 2.1: Die verschiedenen Membranverfahren im Uberblick!*”!

Membranverfahren | Membran- | Trieb- | Anwendung
typ kraft

Mikrofiltration poros Ap Klarung und Konzentrierung in der Getrankeindustrie

(Safte, Bier, Wein, Milch); Partikelabtrennung aus
Prozesswassern; Rickhalt von Biomasse aus Fer-
mentationsbrihen

Ultrafiltration poros Ap Sterilfiltration von Trink- und Getrankewasser;

Ruckgewinnung von Filterriickspulwasser; Trennung
von Ol/Wasser-Emulsionen; Riickgewinnung von
Elektrotauchlacken; Entfernung  von Metall-
hydroxiden in der Abwasserbehandlung; Abtrennung
von Biomasse in der Biotechnologie; Abwasser-
behandlung

Nanofiltration Losungs- Ap Enthartung von Betriebs-, Produkt- oder Trinkwasser;
Diffusion Abtrennung organischer Verunreinigungen (Pestizide,

Insektizide) in  der  Trinkwasseraufbereitung;
Filtration von Sauren und Laugen; Entsalzung von
organischen Wertstoffen (Pharmazeutische Industrie)

Umkehrosmose Losungs- Ap Meer- und Brackwasserentsalzung; Enthartung von
Diffusion Trinkwasser

Dialyse, poros, Ac Hamodialyse, Sauren- und Laugenriickgewinnung

Diffusionsdialyse Losungs- Ac, Ap
Diffusion

Elektrodialyse Losungs- Ap Trinkwassergewinnung aus Meer- und Brackwasser;
Diffusion, Stickstoffentfernung aus  Trinkwasser  (Nitrat,
lonenaus- Ammonium); Aufbereitung von Spilwasser und
tauscher Aktivbadern in der Galvanik

Gaspermeation Losungs- Af Trennung von 0,/N,; Abtrennung von CO, und H,S aus
Diffusion Erdgas; H,-Rlickgewinnung bei der NHs-Synthese,

Trennung von C;H4 und C3Hs von N, bei Polymeri-
sationen

Dampfpermeation Losungs- Af Trennung von Losemitteldampf/Luft (z.B. bei
Diffusion Benzindampfrickgewinnung, Be- und Umfullen

verschiedener Losemittel)

Pervaporation Losungs- Af Entwasserung von org. Losemitteln; Prozesswasser-
Diffusion, aufbereitung; Aromaten/Aliphaten-Trennung; Azeo-
poros tropspaltung; Entfernung niedermolekularer Kompo-

nenten bei Veresterungsreaktionen

Pertraktion Losungs- Af Trennung flussiger Gemische
Diffusion

Flissigmembran- Losungs- Ac Abtrennung von lonen und Gasen aus flissigen

technik Diffusion Mischungen (Schwermetallentfernung); Gastrennung;

Trennung flussiger Mischungen

Wirkstoffabgabe poros und Ac Kontrollierte  Abgabe  von  Wirkstoffen  und
Losungs- Pharmazeutika (Nikotinpflaster, Pflaster gegen
Diffusion Reisekrankheit, Insulin-Abgabe, Glaukom-Depot)

Elektrochemische poros und Ac Chloralkali-Elektrolyse;  Brennstoffzellen, Redox-

Systeme Losungs- Energiespeicher
Diffusion

Ap: Druckdifferenz, A@: Differenz des el. Potentials, Ac: Konzentrationsdifferenz, Af:

Fugazitatsdifferenz




2.2 Membrantypen

Hauptanwendungen der Membrantrennverfahren in der chemischen Produktion sind die
Entsalzung und Aufkonzentrierung von Farbstofflosungen zur Herstellung leicht loslicher
granulierter Farbstoffe und salzfreier Farbstofflosungen.!®! Die Pervaporation nimmt nach
wie vor trotz ihres hohen Trennpotentials und intensiver Forschung mit nur 3,6 % einen

Nischenplatz ein.[!

Die verbreitete Anwendung bzw. das hohe Marktvolumen von Ultrafiltration, Mikrofiltration
und Umkehrosmose sprechen fur einen hohen Entwicklungsstand dieser Verfahren. Wie aus
Abb. 2.2 ersichtlich befinden sie sich bereits am Beginn der Sattigungs- und
Stagnationsphase, wahrend beispielsweise die Pervaporation mit einem Kkleinen
Marktvolumen noch in der Wachstumsphase zu finden ist."! Die Wachstumsraten der
Membranprozesse liegen insgesamt bei etwa 10 %, wobei der groRte Teil von den Verfahren

in der Entwicklungs- und Wachstumsphase gestellt wird.!

geringer Gewinn
' hohe Produktionseffizienz

' maoderater Gewinn
hohe Wachstumsraten

Anwendungs Know-now
verflgbar

Marktvolumen ———

hohe Gewinn-
« Enwartung

Entwicklungs- | Wachstums- | Sattigungs- oder : Rickgangsphase
phasa ' phase ' Stagnationsph ase,

Lebenszeit des Prozesses

Abb. 2.2: Lebenszykluskurve verschiedener Membranverfahrent*!

2.2 Membrantypen

Die in Tab. 2.1 zusammengefassten Membranverfahren zur Stofftrennung erfordern
unterschiedliche Membrantypen. Man unterscheidet zwischen porosen und Losungs-
Diffusions-Membranen.

Porose Membranen haben Porendurchmesser, die groBer als 1 nm sind. Sie kdnnen sowohl

aus anorganischen Stoffen wie Glas, Metall, Keramik und Zeolithen als auch aus Polymeren
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hergestellt werden. Bei der Trennung von Stoffgemischen arbeiten sie nach dem GroBen-
ausschlussprinzip, das heiBt die Komponenten des Stoffgemischs werden auf Grund ihrer
unterschiedlichen MolekiilgroBen getrennt: die Molekiile mit einem groBeren Durchmesser
als der Porendurchmesser der Membran werden zuriickgehalten, wahrend die Molekile mit

einem kleineren Durchmesser durch die Membran permeieren konnen (siehe Abb. 2.3).
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Abb. 2.3: a) Darstellung der Permeation durch eine porose Membran

b) REM-Aufnahme einer Polymermembran mit zweidimensionaler Porenverteilung™

Von Losungs-Diffusions-Membranen spricht man, wenn die Porendurchmesser der Membran
wesentlich kleiner als 1 nm sind. Sie werden ausschlieBlich aus Polymeren hergestellt. Die
Trennung eines Stoffgemischs beruht hier auf dem Losungs-Diffusions-Mechanismus. Die
Komponente mit einer groBen Loslichkeit und einer hohen Diffusionsgeschwindigkeit im
Membranpolymer permeiert bevorzugt durch die Membran, so dass auch Stoffgemische aus
Komponenten gleicher GroBe aufgetrennt werden, oder sogar groBere Molekille neben
kleineren bevorzugt permeieren konnen (siehe Abb. 2.4). Eine ausfuhrlichere Erklarung

des Losungs-Diffusions-Mechanismus findet sich in Kap. 3.3.1.

Abb. 2.4: a) Darstellung der Permeation durch eine Losungs-Diffusions-Membran
b) REM-Aufnahme einer asymmetrischen Matrimid-Membran auf Unterstrukturf®!
c) aktive Trennschicht und Nachbarschaft im Detail™®



2.4 Stand der Forschung

2.3 Das Membranverfahren Pervaporation

Flr die Trennung von flussigen Stoffgemischen stellt die Pervaporation eine interessante
und vielversprechende Alternative zu den konventionellen energieaufwandigen Methoden
wie Destillation, Azeotropdestillation, Extraktivdestillation, Flussig-Flissig-Extraktion,
Adsorption und Kristallisation dar. Im Vergleich dazu gelten Membranverfahren wie die
Pervaporation als 6konomischer, sicherer und umweltfreundlicher.”? Nach Melin und
Rautenbach!® ist die Pervaporation zwar auf Grund des Phaseniibergangs und der relativ
kleinen Permeatflisse fur Standardtrennproblme ein verfahrenstechnisch aufwandiges und
damit teures Verfahren, das aber dennoch fir spezielle Trennprobleme gegeniiber den
thermischen Trennverfahren im Vorteil ist, wenn diese ebenfalls apparativ oder
energetisch aufwandig sind oder komplett versagen. Unter diesen Bedingungen empfiehlt
sich die Pervaporation zur Uberwindung begrenzter Konzentrationsdifferenzen, also eine
Komponente nicht vollstandig entfernt werden muss, oder zur Azeotropbrechung in einem
Hybridprozess.

Vor allem bei der Aufarbeitung von azeotropen Mischungen oder Mischungen von
Komponenten mit eng beieinander liegenden Siedepunkten ist die Pervaporation den
destillativen Spezialverfahren wie beispielsweise der Extraktivdestillation gegenuber im
Vorteil, da kein Zusatzstoff zugesetzt werden muss, der spezifische Energiebedarf bei
moderaten Temperaturen niedrig ist und die PV-Anlagen kompakter sind.®

Nach Shao iiberwindet die Pervaporation den energetischen Nachteil des
Phasenubergangs dadurch, dass nur die in der Mischung weniger enthaltenen Komponenten
(meist um 10 Gew. %) behandelt werden und sehr selektive Membranen eingesetzt werden.
Die Selektivitat der Isopropanol/Wasser(10 Gew. %)-Trennung ist fur die Destillation mit
ca. a =2 gering, wahrend die Pervaporation mit PVA-Membranen fur diese Trennung eine
ernorm hohe Selektivitat von 2000 bis 10000 erreicht.[

Besonders bei der Aromaten/Aliphaten-Trennung, wo haufig Azeotrope, nah beieinander
liegende Siedepunkte und hochsiedende Komponenten auftreten und daher die
thermischen Trennverfahren sehr aufwandig und kostenintensiv sind, stellt die

Pervaporation eine vielversprechende Alternative dar.

2.4  Stand der Forschung

Schon seit uUber 40 Jahren wird auf dem Gebiet der membranunterstiitzten
Aromaten/Aliphaten-Trennung intensiv geforscht. Erste Erfolge konnten Brun et al. 1976

verzeichnen. Sie trennten ein Gemisch aus 20 Gew. % Benzol und 80 Gew. % n-Heptan mit
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einer Membran aus vulkanisiertem Acrylnitril-Butadien-Copolymer bei 30 °C und fanden
eine Selektivitit von a=9,5 bei einem Fluss von J, = 378 kg-um-h"-m™2.l"% Seit diesem
Zeitpunkt werden vermehrt elastomere Membranmaterialien und ihre Modifizierungs-

moglichkeiten untersucht.

Bei der Forschung auf dem Gebiet der Aromaten/Aliphaten-Trennung wurde lange Zeit
Benzol als aromatische Komponente eingesetzt. Dies wird aber inzwischen meist durch das
weit weniger gesundheitsschadliche Toluol ersetzt. Pithan!'! zeigte fiir Copolyimid-
membranen, dass die Trenneigenschaften einer Benzol/Cyclohexan- und einer
Toluol/Cyclohexan-Mischung bei Aromatenkonzentrationen unter 50 Gew. % praktisch

identisch sind.

Als Modellsysteme fir industrielle Aromaten/Aliphaten-Gemische kommen unter anderem
Toluol/iso-Octan-Mischungen zum Einsatz. In der folgenden Abb. 2.5 sind neuere
Pervaporationsdaten fiir die Trennung eines Toluol/iso-Octan-Gemischs (50:50 Gew. %) bei

100 °C in Form eines ,,Upper bond“-Diagramms dargestellt.

" Toluolfis o-Octan (S0:50) O PO-CuscAC PC: Polycarbonat vernetzt mit Kupfer-Acetyl-
100°C O PMOAPEA acetonat, PMDA-PEA: Pyromellitsaure-
& MDLPEA dianhydridpolyethylenadipat, MDI-PEA:
\\\ @ PMAPEA2000}-MOCA Methylendiphenylisocyanat-polyethylenadipat,
S Vo FMDAFHC-MOCA PMDA-PEA-MOCA: Pyromellitsauredianhydrid-
100 o % PMOAFPHC-MOCAFES poly-ethylenadipat-methylen-di-o-chloroanilin,
i g f Ef;ic e PMDA-PHC-MOCA-PEA: Pyromellitsaure-
= AN o AMDABA (B0%) dianhydridpolyhexamethylen-carbonat-diol-
E “x\ ) methylen-di-o-chloroanilin-polyethylenadipat,
o ": o PETG: Poly(ethylenterephthalat-co-cyclo-
10 / £ S . hexane-dimethanolterephthalat), MA-AA:
Ml A . A A Poly(methylacrylat-co-acrylsaure), EA-AA:
‘*{ / Poly(ethylacrylat-co-acrylsaure), nBA-AA:
N, Poly(n-butylacrylat-co-acrylsaure), 6FDA-
. DAM/DABA: Copolyimid aus 4,4’ -(Hexafluoro-
s isopropyliden)- diphthalsaureanhydrid, 1,3-
1 ] ’ ' . ' Diamino-2,4,6-trimethylbenzol und 3,5-
10 100 1000 10000

v ! Diaminobenzoesaure
MNormalisierter Fluss in kg-pm-m<:h1

Abb. 2.5: ,,Upper bond“-Diagramm fiir die Toluol(50 Gew. %)/iso-Octan-Trennung bei 100 °C['% 3]

Die besten Trenneigenschaften hat bei dieser Membranauswahl die mit Kupfer-
Acetylacetonat vernetzte Polycarbonat-Membran. Diese zeigte bei einer Selektivitat von
ca. a=35 einen Fluss von ca. J,=60 kg-pm-m?%h™"." Auffillig ist auch die 6FDA-
DAM/DABA-Membran, die den in dieser Arbeit verwendeten Copolyimiden sehr ahnlich ist.

Sie besitzt eine hervorragende Selektivitit, allerdings einen sehr geringen Fluss.!'?
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Frahn et al.!" arbeiteten mit ,pore-filling“-Membranen. Die organoselektive Trennschicht
wurde in situ aus Pfropfcopolymeren auf Basis von Methacrylaten bzw. Acrylaten erzeugt,
auf die Polyethylenoxidmethacrylate unterschiedlicher Molekulargewichte aufgepfropft
wurden und kovalent in der Trennschicht einer Ultrafiltrationsmembran verankert. Bei der
Toluol(20 Gew. %)/n-Heptan-Trennung erreichten sie bei 80 °C mit einer PEO4000HMA-
Membran eine Selektivitdt von o= 6,7 und einen Fluss von J = 1,1 kg-h”'-m™ bzw. mit einer
PEO3600HMA-Membran ¢ = 6,6 und einen Fluss von J = 0,29 kg-h™'-m™. Die Fliisse sind nicht
auf die Membrandicke normiert und konnen auch nicht umgerechnet werden, da keine

Membrandicke angegeben wird, so dass ein Vergleich mit anderen Daten nicht moglich ist.

Schwarz et al.l" haben Membranen aus Poly(Methacrylmethacrylat-co-Methacrylsdure-(3-
sulfopropyl)ester) mit einem Gew. % verschiedener kationischer Tenside versetzt und bei
80 °C mit einer Toluol(20 Gew. %)/n-Heptan-Mischung untersucht. Wie aus Tab. 2.2
ersichtlich, wurden Selektivitaten zwischen a=1,1 und a=5,3 und Flusse zwischen
J=0,36 kg-m?-h"und J = 5,35 kg:-m™?-h"" erreicht.

Tab. 2.2: Trenndaten von [p-(MMA-co-MASPE)]-Membranen mit unterschiedlichen kationischen
Tensiden!'®

Kationisches Tensid k:_';?f_#.1 Strukturformel des Basispolymers

1,1 0,37
Benzoyldodecyldimethylammoniumchlorid 4,7 1,07  [P-(MMA-co-MASPE)] 0
Benzyldodecyl-bis- (2-hydroxy- OO ~_S© o
ethyl)ammoniumchlorid 45 1,02 50 K
Benzethoniumchlorid 5,3 0,36 n
N-Dodecylpyridiniumchlorid 2,2 5,35 o o
Dodecyltrimethylammoniumchlorid 1,7 4,73

Membranen aus Polyurethancopolymeren mit alternierenden Polyol- und Diisocyanat-
Segmenten wurden von Cunha et al. untersucht!'”), Das Polyurethan wurde von der Firma
Cofade (S. Paulo-Brazil) bezogen und hatte eine maximale Dehnung von 800 % bei einer
Dichte von 1,18 g/cm®. Die Ergebnisse der Untersuchung eines Toluol/n-Hexan-Gemischs
bei 25 °C und 7 mbar Permeatdruck lieferten bei einem Toluolgehalt von 20 Gew. % eine

Selektivitdt von ca. « = 5 bei einem Fluss von ca. J, = 6 kg-ym-m2-h™".
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2.5 Motivation und Zielsetzung

Die Auftrennung von Stoffgemischen bestehend aus Aromaten und Aliphaten ist fur die
chemische bzw. petrochemische Industrie von groBem Interesse. Bei der Gewinnung von
BTX-Aromaten miussen Reformatstrome, die aus aromatischen und aliphatischen Komp-
onenten bestehen, aufgearbeitet werden. AuBerdem muss die Aromatenkonzentration in
Kraftstoffen weiter minimiert werden, um den immer schérferen EU-Richtlinien['® gerecht
zu werden. Bei beiden Trennproblemen ist die Auftrennung komplexer Multi-Komponenten-
Gemische erforderlich. Diese konnen ein- und mehrkernige, alkyl- und unsubstituierte,
lineare und verzweigte Aromaten sowie lineare, verzweigte und cyclische Aliphaten

beinhalten.

Die in der Literatur zumeist untersuchten binaren Mischungen mit Benzol bzw. Toluol als
aromatischer Komponente und Cyclohexan, n-Hexan, iso-Octan usw. als aliphatischer Kom-
ponente werden den real existierenden komplexen Trennproblemen kaum gerecht. Bei der
fast ausschlieBlichen Verwendung von Benzol bzw. Toluol als Aromat werden die realen
Trennprobleme stark vereinfacht, da diese die kleinsten auftretenden Aromaten sind. Die
mit diesen Aromaten gefundenen Selektivitaten konnen kaum erreicht werden, wenn
mehrkernige Aromaten wie beispielsweise Naphthalin in der Mischung enthalten sind.
AuBerdem werden bei der fast ausschlieBlichen Untersuchung von binaren Mischungen die
bei Multi-Komponenten-Systemen moglichen Kopplungseffekte zwischen den verschiedenen

Komponenten nicht berucksichtigt.

In Vorarbeiten!"?? wurde deshalb ein der realen Trennproblematik niher kommendes
Multi-Komponenten-System aus Trimethylbenzol, Naphthalin, Phenanthren, n-Hexadecan
und Decalin untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass die Permeation der mehrkernigen
Aromaten Naphthalin und Phenanthren in Anwesenheit des gut permeierenden Trimethyl-
benzols moglich ist. Im Rahmen dieser Arbeit soll herausgefunden werden, ob die
mehrkernigen Aromaten auch in einem binaren Gemisch angereichert werden konnen, die
Permeation also nicht nur auf Kopplungseffekten mit dem Trimethylbenzol beruht. Dazu
soll Naphthalin in binaren Gemischen mit n-Decan in temperaturabhangigen
Pervaporationsexperimenten untersucht werden. Es werden verschiedene Membranen auf
Basis von 6FDA-4MPD/DABA n:m mit unterschiedlichen stochiometrischen Zusammen-
setzungen, unvernetzt und vernetzt mit verschiedenen Vernetzern zum Einsatz kommen.
Von Interesse ist es, geeignete Bedingungen in Bezug auf die Feedtemperatur und die
Vorbehandlung der Membran fur die Pervaporationsexperimente zu finden, die fir alle zu

untersuchenden Aromaten gute Trenneigenschaften ermaoglichen.
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Ein weiterer Schwerpunkt liegt auf der Charakterisierung des Membranmaterials. Neben
den {iblichen Polymeranalytikmethoden wie 'H-NMR-Spektroskopie, Gelpermeations-
chromatographie und DSC-Messungen sollen die mechanischen Eigenschaften der
Copolyimide mittels Zug/Dehnungs-Versuchen, die Vernetzungsreaktion mittels IR-
Spektroskopie und Saurezahlbestimmung und der Abstand der Polymerketten durch
Weitwinkelrontgendiffraktometrie genauer untersucht werden, um die verwendeten
Copolyimide naher zu charakterisieren. Ziel ist es, die Trenneigenschaften einer Membran
mit Hilfe der gewonnenen Erkenntnisse erkaren zu konnen, um die Membranpolymere noch

besser auf die Trennproblematik anzupassen.
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Theoretische Grundlage

In diesem Kapitel wird das Verfahren Pervaporation ausfiihrlich dargestellt, seine heutige
kommerzielle Anwendung besprochen und der Nutzen der Pervaporation fur die
Aromaten/Aliphaten-Trennung erlautert. Der zweite Teil des Kapitels beschaftigt sich mit
der als Membranmaterial zum Einsatz kommenden Polymerklasse der Polyimide und
Copolyimide. Auf die Vernetzbarkeit der Copolyimide wird besonders eingegangen.
SchlieBlich werden die der Pervaporation zu Grunde liegenden Mechanismen des

Stofftransports dargelegt und mit den Polymereigenschaften in Zusammenhang gebracht.

3.1 Pervaporation

3.1.1 Grundlagen

Die Pervaporation ist neben der Gaspermeation und der Dampfpermeation eines von drei
Membrantrennverfahren, bei denen Losungs-Diffusions-Membranen zum Einsatz kommen.

Die Verfahren sind in Abb. 3.1 schematisch dargestellt.

Gaspermeation Dampfpermeation Pervaporation
Retentat Retentat Retentat
gasformig dampfformig fliissig
Feed Permeat Feed Permeat Feed Permeat
gasformig gasformig dampfformig dampfformig fliissig dampffarmig

Abb. 3.1: Membrantrennverfahren fur Losungs-Diffusions-Membranen

Bei der Pervaporation kommt es, im Gegensatz zu den anderen Membrantrennverfahren,
bei der Permeation durch die Membran zu einem Phaseniibergang der Komponenten von
fllssig nach dampfformig. Das flussige Stoffgemisch, der so genannte Feed, wird Uber eine
Losungs-Diffusions-Membran geleitet. Dabei konnen die Komponenten, die eine hohe

Affinitat zum Membranmaterial und eine hohe Diffusionsgeschwindigkeit im Membran-
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material haben, bevorzugt durch die Membran permeieren. Auf der Riickseite der Membran
desorbiert das dampfformige Permeat, das hauptsachlich aus der bevorzugt permeierenden
Komponente besteht. Dieser Vorgang ist in Abb. 3.2 nochmals im Detail dargestellt. Die
dabei benotigte Verdampfungsenthalpie muss dem System von auBen zugefiihrt werden.
Der Anteil des Feeds, der nicht durch die Membran permeiert, wird als Retentat

bezeichnet. Dort reichert sich die schlechter permeierende Komponente an.

° °
@ 9 3 ¢ . o
e Uy o . 2 0.9 g0
0®o o . 2% _ S8 o o e Yo 0o
@ o o > =) & -~ 2 o 9 (90 5 =
Feed o &y T a0 ® Retentat
fliissig o 00 4 ° Membran fliissig
[ |
[™ ] L
® = ] 9 D P "] @
@
@ ©o O
o &)
i @
Permeat

dampffdarmig

Abb. 3.2: Prinzip der Pervaporation

Die Triebkraft fur die Permeation der Stoffe durch die Membran ist die Differenz der
chemischen Potentiale zwischen der Feedseite und der Permeatseite. Da das chemische
Potential eine Funktion des Drucks, der Temperatur, der Konzentration und des
elektrischen Feldes ist, kann die Triebkraft durch entsprechende Gradienten dieser GroRen

erzeugt werden.

3.1.2 Membrantypen und ihre kommerziellen Anwendungen

Die bei der Pervaporation eingesetzten Losungs-Diffusions-Membranen konnen in drei
Gruppen unterteilt werden: Hydrophile Membranen, organophile Membranen und
organoselektive Membranen.

Hydrophile Membranen besitzen hohe Selektivitaten fir Wasser und konnen universell zur
Wasserabtrennung eingesetzt werden. Kommerziell erhaltliche hydrophile Membranen
bestehen aus vernetztem PVA auf PAN-Unterstruktur und werden von Sulzer Chemtech und
Celfa angeboten.®! Sie werden hauptsichlich zur Trocknung von Losemitteln eingesetzt,
was bis heute die Hauptanwendung der Pervaporation darstellt. Die erste groBRtechnische

Pervaporationsanlage zur Ethanoltrocknung nahm 1988 in Frankreich ihren Betrieb auf und
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hatte eine Kapazitit von 15m® pro Tag.* Bis 1996 wurden weltweit insgesamt 62
Pervaporationsanlagen zur Trocknung von Organika installiert, davon 22 fir Ethanol, 16 fur
Isopropanol, vier fir Ester, vier fur Ether, drei fur Mischungen, eine fir Triethylamin und
zwolf Multi-Funktionsanlagen.!?!

Organophile Membranen trennen selektiv organische Komponenten aus wassrigen
Gemischen ab. Trotz des hohen Potentials dieser Anwendung, vor allem bei der Reinigung
von Prozesswassern, gibt es bisher nur wenige industrielle Anwendungsbeispiele. Zwischen
1984 und 1996 wurde eine Anlage zur Entfernung von Tetrachlorethylen aus Wasser
aufgebaut.”! Kommerziell erhiltliche organophile Membranen bestehen aus vernetztem
PDMS, aus vernetztem EPDM/PDMS, aus PEBA und vernetztem PMOS jeweils auf PAN bzw.
pordsen Unterstrukturen.?®!

Organoselektive Membranen sind fir eine Komponente einer Organik/Organik-Mischung
selektiv. Trotz ihres groBen Potentials zur Trennung azeotroper Gemische und Gemischen
mit nahe beieinander liegenden Siedepunkten werden sie kommerziell bisher nur fur zwei
Trennprobleme eingesetzt: Die Entfernung von Methanol aus Methanol/MTBE-Mischungen
und die Entfernung von Ethanol aus Ethanol/ETBE-Mischungen.??®! Die dafiir erhltlichen
Membranen werden von Sulzer Chemtech vertrieben, das verwendete Membranpolymer ist
nicht offentlich bekannt.

Obwohl die Organik/Organik-Trennung laut Smitha!”! das grofte kommerzielle Potential
hat, ist es das am wenigsten entwickelte Teilgebiet der Pervaporation. Ein Grund dafur ist
die nur sehr begrenzte Anwendbarkeit von organoselektiven Membranen, da fur jede
abzutrennende Komponente erst eine spezielle organoselektive Membran entwickelt
werden muss, so dass sich der Entwicklungsaufwand nur fir haufig auftretende Trenn-
probleme lohnt bzw. die Forschergruppen auf verschiedene Trennprobleme (polar/unpolar,
Aromaten/Alicyclen, Aromaten/Aliphaten, Isomere) spezialisiert sind.

Shao und Huang™ bezeichnen die bisherigen Erfolge auf dem Gebiet der Organik/Organik-
Trennung zwar als erfolgversprechend, aber weisen auch darauf hin, dass die mit den
entwickelten Membranen erreichten Trenneigenschaften nach wie vor unter den Vorgaben

der Industrie liegen und weitere Forschung und neue innovative Ansatze notig sind.
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3.1.3 Moglichkeiten bei der Aromaten/Aliphaten-Trennung

Aromaten/Aliphaten-Gemische fallen hauptsachlich in der petrochemischen Industrie, bei
der Entfernung toxischer Bestandteile aus Kraftstoffen und bei der Gewinnung von BTX-
Aromaten (Benzol, Toluol und Xylol) aus Reformatstromen an. Wie die Pervaporation bei
diesen Trennproblemen eingesetzt werden konnte, sollen die folgenden Abschnitte

erlautern.

3.1.3.1 Kraftstoffaufbereitung

Vor allem bei der Kraftstoffaufbereitung konnte die Pervaporation von groBem Nutzen
sein, um die aromatischen und toxischen Bestandteile aus den Kraftstoffen zu entfernen.
Richtlinien der Europaischen Union von 1998 fordern, dass der Benzolgehalt in
Ottokraftstoffen ein Prozent nicht Uiberschreiten darf und der maximale Gesamtaromaten-
gehalt unter 35 Gew. % liegen muss.["® Bei der Abtrennung von Mindermengen Aromaten ist
die Pervaporation gegeniiber den anderen Methoden im Vorteil, da hier nur eine
Abreicherung der Komponenten und nicht eine vollstandige Abtrennung erreicht werden
muss. Dies kann mit Hilfe der Pervaporation mit einem im Vergleich zu den konventio-
nellen Methoden geringeren Energieaufwand gewahrleistet werden, so dass die
Pervaporation hierfir die wirtschaftlichere Alternative ware.

Dennoch wird die Aromaten/Aliphaten-Trennung auch hierfir bislang nicht industriell
angewendet, da die Langzeitstabilitat der neu entwickelten Membranen und der
reibungslose Betrieb der Pervaporationsanlagen nicht ausreichend nachgewiesen ist. Aral
Aromatics GmbH, PolyAn GmbH und Sulzer Chemtech testeten die Abtrennung von Minder-
mengen Benzol aus Ottokraftstoffen fir 18 Monate unter realen Betriebsbedingungen in

einer Pilotanlage im Bypass (sieche Abb. 3.3).12%!

Dabei zeigten sie, dass durch
Pervaporation mit aromatenselektiven Membranen ein Benzolgehalt von unter 1 % erreicht
werden kann. Nach Auswertung der Ergebnisse und der Beurteilung von Langzeitstabilitat
und Zuverlassigkeit des Verfahrens kommen sie zu dem Schluss, dass eine Etablierung der
Pervaporation flir die Aromaten/Aliphaten-Trennung sowohl aus okonomischer als auch aus

okologischer Sicht realistisch ist.?”]

Dennoch gibt es nach wie vor Bedenken, in diese industriell kaum angewendete
Technologie zu investieren, da die Investitionskosten zunachst etwas hoher als bei
konventionellen Verfahren liegen und den Unternehmen und deren Prozessingenieuren die

notige Erfahrung und damit das Vertrauen in die Pervaporation fehlen.
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Nicht-Aromaten (NA): = 3 - 5 % Benzol

Retentat: < 1 % Benzol

Druckraffinat Feed

“PV-M embran
Permeat

Extraktivdestillation

Reinbenzol

PV-Pilotanlage

Abb. 3.3: Einbindung der Pilotanlage zur Aromaten/Aliphaten-Trennung bei Aral Aromatics GmbH!?¥!

3.1.3.2 Gewinnung von BTX-Aromaten

Auch bei der Gewinnung von BTX-Aromaten konnte die Pervaporation zum Einsatz
kommen, was vor allem auf Grund des enormen Bedarfs interessant ware. Die BTX-
Aromaten gehoren zu den wichtigsten Grundchemikalien der chemischen Industrie. Sie
werden moglichst rein und in groBen Mengen benotigt und vor allem zur
Polymerherstellung eingesetzt. Abb. 3.4 gibt einen Uberblick iiber die Weiterverarbeitung
der BTX-Aromaten.

—| Ethylbenzol |—| Styrol |—| Polystyrole |
—| Phenol I—l Phenol- /Epoxidharze |
—| a-Methylstyrol I—l Klebstoffe, Wachse,... |
—| Caprolactam I—l Nylon 6 |
—l Cyclohexan I——| Adipinsaure I—l Nylon 66 |
—| Cyclohexanon |—| Nylon 12 |
| Nitrobenzol  f— Anilin |
| Alkylbenzol  f—1 LAB |
Toluoldiisocyanat Polyurethan
Hitroteluol Explosiv-/Farbstoffe
Losemittel
o-Xylol f——— Phthalssureanhydrid |—| Alkydharze |
m-Xylol |—| Isophthalsaure |—| Polyester, Alkydharze |
p-Xylol Terephthalsaure/ —| Polyester |

Dimethylterephthalat

Abb. 3.4: Uberblick iiber den Verbleib der BTX-Aromaten!?”)
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Weltweit werden jahrlich ungefahr 90 Millionen Tonnen BTX-Aromaten gewonnen und auch
fur die nachsten Jahre wird ein weiterer Anstieg des Bedarfs prognostiziert (siehe
Abb. 3.5).

Benzol

Xylol

Millionen Tonnen/Jahr

2005 2007 2009

Abb. 3.5: Prognose iiber den steigenden Bedarf an BTX-Aromaten!?’!

Die BTX-Aromaten werden heute hauptsachlich aus Erdol gewonnen. Da der BTX-Anteil im
Erdol aber unter 2,5 Gew. % liegt, muss das Erdol zunachst durch Raffinerieprozesse
destillativ aufgearbeitet werden. Das so erhaltene Rohbenzin (Naphtha) hat je nach
Qualitat einen Aromatengehalt von 10-25 Gew. %. Fir eine wirtschaftliche Gewinnung der
BTX-Aromaten muss der Aromatengehalt jedoch mindestens 20 Gew. % betragen, was
entweder durch katalytisches Reformieren oder durch Steamcracking erreicht wird. Man
erhalt je nach Methode Reformatbenzin mit einem Aromatengehalt von ca. 55 Gew. % oder
Pyrolysebenzin mit bis zu 72 Gew. % Aromaten. Eine detaillierte Zusammensetzung des

Reformat- und Pyrolysebenzins kann Tab. 3.1 enthommen werden.

Tab. 3.1: Typische Zusammensetzung von Reformat- und Pyrolysebenzin!?® 3%

Produkt Refogg;t.b;nzin Pyrocl;)és;!);nZin
Benzol 3 30
Toluol 13 20

Xylol 18 4
Ethylbenzol 5

Hohere Aromaten 16 3
Nichtaromaten 45 40
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3.1 Pervaporation

Die Isolierung der Aromaten aus dem Reformat- und Pyrolysebenzin erfolgt in zwei
Schritten. Zunachst werden die Nichtaromaten abgetrennt, um dann die Aromaten in die
Einzelkomponenten aufzutrennen. Fur beide Schritte sind fraktionierte Destillationen nicht
bzw. nur bedingt geeignet, da viele Komponenten miteinander Azeotrope bilden oder die
Siedepunkte zu nahe beieinander liegen. Fir die Aromaten/Aliphaten-Trennung wurden

daher spezielle Trennverfahren entwickelt, die in Tab. 3.2 kurz zusammengefasst sind.

Tab. 3.2: Verfahren zur Aromatengewinnung*”’

Voraussetzung fiir eine wirtschaftliche

Verfahren Durchfiihrung

Azeotrop-Destillation Hoher Aromatengehalt (>90 Gew. %)
Extraktivdestillation Mittlerer Aromatengehalt (65-90 Gew. %)
Flussig-Flussig-Extraktion Geringer Aromatengehalt (20-65 Gew. %)
Pervaporation -*

Hybridverfahren -*

* bisher nicht groBtechnisch angewendet

Die Extraktivdestillation, die Pervaporation und das Hybridverfahren (Kombination aus
einem konventionellen und einem Membranverfahren) werden im folgenden Abschnitt

naher erlautert und miteinander verglichen.
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3 Theoretische Grundlagen

3.1.3.3 Extraktivdestillation, Pervaporation und Hybridverfahren

Bei der Extraktivdestillation wird dem
Pyrolysebenzin ein polares, hochsiedendes
Losemittel als Extraktionsmittel zugesetzt.
Das Extraktionsmittel hat eine hohere
Affinitat zu den Aromaten, so dass der
Dampfdruck der Aromaten im Vergleich zu
dem Dampfdruck der Aliphaten starker
reduziert wird. Dies fuhrt dazu, dass die
Aliphaten leichter abdestilliert werden
(siehe Abb. 3.6).

verbleiben mit dem Extraktionsmittel im

konnen Die Aromaten

Sumpf der Kolonne und werden im nachsten

Schritt in einem Stripper destillativ

getrennt, so dass man die Aromaten

gewinnt und das Extraktionsmittel der

Kolonne wieder zufiihren kann. Die als

benzaolfreies Benzin

e 1'-
—'F_f___jl .

Losemittel

Pyrolysebenzin

Losemittel und L Wé&rmeaustauscher
Benzol zur 7 zum Aufheizen
Destillation i

|

Abb. 3.6: Schema der Gewinnung von Benzol

Extraktionsmittel eingesetzten L&semittel aus — Pyrolysebenzin  durch  Extraktiv-
destillation®"
sind in Tab. 3.3 zusammengefasst.
Tab. 3.3: Fir die Extraktivdestillation eingesetzte Losemittel
Name Firma Losemittel Strukturformel Ref.
Tetra Union Carbide Tetraethylenglykol HO{/\/O}H (32]
4
Sulfolane Shell-UOP Sulfolan CS> 331
N
O O
|
Distapex Lurgi N-Methylpyrrolidon (_N_/V/O [34]
O / \
Morphylane Uhde N-Formylmorpholin >—N 0 [29]
H _/
0]
DMF IFP Dimethylformamid HJ\N/ [32]
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3.1 Pervaporation

Die Nachteile der Extraktivdestillation sind die schlechte Trennleistung fir die Aromaten
und die damit verbundene VergroBerung des Aromatenstroms. Nach dem Durchlauf des
Extraktors werden die Aliphaten zwar relativ rein erhalten, nicht aber die Aromaten. Der
aus dem Extraktor in den Stripper geleitete Massestrom wachst durch die Zugabe des
Losemittels stark an. Fast die Halfte der in den Stripper gelangenden Aromaten, wird Uber

Kopf wieder in den Extraktor zuruckgefuhrt.

Statt der Extraktivdestillation konnte auch die Pervaporation eingesetzt werden. Die
Membraneinheit trennt im Vergleich zum Extraktor effizienter und der dem Stripper
zugefuhrte Volumenstrom wirde auf ein Zehntel verringert werden. Das Kopfprodukt des
Strippers konnte direkt im Feedkreislauf recycelt werden. Der Nachteil dieses Verfahrens
ist, dass es noch keine Testanlage dieser Anwendung gibt, die die Anwendbarkeit beweist.
Zusatzlich sind die Investitionskosten bei Membrantrennverfahren relativ hoch und den
Ingenieuren fehlt die notige Erfahrung mit Membrantrennverfahren, so dass sie dieser

neuen Technologie skeptisch gegenuber stehen.

Ein Hybridverfahren aus Extraktivdestillation und Pervaporation ist ebenfalls denkbar und
hatte den Vorteil, dass eine bereits bestehende Extraktivdestillationsanlage nur modifiziert
werden misste, indem dem Extraktor eine Membraneinheit vorgeschaltet wiirde (siehe
Abb. 3.7). Diese Vorreinigung wirde dazu flhren, dass der Extraktor einen deutlich
kleineren aromatenreicheren Massestrom bewaltigen miisste und so die doppelte Menge

Reformat pro Zeiteinheit umsetzen konnte.

Aromaten + TETRA (Dampf) Waschen
mit Wassar
S .-_" e
= — - Aromaten
= 2 v 4% TETRA
G
Reformat 116 t'h Massafiess &0 th [ = :-[L-:: o
Asarmaten 49 Vh Aromaten 49 Uh E E o
50 Gaw.-% 80 Ga 11} 0 Waschen
h— mit Wassar
Membraneinheit S
mit =6 |
=

Abb. 3.7: Integration einer Membraneinheit in eine bestehende Extraktivdestillationsanlage!**!
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3 Theoretische Grundlagen

Mit Hilfe einer Membraneinheit ware also eine Kapazitatserhohung ohne Umbau der
bestehenden Anlage moglich. Rautenbach und Albrecht®! sowie Staudt-Bickel® kamen
nach Vergleichsrechnungen zwischen den drei Verfahren Extraktivdestillation, Per-
vaporation und dem Hybridverfahren zu dem Schluss, dass das Hybridverfahren kosten-
gunstiger als die Extraktivdestillation allein ware. Dennoch wird auch der Hybridprozess
bisher nicht industriell eingesetzt, da auch hier Daten aus Pilotanlagen und

Langzeitversuchen fehlen.

3.2 Polyimide als Membranmaterial

3.2.1 Eigenschaften der Polyimide

Polyimide sind Polymere mit einer heterocyclischen Imidgruppe in ihrer Hauptkette. In
Abhangigkeit der sich an die Imidgruppe anschlieBenden Gruppen unterscheidet man

zwischen aliphatischen, alicylischen und aromatischen Polyimiden (Abb. 3.8).

0 0
’ 'L N- - | N--
e O e e
0 0

Abb. 3.8: Aliphatische, alicyclische und aromatische Imidgruppe

Das wissenschaftliche Interesse an dieser Polymergruppe ist seit ihrer Entdeckung immer
weiter gestiegen, da Polyimide auBergewohnliche physikalische und chemische Eigen-
schaften besitzen. Sie gehdren zu den Hochleistungskunststoffen und zeichnen sich
besonders durch Temperaturstabilitat, gute chemische Bestandigkeit, Unloslichkeit in
gangigen Losemitteln, gute mechanische Eigenschaften, hohe UV-Stabilitat, gute

elektrische Eigenschaften, hohe Strahlenbestandigkeit und hohe Flammfestigkeit aus.’ 3!

Prinzipiell sind die mechanischen und physikalischen Eigenschaften der Polyimide bei
Raumtemperatur denen einiger anderer Kunststoffe sehr ahnlich. Der Unterschied bzw. der
Vorteil der Polyimide gegeniiber anderen Kunststoffen liegt in der geringen Anderung
dieser Eigenschaften Uber einen groBen Temperaturbereich. Viele Polyimide konnen
langfristig bei Temperaturen um 200 °C eingesetzt werden und halten kurzzeitig

thermischen Belastungen von uber 400 °C stand, ohne dass sich ihre mechanischen und
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3.2 Polyimide als Membranmaterial

physikalischen Eigenschaften drastisch andern. Daher und auf Grund ihrer Strahlen-
bestandigkeit werden Polyimide auch in der Luft- und Raumfahrttechnik eingesetzt. Zum
Beispiel schutzen Aluminium bedampfte Polyimid-Folien Raumfahrzeuge vor Sonnen-
strahlung und Warmeeinwirkung der Triebwerke und sorgen bei Raumanziigen fir die

thermische Isolierung.”]

3.2.2 Synthese der Polyimide

Die erste Synthese eines Polyimids wurde 1908 von Bogert und Renshaw beschrieben®.

Aber erst 1955 entwickelten Edwards und Robinson!®” ein praktisches zweistufiges
Syntheseverfahren fiir hochmolekulare aliphatische Polyimide, das von Endrey™" fiir
aromatische Polyimide modifiziert wurde. Ahnliche Synthesewege fanden auch Bower und
Frost"*”, Dinehart und Wright!**! und Sroog et al'*l. Den Synthesevarianten ist gemeinsam,
dass die Polyimide durch Polykondensation von Dianhydriden und Diaminen in einer

zweistufigen Reaktion erhalten werden. Das Reaktionsschema ist in Abb. 3.9 dargestellt.

Q o) Q o o)
HoN NH, HOOC N
n o O+ n \©/ — | H H o> N N
N COOH -2n Hy,0
O o} 0 n o} O n
Dianhydrid Diamin Polyamidsaure Polyimid

Abb. 3.9: Beispiel einer zweistufigen Polyimidsynthese

3.2.3 Das Quellverhalten der Polyimide

Polyimide und andere Membranmaterialien haben die Eigenschaft, dass sie unter
bestimmten Umstanden quellen konnen. Besonders im Kontakt mit hohen Konzentrationen
von Stoffen, die eine hohe Loslichkeit im Polymer haben und damit bevorzugt durch die
Membran permeieren. In der Gastrennung (CO,/CH,) zeigt beispielsweise eine 6FDA-6FpDA
Membran bei niedrigen CO,-Driicken eine hervorragende Selektivitat, die durch einen
starken Anstieg der Permeabilitdt bei hohen CO,-Driicken sehr stark herabgesetzt wird™.
Auch bei der Olefin/Paraffin-Trennung und bei der Aromaten/Aliphaten-Trennung wurde

Quellung beobachtet. So stellten Ren et al.[*! fest, dass eine 6FDA-6FpDA-Membran bei

25



3 Theoretische Grundlagen

60 Gew. % Benzol im Feedgemisch und 60 °C so stark quillt, dass sie sich schlieBlich
auflost.

Beim Quellen dringt die bevorzugt permeierende Spezies in die Mikrohohlraume der
Membran ein und weitet diese auf, wie in Abb. 3.10 dargestellt. Die Mikrohohlraume
zwischen den Polymerketten werden so vergroRert und das freie Volumen nimmt zu. Dies
hat einen starken Anstieg der Permeabilitat und einen Abfall der Selektivitat zur Folge.
Durch das Quellen werden die mechanischen Eigenschaften der Membran stark

herabgesetzt, so dass die Membran kaum noch beanspruchbar ist bzw. sich im Extremfall

auflost.
7 AL
2°°%5(0 o° o
) 0,9 °
o°°° ) oo°000 Q -
9 o @0 0000
0700, 5 (8 LY e %o
@ o Q of o ° P o
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00,4 %9 p Are
> 00 °f0 00000 Y 000
Gas, Dampf 94 °° °°°0°° 00/ 079
e . ] e Q
oder Flissigkeit LV TV LY D)
A D O 00/° %o
4 :oooo Qgg 0000000
Pol k e 9 QGO 00000
Q
olymerketten = oo DX

trocken

Polymerketten
gequollen

Abb. 3.10: Schematische Darstellung der Quellung

Ein zu starkes Aufweiten der Polymerstruktur kann verhindert werden, indem man das
Polymer vernetzt. Unter Vernetzung versteht man den Ubergang eines aus linearen
Makromolekiilen aufgebauten Polymers zu einem dreidimensionalen Netzwerk. Dieses
Netzwerk verleiht der Polymerstruktur Stabilitat und das durch die Quellung verursachte

Aufweiten ist nur noch bis zu einem gewissen Grad moglich, wie in Abb. 3.11 dargestellt.

): o :0%09 V4
! 7 T2 (3 o
v )| | 0000 3 Y ~CAA
<~ L Eai P 0”0 e/ Assel%
o Ay 1 o Y 00‘*2 aaaooa :"/ aaa
Vernetzung 7 A g Quellung < °a° AR Y G L
\ | 1 o 0793 @
{ * A [S:gua(a :0\\ 2 ]"‘.0\:::;::
J ) -2 @
oo °a®
Polymerketten Polymerketten Polymerketten
unvernetzt vernetzt vernetzt und gequollen

Abb. 3.11: Schematische Darstellung der Quellung bei einem vernetzten Polymer
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3.2 Polyimide als Membranmaterial

3.2.4 Vernetzbare Copolyimide und ihre Eigenschaften

Das Vernetzen von Membranpolymeren ist eine geeignete Methode zur Verbesserung der
Trenneigenschaften sowie der chemischen und thermischen Stabilitat einer Membran fir
die Pervaporation oder Gastrennung.'’*! Die zweistufige Polyimid-Synthese kann durch
leichte Abwandlung auch zur Synthese vernetzbarer Copolyimide verwendet werden.
Staudt-Bickel und KorosP” setzten zwei verschiedene Diamine ein. Eines der Diamine, zum
Beispiel 3,5-Diaminobenzoesaure (DABA), tragt eine Carboxylgruppe, die spater als
Vernetzungsstelle dienen kann. Durch unterschiedliche Verhaltnisse der beiden Diamine
zueinander kann das Copolymerverhaltnis und damit die Anzahl der Vernetzungsstellen

eingestellt werden (siehe Abb. 3.12).

+ (e )
m+n ( Dianhydrid _ o™ %(Dianhydrid)—( Diamin HDianhydridH Diamin ]]—

COOH

Abb. 3.12: Schematische Darstellung der Copolyimidsynthese

Das so erhaltene statistische Copolymer bietet nun mit den Carboxylgruppen
Vernetzungsmoglichkeiten an. Staudt-Bickel und KorosP” stellten bereits fiir das Carboxyl-
gruppen enthaltene aber noch unvernetzte 6FDA-mPD/DABA 9:1-Polymer bei der CO,/CH4-
Trennung eine verbesserte Quellungsresistenz gegenuber CO, fest. Dies wurde auf eine
durch Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Carboxylgruppen hervorgerufene

Stabilisierung der Polymerstruktur zurtickgefiihrt.

Unter Bezugnahme auf den Losungs-Diffusions-Mechanismus stellte Koros" heraus, dass
sich glasartige Polymere besonders zur Trennung organischer Mischungen eignen, da durch
ihre Steifigkeit Unterschiede in der Mobilitat der verschiedenen organischen Spezies besser
ausgenutzt werden konnen. Er halt vor allem Copolyimide mit vernetzbaren Gruppen fur
geeignet, da sie besonders formstabil und groBenselektiv sind und durch ein geeignetes

MaB an Vernetzung Quellungsresistenz erreicht werden kann.

Die Anzahl der Vernetzungsstellen bestimmt den maximal zu erreichenden Vernetzungs-
grad. Wenn die Vernetzungsreaktion nicht quantitativ ablauft, weicht der tatsachliche
Vernetzungsgrad jedoch von dem maximal erreichbaren Vernetzungsgrad ab. Bisher gelang
es nicht, den tatsachlichen Vernetzungsgrad mit Hilfe der gangigen spektroskopischen

Methoden zu ermitteln. Aus diesem Grund soll nun versucht werden, mit Hilfe einer
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3 Theoretische Grundlagen

direkten Methode wie der Saurezahlbestimmung den tatsachlich vorliegenden Vernetzungs-

grad zu bestimmen.

Aromatische Copolyimide zeichnen sich durch hohe Temperaturbestandigkeit, hohe
chemische Widerstandsfahigkeit, gute mechanischen Eigenschaften und gute Stoff-
transporteigenschaften aus.’? AuBerdem bietet die Struktur der Copolyimide einige
Modifikationsmaoglichkeiten. So konnen zum Beispiel verschiedene Dianhydride und Diamine
eingesetzt werden, um die Eigenschaften des Copolyimids den speziellen Anforderungen
eines bestimmten Trennproblems anzupassen. Auf Grund dieser Eigenschaften lassen sich
mahgeschneiderte Losungs-Diffusions-Membranpolymere herstellen, die sich unter anderem
hervorragend zur Aromaten/Aliphaten-Trennung eignen.

Ein weiterer groBer Vorteil der Copolyimide besteht darin, dass sie extrem dunne,
defektfreie Filme ausbilden konnen und auch die Verarbeitung zu Hohlfasern moglich ist.
Das ist fur einen spateren technischen Einsatz wichtig, da diese in einem Hohlfasermodul

fur ein sehr gutes Membranflache/Volumen-Verhaltnis sorgen.

3.2.5 Synthese vernetzbarer Copolyimide

Im ersten Schritt der Synthese eines vernetzbaren Copolyimids werden die Diamine in
einem aprotischen Losemittel wie Dimethylacetamid oder N-Methylpyrrolidon unter Stick-
stoffatmosphare gelost. Das Dianhydrid wird in aquimolarer Menge als Feststoff zugegeben
und Uber Nacht (mindestens 16 Stunden) gerihrt. In einer exothermen Reaktion entsteht
die Polyamidsaure. Im zweiten Schritt der Synthese erfolgt die Imidisierung, die entweder
thermisch oder chemisch durchgefiihrt werden kann. Bei der chemischen Imidisierung, die
in dieser Arbeit ausschlieBlich angewandt wurde, gibt man ein Gemisch aus Trietylamin
und Acetanhydrid zu der Reaktionslosung und erhitzt fur 30 Minuten auf 120°C
Olbadtemperatur. AnschlieBend lasst man die Polymerldsung abkiihlen und gieBt sie in ein
Fallungsbad aus Ethanol/Wasser (1:1). Die entstandenen Polymerfaden werden gemabhlen,

gewaschen und getrocknet.

Die Synthese der Polyimide lauft in einer Polykondensation ab. Die Polykondensation ist
eine Stufenwachstumsreaktion, bei der lange Polymerketten erst bei sehr grofen Umsatzen
erreicht werden. Um groBe Umsatze und damit hohe Molekulargewichte zu erzielen,

mussen deshalb bestimmte Reaktionsbedingungen eingehalten werden:
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3.2 Polyimide als Membranmaterial

= Die Monomere und Losemittel miuissen sehr sauber und wasserfrei sein, da
Verunreinigungen zu Kettenabbruchreaktionen fiihren.

= Es muss ein aprotisches basisches Losemittel verwendet werden, um von der als
Zwischenprodukt entstehenden Polyamidsaure ein Proton entfernen zu konnen, so dass
die Ruckreaktion zu den Monomeren verhindert wird.

= Die Monomere miissen exakt eingewogen werden.[*

= Das feste Dianhydrid muss zu den gelosten Diaminen gegeben werden, so dass es sich
langsam l&sen kann.[ >3]

= Die Konzentration der Reaktionslosung muss hoch sein.”! So wird das
Reaktionsgleichgewicht auf die Produktseite verschoben.

= SchlieBlich muss noch auf niedrige Reaktionstemperaturen geachtet werden. !> !

3.2.6 Kovalente Vernetzung der Copolyimide

Die eigentliche Vernetzungsreaktion findet erst wahrend der Membranherstellung statt.
Dem gelosten Copolyimid werden ein Vernetzer und ein Katalysator zugesetzt, die bei
hohen Temperaturen mit der vernetzbaren Gruppe reagieren. Setzt man, wie in dieser
Arbeit, ein Diol als Vernetzer ein, lauft mit der Carboxylgruppe eine saurekatalysierte
Veresterung ab (siehe Abb. 3.13).

A

0] @)

(0] OH + AN NS -OH
HO
- 2H,0

o

Abb. 3.13: Schematische Darstellung der Vernetzungsreaktion

e = Polymerkette

Es wird haufig angenommen, dass die Vernetzung zu einer Verminderung der Permeabilitat
fihrt.! Diese Aussage lasst sich aber nicht pauschal treffen. Bei der Vernetzung DABA-
enthaltender Copolyimide mit Ethylenglykol fiir die Gastrennung wurde gezeigt, dass auch

eine Erhohung der Permeabilitit bei gleichbleibender Selektivitat erreicht werden kann.*
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3 Theoretische Grundlagen

%1 |n welcher Weise sich die Vernetzung auf die Trenneigenschaften einer Membran
auswirkt, ist stark vom Membranmaterial, der Art der Vernetzung, vom Vernetzungsgrad

und nicht zuletzt von der Art und den Eigenschaften des Vernetzers abhangig.

3.2.7 Konditionierung vernetzter Copolyimide

Die Quellung kann bei vernetzten Copolyimid-Membranen auch gezielt eingesetzt werden,
um die Trennleistung der Membran zu verbessern. Das Ausnutzen der Quellung zur
Verbesserung der Trenneingenschaften nennt man Konditionierung. Dazu wird die Membran
mit der Komponente, die bevorzugt permeieren soll, Uber Nacht vorgequollen. Die
Molekiile dringen in die Mikrohohlraume ein und weiten diese etwas auf. Die Quellung wird
durch die Vernetzung limitiert, so dass die Polymerstruktur erhalten bleibt. Durch das
dadurch vergroBerte freie Volumen haben die Polymerketten mehr Spielraum und sind
beweglicher. Die nach der Konditionierung wieder getrocknete Membran zeigt in der Regel
einen groBeren Fluss bei einer kaum verschlechterten Selektivitat.

Ren et al. untersuchten eine 6FDA-4MPD/DABA 4:1-Membran mit einer Ben-
zol(50 Gew. %)/Cyclohexan-Mischung bei 60 °C und fanden fiir die in Benzol konditionierte
Membran einen um 40 % hoheren Fluss als fiir die unkonditioniertel®!. Der Prozess der
Konditionierung ist nicht vollstandig reversibel, da der entgegengesetzte Prozess
vermutlich kinetisch gehemmt ist. Die verbesserten Trenneigenschaften sind auch noch

nach mehreren Wochen zu beobachten!"",
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3.3 Stofftrennung mit dichten amorphen Membranen

Zum Verstandnis der Transportmechanismen kleiner Molekiile in Polymermembranen
werden in diesem Kapitel die wichtigsten Theorien erlautert. Im letzten Abschnitt des
Kapitels werden die GroBen eingefiihrt, die zur Beurteilung der Trenneigenschaften einer

Membran verwendet werden.

3.3.1 Das Losungs-Diffusions-Modell

Das Losungs-Diffusions-Modell beschreibt makroskopisch den Mechanismus, der dem
Stofftransport durch eine Losungs-Diffusions-Membran zu Grunde liegt. Es wurde bereits
1866 von Graham®”! zur Erkldrung der Permeation von fliissigen und gasformigen Stoffen
durch Kautschukfilme entwickelt und besitzt bis heute Giiltigkeit. Der transmembrane
Stofftransport nach dem Losungs-Diffusions-Modell ist in Abb. 3.14 schematisch
dargestellt.

Selektive Membranschicht Permeatseite

Feedseite

Abb. 3.14: Losungs-Diffusions-Modell mit dy: Membrandicke, c,: Konzentration der Komponente A,
cs: Konzentration von Komponente B

Der Stofftransport durch die Membran lasst sich in drei Schritte unterteilen: Im ersten
Schritt werden die Komponenten eines Stoffgemischs an der Membranoberflache sorbiert.
Im zweiten Schritt diffundieren diese nach dem Fick’schen Gesetz® durch die Membran
und desorbieren im dritten Schritt an der Membranruckseite in den Permeatraum.
Zwischen den permeierenden Komponenten und der Membrangrenzschicht wird ein

thermodynamisches Gleichgewicht vorausgesetzt.
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Nach dem Losungs-Diffusions-Modell wird der Stofftransport durch eine Membran in Terme
der Loslichkeit und der Diffusion unterteilt. Das Produkt aus dem Loslichkeitskoeffizient S;

und dem Diffusionskoeffizient D; wird als Permeabilitat P; bezeichnet (Gl. 1).

P =5 D, Gl. 1

Beim Loslichkeitskoeffizient S; handelt es sich um einen thermodynamischen Parameter,
der von Wechselwirkungen des permeierenden Stoffs mit dem Membranmaterial, der
Kondensierbarkeit des Stoffs und dem freien Volumen des Polymers abhangig ist. Der
Diffusionskoeffizient D; ist dagegen eine kinetische GroBRe, die die Beweglichkeit eines
Stoffs in der Membran beschreibt und von der MolekiilgroBe und -form des permeierenden

Stoffs, der Packungsdichte sowie der Kettenbeweglichkeit des Polymers abhangig ist. % ¢

3.3.2 Die Permeabilitat einer Membran

Der transmembrane Stofffluss kann mit Hilfe des Fick’schen Gesetzes beschrieben werden.
Kopplungeseffekte und Wechselwirkungen der Permeanden miteinander werden in diesem
Modell allerdings nicht beriicksichtigt.®" Fiir den normalisierten transmembranen Stofffluss

Jn,i der Komponente i lasst sich dann Gl. 2 formulieren.

J . =-D. ﬂ Gl. 2
m "odl
mit Jn,i: normalisierter Fluss der Komponente i durch die Membran
D,: Diffusionskoeffizient der Komponente i in der Membran
c”:  Konzentration der Komponente i in der Membran
l: Langskoordinatenabschnitt in Flussrichtung durch die Membran

Durch Integration der Gl. 2 erhalt man Gl. 3:

D' M M
Jm:d_’(CIF_CiP) GI 3
M
mit dy,: Dicke der Membran
cr: Gleichgewichtskonzentration des Stoffes i am feedseitigen Membranrand
cn: Gleichgewichtskonzentration des Stoffes i im permeatseitigen
Membranrand

Beim Stofftransport von Gasen durch eine Losungs-Diffusions-Membran ist die

Gleichgewichtskonzentration ¢ eines Gases i eine Funktion seines Partialdrucks (Gl. 4).
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3.3 Stofftrennung mit dichten amorphen Membranen

¢'=S -p Gl. 4

mit Se: Loslichkeitskoeffizient des Stoffes i in der Gasphase
p: Partialdruck des Stoffes i in der Gasphase

Durch Einsetzen der Gleichgewichtskonzentrationen aus Gl.4 in Gl. 3 und unter

Berucksichtigung von GI. 1 erhalt man Gl. 5:

J=D,-5 (pfé—pf”ﬁ):ﬂ(pf’ﬂ—pfﬁ) 6L 5
d, d,,

Die Permeabilitat lasst sich in Form des Masseflusses J messen. Dieser gibt die Masse der
durchtretenden Substanz pro Flache und Zeit an und besitzt die Einheit kg-m?-h”. Um
verschiedene Membranen miteinander vergleichen zu konnen, verwendet man den
normalisierten Fluss J,, der zusatzlich die Dicke der Membran mit einbezieht. Der
normalisierte Fluss J, hat demnach die Einheit kg-pm-m?-h™'. Ohne die Normierung ist ein

Vergleich verschiederer Flisse nicht moglich.

3.3.3 Die Selektivitat einer Membran

Neben der Permeabilitat charakterisiert die Selektivitat die Trenneigenschaften einer
Membran. Bei der Trennung eines flussigen binaren Gemischs der Komponenten i und j sind
Diffusions- und Loslichkeitskoeffizient auf Grund der groBeren Loslichkeit im Polymer nicht

mehr konstant, aber stark abhangig von der Zusammensetzung der Feedmischung (Gl. 6).
P =5 (c,c;)-D(c,cy) Gl 6
Zur Quantifizierung der Trennleistung bzw. Selektivitat einer Membran verwendet man den

sogenannten Trennfaktor a. Man unterscheidet zwischen dem idealen und dem realen
Trennfaktor o. Der ideale Trennfaktor ¢/%" ist der Quotient aus den Permeabilitaten der

beiden reinen Komponenten eines binaren Gemischs (Gl. 7).

ideal __ ﬂ _ i& _ pSorption _ Diffusion Gl 7
i T p — i i, .
Pj Sj Dj
mit i bevorzugt permeierende Komponente

S,/S;+ Loslichkeits- bzw. Sorptionsselektivitat
D,/D; " diffusive Selektivitat
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3 Theoretische Grundlagen

Bei der Trennung von Stoffgemischen kommt es zu Wechselwirkungen zwischen den

Komponenten untereinander und mit dem Membranmaterial, die dazu fuhren, dass der

real

ideale Trennfaktor /" meist stark vom realen Trennfaktor o

iy (<" abweicht. Der reale

Trennfaktor a,fj“’ lasst sich fiur binare Mischungen mit Hilfe der Molenbriche oder der

Gewichtsbriche ausdriicken (Gl. 8 und Gl. 9).

X 1 x;

real __
hj T F F
S ¢

oder ol =
Gl. 9

mit i bevorzugt permeierende Komponente

x;/].F : Molenbruch der Komponente i bzw. j im Permeat bzw. Feed

w,.‘;/f :  Gewichtsbruch der Komponente i bzw. j im Permeat bzw. Feed

Bei der Betrachtung von Multi-Komponenten-Gemischen, im technischen Bereich und in
dieser Arbeit wird der Anreicherungsfaktor S als MaB fur die Trennleistung verwendet.

Dieser lasst sich mit Gl. 10 berechnen:

WP

p=2 Gl. 10
w!

1

3.3.4 Das freie Volumen beim Stofftransport

Um den Stofftransport durch die Membran zu veranschaulichen, haben Pace und Datyner®
ein Modell entwickelt. Danach werden die Teilchen vom Feed- zum Permeatraum
transportiert, indem sie sich Uber Kanale von einem Mikrohohlraum zum nachsten
bewegen. Diese Kanale kommen kurzzeitig durch thermisch ausgeloste Segment-
bewegungen der Polymerketten zustande. Das Modell lasst sich, wie in Abb. 3.15
dargestellt, auf die Permeation nach dem Losungs-Diffusions-Mechanismus in drei Schritten

anwenden.

1. Sorption 2. Diffusion 3. Desorption

Abb. 3.15: Permeation durch eine Membran nach dem Losungs-Diffusions-Modell in drei Schritten
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3.4 Zusammenhang von Polymereigenschaften und Trennleistung

Die Beweglichkeit eines durch die Polymermatrix permeierenden Molekiils steht mit dem
zur Verfiigung stehenden freien Volumen im Zusammenhang!®}l. Je mehr freies Volumen zur
Verfugung steht, desto wahrscheinlicher ist es, dass ein Molekiil, das sich in einem
Mikrohohlraum befindet, in einen anderen Mikrohohlraum gelangen kann.

Die GroBe der Kanale beeinflusst die Selektivitat. Durch groBe Segmentbewegungen
werden weite Kanale gedffnet und fast alle Molekile, sogar groBe, sperrige konnen die
Membran passieren. Dieser Fall trifft auf gummiartige Polymere zu. Die Selektivitat ist
dann gering. Finden dagegen wie bei kettenstarren Polymeren nur kleine Segment-
bewegungen statt, die enge Kanale freilegen, ist die Diffusion selektiver, so dass bevorzugt
die Molekiile mit der groBeren Affinitat zum Membranpolymer permeieren. In diesem Fall
ist die Selektivitat groB. Die Permeabilitat wird durch die Frequenz in der sich Kanale
ausbilden und wieder schlieBen beeinflusst. Bei hoher Frequenz ist die Permeabilitat grof.
Allerdings darf die Frequenz nicht zu groB sein, da die permeierenden Molekiile einige
Pikosekunden benotigen um den gebildeten Kanal zu passieren.

Daraus folgt, dass gummiartige Polymere durch ihr groBes freies Volumen zwar eine
bessere Permeabilitat aufweisen, ihre Selektivitat aber auf Grund ihrer groBen
Beweglichkeit gering ist. Kettenstarre Polymere haben dagegen zwar eine geringere

Permeabilitat, weisen aber auf Grund ihrer Steifigkeit auch eine bessere Selektivitat auf.

3.4 Zusammenhang von Polymereigenschaften und

Trennleistung

Das Verstandnis des Zusammenhangs von Polymereigenschaften und Trennleistung ist von
groRem Interesse. Die Trenneigenschaften eines neu hergestellten Polymers konnten dann
in einem gewissen Rahmen vorhergesagt werden. Nach dem in Kap. 3.3.4 beschriebenen
Modell fir den Stofftransport durch eine Membran ist das freie Volumen eines Polymers
maBgeblich fir den Stofftransport verantwortlich. Das freie Volumen eines Polymers ist
nicht direkt messbar, nimmt aber auf die Glasubergangstemperatur und den mittleren
Polymerkettenabstand Einfluss, so dass durch Messung dieser GroBen Riickschlisse auf das
freie Volumen moglich sind. Daneben wirken sich auch elastische Eigenschaften des
Polymers auf die Trennleistung aus, diese Eigenschaften sind z.B. durch Zug/Dehnungs-

Messungen zuganglich.
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3 Theoretische Grundlagen

3.4.1 Das freie Volumen

Polymere konnen kristalline oder amorphe Eigenschaften aufweisen. Wahrend kristalline
Polymere auf Grund ihrer Linearitat und der sich ausbildenden Wasserstoffbriicken-
bindungen oder n-Wechselwirkungen dicht gepackt sind, liegen amorphe Polymere
geknault vor, so dass sich zwischen den einzelnen Polymerketten Hohlraume befinden, die
auf Grund konformativer Einschrankungen nicht ausgefullt werden konnen. Die Gesamtheit
dieser Hohlraume wird als freies Volumen bezeichnet. Es ist ein MaB fur den Raum, der

dem Polymer fur Translation und Rotation zur Verfligung steht.

Das Volumen, das von einem Polymer bei einer bestimmten Temperatur eingenommen
wird, wird als das spezifische Volumen V bezeichnet. Es setzt sich zusammen aus dem
Volumen Vy, das von den Polymermolekiilen eingenommen wird und dem freien Volumen

Vs, wie in Gl. 11 dargestellt.

v:vo+vf Gl. 11

Als das freie Volumen wird die Summe des vom Polymer nicht eingenommenen Raumes
bezeichnet. Durch konformative Einschrankungen der Polymermolekile auf Grund von
Bindungswinkeln und sterischen Hinderungen entstehen Licken bzw. Mikrohohlraume

zwischen den Polymermolekiilen, die das freie Volumen ausmachen.

Amorphe Polymere haben meist ein groBeres freies Volumen als Polymere mit einem hohen
kristallinen Anteil, da diese durch die hohere Ordnung auch groBere Packungsdichten
besitzen. Ein groBes freies Volumen muss aber nicht zwangslaufig mit einer geringen
Packungsdichte verbunden sein. Polymere, die sich in der Packungsdichte unterscheiden,
konnen trotzdem #hnliche freie Volumina besitzen['"), wobei das Polymer mit der gréReren

Packungsdichte dann eine geringere Permeabilitat aufweist.
Das freie Volumen ist, wie das spezifische und das vom Polymer besetzte Volumen,

temperaturabhangig. Der Zusammenhang wird in Abb. 3.16 fur ein amorphes Polymer

graphisch wiedergegeben.
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3.4 Zusammenhang von Polymereigenschaften und Trennleistung

»
>

Volumen V

freies Yolumen Vf

v

T, Temperatur T

Abb. 3.16: Temperaturabhangigkeit des freien Volumens

Wahrend das besetzte Volumen sowohl unterhalb als auch oberhalb der Glastibergangs-
temperatur linear temperaturabhangig ist, steigt das spezifische Volumen oberhalb der
Glaslibergangstemperatur sprunghaft an. Dies resultiert aus dem drastischen Anstieg des
freien Volumens, der durch die plotzliche Zunahme der Polymerkettenbeweglichkeit
verursacht wird (Kap. 3.4.2). Da die Trenneigenschaften vom freien Volumen abhangen,
andern diese sich stark, je nachdem, ob ein Polymer bei Temperaturen ober- oder

unterhalb seiner Glaslibergangstemperatur eingesetzt wird.

3.4.2 Die Glasubergangstemperatur

Die Glasubergangstemperatur T, bezeichnet den Temperaturbereich, bei dem amorphe
Polymere vom glasartigen in den viskoelastischen Zustand libergehen. Bei Temperaturen
unterhalb der Glasiibergangstemperatur ist die Kettenbeweglichkeit des Polymers
eingefroren, es finden kaum Bewegungen statt. Im Bereich der Glaslibergangstemperatur
nimmt die Kettenbeweglichkeit stark zu, bis oberhalb der Glasiibergangstemperatur so viel
thermische Energie zur Verfugung steht, dass die Rotationsbarriere der Segment-
bewegungen der Polymerketten liberwunden wird. Bei der Glasubergangstemperatur finden
sprunghafte Anderungen einiger physikalischer Eigenschaften des Polymers statt, wie z.B.
des spezifischen Volumens, der Warmekapazitat, des Brechungsindexes und der Dichte.

Durch Modifikation der chemischen Struktur des Polymers kann die Glasubergangs-
temperatur beeinflusst werden. Eine Erhohung der Glasubergangstemperatur wird zum

Beispiel durch Einflihrung volumindser oder polarer Substituenten hervorgerufen, da diese
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3 Theoretische Grundlagen

die Kettenbeweglichkeit einschranken. Dagegen kommt es zu einer Senkung der Glasiber-
gangstemperatur, wenn flexible Substituenten eingefiihrt werden.

Eine Vernetzung kann je nach Art des Vernetzers entweder zu einer Erhohung oder zu einer
Erniedrigung der Glasubergangstemperatur fiihren. Eine Erhohung tritt auf, wenn der
Vernetzer die Packungsdichte des Polymers erhoht und so die Kettenbeweglichkeit
einschrankt. Ein Vernetzer, der als Spacer wirkt, vermindert die Glasubergangstemperatur,
da das freie Volumen erhoht wird, indem er den Abstand zwischen den Polymerketten und

ihre Beweglichkeit vergroBert.

3.4.3 Der mittlere Abstand der Polymerketten

Die Materialeigenschaften eines Stoffes sind auf seine innere Struktur zuriickzufiihren. Mit
Hilfe der Weitwinkelrontgenstreuung lassen sich bei teilkristallinen Polymeren der
Kristallinitatsgrad bzw. bei amorphen Polymeren mittlere Abstande der Polymerketten
bestimmen. Je nach Energie der Strahlung und des untersuchten Winkelbereichs sind durch
Rontgenstreuung Phanomene innerhalb eines Molekiils Uber intermolekulare Abstande bis
zu GroRe und Ausrichtung von Polymerblocken untersuchbar. Das entspricht Abstanden im
Bereich von Bruchteilen von A bis zu ca. hundert nm. Die Weitwinkelréntgenstreuung
basiert auf der koharenten elastischen Streuung von Photonen an den Elektronen der
Polymeratome. Die Elektronendichteverteilung bestimmt das Streuverhalten des unter-
suchten Materials. Unterschiede in der Elektronendichteverteilung des Polymers im
untersuchten Langenbereich konnen mit Hilfe der Weitwinkelrontgendiffraktometrie
nachgewiesen und den entsprechenden Strukturen zugeordnet werden.

Bei amorphen Polymeren dient die Weitwinkelrontgenstreuung zur Bestimmung des
mittleren Abstands der Polymerketten zueinander. Er ist ein MaB flir das freie Volumen des
Polymers: Je groBer das freie Volumen, desto groBer ist auch der mittlere Abstand der

Polymerketten zueinander.

3.4.4 Die elastischen Eigenschaften

Auch die elastischen Eigenschaften eines Polymers lassen Rickschlusse auf die
Trenneigenschaften zu. So erwartet man fur gummiartige, elastische Polymere mit
geringen Elastizitatsmoduln und groBer Dehnbarkeit eher geringe Selektivitaten neben
grofen Permeabilitaten, wahrend glasartige Polymere mit hohen Elastizitatsmoduln und

geringer Dehnbarkeit eher gute Selektivitaten bei geringer Permeabilitat erwarten lassen.
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4  Experimenteller Teil

Im experimentellen Teil dieser Arbeit werden alle durchgefuhrten Verfahren und Methoden
genau beschrieben. Zunachst wird auf die Polymersynthese und die Membranherstellung
eingegangen, dann werden alle Methoden der Membrancharakterisierung erlautert, die
Auswertemethoden dargelegt und die ihre Reproduzierbarkeit beurteilt. Im letzten
Abschnitt wird schlieBlich die Durchfiihrung der Pervaporationsexperimente beschrieben

und auf deren Auswertung und Fehlerbetrachtung eingegangen.

4.1  Synthese der Membranpolymere

Alle in dieser Arbeit hergestellten Membranen basieren auf dem Copolyimid 6FDA-
4MPD/DABA m:n, das sich in friiheren Arbeiten von Staudt!?%% 4 64661 hereits fiir die
Stofftrennung als geeignet erwiesen hat. Durch Variation der Monomerverhaltnisse erhalt
man die unterschiedlichen stéchiometrischen Zusammensetzungen 4:1, 9:1 und 49:1.

Als Monomere kommen das Dianhydrid 4,4’-(Hexafluoroisopropyliden)-diphthalsaure-
anhydrid (6FDA) und die Diamine 1,4-Diamino-2,3,5,6-tetramethylbenzol (4MPD) und 3,5-

Diaminobenzoesaure (DABA) zum Einsatz. Sie sind in Abb. 4.1 dargestellt.

O CF3 \~CF3 O
X HoN HoN NH,
1T Ly
NH,
0] o) COCH
4_,4'-(Hexgﬂuoroisopr_opyliden)- 1,4-Diamino-2,3,5,6-tetra-  3,5-Diaminobenzoe-
diphthalsaureanhydrid (6FDA) methylbenzol (4MPD) saure (DABA)

Abb. 4.1: Monomere zur Synthese von 6FDA-4MPD/DABA m:n

Das 6FDA wird als Dianhydrid verwendet, da gefunden wurde, dass die Kettenbeweglichkeit

und die Packungsdichte des Polymers durch die sterisch anspruchsvollen CF;-Gruppen
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4 Experimenteller Teil

eingeschrankt werden, was zu einer Verbesserung der Selektivitit des Polymers fiihrt[’- %8I,

Gleichzeitig fuhren die CF;-Gruppen zu einer VergroBerung des freien Volumens des
Polymers und damit zu einer Erhéhung der Permeabilitat®. Das 4MPD besitzt mit seinen
CHs-Gruppen ebenfalls sperrige Gruppen, die wiederum das freie Volumen und damit die
Permeabilitat vergroBern. Das DABA bietet mit seiner Carboxylgruppe eine Vernetzungs-
stelle. Gleichzeitig steigt die Selektivitat mit zunehmenden Carboxylgruppen im Polymer,

da durch die ausgebildeten Wasserstoffbriickenbindungen die Packungsdichte zunimmt!'.

Die Copolyimide werden in einer zweistufigen Synthese hergestellt, die bereits in
Kap. 3.2.5 beschrieben wurde. Die exakten Synthesevorschriften fur die dargestellten
Copolyimide finden sich im Anhang dieser Arbeit. Das Reaktionsschema der

Copolyimidsynthese ist in Abb. 4.2 wiedergegeben.

FsC CFs
H,N H,N NH
e :
NH,

COCH
Dianhydrid Diamin Diamin
6FDA 4MPD DABA
F3C CF 3 F3C CF3
{iooc O O COOHE g HOOC O O COOH
Polyamidsaure COOH
Triethylamin (3 eq.)
Acetanhydrid (3 eq.)
- 2(m+n) H,O
@] F3C CFS O F3C CF3
T T
O O
Copolyimid COOH

6FDA-4MPD/DABA m:n

Abb. 4.2: Zweistufige Copolyimidsynthese
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4.2 Membranherstellung und Praparation

4.2 Membranherstellung und Praparation

4.2.1 Membranherstellung

4.2.1.1 Herstellung einer unvernetzten Membran

Um ein Copolyimid als Membran einsetzen zu konnen, mussen dunne Filme daraus
hergesellt werden. Dazu wird das Polymergranulat in einem geeigneten Losemittel gelost.
Die Menge des einzuwiegenden Granulats ist abhangig von der gewiinschten Schichtdicke
und GroRe der Membran. Die Schichtdicke sollte ca. 30 pm betragen, da der Stofftransport
durch die Membran mit zunehmender Dicke abnimmt, die Filme aber so dick sein sollten,
dass eine ausreichende mechanische Belastbarkeit gewahrleistet ist.

Es werden 300 mg Polymergranulat eingewogen, 10 ml DMAc zugegeben und bei
Raumtemperatur geruhrt. Nachdem das Granulat vollstandig gelost ist, wird es mit Hilfe
von etwas Druckluft durch eine Glasfritte filtriert, um Verunreinigungen und Staubpartikel
zu entfernen, und in eine plangeschliffene runde Edelstahlschale mit 9 cm Innendurch-
messer gegossen. Bei 80 °C lasst man Uber Nacht (mind. 16 Stunden) das Losemittel im
Ofen verdampfen. Die erhaltenen Filme liegen entweder lose in der Schale oder konnen
mit Hilfe von Wasser vorsichtig aus der Schale herausgelost werden. Der etwas dickere
Rand der Membran wird abgeschnitten und die Membran zwischen zwei Filterpapieren
erneut Uber Nacht im Vakuumtrockenschrank (ca. 30 mbar) bei 150 °C getrocknet (mind.
16 Stunden) um Losemittelreste zu entfernen.

Vor dem Einsatz der Membran in der Pervaporation, wird sie auf die GroBe der Trennzelle
(7,5 cm Durchmesser) zugeschnitten, ihre Dicke mit einer Mikrometerschraube an zwolf

Stellen bestimmt und ein Mittelwert aus den Werten gebildet.

4.2.1.2 Herstellung einer Diol vernetzten Membran

Bei einigen Trennproblemen ist eine Vernetzung der Membran notwendig, um eine zu
starke Quellung zu verhindern (vergleiche Kap. 3.2.3), oder kann durchgefuhrt werden,
um die Trenneigenschaften der Membran zu verbessern.

In diesem Fall wird zunachst eine Vernetzerlosung bestehend aus dem Vernetzer, dem
Katalysator und dem Losemittel hergestellt. Das Diol als Vernetzer wird im sechsfachen
Uberschuss und die p-Toluolsulfonsiure als Katalysator in dquimolarer Menge zur Anzahl
der vernetzbaren Gruppen des Polymers zugesetzt. Da nur sehr geringe Mengen

eingewogen werden miussen, wird die Vernetzerlosung fir mehrere Membranen als
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Stammlosung hergestellt. Die genauen Einwaagen zur Herstellung der Stammlosung finden
sich im Anhang der Arbeit (Kap. 8.3.4). Das Polymergranulat wird dann in 10 ml der
Stammlosung gelost. Die weitere Membranherstellung erfolgt zunachst analog zur
Herstellung einer unvernetzten Membran. Nach dem Abdampfen des Losemittels und
Abschneiden des Randes wird die Membran bei 150 °C Uber Nacht (mind. 16 Stunden) im
Ofen vernetzt, bevor sie ebenfalls im Vakuumtrockenschrank (ca. 30 mbar) bei 150 °C

getrocknet wird.

4.2.2 Konditionierung

Wie in Kap. 3.2.7 beschrieben, ist es moglich, den Effekt der Quellung als Konditionierung
zur Verbesserung der Trenneigenschaften auszunutzen. Zur Konditionierung wird die
Membran am Tag vor der Messung uber Nacht (mindestens 16 Stunden) in eine Petrischale
mit reinem Toluol eingelegt. Vor der Pervaporation wird sie herausgenommen, mit einem
weichen Tuch abgetupft und zwischen zwei Filterpapieren ca. 10 Minuten bei 60 °C im
Trockenschrank getrocknet und dann wie die unkonditionierten Membranen in die
Trennzelle eingesetzt.

Die Schichtdicke der Membran muss vor der Konditionierung bestimmt werden. Das
Zuschneiden der Membran kann erst nach der Konditionierung erfolgen, da die Membran in
Toluol zwar zunachst quillt und groBer wird, nach dem Trocknen aber etwas kleiner als

vorher vorliegt und zu Kklein fiir den Durchmesser der Trennzelle ware.

4.3 Charakterisierung der Polymere und Membranen

4.3.1 "H-NMR-Spektroskopie

4.3.1.1 Bestimmung der Copolymerzusammensetzung mittels

Harom.ges. /Haliph.

In vorangegangenen Arbeiten iiber Copolyimide wurde die 'H-NMR-Spektroskopie zur
Bestimmung der tatsachlichen Copolymerzusammensetzung eingesetzt.
Es wurde ausgenutzt, dass eines der eingesetzten Diamine (4MPD) ausschlieBlich

aliphatische Protonen, das andere Diamin (DABA) ausschlieBlich aromatische Protonen
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besitzt. Aus den Verhaltnissen der Signalintensitaten Harom./ Haiipn. lieBe sich das Copolymer-
verhaltnis bestimmen, da das Signal des aromatischen Diamins aber im gleichen Bereich
wie das Signal des aromatischen Dianhydrids liegt, wurde bei der Verhaltnisbildung mit der
Gesamtaromatenintensitat Hgrom.ges.. g€rechnet. Die aus den 1H-NMR-Spektren ermittelten
Verhaltnisse wurden dann mit den theoretisch berechneten verglichen. An Hand der
Abweichung der Werte voneinander wurde daraufhin beurteilt, ob das hergestellte Polymer

tatsachlich die gewilinschte Zusammensetzung aufwies.

Zum Beispiel wurde zur Bestimmung der Copolymerzusammensetzung eines 6FDA-
4MPD/DABA 19:1 Polymers zunachst die Anzahl der aromatischen und aliphatischen
Protonen in 19 Wiederholungseinheiten 6FDA-4MPD und einer Wiederholungseinheit 6FDA-
DABA bestimmt. Man erhalt 123 aromatische und 228 aliphatische Protonen, was einem
Verhaltnis von 0,539 entspricht. Da eine Zuordnung der einzelnen aromatischen Peaks im
'H-NMR-Spektrum schwierig ist, wurde die Intensitat iiber den gesamten aromatischen
Bereich ermittelt (siehe Abb. 4.3). Es wurde ein Verhaltnis von 125,63/228 = 0,552
gefunden.'” Vergleicht man nun den theoretischen Wert von 0,539 mit dem gefundenen
von 0,552 unterscheiden sich diese nur um 0,013 was einer Abweichung von 2,4 %
entspricht. Auf Grund dieser Abweichung wurde beurteilt, ob die gewlinschte

Copolymerzusammensetzung tatsachlich vorliegt.

g.120
8.115
g.009
993
975

7
7
2.004

3470
2609
1618

e %% 6F DA-4MPD/DABA 19:1

/4

o FLCH. o @ a2l o Rk o
SRS {% L0
arar ar ar
I5) ar ar o 4 Y s, ar ar 0 ar ar
e HO™ 0 !

J__L_J/\/)W , |

i 10 o0

—{| eg5zL
| ooeze {

8 70 6.0 5.0 40 30

nom (111

=]
]

Abb. 4.3: 'H-NMR (500 MHz/DMSO-d¢) eines 6FDA-4MPD/DABA 19:1-Polymers!'”
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4.3.1.2 Grenzen des Auswerteverfahrens

Das Verfahren birgt mehrere Probleme: die Integralbildung, die Verhaltnisbildung, die
Interpretation der Ergebnisse und zuletzt die Aussagekraft der Ergebnisse.

Das erste auftretende Problem ergibt sich bei der Integralbildung. Da die aromatischen
Signale alle recht nah beieinander liegen, was eine genaue Zuordnung erschwert, wurde
das Integral bisher uber alle aromatischen Protonen gebildet und mit Hgrom.ges g€rechnet.
Dadurch konnen aber auch eventuell vorhandene Verunreinigungen mit integriert worden
sein. Um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten, missten die Integrationsgrenzen immer
exakt gleich gesetzt werden, was nicht immer moglich ist, vor allem wenn die Spektren
von verschiedenen Personen ausgewertet werden.

Berechnet man das Verhaltnis Hgrom.ges./ Haiipn. der Copolymere m:n fur m von 1 bis 50 und

n = 1, ergibt sich der in Abb. 4.4 dargestellte Kurvenverlauf.

1,3
1,2

1,1

0,9 1

0,8

Harom.ges/HaIiph
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Abb. 4.4: Kurvenverlauf des Copolymerverhaltnisses fur verschiedene m

Hieran ist gut zu erkennen, dass sich die Copolymerverhaltnisse flir kleine m sehr stark
unterscheiden, da die Kurve im Anfangsbereich sehr steil ist. Dann flacht die Kurve
allerdings ab und nahrt sich einem asymptotischen Verlauf, so dass sich die Werte ab ca.
m =15 nur noch in der dritten Nachkommastelle unterscheiden. Lasst man diesen
Kurvenverlauf auBer Acht, was bisher geschehen ist, flhrt dies zu einer falschen
Interpretation der Ergebnisse. Um die Abweichung besser einschatzen zu konnen, ist es
sinnvoll, vom gefundenen Wert auf das entsprechende Copolymerverhaltnis zurick-
zurechnen. Im Beispiel aus Kap. 4.3.1.1 entsprache das gefundene Verhaltnis am ehesten
einer Copolymerzusammensetzung von 14:1 statt der gewinschten 19:1. Hier wirde man

von einer groBen Abweichung sprechen, was man bei der bisherigen Betrachtung der
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Abweichung des Verhaltniswertes von 2,4 % nicht getan hatte. Diese Diskrepanz in der
Betrachtungsweise wird sowohl bei sehr kleinen als auch bei sehr groBen Werten fir m
noch deutlicher. Die Ergebnisse verschiedenerer Copolyimide mit unterschiedlichem m sind
in Tab. 4.1 zusammengestellt. Bei kleinen Werten fur m kann die prozentuale Abweichung
des Verhaltnisses sehr groB sein, ohne dass sich das resultierende m andert, wahrend sich
bei groBen Werten flir m schon kleinste prozentuale Abweichungen stark auf m auswirken.
Bei m =2 fihrt eine fast 10 prozentige Abweichung noch zum richtigen Verhaltnis,

wahrend sich bei m = 49 eine Abweichung von 2 % stark auf das Verhaltnis auswirkt.

Tab. 4.1: Ergebnisse der Verhaltnisbildung von Copolyimiden mit unterschiedlichem m

Polymer m:n ngs.arom./Haliph.

erwartet gefunden Abweichung % theoretisch m:n
2:1 21/24 = 0,875 18,91/24 = 0,788 9,94 2:1 bis 3:1
4:1 33/48 = 0,688 29,41/48 = 0,613 10,91 6:1 bis 7:1
9:1 63/108 = 0,583 65,04/108 = 0,602 3,26 ~7:1
19:1 123/228 = 0,539  126,25/228 = 0,554 2,78 ~14:1
49:1 303/588 = 0,515  308,98/588 = 0,525 1,94 30:1

Beide Auswerteverfahren, die Betrachtung der prozentualen Abweichung und die
Betrachtung des theoretischen Verhaltnisses, scheinen aber nicht realistisch zu sein. Die
gewinschte Copolymerzusammensetzung kann nur bei exakter stochiometrischer Einwaage
der Monomere erreicht werden. Um ein Verhaltnis von 7:1 statt 4:1 zu erhalten, mussten
1,43 g statt 1,31 g eingewogen sein worden, was sehr unwahrscheinlich ist. Da es sich bei
der Polymersynthese aber um eine Polykondensation handelt, fihrt nur eine exakte
stochiometrische Einwaage zu hohen Molekulargewichten. Da dies erreicht wurde,

erscheint eine Abweichung des Copolymerverhaltnissens von 7:1 zu 4:1 unrealistisch.

4.3.1.3 Suche nach alternativen Verfahren

Zunachst erschien es sinnvoll sich mit der exakten Zuordnung der aromatischen Protonen
zu beschaftigen. Rolling!®®! gelang die Identifizierung der verschiedenen aromatischen
Signale durch Berechnung der Signale und Kopplungsmuster mittels 'H,"H-COSY Spektren.

Nun war es moglich sich das Verhaltnis Hpasa/Haep anzusehen. Dies ergab jedoch keine
signifikante Anderung, da die Auftragung von Hpssa/Hsep gegen m einem ahnlichen

Kurvenverlauf zeigt, wie in Abb. 4.4 dargestellt.
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Aus diesem Grund scheint eine Verhaltnisbildung generell nicht sinnvoll zu sein, da sie fur
m:n-Polymere mit n=1 immer zu einem hyperbelartigen Kurvenverlauf fuhrt und eine
realistische Auswertung nicht moglich ist.

Es wurde deshalb auf die Verhaltnisbildung verzichtet und nur die gefundene mit der
erwarteten Intensitat der einzelnen Signale verglichen. Auch hier besteht das Problem der
Integrationsgrenzenfestlegung. Um moglichst einheitlich zu integrieren, wurde das Signal
der 4MPD-Protonen immer genau zwischen den angrenzenden Losemittel-Signalen
integriert. Dabei wurde eine hohe Intensitat eingestellt, so dass die Signale moglichst steil
beginnen und die Grenze nah an die Losemittel-Signale heran geriickt werden konnte
(siehe Abb. 4.3). Auch zur Integration der Signale der DABA-Protonen wurde eine hohe
Intensitat eingestellt, um bei den sich Uberschneidenden Signalen genau das Talminimum
zwischen den Signalen zu treffen. Im folgenden Kapitel wird die Auswertung an einem

Beispiel gezeigt.

4.3.1.4 Beispiel zur "H-NMR- Auswertung

Die "H-NMR-Spektren wurden mit einem FT-NMR-Spektrometer vom Typ Bruker DRX500 bei
Raumtemperatur aufgenommen. Als Losemittel diente DMSO-d,, dessen Signal als interner
Standard fur die Werte der chemischen Verschiebung verwendet wurde. Die Auswertung
der Polyimid-Signale erfolgte durch Berechnung der Signale und Kopplungsmuster mittels
'H,"H-COSY Spektren, die von Rolling!”! erstellt wurden. Bei der Integralauswertung wurde
stets auf das groBte Signal normiert, was den aliphatischen Protonen des 4MPDs entspricht.
Dies sollte den Fehler moglichst gering halten. Die Integrationsgrenzen wurden wie in

Kap. 4.3.1.3 beschrieben festgelegt.
In Abb. 4.5 ist das 'H-NMR-Spektrum von 6FDA-4MPD/DABA 9:1 in Ausschnitten dargestellt.

Bei einem 9:1 Polymer erwartet man 108 4MPD-Protonen und 3 Protonen des DABAs, die

sich in zwei Signale aufspalten. Die Zuordnung ist in Tab. 4.2 zusammengestellt.
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Abb. 4.5: Ausschnitte aus dem 'H-NMR-Spektrum (500 MHz, DMSO-d,) von 6FDA-4MPD/DABA 9:1

Tab. 4.2: Zuordnung der Signale und Strukturformel von 6FDA-4MPD/DABA 9:1 (500 MHz, DMSO-ds)

5 M'ul_t!: Intensitat  Zuordnung Strukturformel
ppm plizitat
2,07 s 108,00(108) d
7,86 br. s 1,08 (1) e 228" L
8,16 br. s 2,07 (2) f f1
8,20 br. s 21,34 (20) ©

Die theoretisch zu erwartenden Intensitaten der Protonen sind in Klammern hinter den
gefundenen Intensitaten angegeben. Diese lassen sich nun vergleichen. Die gefundenen
Abweichungen sind recht klein und liegen im Rahmen der Integrationsfehler. Das

untersuchte Polymer scheint die Copolymerzusammensetzung 9:1 aufzuweisen.

4.3.2 FT-IR -Spektroskopie

Zur Aufnahme der Spektren wurde ein FT-IR-Spektrometer des Typs 5SXB der Firma Nicolet
verwendet. Bei allen Spektren wurde nachtraglich eine manuelle Basislinienkorrektur
vorgenommen, indem von allen Datenpunkten die bei 4000 cm™ gemessene Extinktion
subtrahiert wurde. AuBerdem wurden die Spektren so normiert, dass alle Proben bei

1718 cm™' eine Extinktion von eins besitzen.
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Als Beispiel ist hier ein FT-IR-Spektrum von unvernetztem 6FDA-4MPD/DABA 9:1

abbgebildet (Abb. 4.6). Man findet die typischen Imidbanden bei 1780 cm’
(asymmetrische C=0-Streckschwingung), 1718 cm™ (symmetrische C=0-Streckschwingung),
1359 cm™ (C-N-Streckschwingung) und 720 cm™ (Deformationsschwingung des Imidrings).

Die O-H-Schwingung der Carboxylgruppe bei 3300 cm™ ist beim 9:1-Polymer nur in starker
VergroBerung zu sehen.
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Abb. 4.6: FT-IR-Spektrum von 6FDA-4MPD/DABA 9:1 unvernetzt



4.3 Charakterisierung der Polymere und Membranen

4.3.3 Zug/Dehnungs-Versuche

4.3.3.1 Versuchsaufbau

Beim Zugversuch wird ein genormter Probenkorper des zu priifenden Werkstoffs in eine
mechanische oder hydraulisch arbeitende Zugpriifmaschine (sieche Abb. 4.7) eingespannt

und mit zunehmender Zugkraft so lange belastet bis er reift.
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Verlangerung bzw, Dehnung

Abb. 4.7: Schematischer Aufbau einer Zugpriifmaschinel’”

Die erforderliche Zugkraft F wird in Abhangigkeit der Probenverlangerung AL gemessen.
Aus der Zugkraft F und dem Probenanfangsquerschnitt S; wird die ReiRspannung o = F/Sy,
aus der Probenverlangerung AL wird die Dehnung &= AL/L, ermittelt und in einem

Zug/Dehnungs-Diagramm aufgetragen.
Flr Zugversuche bei erhohter Umgebungstemperatur wurde eine Warmekammer um die in

den Einspannbacken befestigte Probe aufgebaut. Dieser Aufbau ist in Abb. 4.8a)
dargestellt. Abb. 4.8b) zeigt die Einspannbacken der Zugpriifmaschine im Detail.
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Abb. 4.8: a) Zugpriifmaschine Zwick 2.5N mit Warmekammer’" b) Einspannbacken im Detaill’?

4.3.3.2 Durchfuhrung der Zugversuche

An einer Zwick 2.5N mit Warmekammer wurden verschiedene Zug/Dehnungs-Experimente
durchgefuhrt. Die als Prufkorper verwendeten Membranen waren zwischen 40 und 100 um
dick, 15 mm breit und 60 mm lang. Zwischen den Probenhalterungen wurde fir die
Versuche ein Abstand von 40 mm eingestellt und eine Zuggeschwindigkeit von 10 mm/min
verwendet. Fir jede untersuchte Membransorte wurden 3-4 Priifkorper aus einer Membran
vermessen.

Teilweise wurden die Priufkorper gequollen untersucht. Dazu wurden die zugeschnittenen
Proben in einer Mischung aus Naphthalin (5 Gew. %) und n-Decan (95 Gew. %) bei 80 °C
zwei Stunden erhitzt und fur weitere 18 Stunden in der Mischung belassen. Nach dem
Herausnehmen der Proben wurden diese kurz abgetupft und die bei Raumtemperatur zu
vermessenden Proben 10 Minuten bei 60 °C in den Trockenschrank gelegt, wahrend die bei
130°C zu vermessenden Prifkorper direkt vermessen wurden. Die bei 130 °C zu
vermessenden Proben befanden sich nach dem Einspannen noch einige Minuten in der
Warmekammer bis die Temperatur von 130 °C wieder erreicht wurde. Durch die
unterschiedliche Vorbehandlung sollte gewahrleistet werden, dass auch bei der Messung
bei Raumtemperatur etwas Losemittel aus der Probe entweichen kann. Dieser Anteil ist
aber sehr gering, da es sich um hoher siedende Komponenten handelt und die Quellung

nicht ohne Weiteres reversibel ist.
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4.3.3.3 Auswertung der o/e-Diagramme

Der Kurvenverlauf der Zug/Dehnungs-Diagramme (c/e-Diagramme) gibt Uber die elastischen
Eigenschaften des untersuchten Materials Auskunft. In Abb. 4.9 sind die o/e-Diagramme

einiger Kunststoffe schematisch wiedergegeben.

a: PMMA (glasartig, sprode)
b: Acetal-Copolymer
: PC (zah-elastisch)
: PA-6 (zah-elastisch)
: PVC (zah-elastisch)
PP (zah-elastisch)

: Kautschuk (gummiartig)

0

v 0 Ao

Abb. 4.9: Schematisches o/e-Diagramm verschiedenerer Kunststoffe 7]

AuBerdem lassen sich aus den o/e-Diagrammen die ReiBspannung ok, die ReiBdehnung &
und das Elastizitatsmodul E bestimmen. Die ReiBspannung oz beschreibt die Widerstands-
fahigkeit eines freien Films gegenuber Zugbeanspruchung bis zum Augenblick des ReiRens.
Die ReiBdehnung & gibt die mogliche Langenzunahme des Materials unter Zugspannung an.
ReiBspannung ox und Reifdehnung & lassen sich aus den Koordinaten des Endpunktes der
o/e-Kurve ablesen.

Im Bereich der Hookschen Geraden ist die Dehnung proportional zur Spannung.
Verformungen sind in diesem Bereich (im Diagramm als linearer steiler Anstieg zu
erkennen) elastisch. Die Steigung der Hookschen Geraden wird als Elastizitatsmodul E

bezeichnet.

Die erhaltenen Datensatze werden in Origin bearbeitet. Da man experimentell keine
idealen Kurven erhalt, hat die Kurve im Nullpunkt nicht die gleiche Steigung wie in ihrem
linearen Teil. Dieser Effekt wird noch verstarkt, wenn die Probe nicht wellenfrei zwischen

den Halteklammern eingespannt wurde. Im unglinstigsten Fall beginnt die Kurve mit einem
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kurzen flachen Bereich, bevor der steile Anstieg und damit die Hooksche Gerade beginnt.
Da dieser flache Bereich durch das Glatten der Wellen hervorgerufen wird und nichts mit
den elastischen Eigenschaften des Prufkorpers zu tun hat, wird er entfernt. Dies geschieht
indem der Nullpunkt auf der &-Achse so verschoben wird, dass die Kurve sofort mit der
Hookschen Geraden beginnt. Der e-Wert zu Beginn des Anstiegs wird von allen &Werten
subtrahiert. Der verbleibende minimale Vorlauf hangt mit der Relaxationszeit des
Messsystems zusammen.

Die Steigung dieser Geraden wird dann in einem kleinen Intervall bestimmt. Dazu wird in
Origin der Bereich der o/e-Kurve zwischen 0,2 und 1,0 % Dehnung ausgewahlt und linear
gefittet. Die Steigung dieser Fitfunktion entspricht dem E-Modul E. ReiBspannung ok und
Reildehnung & konnen aus den Koordinaten der Endpunkte der o/e-Kurven bestimmt
werden. Fur jede untersuchte Membran erhalt man dann die E-, ok- und &-Werte der

einzelnen Prifkorper.

4.3.3.4 Beurteilung der Versuchsreihen

Fir jede untersuchte Membransorte und den dazugehorigen Bedingungen wurden
Zug/Dehnungs-Versuche mit 3 bis 4 Prufkorpern aus einer Membran durchgefuhrt. Die
Auswertung der Einzelversuche wurde in Kap. 4.3.3.3 beschrieben. In diesem Kapitel wird
nun erlautert, wie die verschiedenen Einzelmessungen einer Membransorte beurteilt und
zu einem Ergebnis zusammengefasst wurden.

Das Zug/Dehnungs-Diagramm von 4 Prufkorpern, die aus einer unvernetzten 6FDA-
4MPD/DABA 9:1-Membran geschnitten wurden, ist in Abb. 4.10 dargestellt.

90

80 Probe 1

—— Probe 2
704 ——Probe 3
Probe 4

Kraft in MPa

Dehnung in %

Abb. 4.10: Zug/Dehnungs-Diagramm einer unvernetzten 6FDA-4MPD/DABA 9:1-Membran

52



4.3 Charakterisierung der Polymere und Membranen

Zunachst ist zu erkennen, dass die Kurven recht gut korrelieren. Die aus den Diagrammen
bestimmten GroBen mit den sich daraus ergebenden Abweichungen sind in Tab. 4.3

dargestellt.

Tab. 4.3: Vergleich der Ergebnisse von vier 6FDA-4MPD/DABA 9:1 Prufkorpern

ReiBdehnung & ReiBspannung o E-Modul E

% MPa MPa
Probe 1 3,79 58,01 1903,41
Probe 2 3,72 58,35 1971,49
Probe 3 3,75 55,08 1905,05
Probe 4 3,80 55,27 1996,10
Mittelwert 3,77 56,68 1944,01
Standardabweichung 0,04 1,74 47,03
Relative Standardabweichung 1,0% 3,1% 2,4 %

Aus den Einzelergebnissen wurde ein Mittelwert mit dazugehoriger Standardabweichung
gebildet, sowie die relative Standardabweichung in Prozent berechnet und mit dem
Mittelwert als Ergebnis angegeben (vergleiche Kap. 4.4.3.2). Fur die unvernetzte 6FDA-
4MPD/DABA 9:1-Membran werden demnach eine ReiBdehnung von 3,77 % (1,0 %), eine
ReiRspannung von 56,68 MPa (3,1 %) und ein E-Modul von 1944 MPa (2,4 %) erhalten.

4.3.3.5 Reproduzierbarkeit und Aussagekraft der Zug/Dehnungs-
Versuche

Bei den durchgefiihrten Zug/Dehnungs-Versuchen wurde kein Prifkorper in Knochenform
nach DIN-Norm verwendet, sondern Prifstreifen gleicher Abmessungen. Die Ergebnisse der
Zug/Dehnungs-Versuche sind demzufolge zwar untereinander vergleichbar, ein Vergleich
mit Literaturwerten, die mit DIN-Prufkorpern erhalten wurden, ist aber nur bedingt
moglich.

Um zu zeigen, dass die erhaltenen Ergebnisse reproduzierbar sind, wurden jeweils drei
Prufkorper aus zwei verschiedenen Membranen einer Membransorte untersucht und
miteinander verglichen. Die Resultate sind in Tab. 4.4 wiedergegeben und zeigen, dass
verschiedene Membranen in einem gewissen Rahmen abweichende Ergebnisse liefern. Es
sollten also nur Ergebnisse, die mehr als 10 % voneinander abweichen, als unterschiedlich
angesehen werden. Dies wurde bei der Auswertung der Ergebnisse in Kap. 5.1.3

beriicksichtigt.
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Tab. 4.4: Vergleich von zwei Membranproben der gleichen Sorte

ReiBdehnung &  ReiBspannung ox E-Modul E
% MPa MPa
9:1 unvernetzt, Membran A 3,77 (1,0%) 56,68 (3,1%) 1944,01 (3,8%)
9:1 unvernetzt, Membran B 3,20 (8,4%) 51,68 (8,1%) 2008,07 (3,6%)

() relative Standardabweichung

Um beurteilen zu konnen, wie stark die mit Priifstreifen erhaltenen Ergebnisse von den mit
genormter Knochenform erhaltenen abweichen, wurden die mechanischen Eigenschaften
einer kommerziell erhiltlichen Kapton®-Folie (25 pm) bestimmt und mit den in der
Literatur angegebenen Werten verglichen. In Abb. 4.11 ist zunachst das Zug/Dehnungs-

Diagramm der vier vermessenen Kapton®-Priifkérper zu sehen.

200

1504
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Kraft in MPa
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50
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Abb. 4.11: Zug/Dehnungs-Diagramm von Kapton®-Folie

Zunachst ist anzumerken, dass die vier vermessenen Proben sehr genaue Uberein-
stimmungen im Kurvenverlauf zeigen. Die etwas groBeren Messunsicherheiten bei den
vermessenen Copolyimidmembranen sind wahrscheinlich auf die manuelle Herstellung der
Filme und nicht auf die verwendete Streifenform der Prufkorper zurlickzufiihren.

Der Vergleich mit den Literaturwerten fiir Kapton® (siehe Tab. 4.5) ist nicht einfach
moglich, da in unterschiedlichen Datenblattern”® 7! fiir die gleiche Kapton®-Sorte und
Schichtdicke voneinander abweichende Werte angegeben werden. Dies hat zur Folge, dass
beispielsweise die Reildehnung entweder mit 9,3 % eine in etwa gleiche Abweichung wie
die Einzelmessungen zueinander aufweist oder mit ca. 40% Abweichung keine
vergleichbaren Ergebnisse liefert. Die Werte fur das E-Modul stimmen mit nur 2,6 %

Abweichung sehr gut mit den Literaturwerten Uberein.
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Tab. 4.5: Vergleich der gemessenen Ergebnisse von Kapton®-Folien mit Literaturdaten

ReiBdehnung & ReiBspannung or E-Modul E
% MPa MPa
Priifstreifen 43,7 (8,4%) 189,5 (2,5%) 2566,0 (1,2%)
Priifknochen (ASTM-Standard) 40731 pzw. 72174 16531 bzw. 2314 2500 MPal™
Abweichung 9,3 % bzw. 39,4 % 14,8 % bzw. 18,0 % 2,6%

Die im Rahmen dieser Arbeit aus Zugversuchen mit Prifsteifen erhaltenen Ergebnisse
weichen wahrscheinlich etwas von tatsachlich mit Standard-Knochen ermittelten Werten
ab, liegen aber sicherlich in der richtigen GroBenordnung, so dass ein Vergleich mit Werten

anderer Membranpolymere vertretbar scheint.

4.3.4 Saurezahlbestimmung

4.3.4.1 Allgemeines

Die Saurezahl SZ ist eine chemische GroRe zur Charakterisierung von chemischen Stoffen
bzw. Stoffgemischen. Durch Titration mit Kaliumhydroxidlosung werden alle in den zu
untersuchenden Stoffen enthaltenen freien organischen Sauregruppen erfasst. Die Saure-
zahl gibt die Masse Kaliumhydroxid in mg an, die unter festgelegten Bedingungen benotigt
wird um 1 g der untersuchten Probe zu neutralisieren (DIN EN 1SO 3682).[”! Besonders bei
der Untersuchung von Fetten und Olen kommt die Sdurezahl zum Einsatz. Je frischer ein
Fett bzw. Ol ist, desto geringer ist auch seine Siurezahl, da freie Sauren erst durch
Oxidation entstehen. Nach Gl. 12 lasst sich die Saurezahl SZ berechnen.

(Xz - X1) ) MKOH * Cron [mgKOH]
E [gProbe]

Mit Myon = molare Masse KOH
cxoy = Konzentration der verwendeten KOH-Losung in mol/l

SZ = Gl. 12

X = Verbrauch in ml KOH-Losung bis zum ersten Aq‘uivalenzpunkt
X; = Verbrauch in ml KOH-Losung bis zum zweiten Aquivalenzpunkt
E-= Einwaage des zu untersuchenden Stoffs in g

Fur die Bestimmung des Vernetzungsgrades ist es allerdings interessanter zu wissen, wie
viel mmol Sauregruppen in einem Gramm der untersuchten Probe enthalten sind. Diese
GrohRe wird im Folgenden als molare Saurezahl SZ,,,, bezeichnet und kann aus der Saurezahl

nach GIl. 13 berechnet werden.
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_ ST (X, = X4) Mo - Cuon (X5 —X4) - Cyon [mmOlCOOH] GL 13
mol — - - .
MKOH E- MKOH E [gProbe]

SZ

4.3.4.2 Versuchsaufbau

Ein groBes Problem bei der Verwendung vernetzter Copolyimidmembranen ist, dass es
bisher keine Methode gibt, durch die der tatsachlich vorliegende Vernetzungsgrad einer
Membran bestimmbar ist (vergleiche Kap. 3.2.4). Die spektroskopischen Methoden liefern
keine quantitativen Ergebnisse, so dass eine direkte Methode zum Nachweis der
Carboxylgruppen gesucht wurde. Die Saurezahlbestimmung, bei der die Carboxylgruppen
vor und nach der Vernetzungsreaktion titriert werden, schien eine Alternative zu sein. Das
Problem bei der Saurezahlbestimmung ist allerdings, dass meist ein Indikator zur
Identifizierung des Aquivalenzpunktes verwendet wird und die Methode deshalb recht
ungenau ist. Mixa’® entwickelte daher eine automatisierte Titrationsapparatur (siehe
Abb. 4.12) mit dazugehorigem Messprogramm, die eine automatische Zugabe des
Titriermittels und eine potentiometrische Detektion des Aquivalenzpunktes ermoglichen.
Es wird eine spezielle Glaselektrode (LL Solvothrode von Metrohm) verwendet, die mit
Ethanol/Lithiumchlorid als Elektrolyt gefiillt ist und ein Schliffdiaphragma besitzt, so dass
sie fur den Einsatz in organischen Losemitteln geeignet ist. Das Schliffdiaphragma
ermoglicht die einfache Reinigung der Elektrode auch von eventuell anfallenden

Polymerriickstanden.

USB-Verbindung

L1

Schreiberausgang (analog)
I —
O RS232-Verbindun,
0000 o s

Dosimat E535 Riihrer pH-Meter Rechner
Multimeter als A/D-Wandler

Abb. 4.12: Aufbau zur potentiometrischen Saurezahlbestimmung!’®!
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4.3 Charakterisierung der Polymere und Membranen

Die automatisierte potentiometrische Saurezahlbestimmung nach Mixa hat den Vorteil,
dass sie durch die Automatisierung der Titration sehr genau ist, zeitaufwandige
Mehrfachbestimmungen deshalb nicht mehr notig sind, die digitale Titrationskurve
ausgewertet werden kann und diese die Qualitat der Messung widerspiegelt.[’®! Ziel der
Methode ist es durch Bestimmung der molaren Saurezahl zu bestimmen, wie viel mmol der
im Polymer vorhandenen Carboxylgruppen nach der Vernetzungsreaktion tatsachlich um-

gesetzt wurden.

4.3.4.3 Durchfuhrung der Messung

Die zu untersuchenden Membranen werden wie in Kap. 4.2.1 beschrieben hergestellt.
Nach dem Zerkleinern mit einer Schere werden die Membranstiicke in ein Titriergefal
eingewogen. Es sollte moglichst viel Membranpolymer verwendet werden, mindestens
1 Gramm. Die Probe wird in 60 ml eines geeigneten Losemittels unter Riihren und gelindem
Erwarmen (ca. 60 °C) innerhalb mehrerer Stunden gelost.

Dann wird mit einem 0,1 molarem Titriermittel automatisiert titriert, wobei die
Titrationskurve digital aufgezeichnet wird. Die Zugabe des Titriermittels erfolgt in 0,01 ml
Schritten durch einen Dosimaten (siehe Abb. 4.12) in zweiminutigem Abstand Uber eine
Antidiffusionsspitze direkt in die Losung. Der zeitliche Abstand soll die Einstellung eines
Gleichgewichts ermdoglichen. Durch die Antidiffusionsspitze werden Ungenauigkeiten durch
Tropfenbildung und durch Diffusion des Losemittels in die Titrierlosung verhindert. Das
Titrationsprogramm generiert die Titrationskurve aus Messwerten des Potentials, die
ebenfalls alle zwei Minuten registriert werden, namlich immer genau vor der nachsten

Zugabe, also nach Einstellung des Gleichgewichts.

4.3.4.4 Auswertung der Messung

Die erhaltenen Messreihen werden mit Hilfe von Origin ausgewertet. Die Aquivalenzpunkte
entsprechen den Wendepunkten der Titrationskurve. Zur Ermittlung der Aquivalenzpunkte
werden die Titrationskurven zunachst geglattet und dann die erste und zweite Ableitung
berechnet. Bei einem Wendepunkt durchlauft die erste Ableitung ein Maximum, wahrend
die zweite Ableitung gleich Null ist. Durch die Maxima der ersten Ableitung und die
Nulldurchgange der 2. Ableitung werden senkrechte Geraden gelegt. Die x-Koordinate

dieser senkrechten Geraden gibt das Zugabevolumen bis zum Aquivalenzpunkt an.
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4 Experimenteller Teil

Gegebenenfalls miissen Zugabevolumina von vorherigen Aquivalenzpunkten subtrahiert

werden. In Abb. 4.13 ist als Beispiel die Titrationskurve mit der dazugehorigen Auswertung

von unvernetztem 6FDA-4MPD/DABA 9:1 dargestellt.
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Abb. 4.13: a) Titrationskurve und b) Auswertung der Titrationskurve von 6FDA-4MPD/DABA 9:1
unvernetzt

In Abb. 4.13 findet man wie bei fast allen Titationen direkt zu Beginn einen kleinen Abfall
des Potentials, der bei der Auswertung einen weiteren Aquivalenzpunkt direkt zu Beginn
der Kurve verursacht. Dieser Abfall des Potentials ist auf einen Elektrodeneffekt
zurickzufihren und wird deshalb bei der Auswertung der Titrationskurven nicht

berucksichtigt.

4.3.5 Weitwinkelrontgendiffraktometrie

4.3.5.1 Allgemeines zur Rontgenbeugung

Zur Untersuchung der Struktur einer Probe kann elastisch-koharente Rontgenstreuung
verwendet werden. Bei kristallinen Stoffen findet eine Streuung an den Kristallebenen
statt, die im regelmaBigen Abstand d angeordnet sind. Die Beugung des Rontgenstrahls
erfolgt in alle Richtungen, dabei kommt es unter bestimmten Winkeln zu Interferenz-
erscheinungen, die durch Reflektion an zwei parallelen Kristallebenen verursacht werden.

Dieses Phanomen wird durch die Bragg'sche Reflektionsbedingung (Gl. 14) beschrieben.
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4.3 Charakterisierung der Polymere und Membranen

2dsin@ =nA Gl. 14

mit d = Abstand in m
© = Beugungswinkel
A = Wellenlange in m

Werden Winkel 6 im Bereich von ca. 2° bis 120 ° eingestellt, spricht man von
Weitwinkelrontgendiffraktometrie (Wide Angle X-ray Diffraction, WAXD). Die Weitwinkel-
streuung ist sensitiv fur die kristalline Struktur bzw. die Nahordnung der untersuchten
Materialien. Bei kristallinen Proben erhalt man Rontgendiffraktogramme mit scharfen
Beugungsreflexen (siehe Abb. 4.14a)), aus deren Lage sich die Gitterkonstanten berechnen
lassen. Bei amorphen Polymeren ist der Abstand d nicht als Kristallebenenabstand sondern
als mittlerer Abstand der Molekiilketten (d-spacing) zu verstehen. Da dieser Abstand in
einem gewissen Rahmen variiert bzw. auf Grund der unregelmaBigen Anordnung der
Polymerketten auch andere Abstande auftreten konnen, erhalt man bei amorphen Proben
ein breites ,,diffuses Halo“, wie in Abb. 4.14b) dargestellt. Bei teilkristallinen Polymeren
erhalt man ein Diffraktogramm, das sich aus einem diffusen Halo und scharfen
Beugungsreflexen zusammensetzt (sieche Abb. 4.14c)). Durch Trennung der beiden Anteile

lasst sich der Kristallinitatsgrad der Probe bestimmen.

a) b) c)
5 5 5
= E =
26 26 20

Abb. 4.14: Schematische Rontgenweitwinkeldiffraktogramme von einer a) kristallinen, b) amorphen
und c) teilkristallinen Probe

4.3.5.2 Auswertung der Diffraktogramme

Die Auswertung der erhaltenen Datensatze erfolgt in Origin. Zunachst wird von jedem
Diffraktogramm der Untergrund, der in einer separaten Messung aufgenommen wurde,
subtrahiert. Nach der Glattung der Kurven wird im Bereich der diffusen Halos von 8 bis
20 eine Fitfunktion nach Gauss angewendet. Aus der dazugehdrigen Funktion erhalt man
das Maximum des Halos, das zur Berechnung des mittleren Kettenabstands (d-spacing) nach
Gl. 14 benotigt wird.
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4 Experimenteller Teil

4.4 Pervaporationsexperimente

4.4.1 Aufbau der Apparatur

Die Trennexperimente wurden mit einer Pervaporationsapparatur durchgefiihrt, die

teilweise modifiziert und automatisiert wurde. Sie besteht aus zwei Bereichen, der

Feedseite und der Permeatseite, die durch die Membran in der Trennzelle voneinander

getrennt werden. Ein Schaltbild der Apparatur ist in Abb. 4.15 dargestellt, Abb. 4.16 zeigt

ein Foto.
V2 V1
R |
TR A T
FP TR
o
A FV
V4
V5 DW
B HP
DAR —I TZ|
TF
P HB
" = V3 B AV
TR
MV 7
MP SK PK
@ — Rohrleitung
— Kabelverbindung
FV  FeedvorratsgefaB FP  Flissigkeitspumpe SK  Sicherheitskihlfalle
HP  Heizpatrone TZ  Trennzelle MV Magnetventil
TF  Temperaturfiihler HB  Heizband MP  Membranpumpe
TR  Temperaturregler DAR Druckaufnehmer und -regler \Y Ventile
DW Durchflusswachter PK  Probenkolben
R Relais D Dewar

Abb. 4.15: Schaltbild der Pervaporationsapparatur
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4.4 Pervaporationsexperimente

Abb. 4.16: Foto der Pervaporationsapparatur (Beschriftungslegende siehe Abb. 4.15)

In das Feedvorratsgefal wird die zu untersuchende Feedmischung eingefillt. Im
Feedvorratsgefall befinden sich auBerdem eine Heizpatrone und ein Temperaturfuhler, die
mit einer Regeleinheit verbunden sind, so dass die Feedtemperatur auf einen konstanten
Wert geregelt werden kann. Eine Flussigkeitspumpe pumpt das Feedgemisch durch den
Durchflusswachter aus dem VorratsgefaB in die Trennzelle, wo es auf die Membran trifft.
Der Teil der Mischung, der nicht durch die Membran permeiert, das Retentat, wird zurlick
in das Feedvorratsgefal geleitet. Das Permeat gelangt auf die Permeatseite, wo durch eine
Membranpumpe ein Unterdruck von 20-25 mbar erzeugt wird, der durch eine
Druckregeleinheit und ein Magnetventil konstant gehalten wird. In einer mit flissigem
Stickstoff gekihlten Kihlfalle, dem Permeatkolben, wird das gasformige Permeat
auskondensiert.

Im Retentat, kurz hinter der Membran, befindet sich ein weiterer Temperaturfihler mit
Regeleinheit, die das um die Trennzelle gewickelte Heizband so regeln, dass das Retentat
die gewinschte Temperatur halt. Dies ist notig, da es bei der Permeation durch die
Membran zu einem Phaseniibergang kommt. Die dabei verbrauchte Energie wird dem
System wieder zugefiihrt. Das Heizband hinter der Membran verhindert ein zu frihes

Auskondensieren der hochsiedenden aromatischen Komponenten.
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Der Durchflusswachter soll die Sicherheit der Apparatur vor allem bei hohen Betriebs-
temperaturen gewahrleisten. Sollte die Membran einmal reifen oder der Fillstand des
FeedvorratsgefaBes aus anderen Grinden absinken, wirde die Heizpatrone den leeren
Gasraum des FeedvorratsgefaBes heizen. Um das zu vermeiden, wird das Feedgemisch aus
der héheren Offnung des FeedvorratsgefaBes heraus durch den Durchflusswichter geleitet.
Dieser stellt sicher, dass ein Flussigkeitsstrom vorhanden ist, was nur der Fall ist, wenn das
FeedvorratsgefaB ausreichend gefiillt ist und damit die Heizpatrone vollstandig in das
Feedgemisch eintaucht. Wenn kein Flussigkeitsstrom messbar ist, wird das an den
Durchflusswachter gekoppelte Relais ausgeschaltet und damit alle Heizsysteme der
Apparatur, die mit dem Relais verbunden sind. Dieser Sicherheitsmechanismus ist in

Abb. 4.17 graphisch wiedergegeben.

Relais ein Relais aus
[ I
Dw —1 DWW
HP HP
TF
S oy L TF

Abb. 4.17: Schematische Darstellung des FeedvorratsgefaBes bei a) Standardbetrieb und
bei b) Sicherheitsabschaltung

Die Feedseite der Apparatur wurde komplett aus Edelstahlteilen
zusammengebaut, so dass ein Betrieb der Anlage bei
Temperaturen bis 150°C moglich ist. Die Permeatseite wurde
aus Glas mit einem im Vergleich zu den anderen Rohrleitungen
vergroBerten Innendurchmesser angefertigt (siehe Abb. 4.18).
Dies war notig, da die verwendeten mehrkernigen Aromaten
beim Auskondensieren zu Verstopfungen in der Rohrleitung
hinter der Trennzelle fuhrten. Durch den vergroBerten

Durchmesser und ein Heizen des Glasrohrs mit einer Heizschnur,

wurden die Verstopfungen vermieden und wiirden zudem durch

Abb. 4.18: Permeatseite
aus Glas

das Glas sofort erkannt werden.
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4.4 Pervaporationsexperimente

In die Trennzelle wird die zu testende Membran eingelegt. Sie liegt mit einem Filterpapier
als Schutz auf einer porosen Edelstahlsinterplatte und wird mit einem Dichtungsring (Viton,
5 mm dick, Innendurchmesser 68 mm, Freudenberg) fixiert (siehe Abb. 4.19). Ein weiterer
Dichtungsring (Viton, 3 mm dick, Innendurchmesser 80 mm, Freudenberg) befindet sich in
der auBeren Nut. Das Feed wird von oben seitlich auf die Membran geleitet und durch
einen Ringkanal verteilt. Das AbflieBen des Retentats in der Mitte der Membran
gewahrleistet, dass die gesamte Membranflache Uberstromt wird. Auch im Unterteil der
Trennzelle befindet sich ein Ringkanal, der das Permeat in die Mitte zum Auslass leitet. Die

in dieser Arbeit verwendete Trennzelle hat eine aktive Membranflache von 33,2 cm?.

Fetentat Feed

f ‘ |~ Innendichtung
RN J‘L J_/7'/€_/ Aulendichtung
m =1 membran
H\“‘"‘ Filterpapier

™ Sinterplatte

N Ringkanal

Permeat

Abb. 4.19: Schematische Darstellung der Trennzelle

4.4.2 Durchfuhrung der Messungen

4.4.2.1 Befullen der Apparatur

Nach dem Zusammenbau der Einzelteile der Pervaporationsapparatur muss zunachst eine
Dichtigkeitsprifung durchgefiihrt werden. Bei hinreichender Dichtigkeit kann das Feed-
vorratsgefaB mit der Feedmischung beflllt werden, dabei sollten die Ventile V4 und V5
bzw. die Trennzelle durch eine eingelegte Membran geschlossen sein. Das Feedvorrats-
gefal ist mit so viel Feed zu befiillen, dass der Flussigkeitsspiegel oberhalb des Auslass-
rohres liegt (siehe Abb. 4.17), was einem Feedvolumen von ca. 1,3 Litern entspricht.

Ist die Apparatur erst einmal mit Feed beflllt, sollte die Trennzelle nur noch bei
geschlossenen Ventilen V4 und V5 geoffnet werden, da sonst Feed aus dem Deckel der

Zelle herauslaufen kann.
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4.4.2.2 Einlegen der Membran

Beim Einlegen der Membran muss auf der Permeatseite Unterdruck herrschen. Dazu wird
ein Probekolben angebracht, die Membranpumpe eingeschaltet und die Kuhlfalle mit
flussigem Stickstoff beflillt. Die Ventile V6 und V7 (siehe Abb. 4.15) sind geschlossen. Die
zu untersuchende zugeschnittene Membran mit bekannter Schichtdicke wird mit einem
Filterpapier als Unterlage auf die gesinterte Metallplatte in der Trennzelle gelegt. Ein
Innendichtungsring wird auf die Membran gelegt. Nun werden die Ventile V6 und V7
geoffnet, so dass die Membran angesaugt wird. Der Innendichtungsring muss angedriickt
werden, bis er dicht abschlieBt und die Permeatseite evakuiert wird. Erst wenn der
gewiunschte Permeatdruck erreicht ist, wird der Deckel der Trennzelle aufgesetzt,

gleichmalRig angeschraubt und die Trennzelle anschlieBend mit einem Heizband umwickelt.

4.4.2.3 Inbetriebnahme der Apparatur

Nach dem Einlegen der Membran muss auch die Feedseite der Apparatur in Betrieb
genommen werden. Dazu schaltet man zunachst die Flussigkeitspumpe ein, wobei darauf
zu achten ist, dass diese langsam angefahren wird, um die Membran nicht sofort mit dem
gesamten Volumenstrom zu belasten. Die Messungen werden bei einem Umwalzvolumen
von ca. 0,3 Litern pro Minute durchgefuihrt. Dann wird das Relais eingeschaltet, womit
automatisch auch die Heizsysteme mit Strom versorgt werden. An den Temperaturreglern
konnen jetzt noch die gewinschten Temperaturen eingestellt werden. Die Apparatur

braucht nun je nach eingestellter Temperatur mehrere Stunden, um diese zu erreichen.

4.4.2.4 Durchfuhrung der Messung und Entnahme von Permeatproben

Hat die Apparatur die gewinschte Betriebstemperatur am Messpunkt direkt hinter der
Trennzelle erreicht, wird nach SchlieBRen der Ventile V6 und V7 ein neuer austarierter
Probenkolben angehangt und nach Offnen der Ventile die Zeit gestoppt. An Ventil V3 wird
eine kleine Menge Feed zur Analyse entnommen. Je nach Massefluss wird nach ca. einer
Stunde der Probenkolben ziigig durch einen neuen austarierten Kolben ausgetauscht. Der
Kolben mit dem eingefrorenen Permeat wird mit einem Silikonstopfen verschlossen und
vorsichtig aufgetaut, wobei die Probe mehrfach vorsichtig belliftet werden muss, um ein
unkontrolliertes Abspringen des Deckels zu vermeiden. Die Permeatmenge wird

ausgewogen und der normierte Fluss berechnet. Es werden so lange Permeatproben
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4.4 Pervaporationsexperimente

genommen, bis die Messwerte konstant sind und aus mehreren Proben, wie in Kap. 4.4.3.2
beschrieben, der Mittelwert gebildet. Durch die langen Aufheiz- und Messzeiten erhalt man

die Pervaporationsdaten fur eine Temperatur innerhalb von ein bis drei Messtagen.

4.4.2.5 Bestimmung des Flusses

Aus den ermittelten GroBen, der Permeatmenge m, der Dicke der Membran dy, der
effektiven Membranflache A, und der Messdauer t kann mit Hilfe von GIl. 15 der
normalisierte Fluss J, berechnet werden.

_m'dM

Jy=dody ===

n

Gl. 15

Die Permeatproben werden mit etwas Aceton p.a. aus dem Probenkolben in GC-Vials
gespult und zusammen mit den Feedproben gaschromatographisch untersucht. Aus den so
ermittelten Konzentrationen des Aromats im Feed und Permeat aus mehreren
Trennexperimenten kann nach Gl. 10 wie in Kap. 3.3.3 beschrieben der

Anreicherungsfaktor £ bestimmt werden.

4.4.2.6 Bestimmung der Anreicherung

Zur gaschromatographischen Analyse der Feed- und Permeatproben wurde ein Shimazu GC
2010 mit Flammenionisationsdetektor und einer SGE-Saule verwendet. Bei der
verwendeten Methode wurde eine Splittemperatur von 250 °C eingestellt. Die Ausgangs-
temperatur der Saule von 35 °C wurde fir 0,3 Minuten gehalten, dann mit einer
Aufheizrate von 50 °C/min auf 200 °C aufgeheizt und diese Temperatur 3,4 Minuten
gehalten, so dass die Analyse einer Probe 7 Minuten dauerte. Der Flammenionisations-
detektor hatte eine Temperatur von 280 °C. Bei der Auswertung der Gaschromatogramme
wurden nur die Peakflachen des n-Decans und Naphthhalins bericksichtigt und als
100 Area % definiert. Aus der Peakfache des Naphthalins im Vergleich zur
Gesamtpeakflache beider Peaks wurden die Area % des Naphthalins bestimmt und mit Hilfe
der Kalibrierkurve (Abb. 4.20) in Gew. % umgerechnet. Der Anteil des n-Decans ergab sich
aus der Differenz des Naphthalin-Anteils zu 100. Jede Feed- und Permeatprobe wurde drei

Mal analysiert. Aus den erhaltenen Werten wurde ein Mittelwert gebildet.
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Abb. 4.20: Kalibrierkurve fiir Naphthalin

4.4.3 Fehlerbetrachtung

In der Literatur zur Pervaporation findet man meist keine Fehlerbetrachtung des
Verfahrens bzw. der durch Pervaporation erhaltenen Ergebnisse. Dies fuhrt zu der
Annahme, dass die Pervaporation ein sehr exaktes Verfahren sei. In diesem Kapitel soll

naher auf Messungenauigkeiten und die Genauigkeit der Ergebnisse eingegangen werden.

4.4.3.1 Fehler und ihre Ursachen

Jede Messung einer physikalischen GroBe bedarf einer kritischen Betrachtung, da jede
Messung durch die Unvollkommenheit der Messeinrichtung und des Messverfahrens
beeinflusst wird. Auch unter optimalen Bedingungen liefern mehrere Messungen nicht das
gleiche Resultat. Die Abweichungen vom ,wahren Wert“ konnen verschiedene Ursachen

haben, die in Abb. 4.21 graphisch dargestellt sind.

Grobe Fehler liegen vor, wenn Messapparaturen unsachgemall angewendet oder
physikalische Nebenbedingungen nicht beachtet werden. Diese Fehler sind vermeidbar und
werden im Weiteren nicht berlicksichtigt. Systematische Messunsicherheiten unterteilt man
in bekannte und unbekannte systematische Messunsicherheiten. Die bekannten
systematischen Abweichungen, wie z.B. falsche Nullpunkteinstellung eines Messgerates,
konnen erkannt und unterdrlickt bzw. rechnerisch korrigiert werden. Die unbekannten
systematischen Fehler versucht man zum Beispiel mit Hilfe der Angaben des Gerate-

herstellers eines Messinstruments abzuschatzen. Prinzipiell nicht vermeidbar sind die
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unsystematischen Abweichungen, die auf zufalligen, statistischen Schwankungen beruhen.
Mit diesen Abweichungen befasst sich die Fehlerrechnung, so dass die unsystematischen
Messunsicherheiten empirisch bestimmbar sind.

Einige Objekte unterliegen auch natirlichen Schwankungen, so dass sie in Wahrheit nicht

durch einen ,,wahren Wert* dargestellt werden konnen.

Grobe Fehler Systematische Zufallige bzw. Natiirliche
Messunsicherheit unsystematische Schwankungen
Messunsicherheit
w -
vermeiden! kein statischer
- L 4 Messwert
bekannte unbekannte
systematische systematische
Messunsicherheit Messunsicherheit
[erfazzbarer Anteil) [teilweize abzchatzbar)
l v
korrigierbare nicht korrigierbare
Messunsicherheit Messunsicherheit
(statistische Beschreibung.)

-

korr. Messergebnis *| Messunsicherheit

vollstandiges
Messergebnis

Abb. 4.21: Ubersicht iiber die mdglichen Fehler und Messunsicherheiten

4.4.3.2 Auswertung endlicher Messreihen

Bei einer endlichen Anzahl von Messwerten weist die resultierende Verteilung statistische
Schwankungen auf. Fur das wahre Maximum der Verteilung x und die wahre Standard-

abweichung o konnen nur Naherungswerte berechnet werden.

Die beste Naherung an den wahren Mittelwert u ist der arithmetische Mittelwert x, der
sich aus der Summe aller Einzelmessungen x; dividiert durch die Anzahl n der Messungen
ergibt (Gl. 16).

)—(:& Gl. 16
n

Die beste Naherung an die wahre Standardabweichung o ist die empirische

Standardabweichung s. Sie berechnet sich nach Gl. 17.
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szz—z‘()("_)_()2 bzw. sz\/fo—(Zx,.)z/n Gl. 17
(n=1)

Die Standardabweichung charakterisiert die Verteilung der Einzelmesswerte um den
Mittelwert. Die Einzelmessungen liegen mit einer Wahrscheinlichkeit von 68,3 % im
Intervall x+s . Den Vertrauensbereich fur den ,,wahren Wert“ gibt die Messunsicherheit u,
an (Gl. 18).

u =t — Gl. 18
z \/E .

Der Gewichtsfaktor t ist abhangig vom vorgegebenen Vertrauensbereich und der Anzahl der
Messungen und kann Tabellenwerken entnommen werden. Der Vertrauensbereich soll in
dieser Arbeit wie in der Industrie Ublich 95 % betragen, das heiBt, dass der wahre Wert mit

einer Wahrscheinlichkeit von 95 % im Intervall X tu, liegt.

Eine bessere Vorstellung Uber die Genauigkeit des Mittelwertes erhalt man im Allgemeinen,
wenn man die Messunsicherheit zum Mittelwert in Relation setzt. Man definiert die relative
Messunsicherheit u, nach Gl. 19. Diese ist oft aussagekraftiger und wird auch in Prozent

angegeben.

u._, = Gl. 19

rel

x| |\S

4.4.3.3 Fehlerfortpflanzung

Das GauBsche Fehlerfortpflanzungsgesetz beriicksichtigt, dass alle MessgroBen x,y,... aus
denen eine GroBe G nach G=f(x,y,...) berechnet wird mit den Messungenauigkeiten uy,

uy,... behaftet sind, die in das Ergebnis einflieBen.
Die beste Naherung fiur die zu berechnende GroBe ergibt sich durch Einsetzen der

Mittelwerte der MessgroBen in die Bestimmungsgleichung (Gl. 20):
G=f(X,V,...) Gl. 20
Die Messunsicherheit des Resultats lasst sich nach Gl. 21 bestimmen.

uG:\/(ﬂ-uxj +(£-uyJ +... Gl. 21
ox ay
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Der Gewichtsfaktor (of /dx) fur die Messunsicherheit uy ist die partielle Ableitung der
Funktion f(x,y,...). Gl. 21 lasst sich fir die Berechnung der relativen Messunsicherheit

u,/G bei mathematischen Zusammenhangen der Form R=x-y oder R=x/y zu Gl. 22

vereinfachen.
2 u 2
Ys _ (”TxJ i 2 Gl. 22
G X v

Die Multiplikation der relativen Messunsicherheit mit dem Mittelwert liefert dann wieder

die absolute Messunsicherheit.

4.4.3.4 Auftretende Abweichungen bei der Pervaporation

Es wird davon ausgegangen, dass grobe Fehler und bekannte systematische
Messabweichungen bei den durchgefiihrten Pervaporationsmessungen vermieden wurden.
Es konnen unbekannte systematische Abweichungen auftreten, die zum Beispiel auf
konstruktiven Ungenauigkeiten der Messinstrumente wie Waage, Mikrometerschraube,
Gaschromatograph usw. beruhen. Unsystematische Messungenauigkeiten durch zufallige
statistische Schwankungen konnen nie vermieden werden und treten demzufolge auch bei
der Pervaporation auf.

Ein wichtiger und entscheidender Punkt bei der Pervaporation scheinen die naturlichen
Schwankungen zu sein. Die zu bestimmenden GroBen Fluss und Anreicherungsfaktor sind
keine statischen GroBen. Wahrend eines Messintervalls von ca. einer Stunde gibt es keinen
wahren Fluss bzw. wahren Anreicherungsfaktor, der das System beschreibt. Wahrend jeder
Einzelmessung kommt es durch der Permeation der Komponenten auf die Permeatseite zu
einem Anstieg des Vakuums bzw. durch Offnen des Magnetventils zu einem Abfall des
Vakuums, kleine Temperaturschwankungen konnen auftreten, die Feedkonzentration
verandert sich minimal usw.. Alle diese Faktoren beeinflussen den Fluss und den
Anreicherungsfaktor. Demzufolge existiert wahrend einer Einzelmessung kein wahrer Fluss
bzw. Anreicherungsfaktor, sondern nur ein Bereich in dem diese schwanken. Zu den
Schwankunkungen der Einzelmessungen um den wahren Wert kommen in diesem Fall noch
die naturlichen Schwankungen des wahren Wertes. Dies soll in Abb. 4.22 veranschaulicht

werden.
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T wahrer Wert x; ’

. / | ':,: i X, b ‘\\f i
/ Vertrauensbereich von x, -Jff;"ﬂ* x'z‘{-:_ i
. Z- Bereich in dem - :

1
wahre Werte liegen

]

L
Vertrauensbereich aller ",
wahren Werte x, bisx, AR

Abb. 4.22: Unterschiedliche Vertrauensbereiche durch natirliche Schwankungen des wahren Wertes

Dies fuhrt dazu, dass die aus den Pervaporationsexperimenten erhaltenen Ergebnisse mit
relativ groBen Unsicherheiten behaftet sind, was aber unter Beriicksichtigung der

vorangegangenen Erlauterung nicht verwunderlich ist.

4.4.3.5 Messunsicherheit des Flusses

Zur Berechnung des Flusses werden die Permeatmengen mp, die in bestimmten
Zeitintervallen t auskondensiert werden, gewogen. Man erhalt mehrere Werte fur m, die
fur eine Versuchsanordnung gelten. Grob abweichende Werte bzw. Werte die vor
Einstellung des Gleichgewichtszustandes erhalten wurden, werden nicht beriicksichtigt.
Aus den Werten m; wird nach Gl. 16 der Mittelwert m gebildet. Fur die Messwerte
m;=2,0186 g, m,=1,8130 g, m3=1,6583 ¢, m,~1,7229 g, ms=1,6562 g und ms=1,6796 g ergibt
sich zum Beispiel folgender Mittelwert.

Zm,- _2,0186g+1,8130g +1,6583g +1,7229g +1,6562¢ +1,6796 ¢
n 6

m=

=1,7581g Gl 23

Die Standardabweichung berechnet man dann nach Gl. 17 und erhalt:

S =\/Zm" ~(2m) /n = 0,1404g Gl. 24
(n-1)

Flr 6 Messwerte und den vorgegebenen Vertrauensbereich von 95 % ergibt sich ein

Gewichtsfaktor von t=2,57, der in Gl. 18 einzusetzen ist.

70



4.4 Pervaporationsexperimente

u =t. 5 —p57.01404¢

. s ———==0,1474 t=2,57 furn=6, P=95% Gl. 25
7n 76 $

Fur die als Beispiel gewahlte Pervaporationsmessung erhalt man als Ergebnis fur die

Permeatmenge m = (1,7581+£0,1474)g .

Um nun den Fluss mit der dazugehorigen Unsicherheit zu berechnen, wird zunachst der

Mittelwert nach Gl. 20 berechnet, was fur den Fluss Gl. 26 entspricht.

QI

j =M Gl. 26

~

n

|
|

Zur Berechnung der Messunsicherheit, muss Gl. 15 in Gl. 22 eingesetzt werden. Man erhalt
Gl. 27.

<

2
u, Ye Gl. 27
J, t

1]
Q_
T/~
3 |3:
L
4
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3Q||§
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+
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Zur Berechnung von J, und u, / J, werden noch die Mittelwerte der Membrandicke d,,, der

Membranflache A und der Messzeit t mit den dazugehdrigen Messunsicherheiten u, , u,

und u; benotigt. Die Membrandicke einer Membran wurde an zwolf Stellen bestimmt und
daraus ein Mittelwert gebildet, dies wurde mehrmals wiederholt, so dass man daraus
erneut einen Mittelwert mit der dazugehorigen Messunsicherheit bestimmen konnte. Die so

ermittelte Messunsicherheit von u, = 1,5 um wurde dann als allgemeine Messunsicherheit

fur die Membrandickenbestimmung angenommen und im Folgenden nur noch ein Membran-
dickenmittelwert aus zwolf Einzelmessungen bestimmt. Die Messunsicherheiten der
Membranflache und der Zeit wurden einmalig abgeschatzt. Fir die Membranflache wurde
eine Messunsicherheit von u,= 0,00001 m? angenommen und fur die Unsicherheit der
Zeitmessung u; = 0,008 h eingesetzt, was einer Ungenauigkeit von 30 Sekunden entspricht.

Einsetzen aller Werte in Gl. 27 ergibt:

j—J=J(“—mT+(‘s—xJZ+(%I+(%T

01474 107kg )’ ,[_15um 2+ 0,00001m? 2+ 0,008h )’
17581 10°kg 39,08um ) | 0,00332m> 1,0h

=0,0916

C

Gl. 28
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4 Experimenteller Teil

Das Ergebnis flir den Fluss lasst sich dann in verschiedenen Formen ausdricken:

= absolute Messunsicherheit: J. =(20,71+£1,90) kg-pm-m? -h"
» relative Messunsicherheit: J =20,71kg-pm-m? -h™" - (1£9,2%)

Im Folgenden wird das Ergebnis mit seiner relativen Messunsicherheit angegeben, da dies

den Vergleich der Messunsicherheiten mehrerer Ergebnisse vereinfacht.

4.4.3.6 Messunsicherheit des Anreicherungsfaktors

Zur Bestimmung des Anreicherungsfaktors werden die Permeatproben gaschromato-
graphisch untersucht. Man erhalt mehrere Werte flir die Feedkonzentration wr und die
Permeatkonzentration wp, die flir eine Versuchsanordnung gelten, so dass wieder nach
Gl. 16, Gl. 17 und Gl. 18 Mittelwerte, Standardabweichungen und Messunsicherheiten
berechnet werden konnen.

Da sich der Anreicherungsfaktor S aus dem Quotienten der Permeatkonzentration wpe und
der Feedkonentration wg ergibt, kann zur Berechnung der relativen Messunsicherheit
wieder die vereinfachte Form des Fehlerfortpflanzungsgesetzes aus Gl. 22 verwendet

werden.

u u, ¥ (u, Y

b= (_WPJ +[4J Gl. 29
B Wp We

4.4.3.7 Beurteilung der berechneten Messunsicherheiten

Bei der Darstellung der Ergebnisse der Pervaporationsexperimente in Diagrammform
wurden die berechneten absoluten Messunsicherheiten als Fehlerbalken angegeben.
Zusatzlich wurde ein Fit durch die Messwerte gelegt. Als Beispiel sind in Abb. 4.23 die
Pervaporationsdaten einer Octandiol vernetzten 9:1-Membran dargestellt. Die Fehlerbalken
sind in diesem Beispiel zur Veranschaulichung durch die relativen Messunsicherheiten

erganzt.

Aus den Diagrammen ist ersichtlich, dass vor allem bei kleinen Anreicherungsfaktoren und
kleinen Flissen bzw. bei niedrigen Temperaturen groBe Messunsicherheiten von uber 30 %
auftreten. Ab 100 °C sind die Messunsicherheiten deutlich kleiner. Dieses Verhalten findet
sich in allen untersuchten Messreihen wieder. Lasst man die Werte von 60 °C und 80 °C

auBer Acht kann man fur den Anreicherungsfaktor von einer mittleren Messunsicherheit von
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4.4 Pervaporationsexperimente

ca. 4 % und fur den Fluss von ca. 10 % ausgehen. Diese Messunsicherheiten mussen bei der

Beurteilung der Pervaporationsergebnisse berucksichtigt werden.

3.0 60
3% 2% 4% 3%

Anreicherungsfaktor g

0,0 —

T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T
60 80 100 120 140 1860 60 80 100 120 140 160
Temperaturin °C Temperaturin °C

Abb. 4.23: Temperaturabhangige Pervaporationsmessung: 6FDA-4MPD/DABA 9:1 Octandiol vernetzt,
Naphthalin(5 Gew.%)/n-Decan, 15-20 mbar Permeatdruck

4.4.4 Reproduzierbarkeit

Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit des Verfahrens wurden Pervaporationsmessungen
zur Trennung von Toluol(20 Gew. %)/iso-Octan an zwei verschiedenen Pervaporations-
apparaturen mit unvernetzten 6FDA-4MPD/DABA 9:1-Membranen unterschiedlicher Chargen
durchgefiihrt. Apparatur 1 ist die in dieser Arbeit, Apparatur 2 die von Bettermannl’”]

verwendete Apparatur. Die Messergebnisse sind in Tab. 4.6 gegeniiber gestellt.

Tab. 4.6: Vergleich von an unterschiedlichen Apparaturen gemessenen Pervaporationsergebnissen

Uﬂ Jn Ujn

B % kg-um-mZ-h’ %
Apparatur 1 3,34 1,5 4,23 11,8
Apparatur 217 3,56 1,6 4,23 12,2

Die Ergebnisse stimmen sehr gut uUberein, was auf Grund der hohen Messunsicherheit vor
allem des Flusses nicht in dem MaBe zu erwarten war. Die Werte fur den Fluss sind
identisch, haben aber beide eine Messunsicherheit von ca. 12 %. Die Anreicherungsfaktoren
weichen um ca. 4 % voneinander ab, was im Rahmen der mit Hilfe der Fehlerrechnung
bestimmten Messunsicherheit liegt. Die an zwei Apparaturen mit unvernetzten 9:1-
Membranen aus unterschiedlichen Polymerchargen gemessenen Trenndaten sind demnach

im Rahmen der Messunsicherheit vergleichbar und reproduzierbar.
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Diskussion der Ergebniss

Im ersten Teil dieses Kapitels werden die fur die hergestellten Polymere und Membranen
mit Hilfe von spektroskopischen Methoden, Zug/Dehnungs-Versuchen, Saurezahl-
bestimmung und Weitwinkelrontgendiffraktometrie erhaltenen Ergebnisse dargestellt und
bewertet. AuBerdem wird die Eignung der verschiedenen Methoden zur Charakterisierung
der Membranmaterialien und zur Vorhersage der Trenneigenschaften diskutiert.

Im zweiten Teil des Kapitels werden die mit verschiedenen Membranen durchgefiihrten
temperaturabhangigen Pervaporationsexperimente mit einer (5 Gew. %)/n-Decan-Mischung
vorgestellt. Besonders wird der Einfluss der Temperatur und der aromatischen Komponente
sowie der verschiedenen Membranmodifizierungsmoglichkeiten wie Konditionierung,
Polymerzusammensetzung und Vernetzung auf die Trenneigenschaften untersucht,

diskutiert und mit der Literatur verglichen.

5.1 Charakterisierung der Polymere und Membranen

5.1.1 'H-NMR, GPC und DSC

Die 'H-NMR-Spektren wurden nach der in Kap. 4.3.1.4 beschriebenen Methode
ausgewertet. In Tab. 5.1 sind die fur die untersuchten Polymere gefundenen Intensitaten
zusammengestellt. Die gefundenen Signale und deren Intensitaten passen gut zu den
erwarteten Werten. Dass beim 49:1-Polymer die Abweichungen am groBten sind, liegt
vermutlich an der Schwierigkeit sehr kleine Signale neben sehr groBen auswerten zu

miussen.
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5 Diskussion der Ergebnisse

Tab. 5.1: Auswertung der "H-NMR-Spektren (500 MHz, DMSO-d)

4 Multiplizitst Intensitat Zuordnung
ppm 4:1 9:1 49:1
2,08 S 48,00 (48) __ 108,00(108) 588,00 (588) d
7,87 br. s 0,66 (1) 1,08 (1) 2,54 (1) e
7,98 br. s 17,49 (20) 40,60 (40) 201,12 (200) a,
8,15 br. s 1,51 2) 2,06 (2) 4,04 (2) f
8,21 br. s 9,75 (10) 21,30 20) 101,28 (100) b

() theoretisch erwartete Intensitat

Die aus GPC-Messungen erhaltenen Molekulargewichte My der hergestellten Polymere
unterschiedlicher stochiometrischer Zusammensetzung liegen zwischen 27.000 g-mol™ und
64.000 g-mol”’ (siehe Tab. 5.2). Bei der Auswertung wurde fiir alle Proben ein dn/dc von
0,148 ml/g eingesetzt, das fur ein 6FDA-4MPD/DABA 9:1-Polymer ermittelt wurde. Bei
allen Proben tritt ein schmaler niedermolekularer Peak auf, der unter der Annahme, dass
es sich um die gleiche Verbindung wie beim Hauptpeak handelt, mit in die Auswertung
einbezogen wurde. Es fallt auf, dass die Wiederfindungsraten m., fir die untersuchten
Polymere hoher sind als die eingewogenen Substanzmengen. Dies konnte zwei Ursachen
haben: Entweder ist das eingesetzte Verhaltnis dn/dc nicht exakt richtig oder bei dem mit
ausgewerteten niedermolekularen Peak handelt es sich um eine andere Substanz!’®l. Beides
wiurde sich geringfligig auf das errechnete Molekulargewicht auswirken und wird in dieser
Arbeit berlcksichtigt.

Tab. 5.2: Molekulargewichte der untersuchten Polymere

MW Meq
g-mol’’ %
6FDA-4MPD/DABA 4:1 unvernetzt 40.300 110,8
6FDA-4MPD/DABA 9:1 unvernetzt 63.700 103,7
6FDA-4MPD/DABA 49:1 unvernetzt 27.300 112,5

DSC-Untersuchungen ergaben fur alle vermessenen Membranen Glasiibergangs-
temperaturen im Bereich von ca. 410 °C bis 422 °C (siehe Tab. 5.3). Die fur die
unvernetzte 6FDA-4MPD/DABA 4:1-Membran gefundene Glasubergangstemperatur von
411 °C korreliert mit der in der Literatur angegebenen von 413,8 °C.[*! Die gefundenen
Werte fur den Masseverlust sind mit ca. 5 % bei 400 °C fur die unvernetzte 9:1-Membran
recht hoch (siehe Tab. 5.3).
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5.1 Charakterisierung der Polymere und Membranen

Tab. 5.3: Glasuibergangstemperaturen und Masseverlust einiger Membranen

T, Masseverlust

°C 200 °C 300 °C 400 °C
6FDA-4MPD/DABA 4:1 unvernetzt 411
6FDA-4MPD/DABA 4:1 Octandiol vernetzt 422 - - -
6FDA-4MPD/DABA 9:1 unvernetzt 415 0,65 % 2,96 % 4,94 %
6FDA-4MPD/DABA 9:1 Octandiol vernetzt 414 0,76 % 3,06 % 6,14 %

- nicht untersucht

Wieneke fand fur eine unvernetzte 6FDA-4MPD/DABA 9:1-Membran mit einem
Molekulargewicht von 116.700 g/mol eine deutlich hohere Glasiibergangstemperatur von
460 °C und geringere Masseverluste von nur 0,2 % bei 300 °C bzw. 0,6 % bei 400 °C.""! Die
thermische Stabilitat scheint stark vom Molekulargewicht des Polymers bzw. von im
Polymer enthaltenen Verunreinigungen abhangig zu sein. Durch Verunreinigungen wird kein

so groBes Molekulargewicht erreicht, was zu geringerer thermischer Stabilitat fuhrt.

5.1.2 Charakterisierung mittels FT-IR-Spektroskopie

5.1.2.1 FT-IR fur unterschiedliche Polymerzusammensetzungen

In Abb. 5.1 sind die FT-IR-Spektren von 6FDA-4MPD/DABA m:n unvernetzt mit den

verschiedenen Zusammensetzungen 1:2, 2:1, 4:1, 9:1 und 49:1 im Vergleich dargestellt.

1.5

—1:2
—2:1

4:1
— 911

1.0 —49:1

Extinktion in %

T T T T
0.54 3500 3400 3300 3200 3100 3000

0.0 —f-momrelss T

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahlen in cm”™

Abb. 5.1: Vergleich der FT-IR-Spektren von 6FDA-4MPD/DABA 1:2, 2:1, 4:1, 9:1 und 49:1
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Die Polymere unterscheiden sich in ihrem Carboxylgruppenanteil deutlich. Das 1:2-
Copolyimid hat in zwei von drei Wiederholungseinheiten eine freie Carboxylgruppe,
wahrend das 2:1-Copolyimid in jeder dritten, das 4:1-Copolyimid in jeder funften, das 9:1-
Copolyimid in jeder zehnten und schlieBlich das 49:1-Copolyimid in jeder fiinfzigsten
Wiederholungseinheit eine freie Carboxylgruppe besitzt. Die Extinktion der O-H-Valenz-
Schwingung der Carboxylgruppe bei ca. 3300 cm™ sollte also vom 1:2-Polymer zum 49:1-
Copolymer abnehmen. Tatsachlich findet man eine Abnahme der Banden bei 3300 cm™ vom

1:2- zum 2:1-, 4:1- und 49:1-Polymer. Nur die Bande des 9:1-Polymers passt nicht genau in
die Reihenfolge.

5.1.2.2 FT-IR fur unvernetzte und verschieden vernetzte Membranen

In Abb. 5.2 sind die FT-IR-Spektren einer unvernetzten und mehrerer mit verschiedenen

Diolen vernetzten 9:1-Membranen zusammengestellt.

1.5

unvernetzt
Butandiol
Octandiol
Dodecandiol

1.04

0.00 T T T T T
3600 3500 3400 3300 3200 3100 3000

Extinktion in %

0.5 Wellenzahlen in cm’

0.0

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

. -1
Wellenzahlen in cm

Abb. 5.2: Vergleich der FT-IR-Spektren von 6FDA-4MPD/DABA 9:1 unvernetzt und mit verschiedenen
Vernetzern

Die unvernetzte Membran hat den groBten Anteil an freien Carboxylgruppen. Man wirde
deshalb erwarten, dass die Bande der O-H-Valenz-Schwingung der Carboxylgruppe bei
3300 cm™ bei der unvernetzten Membran die groBte Extinktion aufweist und die Extinktion
bei den vernetzten Membranen deutlich geringer ist, da die freien Carboxylgruppen durch

die Vernetzungsreaktion verestert werden. Bei gleichem Umsatz der Vernetzungsreaktion
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5.1 Charakterisierung der Polymere und Membranen

fur die verschiedenen Diole sollten die Extinktionen der O-H-Schwingung der Carboxyl-
gruppen fir alle Vernetzer in etwa identisch sein. Tatsachlich findet man fur die
unvernetzte Membran eine hohe Extinktion, wahrend die Butandiol, Octandiol und
Dodecandiol vernetzten Membranen die gleiche, deutlich geringere Extinktion aufweisen.
Dies zeigt, dass eine Vernetzungsreaktion stattgefunden hat. Eine quantitative Aussage
Uber den Umsatz der Vernetzungsreaktion bzw. liber den erreichten Vernetzungsgrad lasst
sich aber an Hand der IR-Spektren nicht treffen, da der Vergleich zu einer Vernetzung von
100 % fehlt.

5.1.3 Zug/Dehnungs-Versuche

5.1.3.1 Einfluss der Vernetzung und der Konditionierung

Mit Hilfe von Zug/Dehnungs-Versuchen sollte zunachst der Einfluss der Vernetzung und der
Einfluss der Quellung auf die mechanischen Eigenschaften der Membranen untersucht
werden. Dazu wurden unvernetzte und vernetzte 6FDA-4MPD/DABA 9:1-Membranen
trocken und in Naphthalin(5 Gew. %)/n-Decan gequollen eingesetzt. Die Durchfliihrung und

Auswertung der Versuche erfolgte wie in Kap. 4.3.3 beschrieben.

Zunachst soll der Kurvenverlauf der Zug/Dehnungs-Diagramme (c/e-Diagramme) betrachtet
werden. Dieser ist fur alle untersuchten Membranen sehr ahnlich (siche Abb. 4.10).
Vergleicht man diesen Kurvenverlauf mit den in Abb. 4.9 dargestellten Kurven, ist
eindeutig zu erkennen, dass es sich bei dem untersuchten Polymer um ein sprodes Material
handelt. Da, wie bereits erwahnt, alle Membranen den gleichen Kurvenverlauf zeigen, sind

demnach alle untersuchten Membransorten sprode.

Die aus den Zug/Dehnungs-Versuchen erhaltenen Ergebnisse der bei Raumtemperatur
untersuchten Membransorten sind in Tab. 5.4 zusammengestellt. Die gefundenen Werte
fur die ReiBdehnung, die ReiBspannung und die E-Moduln liegen fiir die meisten
Membransorten recht nahe beieinander. Lediglich zwei Werte weichen deutlich und uber
die in Kap. 4.3.3.4 festgelegte Messunsicherheit hinaus von den anderen Werten ab. Die
gequollene unvernetzte 9:1-Membran hat mit 5,1 % eine deutlich hohere ReiBdehnung und
mit 84 MPa eine deutlich hohere ReiBspannung als die anderen untersuchten Membranen.

Auch das E-Modul ist fur diese Membran am grofiten. Die Konditionierung scheint bei der
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unvernetzten Membran einen groBen Effekt zu haben, so dass sich die Membran deutlich

elastischer und widerstandsfahiger verhalt.

Tab. 5.4: Zusammenfassung der Ergebnisse der Zug/Dehnungs-Versuche bei Raumtemperatur

ReiBdehnung & ReiBspannung oz E-Modul E

% MPa MPa
9:1 uv, trocken 3,77 (1,0%) 56,68 (3,1%) 1944 (3,8%)
9:1 uv, gequollen 5,10 (5,7%) 83,63 (1,9%) 2260 (2,1%)
9:1 OcDi, trocken 3,68 (18,2%) 68,88 (13,5%) 2148 (3,8%)
9:1 OcDi, gequollen 3,36 (8,0%) 66,09 (2,3%) 2138 (4,8%)

() prozentuale Standardabweichung

Fir die meisten Membransorten liegt die ReiBdehnung bei Werten um 3,6 %, was einer
geringen Elastizitat entspricht. Der Vergleich der gefundenen ReifRdehnung mit
Standardpolymeren in Tab. 5.5 zeigt, dass die Copolyimide wie Polymethylmetacrylat
(PMMA),  Polystyrol (PS) und Styrol/Acrylnitril-Copolymer (SAN) sehr niedrige
ReiBdehnungen aufweisen. Die ReiBspannung ist ebenfalls fiir die meisten untersuchten
Membranen ahnlich und liegt bei ca. 64 MPa. In dieser GroBenordnung liegen auch die
ReiBspannungen bzw. Streckspannungen einiger Standardpolymere wie Polycarbonat (PC),
Polystyrol (PS) und Polyvinylchlorid (PVC). Die gefundenen E-Moduln von ca. 2080 MPa
gliedern sich im Vergleich mit Standardpolymeren im unteren Bereich in der Nahe von
Acrylnitril/Butadien/Styrol-Copolymer (ABS) und Polycarbonat (PC) ein.

Tab. 5.5: Mechanische Eigenschaften von Standardpolymeren®”!

Abk ReiBdehnung & ReiBspannung oy  E-Modul E

Polymer % MPa MPa
Acrylnitril/Butadien/Styrol-Copolymer  ABS 20 37 2400
Polyamid 6 PA-6 70/200 (80/50)* 3000/1500
Polycarbonat PC >80 (63)* 2400
Polyetheretherketon PEEK >60 (97)* 3600
Polyetherimid PEI 60 85 3200
Polyethylen PE-HD >400 (30)* 1350
Polyethylenterephthalat PET 70 (80)* 2800
Polymethylmetacrylat PMMA 3,5 73 3200
Polyoxymethylen POM-H 50 70 3100
Polypropylen PP-H 700 (33)* 1450
Polystyrol PS 3 55 3200
Polytetrafluorethen PTFE 350 10 (420)**
Polyvinylchlorid PVC-U 15 (58)* 3000
Styrol/Acrylnitril-Copolymer SAN 4 84 3900

* Streckspannung, **E-Modul aus Biegeversuch
-H Homopolymer, -U Polymer ohne Weichmacher (unplasticized)
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5.1.3.2 Ruckschlusse auf die Glastemperatur gequollener Membranen

VYon besonderem Interesse war die Fragestellung, ob sich gequollene Membranen bei hohen
Temperaturen, wie sie in den Pervaporationsexperimenten auftreten, noch unterhalb ihrer
Glastemperatur und damit im glasartigen Zustand befinden. Es wurde die Vermutung
geaulert, dass die Herabsetzung der Glastemperatur durch die Quellung der Membran so
gravierend sein konnte, dass sich das Membranpolymer bei Temperaturen von ca. 130 °C
schon unterhalb seiner Glastemperatur und damit im gummiartigen Zustand befinden
konnte. Dies wurde als eine mogliche Erklarung des verbesserten Flusses mit steigender
Temperatur angesehen.®"!

Durch Zug/Dehnungs-Versuche bei 130 °C sollte diese Frage beantwortet werden. In
Abb. 5.3 sind die o/e-Diagramme von unvernetzten 6FDA-4MPD/DABA 9:1-Membranen bei

Raumtemperatur und bei 130 °C gegenliber gestellt.

90 90
Probe 1 RT Probe 1 130 °C
80 Probe 2 801 Probe 2
70 Probe 3 704 Probe 3
© Probe 4
4 ® i
g 60 & 60
= 50 = 50
£ c
e . 7 d
5 40 % 40
LS —
X 30+ X 301
204 204
104 10
0 T T T T T 0 T T T T T
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Dehnung in % Dehnung in %

Abb. 5.3: Vergleich der c/e-Diagramme von 6FDA-4MPD/DABA 9:1 unvernetzt, trocken, bei RT (links)
und bei 130 °C (rechts)

Die beiden in Abb. 5.3 dargestellten Zug/Dehnungs-Diagramme unterscheiden sich kaum,
ihre Kurvenverlaufe sind nahezu identisch, nur die Werte weichen etwas ab. Die Erhohung
der Temperatur auf 130 °C scheint keine drastischen Auswirkungen auf die mechanischen
Eigenschaften der Copolyimide zu haben. Bei 130 °C liegen die E-Moduln allerdings alle
etwas niedriger, um 1550 MPa statt um 2080 MPa wie bei Raumtemperatur. In Tab. 5.6

sind die Ergebnisse aller bei 130 °C untersuchten Membranen zusammengestellt.
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Tab. 5.6: Zusammenfassung der Ergebnisse der Zug/Dehnungs-Versuche bei 130 °C

ReiBdehnung &  ReiBspannung ok E-Modul E

% MPa MPa
9:1 uv, trocken 3,71 (9,2%) 61,28 (11,4%) 1662 (2,8%)
9:1 uv, gequollen 2,62 (9,1%) 37,02 (17,8%) 1468 (11,3%)
9:1 OcDi, trocken 3,71 (9,3%) 61,31 (11,3%) 1670 (2,7%)
9:1 OcDi, gequollen 3,71 (5,8%) 56,20 (9,4%) 1505 (12,1%)

( ) prozentuale Standardabweichung

Eine groBe Anderung der Eigenschaften ist nur bei der gequollenen unvernetzten 9:1-
Membran zu beobachten. Diese hat mit 2,6 % eine deutlich geringere Reifdehnung, mit
37 MPa eine deutlich geringere Reifspannung und mit 1468 MPa ein geringeres E-Modul als
die anderen untersuchten Membranen. Um beurteilen zu konnen, ob das veranderte
Verhalten dieser Membran auf die Uberschreitung der Glasiibergangstemperatur
zurickzufihren ist, ist in Abb. 5.4a) dargestellt, wie sich eine Temperaturerhohung auf
das Zug/Dehnungs-Verhalten von PMMA, eines Polymers mit bekannter Glasilibergangs-
temperatur, auswirkt. Alle aus dem Zug/Dehnungs-Diagramm zu ermittelnden GrofRen
andern sich mit steigender Temperatur stark. Wahrend die ReiBdehnung mit der
Temperatur stark zunimmt, nehmen ReiBspannung und E-Modul stark ab. Bei einer
Temperatur von 20 °C, bei der (ublicherweise Zug/Dehnungs-Versuche durchgefuhrt
werden, zeigt PMMA mit einer ReiBRdehnung von ca. 7 % und einer Reilspannung von ca.
58 MPa ein sprodes Verhalten. Ab ca. 45 °C geht PMMA von hart und sprode in einen
weichen, zahen Zustand uber. Die ReiBdehnung liegt jetzt bei ca. 25 %. Beriicksichtigt man
die Glaslibergangstemperatur von PMMA, die ca. 105 °C betragt, ist zu erkennen, dass sich
die mechanischen Eigenschaften von PMMA bereits deutlich bei Temperaturen andern, die

noch 50 °C unterhalb der Glastemperatur liegen.

4"C . | | |
a) b) N/ram’ x,_______‘ ' i
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Abb. 5.4: a) Temperaturabhingigkeit des Zug/Dehnungs-Verhaltens von PMMA®?
b) Temperaturabhingigkeit des E-Moduls von PVCE]

82



5.1 Charakterisierung der Polymere und Membranen

Auch an Hand der Temperaturabhangigkeit des E-Moduls von PVC (siehe Abb. 5.4b)) ist
deutlich zu erkennen, dass sich die mechanischen Eigenschaften schon ab 40 °C drastisch

andern. Bei seiner Glasubergangstemperatur von ca. 80 °C ist das E-Modul praktisch Null.

Der Kurvenverlauf der gequollenen Membranen hat sich nicht merklich verandert. Die
Membranen zeigen auch bei 130 °C ein sprodes Verhalten. Die gequollene unvernetzte
Membran weist zwar deutlich abweichende Werte auf, diese passen aber nicht zu den
Eigenschaftsanderungen von PMMA. Zwar nehmen die ReiBspannung und das E-Modul der
gequollenen unvernetzten Membran wie beim PMMA ab, die ReiBdehnung aber nicht zu,
wie es beim PMMA der Fall war.

Auch die gequollenen Membranen scheinen sich demnach bei 130 °C noch weit unterhalb
ihrer Glaslbergangstemperatur im glasartigen Zustand zu befinden. Dies war auch zu
erwarten, da eine durch Uberschreiten der Glasiibergangstemperatur hervorgerufene
Erweichung des Membranmaterials nicht nur zu einem stark vergroBerten Fluss, sondern
auch zu einem drastischen Verlust der Selektivitat fuhren musste. Die Selektivitat nimmt
aber mit der Temperaturerhohung ebenfalls zu (siehe Kap. 5.2.1), was im Widerspruch

dazu stehen wirde.

5.1.4 Saurezahlbestimmung

Die Saurezahlbestimmung soll zur Quantifizierung der nach der Vernetzungsreaktion noch
im Polymer vorhandenen freien Carboxylgruppen eingesetzt werden. Dazu missen die
Carboxylgruppen des Copolyimids vor und nach der Vernetzungsreaktion potentiometrisch
in einem nicht wassrigen Losemittel bestimmt werden. Der Erfolg einer wasserfreien
Titration hangt ganz entscheidend von der Wahl des richtigen Losemittels ab.®*! Zum Lésen
von Sauren und Saureanaloga wie einem Imid verwendet man aprotische basische
Losemittel wie beispielsweise Dimethylsulfoxid oder Dimethylformamid. Diese nehmen das
Proton der zu bestimmenden Saure auf, so dass diese zur konjugierten Base umgesetzt
wird. Dadurch werden die Saurestérken erhoht bzw. nivelliert.!®*!

Die Form der potentiometrischen Titrationskurve hangt von der Art der Elektrode, vom
Losemittel, vom Titriermittel und von der Saurestarke der zu bestimmenden Substanz
ab.!®! Bei der Saurezahlbestimmung der vernetzten Membran kommt erschwerend hinzu,
dass in der Membran trotz Trocknung bei 150 °C im Vakuum noch Reste der als Katalysator
verwendeten p-Toluolsulfonsaure vorhanden sein konnten. In diesem Fall muss eine

differenzierte Titration durchgefiihrt werden. Dazu sollten die Wechselwirkungen der zu
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bestimmenden verschieden starken Sauren mit dem Losemittel moglichst gering sein,
damit nur die durch die molekulare Struktur festgelegte inharente Saurestarke zur Geltung
kommt."®*! Theoretisch wiirden sich hier inerte Losemittel anbieten, diese besitzen aber
eine zu geringe Leitfahigkeit und neigen zu Assoziaten. Aus diesem Grund verwendet man
zur Bestimmung von Gemischen starker Sauren differenzierende Losemittel. In
Dimethylformamid, Pyridin und Acetonitril zeigen sogar sehr schwache Sauren scharfe
Aquivalenzpunkte und starke und mittelstarke Carbonsduren konnen differenziert
werden.[®!

Bei der Wahl des Losemittels ist man in diesem Fall zusatzlich auf diejenigen limitiert, die
in der Lage sind, sowohl die unvernetzte als auch die vernetzte Membran bis zu einem

gewissen Vernetzungsgrad zu losen.

5.1.4.1 Suche eines Losemittel/Titriermittel-Systems

Da der Erfolg der nichtwassrigen Titration wie bereits beschrieben von vielen Faktoren
abhangig ist und die in wassrigen Systemen geltenden Saurestarken nur bedingt auf
nichtwassrige Medien Ubertragbar sind, wurden zunachst Vorversuche mit zwei
Losemittel/Titriermittel-Systemen durchgefiihrt. Um die Verwendbarkeit der Lose-
mittel/Titriermittel-Systeme beurteilen zu konnen, wurde das reine Losemittel, das
Losemittel mit p-TSA, das Losemittel mit DABA und schlieBlich das Losemittel mit p-TSA
und DABA titriert. Die Aquivalenzpunkte wurden nach der in Kap. 4.3.4.4 beschriebenen
Methode bestimmt und die prozentuale Abweichung der gefundenen Substanzmenge

Nperechnet YON der eingewogenen Substanzmenge Neinwaage DErechnet.

Im ersten Versuch wurde das differenzierende Dimethylformamid als Losemittel und eine
0,1 molare Titrierlosung aus Tetra-n-butylammoniumhydroxid in 2-Propanol/Methanol
verwendet. Nach Gyenes!®! eignet sich dies gut zur Titration schwacher Sauren. Die
Titrationskurven sind in Abb. 5.5 wiedergegeben. Die Titrationskurve des reinen
Losemittels zeigt einen deutlichen Aquivalenzpunkt bei ca. -200 mV. Dies sollte
normalerweise nicht der Fall sein. Eventuell wird er von im DMF enthaltenen
Verunreinigungen hervorgerufen. Laut Gyenes®! kann DMF mit der Luftfeuchtigkeit zu
Ameisensaure und Dimethylamin reagieren, was den gefundenen deutlichen
Aquivalenzpunkt erklaren wiirde. Die Titrationskurve von DMF mit p-TSA beginnt, da es sich
um eine starke Saure handelt, in einem ganz anderen Potentialbereich (ca. 330 mV). Sie

zeigt einen Aquivalenzpunkt bei ca. -150 mV, also im Potentialbereich des Aquivalenzpunks
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des Losemittels, und einen weiteren bei ca. 50 mV, der der p-TSA zuzuordnen ist. Die
Titrationskurve des Losemittels mit DABA ahnelt sehr stark der Kurve des Losemittels, der
Aquivalenzpunkt liegt im gleichen Potentialbereich, allerdings bei einem groBeren
Zugabevolumen. Da kein zusitzlicher Aquivalenzpunkt des DABAs auftritt, liegt die
Vermutung nahe, dass die Aquivalenzpunkte des DABAs und der im Losemittel enthaltenen
Verunreinigung zusammen fallen. Handelt es sich bei der Verunreinigung, wie vermutet,
um Ameisensaure, die wie DABA eine schwache Carbonsaure ist, ist dies wahrscheinlich.
Die Titrationskurve des Losemittels mit p-TSA und DABA weist zwei Aquivalenzpunkte auf,
wovon der erste von p-TSA und der zweite von der Verunreinigung des Losemittels und
DABA stammt.

-300

-200 /
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>
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DMF + pTSA
—— DMF + DABA
300 —— DMF + pTSA + DABA
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Abb. 5.5: Titrationskurven der Vorversuche mit dem DMF/TBAH-System

Zur Uberpriifung der Genauigkeit der Titrationen wurden die eingewogenen Neinwaage UNd
berechneten Substanzmengen nperechner berechnet, deren Abweichungen bestimmt und in
Tab. 5.7 aufgefuihrt. Die fur p-TSA und DABA in den Einzeltitrationen gefundenen
Abweichungen liegen uber 10 %. Diese groBe Abweichung lasst sich fur das DABA erklaren,
da der Aquivalenzpunkt mit dem der Losemittelverunreinigung zusammenfallt. Die
Titration der p-TSA sollte aber genauere Ergebnisse liefern. Bei der Bestimmung der

Substanzen nebeneinander sind die Abweichungen noch groBer.
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Tab. 5.7: Ergebnisse der Titrations-Vorversuche mit dem DMF/TBAH-System

Anzahl APs Neinwaage Mberechnet % Abweichung
mmol mmol
reines LM 1 - - -
LM + p-TSA 2 0,1146 0,1027 10,4 %
LM + DABA 1 0,1459 0,1671 14,5 %
LM + p-TSA + DABA 2 0,1125/0,1755 0,0890/0,2103 20,9 %/19,8 %

Das DMF/TBAH-System eignet sich demzufolge nicht zur quantitativen Bestimmung der
Carboxylgruppen des DABAs, da es eine Verunreinigung enthalt, deren Aquivalenzpunkt mit
dem des DABAs zusammen fallt. Weitere Versuche mit frischem DMF hoherer Reinheit

konnten eventuell zu besseren Ergebnissen flhren.

Im zweiten Vorversuch wurde ein Losemittelgemisch aus 50 ml DMSO und 10 ml
neutralisiertem Ethanol und eine 0,1 molare Titrierlosung aus 5 ml 2N methanolischer KOH-
Losung, die mit DMSO auf 100 ml aufgefillt wurde, verwendet. Die Titrationskurven sind in
Abb. 5.6 dargestellt. Das reine Losemittelgemisch zeigt praktisch keinen Aquivalenzpunkt.
In der Titrationskurve des Losemittels mit p-TSA und bei der Titration des Losemittels mit
DABA ist jeweils ein Aquivalenzpunkt zu erkennen. Fiir die p-TSA bei einem Potential von
ca. 0 mV und fur das DABA bei ca. -220 mV. Bei der Titration des Losemittels mit p-TSA
und DABA treten wie erwartet zwei Aquivalenzpunkte auf. Durch Vergleich mit den
Titrationen der Einzelsubstanzen kann der Aquivalenzpunkt bei 50 mV der p-TSA und der

bei -150 mV dem DABA zugeordnet werden.
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Abb. 5.6: Titrationskurven der Vorversuche mit dem DMSO-EtOH/KOH-DMSO-System
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Die in Tab. 5.8 berechneten Substanzmengen passen recht genau zu den eingewogenen
Mengen. p-TSA und DABA wurden mit einer Genauigkeit von 1,1 % bzw. 3,8 % bestimmt,
wahrend im Versuch mit beiden Substanzen Abweichungen von 0,9 % bzw. 7,0 % gefunden
wurden. Mit diesem Losemittel/Titriermittel-Gemisch scheint die Bestimmung der
Carboxylgruppen des DABAs neben der p-TSA demnach mit recht guter Genauigkeit moglich
zu sein. Eventuell konnte die Genauigkeit durch Verwendung von noch reineren Lose- und

Titriermitteln erhoht werden.

Tab. 5.8: Ergebnisse der Titrations-Vorversuche mit dem DMSO-EtOH/KOH-DMSO-System

Anzahl APs Neinwaage Moerechnet % Abweichung
mmol mmol
reines LM - - - -
LM + p-TSA 1 0,1856 0,1836 1,1%
LM + DABA 1 0,1880 0,2063 3,8%
LM + p-TSA + DABA 2 0,1167/0,1939 0,1178/0,2075 0,9 % bzw. 7,0 %

5.1.4.2 Uberpriifung des Vernetzungsgrades

Zur Bestimmung des tatsachlich vorliegenden Vernetzungsgrades wurden die molare
Saurezahlen der unvernetzten Membran und die der Octandiol vernetzten Membran
bestimmt. Aus der Differenz ergibt sich die Menge der vernetzten Carboxylgruppen.

Die unvernetzte 9:1-Membran loste sich in dem Losemittelgemisch aus 50 ml
Dimethylsulfoxid und 10 ml neutralisiertem Ethanol in der Warme gut, die Octandiol
vernetzte 9:1-Membran nur sehr langsam innerhalb von zwei Tagen. Das Titriermittel
bestand aus 5 ml 2 N methanolischer Kaliumhydroxid-Losung, die mit Dimethylsulfoxid auf
100 ml aufgefullt wurde. Die Titrationskurven der unvernetzten und Octandiol vernetzten
9:1-Membran sind in Abb. 5.7 dargestellt. Die Titrationskurve der unvernetzten Membran
zeigt einen sigmoiden Verlauf. Es tritt ein Aquivalenzpunk bei x = 2,6387 ml auf. Durch
Einsetzen in Gl. 13 erhalt man bei einer Polymereinwaage von 1,0248 g eine molare
Saurezahl von SZ,,, = 0,2575 mmol/g fur die unvernetzte 9:1-Membran. Die Titrationskurve
der Octandiol vernetzten Membran (siche Abb. 5.7) weist zwei Aquivalenzpunkte bei
x; =1,3547 ml und x; = 2,0536 ml auf. Der Kurvenverlauf und auch der Potentialbereich in
dem die Kurve beginnt, passen zu den Ergebnissen des Vorversuchs mit Losemittel, DABA
und p-TSA. Es ist also davon auszugehen, dass sich die p-TSA noch in der Membran
befindet. Die Zuordnung der Aquivalenzpunkte kann analog zu den Vorversuchen erfolgen.

Der erste Aquivalenzpunkt ist der p-TSA zuzuordnen und wird vom Aquivalenzpunkt des
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DABAs subtrahiert. Fir die Octandiol vernetzte 9:1-Membran ergibt sich damit eine molare

Saurezahl von SZ,,, = 0,0656 mmol/g bei einer Polymereinwaage von 1,0653 g.

-3004  x,=0,1232m|
x,=2,6387ml

-200

E -100 4 x,=0,2376ml
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Abb. 5.7: Titrationskurven von 6FDA-4MPD/DABA 9:1 unvernetzt und Octandiol vernetzt mit
DMSO-EtOH/KOH-DMSO

Vor der Vernetzungsreaktion waren demnach 0,2575 mmol/g Carboxylgrupen im Polymer
vorhanden, von denen nach der Vernetzungsreaktion nur 0,0656 mmol/g, also 25,5%
verblieben sind. Dies wirde bedeuten, dass 74,5% der im Polymer enthaltenen
Carboxylgruppen umgesetzt wurden. Die Methode der Saurezahlbestimmung scheint
demnach eine Moglichkeit der quantitativen Bestimmung der nach der Vernetzungsreaktion
im Polymer verbliebenen Carboxylgruppen darzustellen. Riickschlusse auf den Grad der
Vernetzung miussen aber dennoch mit Vorsicht angestellt werden, da die umgesetzten
Carboxylgruppen nicht zwangslaufig zur Vernetzung des Polymers beigetragen haben
missen. Auch die Bildung von Monoestern, die entstehen, wenn eine Carboxylgruppe zwar
mit einem Vernetzermolekil reagiert hat, dieses aber nicht mit seiner zweiten
funktionellen Gruppe an eine weitere Carboxylgruppe gebunden ist, ist wahrscheinlich.
Man sollte also sinnvollerweise von einem Veresterungsgrad statt von einem Vernetzungs-

grad sprechen.

Obwohl im Rahmen dieser Arbeit nur wenige Versuche zur Saurezahlbestimmung durch-
geflihrt wurden, scheint sie dennoch eine vielversprechende Methode zur Bestimmung des
Veresterungsgrades zu sein. Es miussen aber noch zahlreiche Versuche zur Repro-
duzierbarkeit und zur Identifizierung der optimalen Versuchsbedingungen durchgefiihrt
werden, um die Methode zur Membrancharakterisierung und zur Uberpriifung der

Reproduzierbarkeit der Membranherstellung einsetzen zu konnen.

88



5.1 Charakterisierung der Polymere und Membranen

5.1.5 Weitwinkelrontgendiffraktometrie

5.1.5.1 Unterschiedliche Polymerzusammensetzungen

Mit Membranen der Polymerzusammensetzungen 4:1, 9:1 und 49:1 wurden Weitwinkel-
rontgendiffraktometrie-Untersuchungen durchgefiihrt. Die aufgenommenen Diffrakto-
gramme sind in Abb. 5.8 dargestellt. Der mittlere Kettenabstand wurde wie in
Kap. 4.3.5.2 beschrieben ermittelt.

1 4:1
1600 - —09:1
1 —49:1
1400 ~ —— Gauss-Fit
20 d
° A

4:1 14,07 6,29
9:1 13,31 6,65
49:1 13,95 6,34

Intensitat

5 10 15 20 25 30 35 40
26 Winkel

Abb. 5.8: WAXD von unvernetzten 6FDA-4MPD/DABA 4:1, 9:1 und 49:1 und Wertetabelle

Die mittleren Kettenabstande d der untersuchten unvernetzten Membranen liegen im
Bereich von 6,29 A bis 6,65 A, also in der GroBenordnung des Molekiildurchmessers von
Naphthalin (7,198 &), Toluol (5,857 A) usw. Die 4:1-Membran zeigt mit 6,29 A den kleinsten
mittleren Kettenabstand. Wie in Kap. 3.2.4 beschrieben, fuhren sich ausbildende
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Carboxylgruppen des DABAs zu einer
Orientierung des Polymers. Der bei der 4:1 Membran erhohte DABA-Anteil fuhrt zu einem
engeren Netzwerk und vergleichsweise kleinen mittleren Kettenabstanden. Das weniger
DABA-Gruppen enthaltende 9:1-Polymer bildet mit einem mittleren Kettenabstand von
6,65 A ein weitmaschigeres Netzwerk aus. Das 49:1-Polymer liegt zwischen der 4:1- und

der 9:1-Membran.
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5.1.5.2 Membranen mit verschiedenen Vernetzern

Um die Frage zu klaren, ob ein Diolvernetzer als Spacer wirkt oder nicht und ob die Lange
des Vernetzers einen Einfluss auf das freie Volumen und damit auf die mittleren
Polymerkettenabstande hat, wurde an mehreren mit unterschiedlichen Diolen vernetzten

Membranen Weitwinkelrontgendiffraktometrie durchgefuhrt (siehe Abb. 5.9).
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1200 4 Hexanqiol 209 g
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1 Decandiol
1000 Dodecandiol EtGl_y 14,41 6,14
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DeDi 15,08 5,87
DoDi 15,05 5,88
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200
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Abb. 5.9: WAXD von 6FDA-4MPD/DABA 9:1 vernetzt mit verschieden Diolen und Wertetabelle

Zunachst ist herauszustellen, dass die Kettenlange des Vernetzers nicht mit dem
gefundenen mittleren Kettenabstand d korreliert. Das heiBt, die kurzkettigen Vernetzer
liefern nicht die kleinsten mittleren Abstande. Vielmehr findet man den kleinsten
mittleren Abstand von 5,85 A fiir den Octandiol-Vernetzer, wahrend die Butandiol

vernetzte Membran mit 6,21 A den groRten Abstand aufweist.

Um die GroRe und damit die Bedeutung der gefundenen mittleren Kettenabstande in Bezug
zu den verschiedenen Vernetzern einschatzen und beurteilen zu konnen, wurden die
energetisch giinstigsten Abstande mit Hilfe von Spartan®! berechnet. Es wurde das DABA
und ein Teil der Polymerkette sowie die Diolvernetzung gezeichnet, die energetisch
glinstigste Molekulanordnung berechnet und schlieBlich der Abstand zwischen den
C-Atomen der Carboxylgruppen bestimmt. Da keine anderen Molekule bei der Berechnung
beriicksichtigt werden, entspricht der energetisch giinstigste Abstand bei allen Vernetzern

einer Anordnung, in der die Diole recht linear vorliegen (siehe Abb. 5.10).
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Abb. 5.10: Bestimmung des energetisch giinstigsten Abstands der vernetzten Polymerketten mit
Spartan ' fiir a) Ethylenglykol und b) Octandiol als Vernetzer

In Tab. 5.9 sind die mit Spartan berechneten energetisch glinstigsten und experimentell
durch WAXD-Messungen gefundenen Werte fur die mittleren Polymerkettenabstande d
zusammengestellt. Die Vernetzung mit Ethylenglykol fuhrt zu einem mittleren Ketten-
abstand, der groBer ist als der energetisch gunstigste. Alle anderen gefundenen mittleren
Kettenabstande liegen teilweise deutlich unter dem energetisch giinstigsten. Fiir Octandiol
wurde zum Beispiel ein mittlerer Abstand von 11,050 A berechnet, in WAXD-Messungen

wird aber nur ein Abstand von 5,85 A gefunden.

Tab. 5.9: Vergleich der mit Spartan berechneten und durch WAXD erhaltenen mittleren Abstande

mitterer Abstand d mittlerer Abstand d
Vernetzer (mit SpartarA berechnet) (durch WA);D erhalten)
Ethylenglykol 5,368 6,14
Butandiol 7,056 6,21
Hexandiol 9,064 5,96
Octandiol 11,050 5,85
Decandiol 13,204 5,87
Dodecandiol 14,933 5,88

Zunachst fallt auf, dass alle gefundenen mittleren Kettenabstande geringer sind als beim
unvernetzten 9:1-Polymer. Bei der Vernetzung wird demnach das freie Volumen des
Polymers durch die Ausbildung eines Netzwerks vermindert, so dass die Selektivitat des
Polymers zunimmt, wahrend der Fluss abnimmt. Dies zeigen auch die mit unvernetzten und
vernetzten 9:1-Membranen durchgeflihrten Pervaporationsexperimente (vergleiche
Kap. 5.2.5). Durch den zur Vernetzung verwendeten Vernetzer scheint aber die
Auspragung dieses Effekts beeinflussbar zu sein, da die durch WAXD ermittelten

Kettenabstande unterschiedlich sind.
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Im Vergleich der Vernetzer untereinander fallt auf, dass die mittleren Abstande fir
Ethylenglykol mit 6,14 A und fir Butandiol mit 6,21 A die groBten der vernetzten
Membranen sind. Von Butandiol zu Hexandiol wird der mittlere Abstand mit 5,96 A
allerdings geringer und nimmt dann fiir Octandiol, Decandiol und Dodecandiol nhochmal ab,
wobei sich die gefundenen Abstande fur die Vernetzer mit 8, 10 und 12 C-Atomen kaum
voneinander unterscheiden und im Bereich von 5,85 A bis 5,88 A liegen. Dieses Verhalten
widerspricht der Spacer-Theorie. Eine mogliche Erklarung hierfir ist, dass sich die
Vernetzer ab einer gewissen Kettenlange verknaulen und Verschlaufungen ausbilden
konnen. Bei Hexandiol scheint dieses Verhalten zu beginnen, da es sonst einen groReren
Kettenabstand als Butandiol aufweisen misste und bei Octandiol, Decandiol und

Dodecandiol ausgepragt zu sein.

Demzufolge flihrt die Vernetzung mit Ethylenglykol und Butandiol zu einen relativ weiten
Netzwerk, wahrend die Vernetzung mit Octandiol, Decandiol oder Dodecandiol zu einem
engmaschigen Netzwerk fihrt (siehe Abb. 5.11). Durch die Vernetzung mit langkettigen
Vernetzern wirde demnach das freie Volumen des Polymers verringert. Dies ware eine
plausible Erklarung fur die in Kap. 5.2.6 fur langkettige Vernetzer gefundenen geringen

Flusse bei hohen Selektivitaten.
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Abb. 5.11: Schematische Darstellung eines aufgeweiteten eines engmaschigen Netzwerkes
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5.2 Pervaporationsexperimente

5.2 Pervaporationsexperimente

Bereits in vorangegangenen Arbeiten wurde festgestellt, dass eine Erhohung der Feed-
temperatur die Permeabilitat von mehrkernigen Aromaten deutlich verbessert. Bei der
Untersuchung eines Funf-Komponenten-Gemischs aus Trimethylbenzol, Naphthalin,
Phenanthren, Decalin und n-Hexadecan wurde mit einer Butandiol vernetzten 6FDA-
4MPD/DABA 9:1-Membran bei 100 °C eine Anreicherung von Trimethylbenzol und
Naphthalin aber eine Abreicherung von Phenanthren gefunden.!'""! Das gleiche
Pervaporationsexperiment wurde spater bei 150 °C durchgefihrt und eine Anreicherung
aller drei aromatischen Komponenten erreicht.!"” 2! Die Temperaturerhéhung scheint einen
groBen Einfluss auf die Permeabilitat der mehrkernigen Aromaten zu haben. Um diesen
Effekt weiter zu untersuchen, wurden in dieser Arbeit temperaturabhangige Messreihen
mit mehrkerningen Aromaten durchgefuhrt. Um auszuschlieBen, dass die Anreicherung der
mehrkernigen Aromaten auf Kopplungseffekten mit gut permeierenden einkernigen
Aromaten beruht, wurden binare Mischungen verwendet. Zunachst wurde der dreikernige
Aromat Phenanthren in Pervaporationsexperimenten in einem binaren Gemisch mit dem
Aliphat n-Decan untersucht. n-Decan wurde als aliphatische Komponente ausgewahlt, da es
mit 174 °C einen hoheren Siedepunkt als die in der Literatur haufiger verwendeten
Aliphaten iso-Octan, n-Heptan und n-Hexan (alle um 100 °C) besitzt und so Trenn-
experimente bis 150 °C ohne Uberschreitung des Siedepunktes durchgefiihrt werden
konnten. Die aromatischen Komponenten wurden mit einem Anteil von 5 Gew. %
eingesetzt, da nur bis zu diesem Anteil eine vollstandige Loslichkeit der Aromaten in
n-Decan bei Raumtemperatur gewahrleistet werden konnte.

Bei der Verwendung von Phenanthren als aromatischer Komponente wurden bei den
Pervaporationsmessungen sehr groBe Flussschwankungen beobachtet, so dass sinnvolle
Trennexperimente nicht moglich waren. Es wurde vermutet, dass das Phenanthren auf der
Permeatseite in den Rohrleitungen auskondensiert und dort zu Verstopfungen fihrt. Die
Permeatseite wurde daraufhin so umgebaut, dass sie aus Glasrohrleitungen mit einem
groBeren Innendurchmesser besteht (siehe Kap. 4.4.1). Verstopfungen sollten so
vermieden bzw. zumindest sichtbar gemacht werden. AuBerdem wurde entschieden, die
Trennexperimente zunachst mit dem zweikernigen Aromat Naphthalin durchzufiihren.

Nach dem Umbau der Apparatur wurde ein Gemisch aus 5 Gew. % Naphthalin und
95 Gew. % n-Decan mit verschiedenen Membranen untersucht. Dabei waren die Einflusse
der Temperatur, der Konditionierung, der Polymerzusammensetzung und der Vernetzung
des Membranmaterials auf den Anreicherungsfaktor und den Fluss von besonderem

Interesse.
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5 Diskussion der Ergebnisse

5.2.1 Einfluss der Temperatur

Um den Einfluss der Temperatur auf die Trenndaten einer Membran zu untersuchen,
wurden Pervaporationsexperimente bei Temperaturen von 60 °C bis 150 °C mit einer
Octandiol vernetzten 6FDA-4MPD/DABA 49:1-Membran und einem Feedgemisch aus
5 Gew. % Naphthalin und 95 Gew. % n-Decan durchgefiihrt. Die aus der temperatur-

abhangigen Pervaporationsmessung erhaltenen Trenndaten sind in Abb. 5.12 dargestellt.

3,0 60
QZ,S— 50
§ 4 _ 4
E, 2,0 = 404
5 £
g 1,54 g_ 30
5 2
© 1,0 £ 201
£ ] =5
0,5 104
010 T T T T T T T T T T O_ T T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160 60 80 100 120 140 160
Temperatur in °C Temperatur in °C

Abb. 5.12: Temperaturabhangige Pervaporationsmessung: 6FDA-4MPD/DABA 49:1 Octandiol
vernetzt, Naphthalin(5 Gew.%)/n-Decan, 15-20 mbar Permeatdruck

Die Anderung des Anreicherungsfaktors  mit der Temperatur ergibt einen kurvenférmigen
Verlauf. Bei 60 °C zeigt die untersuchte unvernetzte 49:1-Membran keine Anreicherung des
Naphthalins. Der Anreicherungsfaktor fist kleiner eins, was einer Abreicherung entspricht.
Bei 80 °C erreicht die Kurve einen Anreicherungsfaktor von = 1,5 und flacht bei 100 °C
und S =2 stark ab, so dass auch die Werte bei 120 °C, 140 °C und 150 °C nur knapp uber
S =12,0 liegen. Mit der Temperatur steigen die Polymerkettenbewegungen und damit auch
der Diffusionskoeffizient, was zu einer verbesserten Anreicherung fur Naphthalin fihrt.
Bemerkenswerterweise geschieht dies bei gleichzeitigem Anstieg des Flusses. Dieser steigt
exponentiell von J, = 0,5 kg-pm-m2-h™" bei 60 °C auf J, = 35 kg-ym-m™2-h”" bei 150 °C. Auch
wenn die Anreicherung eine Art Plateau erreicht, fuhrt die Temperaturerhohung weiterhin
zu einer Verbesserung des Flusses.

Ein sehr ahnliches Verhalten zeigen auch alle anderen untersuchten Membranen. Ab 100 °C
bzw. 120 °C flachen die Kurven des Anreicherungsfaktors ab und erreichen ein Plateau,
wahrend der Fluss Uber den gesamten Temperaturbereich ansteigt. Die Wertetabellen und

Diagramme aller Messreihen finden sich im Anhang (Kap. 8.5).
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5.2 Pervaporationsexperimente

5.2.2 Einfluss der aromatischen Komponente

Das Verhalten des Naphthalins mit steigender Temperatur ist bemerkenswerterweise
grundsatzlich verschieden vom Temperaturverhalten von zum Beispiel Toluol oder Benzol.
Toluol zeigt mit steigender Temperatur zwar auch einen Anstieg des Flusses allerdings
unter Verlust der Selektivitit. Frahn et al.['"¥ fanden fiir ein Toluol(20 Gew. %)/n-Heptan-
Gemisch bei 80 °C einen Fluss von J = 0,69 kg-m2-h" bei einer Selektivitdt von o=7,3
gegeniiber einem Fluss von J = 1,02 kg-m?-h™ und einer Selektivitit von o = 6,8 bei 100 °C.
Zum gleichen Ergebnis kamen Schwarz et al.l'"®) die mit einem Toluol(20 Gew. %)/n-
Heptan-Gemisch bei einer Temperaturerhohung von 50 °C auf 80 °C ebenfalls einen
hoheren Fluss (J = 0,36 kg-m2-h™ im Vergleich zu J = 2,4 kg:-m™?-h™") bei einer verringerten
Selektivitat (a=5,4 im Vergleich zu « = 4,8) fanden. Ebenfalls einen Anstieg des Flusses,
allerdings bei verminderter Selektivitat («=5,7 im Vergleich zu o= 4,0), beobachteten
Ren et al.*! bei der Benzol(50 Gew. %)/Cyclohexan-Trennung mit einer 6FDA-4MPD/DABA
4:1-Membran zwischen 60 °C und 110 °C.

Um mehr Uber den Einfluss der aromatischen Komponente auf die Trenneigenschaften zu
erfahren, wurden die Pervaporationsdaten einer 9:1-Membran mit dem Feedgemisch
Naphthalin(5 Gew. %)/n-Decan mit von Bettermann!’”! erhaltenen Pervaporationsdaten
einer 19:1-Membran mit dem Feedgemisch Toluol(5 Gew. %)/n-Decan verglichen (siehe
Abb. 5.13).
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Abb. 5.13: Variation der aromatischen Komponenten: 6FDA-4MPD/DABA 9:1 mit Octandiol vernetzt
und Naphthalin im Vergleich zu 6FDA-4MPD/DABA 19:1 mit Toluol?”!, 15-20 mbar Permeatdruck
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5 Diskussion der Ergebnisse

Die Daten sind nur bedingt vergleichbar, da die verwendeten 6FDA-4MPD/DABA-Membranen
unterschiedliche Polymerzusammensetzungen aufweisen. Es ist aber deutlich zu erkennen,
dass sich das temperaturabhangige Anreicherungsverhalten von Naphthalin und Toluol
grundsatzlich unterscheidet bzw. sogar gegenlaufig ist. Wahrend die Anreicherung von
Naphthalin mit steigender Temperatur zunimmt und bei ca. 100 °C ein Plateau erreicht, ist
die Anreicherung von Toluol bei 60 °C sehr gut und nimmt mit steigender Temperatur ab,
so dass bei 120 °C praktisch keine Anreicherung mehr vorhanden ist. Die Unterschiede im
Fluss sind sehr gering. Obwohl Naphthalin mit der starker vernetzten 9:1-Membran

untersucht wurde, ist der Fluss groBer als der des Toluols mit der 19:1-Membran.

In ihrem Temperaturverhalten scheinen sich mehrkernige Aromaten also grundsatzlich von

den einkernigen zu unterscheiden.

5.2.3 Einfluss der Konditionierung

Bereits in frilheren Arbeiten wurde gezeigt, dass die Konditionierung von Membranen eine
gute Methode zur VergroBerung des Flusses ist, ohne die Anreicherung stark zu vermindern.
Ren et al.M! fiihrten Pervaporationsexperimente mit Benzol(50 Gew. %)/Cyclohexan-
Mischungen bei 60 °C durch und fanden, dass der Fluss einer mit Ethylenglykol vernetzen
konditionierten 6FDA-4MPD/DABA 4:1-Membran um 40 % hoher war als der Fluss der
unvernetzten Membran. Pithan!"" fand sowohl groRere Fliisse als auch hohere
Selektivitaten fur eine konditionierte und mit Octandiol vernetzte 6FDA-4MPD/DABA 4:1-
Membran bei der Trennung einer Toluol/Cyclohexan-Mischung bei 60 °C. Bei der
Untersuchung eines Multi-Komponenten-Gemischs wurde durch Konditionierung eine
Erhohung des Flusses bei gleichzeitig verbesserter Selektivitat bei einer Butandiol
vernetzten 6FDA-4MPD/DABA 19:1-Membran erreicht, wahrend die Butandiol vernetzte 9:1-

Membran etwas an Selektivitat verliert.['® 22

Um den Einfluss der Konditionierung auf die Pervaporationsergebnisse genauer beurteilen
zu konnen, wurde eine unkonditionierte 6FDA-4MPD/DABA 9:1 Octandiol vernetzte
Membran mit einer konditionierten Membran der gleichen Sorte verglichen. Die
Temperaturabhangigkeit des Anreicherungsfaktors und des Flusses sind in Abb. 5.14

dargestellt.
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5.2 Pervaporationsexperimente

3,0 60
| B unkonditioniert
i | A Kkonditioniert
QL2,5 50
§ 4 _ 4
j‘g 2,04 (\".; 404
2 1,51 € 30
[0] -
5 1 2
© 1,0 £ 20+
£ ) = ]
0,5 1 e 104
] B unkonditioniert ]
A Kkonditioniert
0,0 T T T T T T T T T T 0 1 T T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160 60 80 100 120 140 160
Temperatur in °C Temperatur in °C

Abb. 5.14: Vergleich unkonditioniert und konditioniert: 6FDA-4MPD/DABA 9:1 Octandiol vernetzt,
Naphthalin(5 Gew.%)/n-Decan, 15-20 mbar Permeatdruck

Die unkonditionierte Membran zeigt bessere Anreicherungsfaktoren. Wahrend diese bei
100 °C schon einen Anreicherungsfaktor von £ =2,5 aufweist, der dann relativ konstant
bleibt, liegt der der konditionierten Membran bei = 1,7 und steigt auch nur noch bis auf
B=2,1 bei 150 °C an. Wie zu erwarten war, ist der Fluss der konditionierten Membran
entsprechend hoher. Er betriagt bei 150 °C J, = 41 kg-pm-m2-h™", wihrend die unkondi-
tionierte Membran nur einen Fluss von J, = 23 kg-pm-m%-h™ erreicht.

Auch im Vergleich der unkonditionierten mit der konditionierten 6FDA-4MPD/DABA 49:1
Octandiol vernetzten Membran (siehe Abb. 5.15) hat die konditionierte Membran einen
etwas kleineren Anreicherungsfaktor (4= 2,1 im Vergleich zu = 2,0 bei 150 °C) und einen
groBeren Fluss (J, = 61 kg-pm-m?2-h" im Vergleich zu J, =36 kg-pm-m?-h") als die

unkonditionierte Membran.

Wahrend der Konditionierung dringen Toluolmolekile in die Mikrohohlraume der Membran
ein und weiten diese auf (vergleiche Kap. 3.3.4). Dadurch vergroBert sich das freie
Volumen des Polymers. Dies fuhrt dazu, dass die Permeabilitat der Feedkomponenten
erleichtert wird. Dadurch kann es zu einem kleinen Verlust der Selektivitat der Membran
kommen. Dass das nicht immer der Fall sein muss, wurde in der dieser Arbeit
vorausgegangenen Diplomarbeit gezeigt. Dort wurde fur eine konditionierte 6FDA-
4MPD/DABA 19:1 mit Butandiol vernetzte Membran im Vergleich zur unkonditionierten
Membran bei der Trennung eines Multikomponenten-Gemischs sowohl ein hoherer Fluss als
auch ein besserer Anreicherungsfaktor (4= 1,7 gegeniiber £=2,1) gefunden.!"! Ob eine

Konditionierung die Selektivitat einer Membran verschlechtert, sie kaum beeintrachtigt

97



5 Diskussion der Ergebnisse

oder verbessert, scheint nicht pauschal beantwortbar zu sein, sondern vom jeweiligen
Membranmaterial und den Feedkomponenten abzuhangen. In allen Fallen fuhrt eine
Konditionierung aber zu einem verbesserten Fluss, wahrend die Anderung der Selektivitat

durch die Konditionierung meist eher gering ist.
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Abb. 5.15: Vergleich unkonditioniert und konditioniert: 6FDA-4MPD/DABA 49:1 Octandiol vernetzt,
Naphthalin(5 Gew.%)/n-Decan, 15-20 mbar Permeatdruck

5.2.4 Einfluss der Polymerzusammensetzung

Um den Einfluss der Polymerzusammensetzung und des damit verbundenen Vernetzungs-
grades beurteilen zu konnen, wurden die Trenndaten einer 6FDA-4MPD/DABA 9:1 Octandiol
vernetzten Membran mit denen einer 6FDA-4MPD/DABA 49:1 Octandiol vernetzten

Membran verglichen. Die Trenndaten wurden in Abb. 5.16 graphisch zusammengestellt.

Aus Abb. 5.16 erkennt man, dass die 9:1-Membran mit dem hoheren Anteil des
Carboxylgruppen tragenden Diamins DABA einen besseren Anreicherungsfaktor als die 49:1-
Membran hat, die weniger DABA enthalt. Ab 100 °C erreichen beide Anreicherungskurven
ein Plateau, die 9:1-Membran bei A=2,5 und die 49:1-Membran etwas darunter bei
p=2,1. Wie zu erwarten, zeigt die weniger DABA enthaltende 49:1-Membran einen
hoheren Fluss als die 9:1-Membran. Bei 150 °C wurde ein Fluss von J, = 36 kg-uym-m™2-h™" im
Gegensatz zu J, =23 kg-ym-m2-h" bei der 9:1-Membran ermittelt. Diese Ergebnisse
korrelieren mit Literaturangaben. Xu et al.['l beobachteten bei der Trennung eines

Toluol(50 Gew. %)/iso-Octan-Gemischs eine mit zunehmendem DABA-Anteil steigende
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5.2 Pervaporationsexperimente

Selektivitat bei verminderter Permeabilitat. Sie fuhren dies auf hohere Packungsdichten
der DABA enthaltenen Polymere zuriick. Durch die Ausbildung von Wasserstoffbriicken-

bindungen untereinander, konnte es zu einer Art Vernetzung des Polymers kommen.
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Abb. 5.16: Variation der Polymerzusammensetzung: 6FDA-4MPD/DABA 9:1 bzw. 49:1 Octandiol
vernetzt, Naphthalin(5 Gew.%)/n-Decan, 15-20 mbar Permeatdruck

Ein sehr ahnliches Verhalten zeigen die Octandiol vernetzten Membranen im
konditionierten Zustand in Abb. 5.17. Die Kurvenverlaufe der Anreicherungsfaktoren der
9:1- und der 49:1-Membran liegen bei #= 2,0 bzw. = 2,1 (150 °C) fast aufeinander, wobei
der hohere Wert der 9:1-Membran zuzuordnen ist. Beim Fluss ist der Unterschied
deutlicher ausgeprégt. Bei 150 °C liefert die 49:1-Membran mit J, = 61 kg-pm-m2-h™" im

Vergleich zu J, = 41 kg-pm-m2-h”" der 9:1-Membran den hoheren Fluss.
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Abb. 5.17: Variation der Polymerzusammensetzung: 6FDA-4MPD/DABA 9:1 bzw. 49:1 Octandiol
vernetzt, konditioniert, Naphthalin(5 Gew.%)/n-Decan, 15-20 mbar Permeatdruck
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5 Diskussion der Ergebnisse

Durch die starkere Vernetzung des 9:1-Polymers bildet dieses ein engmaschigeres
Netzwerk, was sowohl zu einer verbesserten Selektivitat gegenuber der bevorzugt

permeierenden Komponente Naphthalin als auch zu einem insgesamt kleineren Fluss fihrt.

5.2.5 Einfluss der Vernetzung

Die 6FDA-4MPD/DABA m:n Polymere bieten mit der Carboxylgruppe des DABAs eine
Vernetzungsstelle. Diese kann frei bleiben oder zum Beispiel mit einem Diol vernetzt
werden. Der Einfluss dieser Vernetzung wurde an Hand einer unvernetzten und einer
Octandiol vernetzten 9:1-Membran untersucht.

In Abb. 5.18 sind die Temperaturabhangigkeiten des Anreicherungsfaktors und des Flusses
einer unvernetzten und einer Octandiol vernetzten 6FDA-4MPD/DABA 9:1-Membran
nebeneinander dargestellt. Fiir die Anderung des Anreicherungsfaktors findet man fiir die
unvernetzte und die Octandiol vernetzte Membran ahnliche Verlaufe, wobei die gesamte
Kurve der Octandiol vernetzten Membran etwas hoher liegt. Bei 150 °C weist die Octandiol
vernetzte Membran einen Anreicherungsfaktor von £=2,5 auf, wahrend dieser fur die
unvernetzte Membran bei = 2,0 liegt.

Der Fluss beider Membranen steigt mit der Temperatur stark an, wobei die unvernetzte
Membran stets einen etwas hoheren Fluss zeigt. Bei 150 °C erreicht die unvernetzte
Membran einen Fluss von J, =41 kg-ym-m?-h™', wahrend fir die Octandiol vernetzte

Membran ein Fluss von J, = 23 kg-pm-m2-h™! gefunden wird.
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Abb. 5.18: Variation der Vernetzung: 6FDA-4MPD/DABA 9:1 unvernetzt und mit Octandiol vernetzt,
Naphthalin(5 Gew.%)/n-Decan, 15-20 mbar Permeatdruck
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5.2 Pervaporationsexperimente

Ren et al.[*! untersuchten das unterschiedliche Verhalten einer unvernetzten und einer mit
Ethylenglykol vernetzen 6FDA-4MPD/DABA 4:1-Membran. Sie beobachteten bei der
Trennung eines Benzol/Cyclohexan-Gemischs Uiber den gesamten Konzentrationsbereich fur
die beiden Membranen fast identische Pervaporationsergebnisse. Als Ursache fiihrten sie
die schon vor der eigentlichen chemischen Vernetzung vorhandene physikalische
Vernetzung an. Durch die chemische Vernetzungsreaktion, die Veresterung der Carboxyl-
gruppen mit dem Diol, bildet sich innerhalb des Polymers ein dreidimensionales Netzwerk
aus. Dieses Netzwerk ist allerdings durch Wasserstoffbrickenbindungen zwischen den
Carboxylgruppen des DABAs bereits latent bzw. in abgeschwachter Form vorhanden, wird
aber durch die Veresterungsreaktion und der Uberfiilhrung in kovalente Bindungen
verstarkt.[*) Die minimal hohere Selektivitit und minimal geringere Permeabilitdt der
Ethylenglykol vernetzten 4:1-Membran wird also mit einer nur leichten Verstarkung des
bereits vorhandenen Netzwerks erklart.

Die hier gefundenen Einflisse der Vernetzung sind ausgepragter. Ursache hierfiir konnte
die Art des Vernetzers und die daraus resultierende Form des Netzwerks sein. Durch die
Uberfiihrung der Wasserstoffbriickenbindungen in eine Ethylenglykol-Vernetzung verandert
sich die Struktur bzw. die Maschenweite des Netzwerks, zum Beispiel wie aus den WAXD-
Messungen fiir 9:1-Membranen gefunden von 6,65 A auf 6,14 A, wihrend die Octandiol-
Vernetzung die mittleren Absténde auf 5,95 A verringert. Bei einer 4:1-Membran konnten
die Abstande auf Grund der starkeren Vernetzung noch enger sein. In welcher Weise die
Vernetzung die Trenneigenschaften beeinflusst, ist demzufolge stark vom Polymer und dem
verwendeten Vernetzer abhangig. Der Einfluss der Lange unterschiedlicher Diolvernetzer

wird im folgenden Kapitel untersucht.

5.2.6 Einfluss der Vernetzerlange

In anderen Arbeiten!" ' ®! wurden bereits Diolvernetzer variierender Kettenlangen
eingesetzt und unterschiedliche Ergebnisse gefunden. Bei der Toluol/Cyclohexan-Trennung
fand Pithan fir eine mit dem kurzkettigen Butandiol vernetzte 6FDA-4MPD/DABA 4:1-
Membran eine bessere Selektivitat bei verschlechtertem Fluss als fur die Octandiol
vernetzte Membran.'""! Dagegen beobachtete Wind bei der Gastrennung von CO,/CH,-
Mischungen fir eine Ethylenglykol vernetzte 6FDA-DAM/DABA 4:1-Membran eine geringere
Selektivitat bei einer verbesserten Permeabilitat im Vergleich zu einer Butandiol
vernetzten Membran.!®! In der dieser Arbeit voraus gegangenen Diplomarbeit zeigte die
mit dem kurzerern Diol (Butandiol im Vergleich zu Octandiol) vernetzte 6FDA-4MPD/DABA
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5 Diskussion der Ergebnisse

9:1-Membran in  Multikomponenten-Aromaten/Aliphaten-Mischungen ebenfalls eine
schlechtere Selektivitiat bei hoherem Fluss.['! Dieses Verhalten zeigen auch die mit
Naphthalin/n-Decan durchgefuhrten Pervaporationsexperimente. In Abb. 5.19 sind die
temperaturabhangigen Pervaporationsdaten einer Octandiol bzw. Dodecandiol vernetzten

9:1-Membran gegenliber gestellt.
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Abb. 5.19: Variation der Vernetzerlange: 6FDA-4MPD/DABA 9:1 mit Octandiol bzw. Dodecandiol
vernetzt, Naphthalin(5 Gew.%)/n-Decan, 15-20 mbar Permeatdruck

Der Kurvenverlauf der Dodecandiol vernetzten Membran weicht deutlich von dem aller
anderen untersuchten Membranen ab und ist deshalb schwer mit dem der Octandiol
vernetzten Membran zu vergleichen. Die Steigung der Kurve bleibt Uber den gesamten
Temperaturbereich fast konstant, so dass bei 120 °C kein Plateau erreicht wird. Die
letzten beiden Messwerte bei 140 °C und 150 °C liegen allerdings naher beieinander.
Eventuell beginnt hier ein flacherer Bereich. Dies musste in weiteren Messungen bei
Temperaturen uUber 150 °C untersucht werden. Der Anreicherungsfaktor der Dodecandiol
vernetzten Membran liegt bei 150 °C wie der der Octandiol vernetzten Membran ebenfalls
bei g =2,5, bei tieferen Temperaturen allerdings deutlich unter den Werten der Octandiol
vernetzten Membran.

Die Flusse beider Membranen steigen mit der Temperatur exponentiell an. Die Dodecandiol
vernetzte Membran hat den geringeren Fluss und erreicht bei 150 °C J, = 10 kg-pm-m2-h™,
im Gegensatz dazu wird fur die Octandiol vernetzte Membran ein Fluss von
Jn =23 kg-um-m2-h”" bei 150 °C gefunden.

Auch konditionierte Membranen wurden mit unterschiedlichen Vernetzern untersucht. Die
temperaturabhangigen Trenndaten konditionierter Butandiol, Octandiol und Dodecandiol

vernetzter Membranen sind in Abb. 5.20 zu finden.
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5.2 Pervaporationsexperimente
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Abb. 5.20: Variation der Vernetzerlange: 6FDA-4MPD/DABA 9:1 mit Butandiol bzw. Octandiol bzw.
Dodecandiol vernetzt, Naphthalin(5 Gew.%)/n-Decan, 15-20 mbar Permeatdruck

Der Kurvenverlauf der Anreicherungsfaktoren ist fur alle drei Membranen sehr ahnlich. Die
Kurve der Dodecandiol vernetzten Membran liegt etwas Uber der der Butandiol vernetzten
Membran. Die Octandiol vernetzte Membran hat den geringsten Anreicherungsfaktor. Bei
150 °C findet man Anreicherungsfaktoren von f=2,3 (Dodecandiol) bzw. f=2,1
(Butandiol) bzw. = 2,0 (Octandiol).

Der Anstieg des Flusses mit der Temperatur verlauft wieder bei allen drei Membranen
exponentiell. Fir die Butandiol vernetzte Membran findet man den groBten Fluss, bei
140 °C erreicht sie J, =48 kg-pm-m2-h”". Die Octandiol vernetzte Membran liegt mit
Jn =32 kg-pm-m2-h" bei 140 °C darunter. Den geringsten Fluss bei 140 °C erreicht die

Dodecandiol vernetzte Membran mit J, = 21 kg-um-m2-h™".

Bei den konditionierten Membranen haben die unterschiedlichen Vernetzer kaum Aus-
wirkungen auf die Selektivitat, wahrend die Permeabilitat der Membranen fur kurzkettige

Vernetzer groBer ist. Dies passt zu den in Kap. 5.1.5.2 besprochenen WAXD-Messungen.

5.2.7 Zusammenfassung der Pervaporationsergebnisse

Die Ergebnisse der Pervaporationsmessungen flr alle untersuchten Membranen sind in
Abb. 5.21 noch einmal zusammengefasst. Zur besseren Ubersicht sind im Diagramm nur
die Fitfunktionen dargestellt. Mit fast allen untersuchten Membranen wurde ab ca. 120 °C
ein Plateau erreicht, bei dem der Anreicherungsfaktor konstant bleibt, je nach Membran

bei Werten von g zwischen 1,8 und 2,5. Die Ausnahme bildet die Dodecandiol vernetzte
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5 Diskussion der Ergebnisse

9:1-Membran, da diese bei 150 °C noch kein Plateau erreicht hat. Der Fluss steigt bei allen
untersuchten Membranen mit der Temperatur an, wobei sich die einzelnen Membranen in

ihren Flussen stark unterscheiden.
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Abb. 5.21: Vergleich der Fitfunktionen aller untersuchten Membranen

Flir die Abreicherung von Naphthalin scheint 120 °C eine geeignete Temperatur zu sein, da
hier bei fast allen untersuchten Membranen das Plateau des Anreicherungsfaktors erreicht
ist und der Fluss ebenfalls akzeptable Werte angenommen hat. Die Pervaporationsdaten

bei 120 °C sind fur alle Membranen in Tab. 5.10 zusammengestellt.

Tab. 5.10: Vergleich der Pervaporationsdaten aller untersuchten Membranen bei 120 °C,
Naphthalin(5 Gew. %)/n-Decan, 15-20 mbar

Membran /4 kg-pm‘{%'z-h'1
6FDA-4MPD/DABA 9:1 unvernetzt 1,93 20,7
6FDA-4MPD/DABA 9:1 Butandiol konditioniert 1,99 32,3
6FDA-4MPD/DABA 9:1 Octandiol 2,50 9,4
6FDA-4MPD/DABA 9:1 Octandiol konditioniert 1,89 26,8
6FDA-4MPD/DABA 9:1 Dodecandiol 2,10 2,1
6FDA-4MPD/DABA 9:1 Dodecandiol konditioniert 2,09 15,5
6FDA-4MPD/DABA 49:1 Octandiol 2,04 19,3
6FDA-4MPD/DABA 49:1 Octandiol konditioniert 1,85 38,6

Auffallig ist, dass sich die fir den Anreicherungsfaktor gefundenen Werte in einem engen
Bereich von = 1,85 bis = 2,5 bewegen, wahrend beim Fluss sehr drastische Unterschiede

im Bereich von J, = 2 kg-pm-m2-h™" bis fast J, = 40 kg-um-m?-h"" gefunden werden.
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6 Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde gezeigt, dass die selektive Abtrennung des zweikernigen
Aromaten Naphthalin mit Copolyimidmembranen prinzipiell moglich ist. Weitere
Pervaporationsexperimente mit anderen mehrkernigen Aromaten wie Phenanthren oder
alkylsubsituierten Aromaten waren sinnvoll, da auch diese Aromaten Bestandteile
industriell anfallender Multi-Komponenten-Mischungen sind. AuBerdem ware es
interessant, die in dieser Arbeit erhaltenen Trenndaten des Naphthalins mit den
Trenndaten einer Multi-Komponenten-Mischung aus zum Beispiel Toluol, Naphthalin,
Phenanthen und n-Decan der gleichen Naphthalin-Konzentration zu vergleichen, um die
auftretenden Kopplungseffekte untersuchen zu konnen. Die Copolyimidmembranen sollten
weiter modifiziert werden, um die Selektivitat und Permeabilitat der Membran fur
Naphthalin bzw. mehrkernige Aromaten im Allgemeinen noch zu verbessern. Hier ware zum
Beispiel die Untersuchung von Butandiol vernetzten 6FDA-4MPD/DABA 4:1-Membranen
sinnvoll. Die Vernetzung und der groBere Vernetzungsgrad der Membran sollten die
Selektivitat erhohen, wahrend Butandiol als Vernetzer das bei der Vernetzung
grotmogliche erreichbare freie Volumen gewahrleistet und damit die Permeabilitat
erhalten soll. Durch Konditionierung kann die Permeabilitat erhoht werden, falls sie zu
gering ist.

Die Membran mit der besten Trennleistung konnte dann fur die Trennung eines realen
Aromaten/Aliphaten-Gemischs in einem Langzeitexperiment eingesetzt werden. Dieser
Versuch ist fur die Beurteilung der industriellen Umsetzbarkeit extrem wichtig. Es muss
gezeigt werden, dass die mit binaren Mischungen erzielten Trennleistungen auch mit
realen Multi-Komponenten-Mischungen mit nicht zu groBen Verlusten erreicht werden
konnen und dass das Membranmaterial der auftretenden chemischen und mechanischen

Belastung Uber einen langen Zeitraum standhalten kann.

Im Hinblick auf die Polymeranalytik scheint besonders die Methode der Saurezahl-
bestimmung vielversprechend zu sein. Die Genauigkeit der Saurezahlbestimmung muss
bestimmt und die in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse reproduziert werden. Bisher

eignet sich die Methode zur Bestimmung des Veresterungsgrades eines Membranpolymers.
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6 Ausblick

Dies ist ein erster Erfolg fiur die Membrancharakterisierung. Das eigentliche Ziel, die
Bestimmung des Vernetzungsgrades ist noch nicht erreicht, da auch Monoester gebildet
werden, die nicht zur Vernetzung beitragen. Zur Bestimmung des Vernetzungsgrades
missten freie Carboxylgruppen und freie Alkoholgruppen separat bestimmt werden, was
unter geeigneten Bedingungen moglich sein konnte. Hierzu sollten in jedem Fall weitere
Versuche durchgefiihrt werden, da die Bestimmung des Vernetzungsgrades ein

entscheidendes Problem bei der Membrancharakterisierung darstellt.
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8.1 Verwendete Gerate und Methoden

'H-NMR-Spektroskopie:
Die 'H-NMR-Spekten wurden mit einem FT-NMR DRX500 der Firma Bruker aufgenommen.

Als Losemittel wurde DMSO-d, verwendet.

Gelpermeationschromatographie:
Die Gelpermeationsmessungen wurden mit einem Lichtstreudetektor und THF als

Losemittel am MPI fur Polymerforschung in Mainz durchgefiihrt.

DSC-Messungen:

Die Glasubergangstemperatur wurden am Institut fur Ogansiche und Makromolekulare
Chemie AK Ritter mit einem Mettler Toledo DSC822 bestimmt. Die Proben wurden zunachst
mit einer Heizrate von 10 K/min auf 450 °C aufgeheizt, mit 25 K/min auf Raumtemperatur
abgekiihlt, mit 10 K/min auf 500 °C aufgeheizt, wieder mit 25 K/min abgekihlt und dann
erneut mit 10 K/min auf 500 °C aufgeheizt. Die letzte Aufheizkurve wurde zur Bestimmung

der Glasiibergangstemperatur herangezogen.

IR-Spektroskopie:
Zur Aufnahme der IR-Spektren wurde ein FT-IR-Spektrometer des Typs 5SXB der Firma

Nicolet verwendet.
Zugversuche:

Die Zugversuche wurden an einer Zwick 2.5N mit Warmekammer durchgefuihrt. Es wurde

eine Zuggeschwindigkeit von 10 mm/min eingestellt.
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Weitwinkelrontgendiffraktometrie:

Die WAXD-Messungen wurden am Institut fir Anorganische Chemie AK Prof. Frank der
Heinrich-Heine-Universitat Dusseldorf durchgefiihrt. Es wurde ein STADI P Diffraktometer
der Firma Stoe verwendet.

Strahlung: Cu K (Ge 111 Monochromator)

Detektor: linearer PSD (Position Sensitive Detektor), ca. 7° Offnungswinkel

Messzeit: 3 Scan bis 40° 26 aufaddiert, jeder Scan 6 Stunden 50 Minuten

GC-Kalibrierkurve fiir Naphthalin

20
y = -5E-06X° + 0,0022x¢ + 0,8302x
R® =1
15
£
=
F=
&
Z 10 A
N
3
[0]
O
5 i
0 T T T T
0 5 10 15 20

Area % Naphthalin
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8.3 Copolyimidsynthesen

8.2 Verwendete Substanzen und deren Reinigung

Substanz Bezugsfirma Reinheit Reinigung

Feedkomponenten:

Naphthalin Lancaster 98 %

n-Decan Merck >94 %

Monomere:

6FDA Lancaster 99 % Sublimation  im  Vakuum  (mind.
10 mbar), 215 °C Olbadtemperatur

4MPD Fluka >99 % Sublimation im  Vakuum  (mind.
10 mbar), 100 °C Olbadtemperatur

DABA Merck >99% Sublimation ~ im  Vakuum  (mind.
10 mbar), 195 °C Olbadtemperatur

Losemittel:

DMACc Merck >99% Uber Calciumhydrid einige Stunden
unter Ruckfluss erhitzen, destillieren

Sdurezahlbestimmung:

Tetra-n-butylammonium- Merck 0,1 molare Titrierlosung in

hydroxid 2-Propanol/Methanol

DMF T.J. Baker 99,8 % -

DMSO Acros 99,9 %

8.3 Copolyimidsynthesen

8.3.1 Synthese von 6FDA-4MPD/DABA 4:1

Ansatz:
. n m
g/xol Anteile mmol g rr‘lll
6FDA 444,25 5 12,5 5,55
4MPD 164,25 4 10,0 1,64
DABA 152,13 1 2,5 0,38
Trietylamin 101,19 15 37,5 3,79 5,0
Acetanhydrid 102,09 15 37,5 3,83 3,5
Dimethylacetamid ~22

Durchfiihrung:

Die Synthese des 6FDA-4MPD/DABA 4:1 erfolgt analog zum 6FDA-4MPD/DABA 9:1 (siehe

Kap. 8.3.2).

Ausbeute: 6,91 g (91 %)
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8.3.2 Synthese von 6FDA-4MPD/DABA 9:1

Ansatz:
g/xol Anteile mr':mol ’;’ n‘:l
6FDA 444,25 10 30 13,33
4MPD 164,25 9 27 4,43
DABA 152,13 1 3 0,46
Trietylamin 101,19 30 90 9,11 12,6
Acetanhydrid 102,09 30 90 9,19 8,5
Dimethylacetamid ~100
Durchfiihrung:

Die 4,43 ¢ 4MPD und 0,46 g¢ DABA werden in einem ausgeheizten und mit Stickstoff
gespulten 250 ml Dreihalskolben vorgelegt und mit 25 ml DMAc versetzt. Nach dem die
Diamine vollstandig geldost sind (10 min), werden die 13,33 g des sich nur sehr langsam
l6senden 6FDAs in einer Portion im Stickstoffgegenstrom zugegeben und mit 30 ml DMAc in
den Kolben gespiilt. Das Gemisch wird unter Stickstoffatmosphare uber Nacht (20 h)
gerihrt, wobei die Losung immer zahflussiger wird. Am nachsten Tag ist das Gemisch zu
einer hellbraunen, klaren, hochviskosen Masse erstarrt, aber noch nicht alles 6FDA gelost.
Es werden nochmals 50 ml DMAc zugegeben und wiederum iber Nacht (20 h) unter
Stickstoffatmosphare geruhrt. Nach dem Losen des 6FDAs ist die Losung hellbraun und
hochviskos. Ein Gemisch aus 12,6 ml Triethylamin und 8,5 ml Acetanhydrid wird zugegeben
und die Losung fur 30 min bei 120° C Badtemperatur erhitzt und geruhrt. Im Anschluss lasst
man auf Raumtemperatur abkihlen und gieBt das Reaktionsgemisch langsam in 1 | eines
Wasser/Ethanol-Gemischs (1:1), wobei das Polymer in hellen spiralartigen Faden ausfallt.
Diese werden abfiltriert, in einem Mixer zerkleinert, anschlieBend nochmals filtriert und
mit Wasser/Ethanol (1:1) und zuletzt mit Ethanol gewaschen. Das hellbraune, feinkornige
Produkt wird zuerst bei Raumtemperatur im Vakuum (24 h, 30 mbar) und anschlieBend bei
150 °C im Vakuum (24 h, 30 mbar) getrocknet.

Ausbeute: 17,31 g (95 %)
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8.3 Copolyimidsynthesen

8.3.3 Synthese von 6FDA-4MPD/DABA 49:1

Ansatz:
g/xol Anteile mr':mol ’;’ n‘:l
6FDA 444,25 50 12,4 5,5087
4MPD 164,25 49 12,15 1,9960
DABA 152,13 1 0,25 0,0377
Trietylamin 101,19 150 37,2 3,7643 5,1565
Acetanhydrid 102,09 150 37,2 3,7977 3,5164
Dimethylacetamid ~27
Durchfiihrung:

Die Synthese des 6FDA-4MPD/DABA 49:1 erfolgt analog zum 6FDA-4MPD/DABA 9:1 (siehe
Kap. 8.3.2).

Ausbeute: 7,04 g (93 %)

8.3.4 Herstellung der Stammlosung und der vernetzten
Membran

Zur Berechnung der benotigten Vernetzermenge muss die Stoffmenge der im Polymer
enthaltenden Carboxylgruppen bekannt sein. Es wird davon ausgegangen dass das Polymer
aus Molekulen einer Wiederholungseinheit m:n mit einer Carboxylgruppe bestehen. Dann
berechnet sich Mp,, nach Gl. 30.

MPoly =m (MGFDA + M4MPD ) + n<M6FDA + MDABA ) - 2 (m + n) MHZO Gl' 30

Aus Mpoy kann fur die zur Membranherstellung bendtigte Menge Polymer mp,, der Anteil
der Carboxylgruppen ncoony nach Gl. 31 berechnet werden.

_ mPol y

n =
COOH
M

Gl. 31

Poly

Es kann eine Vernetzerstammlosung angesetzt werden, um grofere Menge einwiegen und
genauer arbeiten zu konnen. Mit Hilfe der folgenden Tabelle (Tab. 8.1) konnen

Stammlosungen fur verschieden vernetzte 9:1-Membranen hergestellt werden.
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Tab. 8.1: Berechnung der Stammlosung fur das 9:1-Polymer und verschiedene Vernetzer

M . n m fiir 1 m fiir 5

9:1 Aquivalent Membran Membranen
g/mol mmol g g

p-Toluolsulfonsaure 190,22 0,6 0,0315 0,0060 0,0300
Ethylenglykol 62,07 6 0,3151 0,0196 0,0978
Butandiol 90,12 6 0,3151 0,0284 0,1420
Hexandiol 118,18 6 0,3151 0,0372 0,1862
Octandiol 146,23 6 0,3151 0,0461 0,2304
Decandiol 174,29 6 0,3151 0,0549 0,2746
Dodecandiol 202,34 6 0,3151 0,0638 0,3188

Zur Herstellung der Vernetzerlosung fir Octandiol vernetzte 9:1-Membranen werden dann
300 mg p-Toluolsulfonsaure und 0,2304 g Octandiol in einen 50 ml-Messkolben eingewogen

und mit frisch destilliertem DMAc auf 50 ml aufgefullt.

Zur Herstellung einer Octandiol vernetzten 9:1-Membran werden 0,3 g des Polymers in ein
Rollrandglas eingewogen und 10 ml der Stammlosung mit Hilfe einer Messpipette
zugegeben. Auf einer Rihrplatte wird so lange geriihrt bis das Polymer vollstandig gelost
ist. Mit Hilfe von etwas Druckluft wir die Polymerlosung durch eine Glasfritte in die
Edelstahlschale gegossen. Bei 80 °C lasst man uber Nacht (mind. 16 Stunden) das
Losemittel im Ofen verdampfen. Die erhaltenen Filme liegen entweder lose in der Schale
oder konnen mit Hilfe von Wasser vorsichtig aus der Schale herausgelost werden. Der etwas
dickere Rand der Membran wird abgeschnitten und die Membran zwischen zwei
Filterpapieren im Trockenschrank bei 150 °C Uber Nacht (mind. 16 Stunden) vernetzt.
SchlieBlich wird die Membran nochmals uUber Nacht (mind. 16 Stunden) im Vakuum-
trockenschrank (ca. 30 mbar) bei 150 °C .
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8.4 Spektren und Diagramme

8.4

8.4.1

"H-NMR-Spektren

Spektren und Diagramme
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Abb. 8.3: "H-NMR-Spektrum (500 MHz, DMSO-d;) von 6FDA-4MPD/DABA 49:1

Tab. 8.2: Zusammenfassung der 'H-NMR-Daten

8 Multiplizitst Intensitat Zuordnung
ppm 4:1 9:1 49:1
2,08 S 48,00 (48) __ 108,00(108) 588,00 (588) d
7,87 br. s 0,66 (1) 1,08 (1) 2,54 (1) e
7,98 br. s 17,49 (20) 40,60 (40) 201,12 (200) a,c
8,15 br. s 1,51 (2) 2,06 (2) 4,04 (2) f
8,21 br. s 9,75 (10) 21,30 20) 101,28 (100) b

() theoretisch erwartete Intensitat



8.4 Spektren und Diagramme

8.4.2 Gelpermeationschromatogramme

6FDA-4MPD/DABA 4:1

ASTRA 4.90.08 summary Report for ib11071207_01

File
Sample ID
Operator

541

L:\...\messungen\2007-4\07120741b11071207_ 01.ADF

Baselines - ib11071207_01

Detectar: AUX1

[ g 10 18 20
valume {mL)

Peak ID - ib11071207_01
v Iy =T
it
0.15) .' ‘4
j
i
0.10) H
% 3 i
4 5 i
0.05) ) H
R ]
% /
MY
0,000 e ampria? m____._J
Eil
0 5 10 15 2
Volume (mL)

COLLECTION INFORMATION

Collection time Fri Dec 07, 2007
Instrument type DAWN EOS
Cell type K5

Laser wavelength 690.0 nm
Solvent name + ERE
Solvent RI +1.401
Calibration constants

DAWN 7.0470e-06

» AUX1 4.9428e-05

Flow rate 1.000 mL/min
PROCESSING INFORMATION
Processing time Mon Dec 10, 2007
DAWN/AUX1 delay 0.200 mL
Fit method / model Zimm
Calculation method dn/dc + AUX Constant
Detectors used : 5 B 1 B B
RESULTS

PEAK #1

Volume (mL) 7.383 - 12.900
Slices r 332
A2 (mol mL/g?) : 0.000e+00
Fit degree 1
Injected Mass (9) 1.7580e-04
Calc. Mass (9) 1.8723e-04
dn/dc (mL/g) r 0148
Polydis persity(Mw/Mn) 3.303+0.138 (4%)
Polydispersity(Mz/Mn) 5.850+0.305 (58)
Molar Mass Moments (g/mol)

Mn : 1.221e+04 (4%)
Mw : 4.033e+04 (1.2%)
Mz s 7.144e404 (3%)

R.M.S. Radius Moments (nm)
0.0

Rn : (0%)
Rw 10.3 (678%)
Rz 12.9 (25%)

Peak Areas Module v1.01 Report

Detector # PEAK #1
2 ;028519
3 : 0.26719
4 : 0.32871

L:\mess\gpc-malls\messungen\z007-4\betternann\0712074ib11071207_D1.ADF
ASTRA for Windows 4.90.08

02:01 PM Westeurocpédische Normalzeit

01:31 PM Westeuropéische Normalzeit

10 11 12 13 14 15 16 17

page 1 Mon Dec 10, 2007 01:31 BM
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6FDA-4MPD/DABA 9:1

ASTRA 4.90.08 summary Report for ib10071207_01

File
Sample ID
Operator

L:\...\messungen\2007-4\071207\ib10071207_01.ADF
s17

Baselines - ib10071207_01

Peak ID - ib10071207_01

Detectar: AUX1

N\

i

Ls#1

Ls#i1

o a 10 15 20 o g 10 15 20
Vaolume (mL) “olume (mL)
COLLECTION INFORMATION
Collection time Fri Dec 07, 2007 01:11 PM Westeurcpiische Normalzeit
Instrument type DEWN EOS
Cell type K5
Laser wavelength 690.0 nm
Solvent name EHE
Solvent RI 1.401
Calibration constants
DAWN 7.0470e-06

» AUX1 4.9428e-05

Flow rate 1.000 mL/min

PROCESSING INFORMATION

Processing time
DAWN/AUX1 delay
Fit method / model
Calculation method
Detectors used

RESULTS

Volume (mL)

Slices

A2 (mol mL/g?*)

Fit degree

Injected Mass (g)
Calc. Mass (g)

dn/dc (mL/g)
Polydispersity(Mw/Mn)
Polydispersity(Mz/Mn)

Molar Mass Moments (g/m
Mn 2
Mw
Mz

Rn
Rwr
Rz

ol)
2

R.M.S. Radius Moments (nm)

Mon Dec 10, 2007 01:29 PM Westeuropdische Normalzeit
0.200 mL
Zimm

dn/de + AUX Constant
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

PEAK #1

6.767 - 12.483
344

0.000e+00

.3300e-04

.4351e-04

L1438

« 05540162
.30440.216

(3-8
e

W o NN

.105e+04 (3%)
6.431e+04 (1.1
1.117e+05 (2.6

)
)

o0 oe

16.1
15.4
1.6.8

Peak Areas Module v1.01 Report

Detector #
2
3
4

L:\mess\gpc-mallsimessungent2007-4\betternanni0712074%1b10071207_01.ADF
08

ASTRA for Windows 4.90.

122

PEAK #1
0.55855
0.68511
0.61468

page 1

Men Dec 10, 2007 01:30 BM



8.4 Spektren und Diagramme

6FDA-4MPD/DABA 49:1

ASTRA 4.90.08 summary Report for ib9071207_01

File L:\...\messungen\2007-4\0712074ib%071207_01.ADF
Sample ID s16
Operator
Baselines - ib9071207_01 Peak ID - ib9071207_01
L o LS #11
A
- 012 i i
5 P
§ _ 0.08 £ R
<09 ® f x
=} L] !
2 0 Dﬂm"/
04 004
a 5 10 18 20 i) ] 10 15 20
volume (mL) volume (mL)

COLLECTION INFORMATION

Collection time

Instrument type

Cell type

Laser wavelength

Solvent hame

Solvent RI

Calibration constants
DAWN

» AUX1
Flow rate

Fri Dec 07, 2007
DAWN EOS

K5

690.0 nm

thf

1.401

12:50 PM Westeuropaische Normalzeit

7.0470e-06
1.9428e-05
1.000 mL/min

PROCESSING INFORMATION

Processing time
DAWN/AUX1 delay
Fit method / model
Calculation method
Detectors used

RESULTS

Volume (mL)

Slices

A2 (mol mL/g®)

Fit degree

Injected Mass (g)

Calc. Mass (g)

dn/dc (mL/g)
Polydispersity(Mw/Mn)
Polydispersity(Mz/Mn)

Molar Mass Moments (g/mol)
-7

Meon Dec 10, 2007
0.200 mL

Zimm

dn/dc + AUX Constant

5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

01:28 PM Westeuropdische Normalzeit

PEAK #1

7.100 - 12.700
33

0.000e+00

1
2.0360e-04
2.3797e-04
0.148
3.46140.219 (6%)
6.83140.513 (8%

Mn .5750+03 (6%)
Mw 2.622e+04 (1.3%)
Mz 5.175e+04 (4%)
R.M.S. Radius Moments (hm)

Rn 0.0 (0%)

Rw 9.9 (93%)

Rz 13.0 (27%)

Peak Areas Module v1.01 Report

Detector #
2
3
4

L:\mess\gpc-malls\messungen\2007-4\bettermann\071207%1b9071207_01.ADF
08

ASTRA for Windows 4.90.

PEAK #1
0.23338
0.12250
0.26124

page 1 Mon Dec 10, 2007 01:28 EM
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8.4.3 DSC
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Abb. 8.4: DSC-Spektrum von 6FDA-4MPD/DABA 9:1 unvernetzt
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Abb. 8.5: DSC-Spektrum von 6FDA-4MPD/DABA 9:1 Octandiol vernetzt
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1,0

1 —— 1. Aufheizen 1
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Abb. 8.6: DSC-Spektrum von 6FDA-4MPD/DABA 4:1 unvernetzt
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Abb. 8.7: DSC-Spektrum von 6FDA-4MPD/DABA 4:1 Ocatandiol vernetzt
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8.4.4 TGA

6FDA-4MPD/DABA 9
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8.4 Spektren und Diagramme

:1 Octandiol vernetzt

6FDA-4MPD/DABA 9
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8.4.5 Zug/Dehnungs-Versuche

90
Probe 1
801 —— Probe 2
704 ——Probe 3
© Probe 4
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<
X 304
20
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0 T T T T T
0 1 2 3 4 5

Dehnung in %

Abb. 8.8: o/e-Diagramm von 6FDA-4MPD/DABA 9:1 unvernetzt, trocken, RT
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704 Probe 3
Probe 4
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Abb. 8.9: c/e-Diagramm von 6FDA-4MPD/DABA 9:1 unvernetzt, konditioniert, RT
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Abb. 8.10: o/e-Diagramm von 6FDA-4MPD/DABA 9:1 unvernetzt, trocken, 130 °C
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90
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Abb. 8.11: o/e-Diagramm von 6FDA-4MPD/DABA 9:1 unvernetzt, konditioniert, 130 °C
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Abb. 8.12: o/e-Diagramm von 6FDA-4MPD/DABA 9:1 Octandiol vernetzt, trocken, RT
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Abb. 8.13: o/e-Diagramm von 6FDA-4MPD/DABA 9:1 Octandiol vernetzt, konditioniert, RT
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90
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Abb. 8.14: o/s-Diagramm von 6FDA-4MPD/DABA 9:1 Octandiol vernetzt, trocken, 130 °C
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Abb. 8.15: o/e-Diagramm von 6FDA-4MPD/DABA 9:1 Octandiol vernetzt, konditioniert, 130 °C

Tab. 8.3: Zusammenstellung aller Zug/Dehnungs-Experimente

Bedingungen ReiBdehnung & ReiBspannung ox E-Modul E
% MPa MPa
tr. gequ. RT 130°C

9:1uv X 3,77 (1,0%) 56,68 (3,1%) 1944 (3,8%)
9:1 uv X 5,10 (5,7%) 83,63 (1,9%) 2260 (2,1%)
9:1 uv X X 3,71 (9,2%) 61,28 (11,4%) 1662 (2,8%)
9:1 uv X X 2,62 (9,1%) 37,02 (17,8%) 1468 (11,3%)
9:1 OcDi X 3,68 (18,2%) 68,88 (13,5%) 2148 (3,8%)
9:1 OcDi X 3,36 (8,0%) 66,09 (2,3%) 2138 (4,8%)
9:10cDi  x X 3,71 (9,3%) 61,31 (11,3%) 1670 (2,7%)
9:1 OcDi X X 3,71 (5,8%) 56,20 (9,4%) 1505 (12,1%)

() prozentuale Standardabweichung
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8.4 Spektren und Diagramme

8.4.6 Saurezahlbestimmung
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Abb. 8.16: Titrationskurve und Auswertung von 6FDA-4MPD/DABA 9:1 unvernetzt
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Abb. 8.17: Titrationskurve und Auswertung von 6FDA-4MPD/DABA 9:1 Octandiol vernetzt
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8 Anhang

8.5 Pervaporationsdaten
6FDA-4MPD/DABA 9:1 Octandiol
J u
T B Ug Uprel kg-pm-m2-h" kg‘pm‘:n'z'h'1 Ujrel
60 0,58 0,20 34,2% 3,92 1,11 28,4%
80 1,09 0,30 27,8% 1,57 0,49 31,3%
100 2,50 0,06 2,6% 4,19 0,60 14,3%
120 2,50 0,06 2,2% 9,41 0,83 8,8%
140 2,49 0,09 3,8% 17,29 1,50 8,7%
150 2,45 0,08 3,1% 23,26 1,26 5,4%
3,0 60
« 251 [ 50-
S o
.‘EQ 2,0_ ‘?‘é 40
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B 1,0- + ; 201
< z
0,5 104
]
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Temperatur in °C Temperatur in °C
6FDA-4MPD/DABA 49:1 Octandiol
J u
T /) Ug Ugrel kg-pm-m2+h"" kg-pm-#n'2°h'1 Ujrel
60 0,80 0,27 33,5% 0,51 0,33 64,0%
80 1,47 0,13 8,5% 1,98 0,30 15,2%
100 1,99 0,15 7,4% 8,32 0,98 11,8%
120 2,04 0,16 8,0% 19,28 1,68 8,7%
140 2,12 0,05 2,6% 27,38 2,86 10,5%
150 2,09 0,07 3,4% 35,63 2,47 6,9%
3,0 60
« 251 50
S =
j‘@ 2,04 “-‘é 40
5 £
S 151 § 30
S =
© 1,01 @ 204
< £
0,51 104
070 T T T T T 0 T T T T T
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8.5 Pervaporationsdaten

6FDA-4MPD/DABA 9:1 unvernetzt

J u
T B ug Ugrel kg-um-m2-h" kg-um-:n'z-h'1 Urel
60 0,94 0,47 49.7% 0,74 0,15 20,8%
80 1,32 0,04 3,0% 2,89 0,49 17,1%
100 1,87 0,21 11,3% 10,73 0,90 8,4%
120 1,93 0,05 2,7% 20,71 1,90 9,2%
140 2,04 0,05 2,5% 35,41 2,02 5,7%
150 2,00 0,05 2,4% 40,07 4,01 10,0%
3,0 60
. 2,54 504
5 s
j‘g 2,04 “-‘E' 40
g £
E 1,54 _:J; 30
© 1,01 l @ 20]
< T
0,54 104
0,0 T T T T T O' T T T T
60 80 100 120 140 160 60 80 100 120 140 160
Temperatur in °C Temperatur in °C
6FDA-4MPD/DABA 9:1 Octandiol kond.
J u
T B ug Ugrel kg-um-m2-h" kg-um-:n'z-h'1 Urel
60 0,78 0,07 8,3% 0,66 0,16 24,0%
80 1,26 0,07 5,9% 5,71 0,43 7,5%
100 1,71 0,09 5,2% 18,63 2,10 11,3%
120 1,89 0,05 2,5% 26,75 4,40 16,4%
140 2,07 0,05 2,4% 32,61 2,99 9,2%
150 2,12 0,05 2,3% 41,11 2,56 6,2%
3,0 60
@ 2,54 50+
S o
f‘g 2,04 “-‘E' 404
3 £
E 1,5 ;—) 304
B 1,0- 2 201
: :
0,54 101
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133



8 Anhang

6FDA-4MPD/DABA 49:1 Octandiol kond.

J u
T yij ug Ugrel kg-um-m2-h" kg-um-:n'z-h'1 Ujrel
60 1,08 0,37 34,7% 0,70 0,26 37,4%
80 1,24 0,14 11,7% 9,37 0,64 6,8%
100 1,65 0,06 3,4% 24,73 3,04 12,3%
120 1,85 0,06 3,1% 38,55 5,00 13,0%
140 1,98 0,05 2,7% 48,59 4,50 9,3%
150 1,98 0,05 2,6% 60,55 3,33 5,5%
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6FDA-4MPD/DABA 9:1 Butandiol kond.

J u
T /) Ug Ugrel kg-pm-m2+h"" kg-pm-#n'2°h'1 Ujrel
60 0,83 0,17 20,5% 0,35 0,08 23,0%
80 1,26 0,07 5,3% 5,45 0,73 13,5%
100 1,80 0,10 5,8% 16,63 0,96 5,7%
120 1,99 0,07 3,4% 32,31 2,78 8,6%
140 2,09 0,05 2,5% 48,18 5,52 11,5%
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8.5 Pervaporationsdaten

6FDA-4MPD/DABA 9:1 Dodecandiol

J u
T g ug Uprel kg-um-m2-h" kg-um-:n'z-h'1 Ujrel
60 0,56 0,15 27,3% 0,67 0,46 69,0%
80 0,85 0,19 22,0% 0,39 0,15 37,5%
100 1,35 0,40 29,7% 0,55 0,25 46,2%
120 2,10 0,13 6,1% 2,17 0,45 20,9%
140 2,41 0,08 3,4% 5,33 0,33 6,2%
150 2,52 0,09 3,6% 10,21 1,05 10,3%
3,0 60
w 257 50
S e ]
% 2,04 Sg 40-
o E
§ 1,5- E 30-.
1,01 % 201
< 2
0,5 10 )’/-/./
0,0 T T T T T 0'% T T T T
60 80 100 120 140 160 60 80 100 120 140 160
Temperatur in °C Temperatur in °C
6FDA-4MPD/DABA 9:1 Dodecandiol kond.
J u
T /) Ug Ugrel kg-pm-m2+h"" kg-um-#nd-h" Ujrel
60 0,83 0,04 5,0% 0,26 0,04 16,3%
80 1,21 0,29 24,3% 2,53 0,33 12,9%
100 1,82 0,12 6,3% 7,90 1,43 18,0%
120 2,09 0,05 2,4% 15,54 1,19 7,7%
140 2,21 0,06 2,9% 20,58 2,92 14,2%
150 2,29 0,08 3,7% 24,05 2,93 12,2%
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