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1 Einleitung und Aufgabenstellung 

1.1 Einleitung 

1) i(' I· ii 11 i gk('i 1 p(J\ \ 11 Wl('I S \ ,-;1 ('l l w. 11 i<'dcrn 10\ck 1 ilarc S11 hsL111:.--;<'II :,-;11 lüsc11 1111d d<'l'<'II IVI i­

gril 1 iu11 111 l)('('i1il\11,-;,-;('11. \1,111(' lwr('it,-; i11 gr1111dlcgc11dc11 l 1:i11s;1J:,-;gchid<'II d<'I' pol_v1ll<'r<'II 

\ \ <'rk,-;1 (Jll'('. \\ i(' c\('I . \ 111 UlllUI )i \ i 11d 11,-;1 ri<' ( l{ci r('II. Ta11 ks. Sc\1 lii.11Cil<') 1111d d<'I' V<'rp,1.ck1111gs­

i 11cl 11,-;1 ri(' ( h>li('II. I\ 1111,-;1 ,-;1 ul'l'l'\;1,-;c\w11). grnß<, lkdc11t1111g. Die pol_v1ll<'r<'II I\L1.t.<'l'ialic11 i11 

h>rnl \(J!I \kllli>rilil<'II ,-;1<'11<'11 ,\;1\H'i 11ic\11 11111· ('i11c lbrri<'I'<' dar. so11dcrn <'l'IllÜglicll<'11 vicl­

lll('l1r d<·11 ku111 rnlli('r1c11 .\11,-;L111,-;c\1 \uII ho111po11<'Ii1<'II des <'Ill[Jfi11dlicll<'11 V<'rp,1.ck1111gsg1I1.­

(',-; lllit d('r ii11L\('rc11 l·111gch1111g [l]. 

1-:i,w \kllli>rilII 11ircl g,1II1 ,1llg<'11wi11 ;-1\,-; ,-;Lt1io11iir(' l 1 \1asc :.--;wisc\1<'11 :,-;wci Illohilc11 Pk1s<'II 

d<'li11i<'r1. l 111<'1 di<',-;('lll lkgrill' 11 ird <'i1w Vic\:,-;;t\1\ \011 St rnk11m'11 :,-;11s;11l11ll<'Ilgdaßt. die alle 

,\;1d11rcl1 ~d:.<·11111('ic \11w1 ,-;i11d. <L1I\ ,-;i(' d('lll Dlll'clitritt vcrsc\1icdc11<'1 Stoffr 1111krsc\1icdli­

clw11 \\ id('r,-;1il11d <·111gcgc11,-;c11('11 [::!]. 

\lc11il,r,111pru1(',-;,-;(' \1itlw11 i11 c\('11 \('1/1('1I hcid<'11 .);t\11:,-;c\1111<'11 111 viclc11 lkrcicll<'11 d<'I' tcc\111i­

,-;c\w11 ( 'lwllli('. d<'r \lcdi1i111('< \111ik 1111d <i<'I' \\';1s,-;('1<11il·l><'r<'i11111g als tcc\111isc\1 ci111';1.cll<' 1111d 

\\ i rt ,-;(\iit 1·11 iclw \ crl"il \1 !<'II /III lrc11111111g \Oll 1110\d:.11\;1r<'II ( i('lllisc\1<'11 !\ llvV<'lld1111g gd1111-

clc11. 11(',-;1 iill!ll1(' \l('IlJl,rilil[>rn1c,-;,-;c. 11i(' die lliirnodialysc i11 d<'I' .. ki·111stlicll<'11 Ni<'l'c" od<'I' 

di(' l.lllkc\1rn,-;111u,-;(' i11 der \lccrn·;i,-;c;('!<'I11,-;;1\1/1111.e,. \1al><'11 sic\1 i><'l'cits dahli<'l'1 [:~]-

Di<' 1i('l\il[J(J!,tl i(JII. cli(' I\T11w;t1 io11 \011 1-'\i·1ssigkci1('11 d11rc\1 Pol_v1ll<'l'lll<'Illi>r;1.11<'II. v<'l'hi11-

cl<'1 di(' \lii~lic\1k('i1 d('r .\h1 !('IIII111I~ \·u1I urg;111isc\1<'11 l\oillfHJil<'Ii1<'II ;1.11s fli·1ssigc11 ( i<'Illi­

,-;c\w11 Illi1 d<·11 \ur1('il('II d(',-; gcri11gcr('II l·:1l<'r_gic;i1il\v;i11ds gcgc11i·il><'r ko11v<'Ii1io11<'1lc11 l\fr-

1\1ud('11 .. \/('u1 rup(' ( :cllli,-;c\w. die d111'cl1 ('inl';ic\l<' lkstil\;1Jio11 11ic\l1 nw\11 :,-;11 1r<'IIIl<'II si11d. 

kii1111('!1 llli11c\,-; der l 1('1\ilfHJ!il1iu11 d(·\1_\dri('rl wcrdc11. l\lit.t.l<'l'w<'ilccxisti<'l'<'II J\11\;1.gc11. die 

i 11 grul\1 ('< \111 i:-;c !will \L1 l\,-;1 ;1 h l:t \1;1110\- \ \';ic;s<'I'-( i<'Illisclw dc\1ydricr<'II [ 1]. Da <'S sic\1 i><'i d<'I' 

l 1<'1\ilfH>!d1 iu11 11111 <'ill('II ku111pl<'X<'II 1irn1/d\ \1a11d('lt. si11d 1ro1:,-; ci11<'l' Vic\:,-;;1\1\ <'Ill[Jiriscll<'r 

l);tl('II ,\i(' gr1111,\l('g('!l(l('!I _\,-;r)('k1(' 11ci1(',-;1g<'il<'Iid 1111,gcklii.rt.. 

.\<'IH'11 di(',-;c11 [>rilk1 i,-;c\w11 .\11\\'('!id1111g('II \1a1 der Tra11spor111icdcnllolck11\ar<'I' S11hsL111:.--;<'II 

cl1rn \1 l'ul\ lll('!(' ('ill(' L',l'lllldlcg('lld(' lkd('1!11111,g i11 d('! l 10\y1ll('!rorsc\11111g. da <'I' sc\11 sc11siti\' 

üul rnur_µlwlugi~che \er;:i,uJernugeu irn ..\bLerial reagiert. NieJenuulckulare VerGiuJuugeu 

fungieren gleichsam als „Sonden" zur Strukturaufklärung. Andererseits können Flüssig­

keiten oder Dämpfe auch strukturelle Veränderungen im Polymeren induzieren. Daher 

bedarf es großer Sorgfalt bei der Interpretation experimenteller Befunde. 
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\\ iil1r<'Iid di(' lrilii:--,IJ(Jl"t \urgii11g<' i11 Pul_\ ll}('J('II W<'i1 i"ilwr d('j" C:\;1.s1.('lll!H'l"il.1.1!1" od('I" i11 11:l,1-

st(Jtll('l"('l[ durc!t id('<1\(' \k>dcllc \,('scliriel><'n wenle11 kö11ne11, trete11 in pol_y1nen'11 C\iisern 

/ll<i11\iclw t:ITd:.1<' ill!C. clie ,111s d<'111 .\ic\11g\eic\1_gcwiclI1.s:,-;11st.a11d dieser IVlat.crialic11 rcs1il-

1 i<'n'II. Fi"1r cli<' Per111<',11 iu11 \u11 C,1S<'II d111"cl1 puh11wn' (i\iis('I" exist.i('l"el! elw111";1.lls Mo­

cl<'lln>rs1<'111111g<'II [--i] .. \1Ii·g11111cl der griißcn'II \Vccl1selwirk1111g :,-;wisc\1('11 de!ll Poly111<'r<'ll 

1111d d<'11 1-'I i"1s,-,igk<'i1 s111uleki"1 le11 1eige11 sicl1 lwi der P('l"v,1.porat.io11 jedoc\1 Hd1111de, d('l"el! 

l~<'sc\l!"('il,1111g d11rc\1 clie icle,1\e l)ilf"11siu11st lwuric 11iclI1 111iiglicl1 ist. 

1.2 Aufgabenstellung 

l-:i11 i'.i<'I cli<',-,<'r .\rlH'it \lilr <'S. <'i1w P<'nctpur,11 iu11sct.ppar;d 11r i11 d('I" 'vVeise :,-;11 ('l"Wei1.<'rtl, daß 

lwi d<'r l'<'nil1>urc1t iu11 l,i11iir<'r l-'li"1ssigk<'ilsg<'111iscll(' die Sig11ale d('I" ei11:,-;el11('11 (<'li"1ssigkeit.s­

ku1111H>Il<'Il1<'II i"tlH'r cli<' g<',-,illll1<' \ld\dct11<'r gdre11111 erl"al.\1. W('l"de11 kii1111<'ll. l11slwso11d('l"e 

,-,ullt<' (L1cl1rn 11 ;111cl1 der i11st;1t iu11iin' .\111",111gslwreicl1 der P('l"v,1.por,1.t.io11s11wss1111ge11 ddai­

li<T1 ;11il·g<'l<'icl11w1 11<'rd<'11 1111cl /\\'i1r l"i"1r IH'ide h:0111po11<'1i1<'1I ei11es (ie1lliscll('s wii.l1re11d 

<'i1wr \[(',-,SIIIIQ. 

]);1 k<'i1w ill!,-,r<'icll('11d<' \lctl1ud<' d<T .\11s11"<Tl1111g vo11 P('l"v,1.por,1.t.io11s11wss1111ge11 i11 lli11-

l,lick c111I· .\l,11<'i( l11111g('I1 \011 d<'r ide,1le11 Dilf"11sio11st ll('orie exist.i('l"t, war <'S ei11 wei1.<'r<'S 

i'.i<'I. <'ilw ,-,uklw /II ('11111ickel11. S1)('1iell sollte diese j\frj \1ode J\11ss;1.ge11 iilwr ei11e r1111kt.io­

Jl('II(' .\l,l1ii11gigk('it d(',-, l)ill"11,-,io11,-,kuelli1ie111<'II \011 d('I" I,011:,-;<'111 rat.io11 d('I" dilf"1111di('l"e11de11 

l-'li"1s,-,igk<'ils111uld:.i"1le 1 rell"e11 kii111w11. 

\lit llilC<' cli<'s<',-, .\11:--,\\('l"l('\erC,1\1n'11,-, sollte<',-, 111ii_g\ic\1 W('l"de11, vor\1;111de11(' Modelle d('I" 

I,u111<'111 rc11 iu11,-,itl,l1ii11gigk('it d<',-, 1 )ill"11,-,iu11,-,kodli:,-;ie111<'1I direkt. :,-;11 iilwrpri"11"e11. lkso11d('l"e 

lk,t( 1111111g sulll<' c\,i\)('i cler 1 ('1111)('1",tl 11rlH'reicl1 des ( ilasi"ilwrga11gs ('1"1",1.l1re11, da l1i('I" wed('I" 

\lc,-,,-,1111g<'11 IIU( \1 \l()(\('ll\(>r,-,l<'ll1111g<'11 exist ier<'ll. lki hi11iin'11 C:e!l1isc\1('11 sollte das 11<'11<' 

\ (Tl.,111 !"('JJ \ \"<'c\1,-,('I 11 i rk1111ge11 der ei11/('l11e11 I,0111 po11<'II1<'II Illit. d('I" Poh'Ill<'l"llWillhr,111 1111d 

d<'r l,u111 /H>1w111 <'II 11111 <'r<'i 11c111d<'r illI 1·1m'<'it;<'I1. 

1i('l\,q>urc1t iu11,-,J11(':--,:--,1111g('JJ 11,11rd<'11 <'iil('rseits llli1 l{ci11rli"1ssigkei1.<'II ;1.11s d('I" \101llologe11 l{ri­
lw ( l('r .\ 1 kul1ul(' 1111( 1 il JJ( l('r<'r,-,ei1 ,-, lllit <'111 sprec\1('11de11 ;\ lko\10\-'vVass('I"-( i<'Illisc\1('11 lwi V('l"­

:--,c\1 i<'cl('!l('ll i'.11,-,;111111w11,-,('l11111g<'11 \OJ"!!,('!10111111<'11. Die T<'Ill/H'r,1.t.11r w1mle dabei 1111 lkreic\1 

Jer Cla::ilern_µeralur Je::i Pruueurnaleriab uuJ Jarüuer lüuau::, variiert. 



2 Grundlagen 

2.1 Glaszustand 

\\ i(' lllit \('\s JJJ('C\1i111isc\1('1 i ·111('rs11c\11111g('II <'l'kc11111t ,v1ml<'. \i;111d<'lt. <'S siel1 l><'i1n lll><'rg;111g 

\u111 CL1s111s1i111cl i11 d('!I g11111111i,1rt ig('II /11st;rnd 111n <'i11 r<'i11 ki11disell<'s Pliii1101ll<'II [(i]. 
l~('i111 i·11\('!scl1r('i\('II d('r (;\;i,,\('IIIIH'lci111r F,1 ko11l!ll1 <'S :,-;111n J\11sl"ri<'l'<'Jl d<'I' n-Pro:,-;<'ss<'. 

\\('klw cli(' H<'ll<'g\icl1k('it cl<'r I\('\ 1<'11,-;('g11w111<' d11rcl1 HoL1tio11<'Jl 111n di<' koval<'111.<'Jl Hi11-
cl1111g('II i11 d('r I L111pt k('11<' cl1,1r,1ktcrisi<'l'<'II. Di<' l\('11c1il><'w<'glicl1k<'it. wird <'l'll<'hliel1 <'i11-

g<'s<l1rii11k1. ( :<'scl1i('l1t d('r l 'lwrg;i11g i11 <1<'11 ( :las:,-;11sL111d l1i11r<'iel1<'11d sel111<'ll. ko1lllnt. d<'I' 

griil\1<' i<'il cl('r i1111<T('JJ 1-'r<'ill('ijsgr;id(' d('s Pulv,rn'rs. w<'lcll<' d11rel1 di<' n-Pro:,-;<'ss<' dar­

L',('S\('llt ll<'!d('tJ. 11icl11 i11s tll('rn1isclw (;\<'icl,gnviclit. [(i]. lkr (il,1s:,-;11sL111d stellt sie!, als 

\ icl11-(; l('i< l1g<'I\ ic!Jt s111st ;i11d ('i 11('1 .. 11111 (Tki·t1, 11<'11 J<'li·1ssigk<'it." dar. 

D1m \1 di<'s(' B<'1<'i<l1111111g 11·ird ;i11cl1 lwr('its <'ill<' ,\11ssag<' i"il><'r di<' !Vlorpl1ologi<' d<'s Clas-

111st;i11d<'s L',('llld(IJt. lli<'riH'i do111i11i(T\ di(' i\;il1ord111111g; <'ill<' Tr;111sl;1Jio11ssy1n11wt.ri<' r('l,11. 

l);i\H'i ('Xis1i('r1 ('iJw \·(',1('i\1111g \ull i111<'rn1u\d,11l;in'11 ,\hst.iirnl<'11. Ori<'111.i<'l'llllg<'111111d Hi11-

d1111gs11 i11k<'l11 .. kdocl, kii1111<'ll \ i<'I(' pl1.\·sik,1liscll<' I•:ig<'11sel1nJt.<'II 11iell1 11111 iil><'r <'ill<' !Vlit.­

t('\1111g cli('S<'l l(JfHJ!ogi(' \w,-;cl1ri('IH'11 \\'('!d('IJ. so dal\ ;111cl1 d<'l'<'II V<'l'kil1111gs1"1111kt.io11<'11 vo11 

111\(T<'SS(' si11d [,] .. \111· 111ikrnsku1Jisclwr Sk,1\a ist dall<'r di<' !Vlorpl1ologi<' vo11 poly11wn'11 

C\iis('l'II i11l1u111ug<'ll. l)1m 11 di(' r,1,-;cll<' .\l>ki·t1,l1111,g i><'i d<'I' lll><'ri"i"tl1r1111g i11 d<'11 Clas:,-;11-

st ,llld g<'li11gt ('S d('JJJ l\>l.\ 11wr<'Jl 11iel1t. s<'itw i1111<'I'<' Str11kt.11r :,-;11 r<'laxi<'l'<'II. l1:i1l<' l<'olg<' 

<L1\u11 si11cl cli(' l:xi,-;1<'11/ \ull \likrul1ol1lrii1111w11. li\><'r di<' T<'1n1wr;1J111;1.hl1ii.11gigk<'it. d<'I' 

i<<'lil:--:,11 io11s1('il<'JI cl('r <1-Jlru/('SS(' \iil.\t sie!, di<' li11<'al<' 1\11sd<'l1111111g d<'I' i><'kiligt.<'11 ki11di­

sclw11 l:i11ll('i1<'JI 111 :!-:\ 11111 ;i\Jscl1iit1('ll. 11·;is dw;i d<'11 sL1tist.isell<'11 S<'g11w111.<'II 1.ypisell<'r 

l\>I\ 11wrk<'t 1<'11 ('JtlsfJli<l1t [>;J. Di('s<' Di11w11sio11 sl<'llt <'ill<' Ol><'rgn'JW' l"i.11 di<' Crüß<' vo11 

\ I i k rul 1ul 11rii1111 w11 i 11 1 HJ! \ 11 wr( 'II (; \ iis('l'II d;ir. (,:i JI(' <'X,t k1<'1'<' I kst. i 1n 1n1111g d<'I' ( i rüß<' d i<'s<'I' 

llul1lrii1111w 1111rcl(' i11 d('JI \('\/1('11 .hl1r('II d11rcl1 di<' l\kt.l1od<' d<'I' Posit.ro11<'lll<'l><'11sda11<'r­

s1H'kt rnsku1Ji(' 111iigli< 11. h"1r di(' IL1di('J\ 11·11rd<'11 IH'i V<'rsel1i<'d<'Jl<'II Poh·1n<'l'<'II 'vV<'1'1.<' vo11 

().:!.-J i>is (l.1111111 ('l'lllittclt [tJ. lll]. D11rcl1 di(' \11d<'1'1111g d<'I' llol1lr;11111Hli11l<'11sio11<'ll ,nit. d<'I' 

l('lllfl(T,11111 ist ('S \l('itcr\1i11 111iiglicl1. di<' Cl,1s1<'JlllH'!,t.111r "F,1 d<'s Polv11wrs :,-;11 i><'st.i1n1rn'11 

[ l (l. 11] ( \ gl .. \ \)\ ). L1 ). 

Die Definition der Glastemperatur T9 geschieht nicht nur bei polymeren sondern auch bei 
metallischen Gläsern über die Viskosität T/ [7]. Bei Abkühlung aus der Schmelze ändert 
sich T/ in einem engen Temperaturintervall um viele Größenordnungen. Mit der Bedingung 

(1) 

wird T9 festgelegt [6]. Da die Messung so hoher Viskositäten beschwerlich ist, wird sie sel­
ten ausgeführt. Vielmehr wird T9 mit kalorimetrischen oder volumetrischen Experimenten 

festgesetzt. Dabei wird während eines Heiz- oder Kühlprozesses die Temperaturabhängig­
keit des thermischen Ausdehnungskoeffizienten oder der Wärmekapazität aufgezeichnet. 
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H<,id(' /('iLJ,('11 ('ill('ll 1_\ pis('l\('J\ lc111pl'r,t111n·nl,u1L d(']" d11r('II das J\11rtrd<'II d(']" n-Pro;.,;('c,c,(' 

(J\,('rli,t!I, F1 lwdi11gt ist. Die B('wcg1111g \"ull h.d\<'tlsegrnentcn lwdingt in ihrer l l 1ngeh11ng 

cl,1s l·:11ht<'il<'11 \Oll 111siit1li('ll<'111 h·<'i<'11 Voli11ll<'ll. Di<'s<' [k;.,;<'icl1111111g w11rdc gcwii.lilt., 11rn 

dl'11 l 111<'!s('lti<'d 111111 Fig<'ll\ul1111H'Jl dl'r \luld::i·il<' :,,:11 !H'to11<'ll. lVlit ;.,;1111<'l111w11d(']" T<'11qwra­

t 11r 11illllll1 dits 1-'rl'il' \·ol1111w11 11<'itl'r 111. d;i sielt di<' vorlii111d<'11<'ll lkw<'g1111g<'11 V(']"stii.rk<'11 

1111d ;111["gr1111cl cl('! t ll<'rn1i,-;(')l('I\ l-:1l<'rgi<' l\('11(' lkw<'g1111gs1nod('J\ ;1.11g(']"('gt W(']"d('ll, lVlit 

cl<'r l-:11htl'l11111g \Ull 1-'rl'i('J\ \"ol11Jll('ll ist <'ill(' hl<'rgi<',llll'11,1!111w V(']"h1111d<'11, wod11r('ll di(' 

\ \ ii rn l('kil [lil/ i 1 ii t 11iil l('r ist. D<'r . \ 11;-;d<'I 1111111g,-;kodTi;..-;i<'111 1111d d i<' W ii.rnwk,1.p;izi tii.t. W<'iS<'ll 

lwi r/ l'ill('ll spr1111gl1;if1<'11 .\11st i('g ,llll". 
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Abb. 1: ;i) \littl,,1,,~ ll()lil1;1111111()l11111,,11 i111 lln<'icli dn (:las1<'111p<'ra111r von Pl 1: [10] 
I> 1 Scl1<'t11;it i~c1t,, IL11~1,,ll1111g dn L,1g,, vo11 F,1 h<'i V<'rsclii<'d<'ll<'ll !\bkiililg<'scliwi11dig-

k1,j1,,11 / 1 /1 i-'-1[1:2] 

lkr l lwr_gil11g \<JIII (;)ils111s1i111d i11 d<'11 g111n1ni<'lastisdl('11 Z11sL111d voll;.,;i<'li1 si('!t i11 <'ilt<'lll 

<'11,lli('ll('lll l<'JII\J<'lil111ri11t<'nilll \011 <'111;1 l(l /\·. Di<'s<'s l111(']"Villl wird 1nittcls <'x1wri11w11-

1l'lll'r l,u11\<'Jlt io11<'ll <'i11g<'s<l1rii11kt. 11111 F 1 priizis<'r a11g<'IH'11 ;.,;11 kü1111<'ll. 'vV<'ikrl1i11 ;..-;<'igt 

sicl1 cl,,ss<'ll l.;ig<' ;i\,!1ii11gig \011 d<'! lki1- od<'r l,i.ilil1<'1ll\H'r,1.t.11r d<'s l 1:xp(']"i11w111<'S. lki 

<'ill<'r 11il'clrigl'r<'ll \l>l,.i"i\1lg<'s('IJ\\i11digk<'it k,11111 d,1s Poly11wr 11wl1r l<'r<'i<'s Vol1111w11 ,1hk111-

<'II l,\gl. \1>1,. 11,j. 1·1,tl'r lkri·1<ksi('l1tig1111g d(']" pl1_ysikalis('ll('11 Na111r d<'s (il,1si·ilH'rga11gs 

scheint eine Eingrenzung von T9 auf wenige K ausreichend. Da sich Gläser in einem Nicht­
Gleichgewichtszustand befinden, zeigen sie die Tendenz, ihre Struktur zum Gleichgewicht 
hin zu verändern. Dies zeigt sich z.B. in einer langsamen Abnahme des spezifischen Volu­

mens [13]. Diese Veränderung der Mikrostruktur des Polymeren oder Relaxation, in der 
Technik als „Altern" bezeichnet, kann umso schneller geschehen, je geringer der Unter­
schied zwischen der Lagertemperatur und T9 ist. 

Prinzipiell sollte jede Flüssigkeit in den Glaszustand überführt werden können, wenn 

es gelingt, Kristallisation zu verhindern. Daher spielt die Abkühlgeschwindigkeit eine 
entscheidende Rolle bei der Glasbildung. Für metallische Schmelzen mit ihrem starken 



B<'S1 t<'lw11 ;;111 h.risLtllisil1 iu11 is1 <'III<' .\i>l,:i'il1lg<'sclmi11digk<'it '/' = 10(; l\'J.~ l1i<'r:;,11 11ütig 

[,]. 1-i'tt !Jul\ tll('t<' :-;cltt11('l1c11 rnit ihrer holten Viskosiiiil reichen vergleichsweise niedrige 

.\l)kiil1lr,11('11 /111 Clitsliild1111g ill!S. \\"iil1re11d llliillCII(' Polynwrc d11rcl1 il1rc l,011rorn1atio11. 

;;. B. it1tl·g11111d sp<·t1iger Seite11gr11pfH'II. 11iclI1 krisL1llis,1Jio11sl'ii.l1ig si11d. ist di<'s IH'i d<'11 

11wis1<·11 _jeducl1 11icl11 der l',11\. ,-,o d,tl.\ Jl('lw11 ci11('t ;,1111orpll('11 a11cl1 <'ill<' kristalli11<' Pl1as<' i111 

.\L11<'1iill \urli<'gt. \111 ['i•11 die rei11 ;1111Urpll('IJ Poly11wr<' ist di<' lk:;,<'icl1111111g d<'r „11111<-rki'ilil-

1<'11 l li'1ssigk<'i1 ·· itl>sul111 1 t<'il'<'11d .. \11cl1 \ iele kris1allis;1Jio11sl'ii.l1ig<' Pol_v111<'!'(' kü1111<·11 d11rcl1 

tilscll('s .\!Jscl1t<'<'k<'11 ills rei11 illllUtfJII(' Cliis<'t g<·wo1111<·11 w<'rd<'11. OIH'rl1alh vo11 'F,, ka1111 IH'i 

di<'s<'II i<'ducl1 l<d:risL1llisil1 iu11 it1tl·1 t<'1<'II. TcilkrisL11\i11(' S_vst<'Ill<' <'tW<'iS<'II sielt a111'g11111d 

d<'! \<'11,-,1111kt11r 111it de11 l,risL1llite11 ,tls \<'1:;,p1111k1<·11 a11cl1 o!H'rl1ali> 'F,, als l'orn1sL1.l>il, 

1111d d<'r /11sL111d d<'t :-;cl1111<'l1e 11 ird <'Ist iil)('t d<'r :-;cl1nwl:;,t<·1111wr,1J11r d<'r l,risLtll<' <'rt<'iclt1 

[ "] . 

2.2 Pervaporation 

.\ls l 1<'tlll<',1tiu11 11ird g,1111 ,1llt.>,<'llwi11 dit,-, .. lli11d11rcl1gell('11" 11i<'d<'n11ol<'k1ilar<'r S11hsL111-

l<'II d1rn 11 l'<'s1 kiir1wr lw1eicl111('t. 111 l)('/IIg ,1111' fluh111<'!'(' ist dai><'i i11 <'11g<·n·111 Si1111<' di<' 

D11rcl1liissigk<'i1 \ <JII flul\ 11wr111e111'Jtilll<'I1 l'i'1r ( ;ilS<' g<'nwi11t. l)i<' l<'li'1ssigk<'itsp<'rnw,1Jio11 

\<'tl>1111d<'11 llli1 ei11<'111 IJl1its<'lti'il)('Jt.>,ilI1g rli'1ssi_g-di1111plforn1ig d<'s i><'r11w<·1t1<·11 wird als i><'r­

\ilfH>til1 iu11 IH';;eicl111('1 [11]. 1111 l::-:perinw111 wird ditlwi a111' <'ill<' S<'ik d<'r Pol_vnwrnw111-

i>tilll <'ill(' l'li'1ssi~k<'i1 d1tl·~e~e!H'11. Die ,rnd<'re :-;ei1<' d<'r l\fr111l>r,111 wird <'Ii1w<'d<'r 111it <'iII<'Ill 

ill('J'1('11 lriigert.>,ilS g<'SfJi'ilt uder e\;1k11iert. l)illl('t W<'td('I! di(' l<'li'1ssigk<'its111ol<'l,:i'il(' dort 

cl<'sutlJi<'t1 1111,I 1t<'1<'11 i11 ,lie l),1111pl"pl1ilc,<'. 

l)i(' lkscl1reil>1111g di<'ser \"urgii11ge i11 l1u111ug('l\('II. r(',-,1.('II, il,lllOl'flll('II Poh·111('j'('Jl ollll(' Pot<'II 

t.>,<'S< l1i<'l1t 11ilc 11 de!ll Liis1111gs-Dill'11sio11s-.\lodell. w<'kll('s pl1ii.110111<·11ologiscl1 vo11 (;ral1,1111 

( J."-:(i(i) [!.->] l'i•11 di<' [lernwiltio11 \011 (;;ts<'II dlll'cl1 Nit1.11rka1I1.scl111k a11i'g<'skllt w1ml<'. l)i<' 

di('S('lll .\lud<'ll 111gr1111d('li('g('!ld('JJ Vurst<'ll11ng<'II l1alH'11 his 11('1!1(' di(' W<'ikst<· \<'ri>t<'it1111g 

[!. lh]. l),111;1cl1 \ul\1iel1t ,-,icl1 die l\·rnwiltio11 1111d l 1erv,1.poratio11 i11 dr<'i l 1:i1w·lscl1rittc11: 

1. Sur1>t iu11 i11 d('r l)rnl)(' 

Liislicl1k<'it ist <'i11 itll~e11wi11('t .\11sdnwk. der di<' \<'rkil1111g d<'r P<'l'lll<'<'Ii1111old:i'il<' 

in der Polymermatrix beschreibt. Dieses kann durch verschiedene Mechanismen er­

folgen (Adsorption, Absorption, Clusterbildung oder Aufnahme in Mikrolöchern) 

[17]. Dabei können die Permeentmoleküle mehrere Mechanismen bei der Lösung in 

einem polymeren Material erfahren. Die Sättigungslöslichkeit eines Permeenten und 

die Art der Lösung werden durch die Thermodynamik des Systems bestimmt. Die 

Aktivierungsenergie der Löslichkeit, die Lösungsenthalpie fl.Hs, setzt sich aus zwei 

Anteilen zusammen, der exothermen Kondensationswärme Cl.He und der endother­

men Mischungswärme tl.Hm [18]. Die Größe dieser Anteile bestimmen das Tempe­

raturverhalten der Löslichkeit. 



(:i 

ld<'itl<' Liicdi< l1k<'it li<'gt \(Jt. 11<'1111 di<' g<'liis1<'II lVIolcki"tlc sL1tistiscl1 i1n Polynwr V('l'­

tcilt „i11d. Ilinlwi gilt da,; llc11n·,.;c[w (:cseb:. welches ei11e11 li11eare11 Z11sa1n1ne11lta11g 

111 i,.;cll('11 d<'r 1':0111<·11t r,t1 io11 1111d d<'111 111ng<'IH'11d<'11 Drnck an11irn11d. Dieses ist nwist 

IH'i Cit,,<'11 iilwr il1n·r kri1i,-,clw11 T<·1111wr,t111r d('I' Fall [l<J] (!\hh. 2a). Bcdi11gt d11rcl1 

<'i1w griil.\<'r<' .\lli11itii1 111i,-,clw11 l'"Ji·1s,.;i_e,k<'ih1nolcki.tlc11 11lld Poly1n<'l'<'Il wciclw11 dic 

Sur[J1 iu11,.;i,.;u1 lwr11w11 \ u11 Dii lllfJl'<'tl d<'111 licl1 vu1n idcalc11 V('l'l1alt<·11 ah. IVI it Z1111;1.l1nw 

d<·,, l 1 itr1 iitldrl!(k„ d(',, J);i111pl·<',., ,-,l<'igt di<' Liislicl1kcit i·t1wrproportio11,1.I ,1.11 (!\hh. 21>). 

h"1r <'i1w 111ilt lw111ilt i„cll(' Hc„cl1rcil>1111g i-i11dd l1i('I' dic I<'lorv-ll11ggi11s Tlworic !\11-

11<'t1d1111g [:!ll]. 
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Abb. 2: Smp1 i()11~i~<l1 li<·1·111<'11 1·()11 il) .\rgo11 i11 Poly('11iyl('111<·n·pli11iala1 ( 11('111'.VSCII(':-; C('­

~<•1;) [:.!!]. a111'g<·11,1g<·11 di(' Lfr-diclik<·i1 i11 Abliii.11gigk('i1 vo111 Casdr11ck. 1111d b) 

\\;h~<'I' i11 l:th1ic<'ll11I()~<· (Flory-ll11g12,i11s Tli('ori(') als C('wicli1s1,1111;1li111<' i11 ll('-
111_g 111111 l'<'la1i1<'11 l',11·tialdl'llrk [22] 

·> 1 )i II 11,.;iu11 

.\11l'gr1111d d<'r IL111dl,<'di11g1111g<'JI d<'s Lxp<'ri11w111<'S lwstclit <'Jll ll111<-rscl1icd i11 d('I' 

rii11lllli< lw11 \'<'rl<'il1111,g dn 11i<'d<'rn1olck1tl;ir<'II l\uillJHJil<'Ii1<' i11 d('I' Poly1n<·rnw1nhr;1.11. 

1 );1,.; ( ;<',,,11111 ,-,\ ,.;1<'111 1 H'ii 11<1<'1 ,.;icl1 < hlwr 11icl1t i1n t lwnnody11;1.n1isclw11 ( :lcicl1gcwiclit .. 

Die Moleküle versuchen im Rahmen ihrer Bewegungsfreiheit einen Ausgleich her­

beizuführen, was über einen Diffusionsvorgang geschieht. Dessen treibende Kraft 

rührt allgemein aus einem Gradienten im chemischen Potential her. Im Falle der 

Permeation reduziert sich dieser auf einen Konzentrationsgradienten [23, 24]. 

Die Diffusion eines Fremdmoleküls durch eine Polymermembran läßt sich als Folge 

von Platzwechselvorgängen verstehen. Dazu müssen freie Volumina zur Verfügung 

stehen, die durch thermische Schwingungen der Polymersegmente entstehen und ver­

schwinden. Ein Molekül ist dann in der Lage einen Diffusionsschritt auszuführen, 



\\('!III ('il!('rc,l'ih !_!,('!Ii"1g('!ld r!"('i('c, \"ol111ll('II l1ierfi"1r ;,;11r V('J'fiig1111g stcl1t 1111d das !Vlo­
l('kül gc11ü0:t'11d L11crgi(' lwsitzl. u111 sielt \'oll sei11er llrngeh1lllg ;,;11 löse11. 11nd a11de­

r('!S('it s (L1s .\lolekiil 111111 ricl1t igl'tl Zeitp1111kt <'i11c lkwcg1111g i11 die cnt.sprccl1cndc 

Hicl111111g illisl"i"il1r1 [:!.-i]. Fi"1r cli<' F11ts1<'l11111g d<'s l"r<'i<'11 Vol111rn'11s ist. <'ill<' koop('J'at.iv<' 

l~('\\('!_!,llll!_!, \ (J!I Sl'gill('Jlt ('ll dl'r l\11_\ 11wrkct tc11 erl"ord('J'licl1. wo;,;11 f>ok11t.i,1lk1rri<'J"('Jl 

i"il )('J'\\1111 cl( '11 \\ l'rdl'1 l 11 l i"ISS('I I .. \ 1 !("I l ( L1s .\lold.Jil lll 1 II.\ 1 )('i d('J' ;\ 11sl"i"il11'1111g d('S l)j r-

1·11s io11 sscl I ri t 1('S l-:11l'rgil' ;111['l1ri11g<'Il .. \lli'g1"1111d d<'r l1i('J';,;11 i><'11Üt.igt.<'Il tlwnnisclw11 

l-:1\('J'..',i<' \\<'ist die ])i!T11sio11 <'ill<' sL1rk<' T<'ll1IH'r,1111r;1.hl1ii.11gigk<'it. a11L Ohwolil di<'S<' 

<'i1t1·,1clw \orstcll1111g 11iclI1 11irklicl1 atolllistiscl1 ist, wird si<' i11 ilm'Ill C1"1111d;,;i·1g<'11 

docl1 d11rcl1 ( 'u111p11t<'rsi11111L1t io11<'II ( .\lul<'k1ilar D\·11;unik Si1lllil,1.tio11<'II) 11111crst.i·it;,;1. 

[ :!( i]. 

:l_ ] )('SUr[>t ioll 

S ach der Uiifusiu11 durd1 die _.\krnbrau werde11 die l\lukkük desurbiert. Dieser 

Scl1rit t lii111't i111 \ <'rgl<'icl1 111 d<'11 ,llld<'J"('JI scl111<'ll ah 1111d ka1111 i><'i d('J' Disk11ssio11 d('J' 

]l('l\,t[HJr;tl iu11 11wist \('llldCl1liissigt \\('J'd<'11. lkdi11g1111g l1i('J'l"i"1r ist. j<'docl1. daß di<' 

l\ull/('Jlt r,tt iu11 ci<'r cl<'surl,i<'rt<'II .\lul<'ki"1l<' kl<'i11 hl<'iht. J\11d('J'<'Ill",1.lls V('J'iirnl('J't. sicl1 

dl'r l\ull/('Jlt ritt iu11sgr,1dil'11t i"ilH'r di<' \kllll>r,111 1111d di<' l\i11dik d<'s f>ro;,;<'SS<'S wird 

lwl'i11ll11l\t [:!,]. 

\ u11 dil's('II cl;irgl'stl'i11<'11 l:i111<'lscl1rit 1<'11 ist IH'i <'IIl<'Ill P('J'v,1.por;1Jio11s<'X[H'ri11w11t. di<' Dil"-

1"11siu11 d<'r Pl'rlil<'<'ll1 lllulel,:i"ile d11rcl1 di<' Puhill<'l'llH'Illhr,111 d('J' ;,;<'i1i><'s1.i1rn1w11d<' f>ro;,;<'I.\. 
l);il!('r 11ird die l\i1l<'tik d<'s \urgil11gs d11r<l1 die Dilfosio11 g<'l<'11kt. 

.\ Ltt 1 !('J 11 il 1 iscl 1 1 ii l.\t s i cl I i lll idl',t il'11 (';i 11 d;is Liis1111gs-Di lf'11s io11s-l\lod<'II d 11 rcl1 d i<' ( i l<'icl11111g 

( :2) 

111s;i11111w11l·ilss('II. 11ul)('i /) ['i•1r ci<'II Dill'11siu11skodli;,;i<'111.<'II, /l l"i"1r d<'11 f>('J'Ill<',1.tio11skod[i;,;i­

('llt<'II 1111d c, [i"1r cli<' Siit 1 ig1111gsliislicl1k<'it (illl W<'i1<'J"('Jl 1111r 11ocl1 als Lüslicl1k<'it. l><';,;<'icl111d) 

st<'l1t. 1 i"1r dil' C:i"1lt igkl'it \u11 C:I. :.! 11·ird di<' l\0111<'Ii1.r;1Jio11s1111;1.hl1ii.11gigk<'it. d('J' <'111l1alt.<'-

11<'ll Criil\l'11 ;i11tr('J1u11111w11. l)1rn 11 di<' llll,1hl1ii11gig<' l•:rn1it.t.l1111g vo11 ;,;w<'i d('J' Crül.\<'11 ;1.11s 

Cl.:_! ('rgil,t sicl1 di(' dritl<'. llil'r,1111" k1si('J"('II vi<'I(' l\frl.\v('J'r,1.lm'II ;,;11r Ikst.iilllllllllg d('J' 

Iri1m,_µurL_µi1ri1rncLcr i11 Pulyrncrc11 ( vgl. h.i11J. :2.J.:2). 

Bei der Diffusion handelt es sich, wie beschrieben, um einen aktivierten Prozeß. Dessen 

Temperaturabhängigkeit folgt daher meist über einen größeren Temperaturbereich einem 

Arrheniusgesetz [28] 

D = D 00 exp ( - !~) (3) 

mit der absoluten Temperatur T, der allgemeinen Gaskonstanten R und emer Aktivie­

rungsenergie En. Der konstante Vorfaktor D 00 ergibt sich durch Extrapolation der Tem­

peratur gegen unendlich. Abweichungen von Gl. 3 können sich bei Temperaturen ergeben, 

an denen das Polymer z. B. eine Veränderung der Kettenbeweglichkeit (Glastemperatur) 



·J_:; f)i/T11,iu11,t lwul'i1' 1111cl .\lcß11wt lwdc11 

[1:2. ?] (Jd('t ('ill<' Pl1it,('l\lllll\\illldl1111g (Scl111wlzt<'lll1H'r,1.t.11r) [:w, ;~[] nl'ii.l1r1. l<'iir di(' Sorp-

1 i,>11 gilt citl(' a11,t!ug(' !('lll[Wrat ur;tl,liiingigk<'i1 

( 1 ) 

( (;) 

l111 11icl1t-ideitle11 L11l. \\!(' er IH'i der l 1en;1poratio11 vorli<'gL ist dn scll('!llil1.iscll(' J\hla11r 

de, \lude\\:-; 11eil<'rl1i11 ric\1t i_u, .. \IH'r ,u11ol1I die Liislicl1k<'it als a11cl1 dn Diff'11sio11skodfi:,-;i<'11t 

,i11cl \(J!l ci<T l,u111<'ll(r;t1iu11 der 1ier11W<'lil111oleki'1l<' ;1hl1ii.11gig. D11rcl1 <'ill<' <'Xpni11w111<'ll<' 

He,t i1111111111g de, IJer111<',tl io11:-;ku<'lli1ie111<'11 1111d dn Lüslicl1k<'it ka1111 iilH'r di<' ( il. 2 1111r 

<'i ll<' .\ r1 \1 it t <'i 11<Tt ud<'r l:lf"ckt i 1 \\'<Tl d<', Di lf'11siu11skod[i:,-;i<'11t<'ll ;1.11gq.;<'IH'11 wnd<'11 [:~2]. 

2.3 Diffusionstheorie und Meßn1ethoden 

2.:3.1 Diffusionstheoi-ie 

.\1, <'r,t<'r erkil1111te l'ick. ditl.\ die l)iff'11:-;io11 WI<' ;i11Cl1 di<' 'vVii.rnwl<'it1111g il1r<' llrsacll(' i11 

,litt i,t i,cl1e11 lllolek11hre11 He11cg1111ge11 l1;t1. \\'il, illll d,1:,-;11 V<'r,111laf.lt<\ f'i.,r <'ill<' q11;1.11tiL1t.iv<' 

lk,< l1reil,1111g cle11:-;ell)('!\ hmn,1l i,11111:-; /II \('l'\\'('!ld('!l [:n]. l<'i'1r <'ill isotrop<'S, pl;1.11p;1.rall('l('S 

S1,l<'lll 1\lc!lllnit11) (Tgiht di<' .\11:--;;-;;i,u,('. d;il\ dn P<'l'lll<'<'li1<'11fl1d.\j d11rcl1 <'ill<' l<'lii.cll(' pro­

[HJrt iu11i1I d<'ill l,011/('!ll r;tl io1Nrr,1di<'111<'11 11or1n;il z11 di<'sn l<'lii.cll(' ist das <'rsk l<'ickscll(' 

( :e,<'1 /. 
iJc 

.i = -n(c)-. . 
rJ.r 

( 7) 

111it cl<'ill ku111<'!1t r;tl iu11:-;;1\,l1ii11tri!.!J'll Dilf'11,io11sko<'fli1ie11t<'ll f)(c). !Vlit dn J\1111;1.l111w, daß 

die Zahl der Moleküle insgesamt erhalten bleibt, muß für jedes beliebige Teilvolumen die 
Kontinuitätsgleichung gelten: 

ac 8j 
at + ax = O. (8) 

Mit Gl. 7 führt Gl. 8 zum zweiten Ficksehen Gesetz: 

ac = !!_ (n( c) 8c) at ax ax (9) 

Aufgrund der geometrischen Gegebenheiten reicht bei der Permeation die Betrachtung 
der Ficksehen Gleichungen im eindimensionalen Fall aus. Ein Konzentrationsgradient 
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('J1h1<'111 l1i<Tlwi ;,1<'b JJ(JJ'll!itl 111r \k1nl>r;i11olwrfticl!(', wod11rcl1 sicl1 di<'s<' l{icl1t1lllg als 

x-l\(J,Jt,li11,1tc ,rn\,ic1i'1. Für dc11 1 all d<'r I,011;,:<'nil'iliio11s11nabliii11gigkcit des l)if1'11sionsko­

dTi1i<'Il1<'11 /) \<'l'<'i11C,1cl11 ,-;icl1 Cl.() 1111d 11111<'1' lkriicksiclt1.ig1lllg der l{;,u1dlwdi11g1111ge11 des 

<'IJ1,-;fJl'<Tlw11d<'II Lxp<'rilll<'Ii1(',-; kii1111<'II ,t11,1hti,-;c)!(' Uis1111g<'11 c(:r,!) ,t.11gq.>;<'l)('11 W<'rd<'n. Ist 

d<'I' l)ill'11,-;io11,-;ku<'iii1i<'111 .i<'docl1 \011 der l,011;,:e1J1rat io11 odn ,tndn<'ll Crül.\<'11 ,t.h!1ii.11gig, ist 

('il!(' itllc/'ll]('ilw illlitl\ 1 i,-;cll(' Lii,-;1111g 11icli1 Jl]('!Jr Illiiglicl1. D,t!!('r Will'()(' <'ill<' Vi('):;,,1)1! VOil 

\k1 l1(J(l<'II illlt_>,<'\\,111d1. 11111 111111wri,-;cll(' Lii,-;1111g<'11 111 nl1alt<'ll [:t~]. llin:.--;11 ist <'S ah<'r 11ütig, 

di<' .\l>l1ii11gigk<'i1 / )( 1·) il f>riuri 111 k<'IIIl<'Il [:{ I]. odn <'S wird di<' Lüs1111g in l<'orn1 <'ill<'S 

1111<'.L'r,tl,-; ('rl1itl1<'II. \l<'klw,-; 11-i<'d<'r 111111wri,-;cl1 ;,:11 lii,-;<'11 ist [:t~]. 

I-:i11 11i·111,-;cl1<'ll:-,\\<'!'1<',-; li<'I ;111,-; d<'r Sicl11 d<',-; l•::,.:pni1n<'It1,t.1ors wiir<' <'S, ,t11!1a11d dn 11:rg<'h-

11 i,.,,-;(' <·i J!(',-; 1-::,.:p<'ri 11w111 (',-; <'i Jl(' k<JJI kr<'1 <' .\ 11,-;s,tg<' iil)('r di<' I,011:.--;<'Jt1.r,t.1io11s,t.hl1ii.11gigk<'it d<'s 

Dill"11,-;iu11,-;ku<'lli1i<'11tc11 /)(cl 1111d d<'r l<'itlicl!('ll l•:1t1wickl1111g dn I,011:.--;<'It1ratio11sprofil<' in 

der Pru\y, ;--:u crhaltu1. 

llll hilt_>,('JJd('JJ \\('J'd('JJ \kl111w1 l1ud<'il i:111' 1-:rn1it.tl1111,g dn Tr,t.11sportgrülk11 1111d Vnralm'II 

111 d<'r<'II \11,-;11<'r11111g IJ<',-;< l1ri<'IH'11 .. \111' \ktl1od<'11 1111d Z11s,t.Illlll<'Iil1ii.11g<', di<' in di<'s<'l' 

.\r1H'i1 \<JII lkd<'1111111g ,-;i11d. 11·ird (Lil)('i 11iil!('r <'Illt_;<'ga11g<'II. 

2.:3.2 l\Ießmethoclen 

li<'I d<'r „ kl;1,-;,-;i,-;clw11" \k1 l1ud<'11 i;-;1 di<' l{<',-;1 i1111111111g \·011 :.--;w<'i dn dr<'i Tr,t.11sportgrül.l<'11 

l'<TllWit1 iu11,-;kudli1i<'111 /l. Dill'11,-;iu11cd,u<'ffi1irnt /) 1111d Liislicl1k<'it c, 111n 1nit llili'<' vo11 Cl. 2 

i111 id<',ti<'II l',tll di<' dri11<' <'IT<'< !111('11 111 kii1111<'II. l•:i1!(' Oi)('rsiclt1. l1in:.--;11 l1al)('11 l<'<'ldn 1111d 

1111\il!'d t.;('t.;l'IH'll [:i-i]. 

2.:3.2.1 Soi-ptionskinetik 

1 :i 1w I iol\ Ill<Tf irul H' 1 )(',-;1 i lll !ll1 <'!' ( ;<'Ulll<'1 ri<' ( i'1 hl icl!('l'W<'is<' <'i 11 d i'111 J!('l' l<'i I Ill [:Hi] odn 1no110-

d i,-;p('J',-;(' l\i·1_u,<'klw11 [:\,] 1 11ird IH'i d<'li11intc111 Drnck 1111d T<'llllH'l'it.111r d<'Ill !Vkl.\g,t.s odn 

d<'r \1<'111\i'1,-;,-;igk<'i1 iliJ,-;u,<',-;<'111. \11Cg<'l<'icl111d wird di<' C<'wiclt1.s:.--;1111;1!1nw in J\hl1ii.11gigk<'it 

\ <Jll d<'r \ld\1<'i1 \/ ( / ) .. \ 11,-; d<'!ll ,-;1 ,t1 i011iin'11 l•:11dw<'r1 dn !Vkss1111g !\/, ngiht sicl1 di<' 

Lii,.,licl1k<'i1 c,. 11<'kll(' !H'i F\i'1,-;,-;igk<'i1<'11 iihliclwrw<'is<' in 1' 1
'

1''··'g 1
"'

1
· ,t.11g<'g<'l)('11 wird [:ix]. J\11s 

f/l 'olyrr1e1 

Jcrn \ crlüul Jcr SurµLium,kiucLik ki:Lllll Jcr Dilfusium,kudli:.-:;icut Jcr FrcrnJrnulckülc im 

Polymeren ermittelt werden. Über die Lösung des zweiten Ficksehen Gesetzes (Gl. 9) im 
idealen Fall mit den Randbedingungen des Experiments für einen dünnen Film ergibt sich 

(10) 

mit d der Probendicke und D dem Diffusionskoeflizienten [32]. Der Verlauf von Gl. 10 
wird in Abb. 3a gezeigt. Durch Näherungen für Gl. 10 unter Verwendung weniger Terme 
ergeben sich verschiedene Methoden, D aus der Meßkurve zu bestimmen [39]. Mit einer 
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.\ l 11) 

. \ l .. 

I 0 

( II ) 

l~('i ('iJl('I .\1111 rill!,IIIIL', cl<'r \klh('!l<' L',('L',<'11 die \V11r;,:<'I dn /J<'i1 ngiht sie!, 11;1.cl, Cl. 11 i,n 

.\11l.il11g:-dwn,icl1 ('iJw (:('r,td('. d('l('II Stcig1111g d11rcl1 J) i><'s1i1llln1 wird (vgl. J\i>i>. :~i>). I,n 

11icl11-id('itl('JI L11l ('iJl('I l\uJW'Jll r,11 iu11-;;1hl1ii11e,ie,k<'i1 d<'s Diff'11sio11skodli:.--:i<'111<'11 ngii>t sicl1 

lllil cli('S<'l \k1l1ocl(' ('i11 \li11<'1\\('11 [11]. 11<'kil<'r iihlicll<'rw<'is<' als <'flddivn Diff'11sio11s­

kudli;,:i('111 /) IJ IH';,:('icl11wt 11ird. l)i(' .\hl1ii11gigk<'i1 d<'r IVL1ss<'11:.--:1111;1l1nw ,nit dn W11r:.--:<'I 

d(T 1<,i1 ( 1 gl. ( :!. 11 i l,l('ilit illt<l1 l"i'ir S1s1<'Jll<' 111it. sL1rkn l\011:.--:<'1111;1Jio11s;1.hl1ii.11gigk<'i1 

1u11 J) ('!l1illt('J1 [:L!]. \\('sl1illl, d('!('IJ l)if["11sio11s1·<'lk1lt<'Jl i11 dn Jl<'ll<'l'<'Jl Litcra111r 11111<'1 dn 

H('/('icl1111111g 11ur1nill('. 1-'ickscll(' ud('r ( ';is(·-1 Dilf'11sio11 :.--:11s;1.1n1ll<'JJgdal.\t wird [ 12, !:~]. 

1.0 1.0 

0.8 0.8 

0.6 0.6 -- --0 0 

~ 04 ~ 04 

0.2 0.2 
a) b) 

00 00 
0 100 200 300 400 500 600 0 3 6 9 12 15 18 21 24 

t / min tos/ minos 

Abb. :3: \!;1:-,:-,('II/II 11;1!1 III(' lwi ('i 11('1' ScH'fll io11:-,tJl('SSIJ llg ( /) = 10- 111 1·111 2 /s, d = 20;1111) 

;i) i11 .\111·11·;1g1111g litt(';\!' 111it <kl' /Pi11111d i>) g<'i!:('11 / 11 ·" 

.\11Cg11111cl cl('s g('ri11g<'J1 dflfJdi,t1 i1('JI ,\1tf11,111ds l1at sicl, di<' Sorptio11ski11dik :.--:111 lksti1n-

1111111g c\(':-; l)ilT11:-;iu11:-;1('rl1,1ltc11 ('t;1l1li('r1 1111d il1r(' Z<'i1,1.!Jl1ii11gigk<'i1 i,n J\11ra11gsl><'r<'icl1 di<'111 

cl('! l\i;i:-;:-;ili;,:i('IIIIIL', [11]. 

s() li II< 1('1 sicl1 ;111 l\('r ( !('Jll 1 ,isll<'r ('!lii 111 <'11 ('Jll 1-'ickscil<'II Vnl,al1<'11 das ;111orn1;1I<' odn Cas<'-11 

Diffusionsverhalten, welches nicht durch die Ficksehen Gesetze beschrieben werden kann 
[45]. Es wird durch eine lineare Massenzunahme mit der Zeit bei Messungen der Sorptions­

kinetik charakterisiert [42]. Beobachtet wird es bei bestimmten Systemen von organischen 
Molekülen in polymeren Gläsern. Die sorbierten Moleküle bewirken eine makroskopische 
Quellung des Polymeren. Während des Sorptionsvorgangs separiert eine scharfe Front 
die gequollenen Außenbereiche vom nichtgequollenen glasigen Kern der Probe [46]. Im 
Gegensatz zum diffusionskontrollierten Ficksehen Verhalten wird die Case-II Diffusion als 

relaxationskontrolliert betrachtet, da die Bewegung der Front durch die erhöhte Beweglich­
keit von Polymersegmenten im gequollenen Teil der Probe gelenkt wird [4 7]. Bei Erhöhung 
der Meßtemperatur über die Glastemperatur des Polymeren zeigt sich ein kontinuierlicher 
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l hcrg,111g \,>111 (';1sc-ll \"crlta\t('t\ 111111 Fi('bclw11 Difl'11sio11sverlta\tc11 verb1111dc11 111it dc11 

('til S[>!'('('ll('!Jd('!J /11 is('l\('!J\\('1'1<'11 d('r /(·i1 li('ll('ll l\LtSS('l\/llllillllll<' [ 17, tx]. 

1 )11rcl1 Sur1>t i(JJ\Slll('SSllll!.!,('ll lwi 11111<'1'Scl1i<'dlicll<'11 l\1r1 i,1ld,1.111prdrn('k('ll kü111\('ll Sorplio11s­

isu( \1('1111<·11 iltlft!,('!1u111111('!l \\('!'d('!\. 11<'kll<' <'iil<' .\11ssdg<' iil><'r das Mal.\ dn 'vV<'('lts<'lwirk1111g 

111 is('l1('11 d<'11 \lul<'l,:i'i\(·11 d('s ('i11dill'1111di<'r('l\d('11 Dillllpf'<'s 1111d d<'111 Polynl<'l'<'Il 111lass<'11 

(\g\. l\ilj). :.:'.:.:' 1111d \lll,. :.:'i. D11r('\1 di<' .\11swn11111g dn Sorplio11ski11dik lass<'ll si('lt l1inl><'i 

di(' <'il'<'k1 i\ ('II 1 )ill'11sio11sku('lli1i<'ll1('11 n, ff ('llllitt('lll [ 11, t<J]. D,1d11r('ll ka1111 <'ill(' ('lll!Jiris('I\(' 

l\Ull/('1111'il1 iu11s,tlil1ii11gigk('i1 \Ull n, ff l)('s1 illllll1 \\'('!'d('tl, D11r('ll <'ill(' Vi<'l1,1l1I VOii !Vkss1111-

g<'ll d('S l)ill'11sio11s\<'l'l1,1l1('1J \Oll urg,llliscll('J\ Dii111pl.<'11 i11 Poly11l<'l'<'Il d<'1I1 licl1 i'il><'r il1rn 

(: List ('llllJ('lil1111· lllilll i 1·<':-;1 i<'r1 (' :-;i('lt <'ilt(' <'".1JUil<'Ii1 i<'II<' Z1111;1l1nl<' d<'s Di ff'11sio11skodli1i<'111<'Il 

111it d('r l\u111<·111 r,t1 iu11 [,-JlJ-,-d] 
( 12) 

llli1 d('lll \l\its1ili1i('lllll!!>i>itl'dllW1<'r -;· d<'SS<'ll \Vnt <'i11 !Vlal.\ f'i.,r di<' 'vV<'cl1s<'lwirk1111g 1wi­

S( lw11 d<'11 \lul<'l,:i'1\('11 d<'s l);1111pl.<':-; 1111d d<'111 Polv11l<'n'11 darstellt. Da di<'sn J\11sal1 (Cl. 12) 

d11r('\J di(' l-'n·i(·-\ul1111H'll-llwuri<' (\gl. l\d!). 1.:n ill!cli <'ill(' 1ll<'ordiscll<' lkgri'111d1111g g<'­

['1111d<'il \1i11. 11ird <'!' i11 d<'r Li1<'rd1111 !.!,<'ll<'n'II als f'1111ktio1l<'lln Z11s;1.111111<'Iil1;1.11g f'i.,r f)(c) 

\('l'\\('Wkt. 

2.3.2.2 Ti-ans111issions111essungen 

Di<' l\>I\ IlH'l'l>l'ulw 1 !'('!1111 i11 hm11 <'i1wr \k111hra11 <'ill<' g<'scliloss<'Il<' l\frlh<'II<' i11 IW<'i l\a111-

11wr11. /11 \ld\lwgi1111 11·ird ;i111· di<' ('Jt(g;i:-;1<' l\k111hrd11 dn Pn111<'<'Ii1 (das l\ld\gas odn di<' 

\lcl\lli'1ssigk('i11 illll.g<'lllit('\11 .. \111· di<':-;('! S<'i1(' ( .. 11pst l'<',1.n1"-S<'i1<') lüsl sielt dn Pn111<'<'Ii1 

i11 d<'r \kllllnilII 1111d ;i11l'g11111d <'i1ws Dnwk- udn l\0111<'1i1.r;1Jio11sgradi<'111<'Il nf'olgt dn 

S1ul1'1 r;i11s1>or1 1 \ g\. l\,q>. :.:'.:.:' ). 1 )i<' .\ r1 d<'r I kl<'kt iu11 dn d11rcl1 di<' l\fr111hr;111 [H'llll<'inl<'Il 

\luldJ1l<' dtil. d<'r „du1rn:-;1 !'('dlll''-S<'i1<' l'i'1!1rt 111r l 111l<'rscll<'id1111g i11 /W<'i l\ldl1od<'11: 

1. l)ilT('!('ll1i('II(' \k1!1()(l(' 

i'.11i:-;c\w11 d<'11 l)('id('!J S<'i1<'11 d<'r \kllll,r,111 l)('stclit <'III<' Diff'n<'Il/ i111 Parliald111ck, 

(\;1 di<' IH'l'IIWi('r1('J\ \lul<'l,:i'1\(' d1m \1 ('iit<'II i1l<'rl<'Il Triigngasslro111 ko11li1111inlicl1 vo11 

d<'r „du1111s1 !'('illll'·-S<'i1 (' <'111 i'<'rn( 1111d 111 <'iit<'III lktcklor gdi'1'1rl wnd<'11. Dort wird 

<i<'r (;;iss110111 illtill\si<'r1. l'h<'r di(' l\;1\ihri<'r1111g d<'s lktcklors ka1111 d<'SS<'ll Sig11al 

in den Permeentenfluß j(t) umgerechnet werden. Aus dem stationären Bereich von 

j(t) kann der Permeationskoeffizient P ermittelt werden und die Analyse des instati­

onären Bereichs läßt Aussagen über den Diffusionskoeffizienten D zu (vgl. Abb. 4a). 

Da dieses Meßprinzip in der vorliegenden Arbeit Anwendung gefunden hat, wird in 

weiteren Abschnitten (Kap. 3 und Kap. 5.1) noch detailliert darauf eingegangen. 

2. Integrale Methode 

Treibende Kraft dieser Methode ist eine Druckdifferenz zwischen den beiden Seiten 

der Membran. Die permeierten Moleküle werden auf der „downstream"-Seite gesam­

melt und meist manometrisch nachgewiesen. Die Permeentenmenge Q(t), welche 
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d<'JIJ \J<,ßsig11ill prupurtiu11ill ist. c1Jtspricl11 dalwr dc1ll k111lllilint<'Jll i><'l'lll<'<'Ji1,<'llffoß 

j 1 (1). dn a11f ci11(' lliicll('tl<'i1il\C'i1 der \fr1llhra11 hc;:o,e;<'11 ist, (vgl. J\hh. lh) [:il] 

!·/ 
Cj(/) = .if(I') dt' . 

• 1) 

lkr st;1t iu11iir<' /11s1illld d<'r j\,r11w;i1 io11 ist d11rcl1 d<'11 li1w;1n'11 J\11st.i<'g g<'k<'1111:.--:<'icl1-

1wt. i · 1l1er H<Ti'1cbicl11 ig1111g ;ipp;ir,11 i\'<T J,_;011sL1111.<'ll ka1111 d11rcl1 d<'SS<'ll St.cig1111g 

der li<Tlll<'il1 iu11skudli:.:i<'111 JJ l)('s1 i1lllll1 W<'rd<'11 [!'i 1]. D11rcl1 ri'1ckwii.rt.ig<' Vnlii11g<'­

r1111g d<T .\s\ 111p1u1<' d<'s li11<'ill'('t1 .\11st i<'gs wird di<' /J<'iL1cl1s<' lwi dn sog. l11d11k-

1 iu11s:.:eit () l„1illle-lilg .. ) gcscl111i11('11 (\gl. ,\hl,. II>). l1ll id<'al<'11 J<';1ll ngiht. sie!, dn 

1 )ill'11siu11skudli:.:ic111 d11rcl1 [:L!] 

~ 
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Abb. 4: \ld\k11n<'II d,,, a) dill'<'l'<'ll1i('ll<'11 1111d h) <i<-1' i111<'gral<'11 Tra11s111issio11s111<'ss1111g 

(/)= 10- 111 c,lll ·'· rl=:!.0/flll 1.e,I .. \IJh.:l) 

Die i111<'grille lrill!Slllissiu11s11wss1111g liiit sie!, als St.a11dard :.--;11r lkst.illllllllllg d('S J>('l'Jll('it1.i­

u11skuefli:.:i<'111e11 f! et;il,liert [.-J.-J-.-l,] 1111d \lcl\;1pp;1rat11n'11 wnd<'11 kollllll<'r:.--:i<'II vnt.ri<'lw11 

[1,]. dii 1·i·1r die \ll\1e11d1111g \ull I\Jh 11wr<'ll vur ,1llc1ll di<'sn di<' <'11t.sclwid<'11d<' Crüß<' dar­

stellt. Für eine eingehende Analyse des Diffusionskoeflizienten, vor allem einer etwaigen 

Konzentrationsabhängigkeit, zeigt sich jedoch die differentielle Methode geeigneter [58]. 

Durch die Wahl geeigneter Detektoren kann mit der differentiellen Methode der Trans­

port von Gas- oder Flüssigkeitsgemischen bezüglich der einzelnen Komponenten studiert 

werden (vgl. Kap. 3). 

2.3.2.3 Weitere Methoden 

Eine Gruppe weiterer Methoden versucht die zeitliche Veränderung von Konzentrations­

verteilungen im Polymeren aufzulösen um hierdurch das Diffusionsverhalten und somit 
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,lc11 l)iffu,-;i(Jllcd(,wflii:ic1tl('II /II crn1itt('l11. Ei11e, 11iclii ga111/, aktuelle, lllwrsiclt1 gehe11 ('ra11k 

1111d J>iirk [lll]. l)i\,-; \L1g11elic u(':,Ullilll('e l111;1gi11g (lVll{I) als !Vlüglicl1keit d('f' 1/,('l'S1Ür1lllgs­

l'n'i('II. 11icl11 i11\i1,-;i\<'ll Diir,1ellu11g der rii11lllliclw11 V('f't.cilu11g des Pernwe1dc11 0l111e dc11 

i)ill'11:-;io11:-;pr01d\ 111 ,tiin'II. li11det i11 der ll<'ll<'n'Il Likra111r J\mvc11d1111g [ 17. :j()]. J\hn 

;111(11 IL1diu11i1(('lt('(l111ik('II \\<'rde11 l1i('f'111 lw11111;:1 [(i(), (il]. !Vlit llill'e d('f' Nalildd,nikro­

,-;kupi<' i,t (',-; lllit t i<'rneile gel1111g<'ll. dc11 i)iff'11,io11spro'.l,<'I.\ ei1w'l1wr (<';1rhstolf'1noleki'ile i11 

di'11111<'ll l'ol\ 11wrlil11w11 dir<'kt 111 lwoh,lCl1k11 [(i:!]. 

Die lll\<'f:,<' (:,1, ('l1ru111i\tog1;1pl1ie (((:(') htt sielt llll L,1111'e des ld'.l,1<'11 .J,tltr'.l,<'l1111<'S als 

11< ·1 t<' \ kt 1 \(J( i<' <'Ltl > 1 i<'It [>l l]. 1h11 H'i 11 i rd d;1,-; ;:11 111iters11clw11de Poly11wr als sL1t. io11ii re Pl1a­

"' i11 die c;ii11le <·i1w:-; C,1,cl1rn111;1tugr,q>lw11 ei11geh1aclt1. lkr P('f'lll<'<'l11 wird als lli'1clt1ige 

l'l1,1,e d111cl1 di<':,(' Sii1il<' g<',-;<·l1ickt .. \11Cgrn11d der \Vecl1selwirk1111g des P('f'lll<'<'l11<'11 ,ni1 d<'lll 

Pul\ 11w1 \<'11iig<'11 ,-;icl1 <'i11 l<'il d<'r lli'!('ltt ig<'ll Ph1,-;<'J1, w,1.s 1/,ll ei11('f' Pe,1.kv('f'hreikrn11g ;1.1n 

lktd:tur 1•i.1l11l. Uiiril11,-; L1,-;,-;e11 ,-;icl1 der Uislicl1keit,-;kodli'./,ie1111111d d('f' i)iff'11sio11skod[i'.1,ie111 

<'lt<'cl111<'ll. lkr \ urteil di<•,-;er \lct l1ode liegt dari11, d,11\ sicl1 die l\frfhei1 lwi klei11e11 i)ii'-

1'11,-;iu11,-;kuelli1i<'111<'1I. 11i<' ,-;i<' /.IL lwi griil.\er<'ll I\Ioleki'ile11 i11 glasige11 Poly11wn'11 a111'1rd<'II, 

erlwlilicl1 n·d111ie1t 1111d die Lii:-;licl1keit ;111('l1 lwi scl1r geri11g<'II l\fr11ge11 des P('f'lll<'<'Ii1<'1I 

J)(',-;tillllllt 11e1de11 ki11111 [(i:l-(i.-l]. 
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3 Experin1ente und Materialien 

3.1 Pervaporationsapparatur 

l)i(' .\ppitr,11111 li,1,-;i('rt ,1111' cl('r dilfrre11t i('lle11 ,\kt.l1ode d<'r Tr,1.11cnnissio11s1n<'Ss1111g<'II 

(\gl. l\ilJ>. :!.:L:!.:!) 1111d 1111rd(' 1111\('t' \('l"\\<'Jld1111g <'i11es ei11:;,el11<'11 Ddekt.ors i><'reit.s i><'­
,-;<l1ri('lw11 [(i(i. (i,]. ll1n' 1 L111pt \w,-;1 ,llldteile ,-;i11d die l\klhelle 1111d die lktckt.on'll, ei11 

J.'L111111w11 iu11 i,-;,t1 io11,-;d('t ('kt ur 1111cl ('i 11 \ \"iirnwl('itJii.l1igk('it.sddekt.or, welcll<' Teile ei11es l1i1.11-

c\('l,-;i·il,I i<il('JI ( :,N 11 rn11u1t ugl',lfJlw11 ( ( '1110111 pack ( 'J> <)()()()) darstclle11 ( !\ hh. :i ). 

Träger-1 
gas I 

1 

Injektor 

-----♦-

1 

Pumpe 

t7 
L__ 

FID 

1 

L----~ 
Gaschromatograph 

Flüssigkeits­
reservoir 

17 

...... ----1--+---- Me ßze l le 

WLD 

_______ J 

\)i(' l)('id('JJ l\,111111wr11 cl('r ,\ld\1('11(' 11<'1"de11 dmcl1 die Poly1n<'l"lll<'lllhra11 gdre11111, wel­

< II(' \ u11 ('iJl('l' Lo<l1,-;<ll('i\H' !lle<l1il11i,-;<l1 11111<'r,-;t i"Jt:;,1 wird. l1n (He11 des ( i,1.scl1ro1n,1Jogra-

1Jhe11 (G-C) wüJ Jie Melhelle iuklu~ive Jer MemLrau auf MeJ.Hemveratur geLraclü. Die 

Thermostatisierung der Meßflüssigkeit erfolgt in einem externen Reservoir. Mittels einer 
Schlauchpumpe wird zu Meßbeginn die Flüssigkeit in die obere Meßkammer gepumpt. 

Sie löst sich in der Membran und wird in die untere Meßkammer desorbiert. Diese wird 
kontinuierlich mit dem Trägergas Helium gespült, welches die permeierten Moleküle zu 
den Detektoren führt. Aufgrund der Gasspülung herrscht in der unteren Meßkammer ein 
vernachlässigbarer Partialdruck des Permeenten. Beide Meßkammern befinden sich unter 
Normaldruck, so daß ausschließlich der Konzentrationsgradient über der Membran die 

treibende Kraft der Pervaporation darstellt. Durch einen Computer erfolgt die Aufzeich­
nung der Detektorsignale, welche mittels einer Kalibrierung in die Permeentenflüsse j ( t) 
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u1ngcr(Tit11ct 11·nd('11 kii1111('ll. i ·1,n de11 l11_jcklur k<11111 c111 definiertes l<'lüssigkcitsvol111nc11 

i11 d('!J lriig('r!l,ilSSt !'(J!ll ('i11g<'i)!'il<lit \\'('!d('!l. welclws /III' 1,,1\ihrie11111g lllit de1ll J\11twort­

sig11,1\ d('r D('td:.tun·11 kurr<'li<'rt 11inl. 

D,m \1 di(' \\ ,t!1\ 1111d di(' l{('ilw11scl1illt 1111g der hcidc11 Ddckton·11 cig11d sie\, dieser J\11lh1.11 

lwsu11d<Ts 111r .\11c1\_1s<' d<T li<'l"l,1j>urc1t iu11 i>i11iir<'r (;<'lllisclwci11crorga11isclw11 I,0111po11c111<' 

1111d \\c1ss('r. lli('rlwi ist <'S 111iig\ic\1. iilwr di<' gcs<1rn1<· Zcitda1wr der !Vkss1111g lwi glcic\ll(·i­

t ig<·r li<'l"l,lj>or;t1 io11 d<·r l\01111H>1w11tc11 di<' Pcr11wc1J1c11lli·1ssc der ci111c\1w11 I,0111po1w111<'11 

ku11t i1111i('rlid1 111 <Ti·,1s:-;<·11. l-:i11 .\11\h111 Jllit dics('II l\liiglic\1kcik11 w1mlc i11 der Litcrat11r 

L1i:-;lw1 Hidll \w:-;d11icl1<·11. 

::L 1.1 Funktionsweise dei- Detektoren 

lki lll \ \ iirnwl<,it \'iil1 igk('it :-;d('t <'kt ur (\\'LI)) 1111d drn1 l<'\;111111w11io11is;1Jio11sddcktor ( l<'I 1)) 

l1c111d('\( ('S sic\1 11111 di<' ll'<'itest 1er\,n,itctst<'11 lktckton·11 i11 der (;;1.sc\1ro1ll,11ogr;1.p\1ic 

[(i;\. (i()]_ S<> <L1I\ d<'r 1ern·<'iid<'te (;(' c1\:-; St,1mlard,geriit ;111111sclw11 ist. Da die ('\1arak­

t('rist ik('IJ d('r lwid('!J lktd:.tur<'II 11es<'11t liclw11 ,\11t.cil ;1.11 der D11rcl1\'i.il1rk1rkcit der Perva­

pur;t1 iu11s11wss1111ge11 l1illw11. 11 ird 11iilwr ;i1il' si<' ei11g<'g,111gc11. 

\Vänne lei tfähigkei tsdete kt01· 
1 )i<' ku111<'ltt rilt iu11se111pli11dliclw 1kt d:.t io11 <'i11es ( :;ises gcscl1iclit. i1ll 'vVLI) 11icll11erstiirc11d. 

111 il1111 ist <'i11 c1kti1('s \ld\<'l<'11w11t i11 die lktckt.ur1cllc ci11gcha111., wclclw gcgc11i·ilwr der 

/('ll('Jlll,llld ,1111· <'i1w lwst illllllt(' l lwrtc111perat11r alli'gclwi1t wird. Diese ist da1111 ko11sL11it .. 

11<'1111 sic\1 di(' 111gdi'1\1r1<' ('\d:.t ri:-;c\w L('ist 1111.g 1111d die d11rc\1 das Trii.gergas ;1.hgdi.il1rk 

t lwrn1isclw L<'ist 1111g illl ( :l<'i<l1gc11 icl1t l>cli11d<'11. Das Trii.gergas sollte dabei ci11c l1olw 

\\ iirnwl('it liil1itÜ:.<'it lwsitl<'II. \\(':-;!1,111, llcli111ll \'('l'I\Tlldd wird. Da die Wii.rnwlcitl'ii.l1igkcit 

('iJl('S ( ;('lllisclws ,IIIS lriig('rg;1s 1111d l\il(ll/11\Y('iS('lld('r S11hsL1111 i1ll ;1.llgc11wi1w11 geri11ger ist 

c1ls di<' des rei1w11 lriig<'!gc1s<'S. 1erri11g<Tt :-;icl1 so111it die ;1hgdi'il1rk clcktrisclw Lcist1111g. 

lki ('i1wr .\11d<'11111~ d<'s ( ;<'lllisclws :-;teilt sie!, dalwr ;1111 l\frl.\clc11w11t ci11c 1w1w. l1iilwrc 

l<'lllfHTilt 111 ei11. Dies<' 11·ird i11 ei1w eld:.t ri:-;clws Si,g11,1l 11111gcw;111dclt 1111d registriert. ll1ll 

S<l111 c111k111t~('IJ 1 <!II \'<'rsurg1111gss1Jilll!11111g. l 111gch1111gsk1llfWr,1t11r 1111d ( ;,1.sstrii1lll111g 111 

k<>lll fH'IISi('l'('ll. 11·i rd lwi lll \ ru) i lll l)i IT('!'('ll/\erl'al1re11 gc11wssc11. 11:i,w l{derc1111cllc wird 

<L1lwr \()!ll l'<'ill('IJ lriig('rg;1s d1ml1strii111t. 

Aufgrund seines Funktionsprinzips spricht der WLD unselektiv auf jegliche Änderung der 

Zusammensetzung des Gasgemisches an. Unterschiedliche Komponenten liefern aufgrund 

ihrer unterschiedlichen Wärmeleitfähigkeit verschieden große Signale. 

Flammenionisationsdetektor 
Die Empfindlichkeit des FID übersteigt die des WLD um em1ge Größenordnungen. Die 

Funktionsweise des FID beruht auf der Messung der lonenausbeute bei Verbrennung ei­

ner organischen Verbindung in einer Flamme. Die Brenngase Wasserstoff und Luft speisen 

die Flamme, welche über einer Düse brennt. Durch diese Düse wird das mit der nachzu­

weisenden Substanz versetzte Trägergas in die Flamme geleitet. Beim Verbrennen einer 
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urg;111is<'lw11 h.(JllllHJlWli1(' k(J1111111 es ditlH'i 111r Bi\d1111g vo11 lo11c11, dic i11 <'lll<'lll clcktri­

sclic11 h·ld gcs,ttlltll('lt 1111d rcgist rint werde11. h.u11\.:.:rd werde11 ( '-II-Bi11d1111ge11 detektiert, 

11<·:--d1itll1 i11 eiJl('l \101110\og('ll l{ei\l(' d,b lktcktorsig11al 111it ;.,;1111('\1111c11dcr !Vlolckiilgrüßc a11-

st(·igt [(i()] .. \11urt;illlisclw \luleki'1le. 11·ic /. B. 1,:dclgasc odn 'vVassn, i111 Triigng;1.s licl'crn 

k(·i11 Sig11,1l des 111). 

h·1 r ei I l(' q l lil 11 t i 1 il t i 1 (' . \ 11;111 se 1011 1 >ern l('('l t11110\eki'ilc11 i 111 Trii.gngas 11111ss<'ll d ic I ktckto­

n·11 i111 Li11('i1ritiitslH'reicl1 ilr1H'i1('11. \\ds 11·iil1rc11d dn D11rcl11'i'ilm111g dn f>nv;1.poratio11s-

11wss1111g('1\ iilH'r1>ri·t1·1 11·11rd('. 

3.1.2 Kalibi-ienmg und Umi-echnung der Detektorsignale 

D1m 11 l:i1il>ri11g('ll ('itt('S deli11ierte11 1-'li'1ssigkcitsvol1111H'JIS Jllittcls ci11n l\likrolitnsprit;.,;c 

i11 de11 l11j('ktur ('11.ulgt di(' l,illil>ri('r1111g der lkkkton·11. J\11 Stcllc dn l\fr1llhr,111 l><'fi11dd 

sic\1 \1ierl)('i ('i1w \k1i1ll1>ht 1<' i11 der \lclhcllc. Da sic\1 dn lnjcktor i><'i dics<·111 Vorg;1.11g 

illtl .. \rlwits1('1111)('!',t111r ( 1()() ( ') IH'li11det. ll'ird die ci11gchracli1.<' (<'li'1ssigkcit \Trd;1.111pl't 1111d 

lllit d('lll lriig('J'!!,ilsst rn111 i11 die 1/elle getrage11. Vu11 dort ll'ird sic ;.,;11 dc11 lktckt<m·11 

e;el1rilcl1t 1111d registriert .. \ 1tl.grn11d des <'11dlicll<'11 I,,111111H'rvol1111H'IIS ( ~ :W 111/) hildd sielt 

itls lktd:tursig11ill .'-: (/) ('i11 \(Tlnei1('11('1 Peak ;111s. Dcssc11 (<'liicll<' f,'i 

r 1 ( 1 !i) 

11ird Jllit d('Jll i11ji1i('rt('lll \"u\11111('!\ kurn,\i('rt .. \111 lkispic\ dcs (<'II) ll'ird dicsn Z11s;1.111-

lll('til1il11e; i11 .\1>1). (i t;('/('ie;t. 11ulH'i ei1l<'rscits dic Li11<·,1ritiit dcs Ddcktors 1111d ;111dncrscits 

di(' l1iilwn·11 Sig11,tl(' l)('i griilkr<'ll \luld:i'1lc11 Jllit 11wl1r ( '-II-Hi11d1111g<'ll <'rkc1111k1r si11d. 
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h·,, lwicl(' l)('t('kt()n·11 11111:-,:-,('i\ \()! der \lc,.,:-,1111,e, 111it dcr _jeweilige11 l<'Ji·1ssigkeit. I,,1lihrien111-

!._;('II cl1rn l1gdi'1l1rt \\('!d('tl .. \11l·e,11111cl d('r clir('ktc11 Prnport.io11;1.lit.ii.t. vo11 Si.e,11;1.lflii.clw 1111d 

(Lrn1it kurr('li(',t('r 1i('ltlW('tl1('t\tlH'tlL',(' (j(!) crgiht sicl1 _jeweils ei11 I,,1.lihrie11111gsf';1.kt.or 

F(/) 
III= -- . 

(j ( /) 
( 1 (;) 

lkr l\·1111(·e11t('1ill11i\ j( / i d11rcl1 di(' d('! Pen;1por;11 io11 1111 Vcrf'i'1g1111g s1<'lw11de11 l\fr111hr,111-

lliiclw _ \ ('!Qi!it ,-,icl1 tli\( 11 Cl. l:l 111 

. 1 dCj(!) 
1(/) = }_~. ( 17) 

Su111it 1·(/le,t ['i•,, di(' lk,.;t i1111111111g cl(':-, Pn11weti1(·tdl11sses ;1.11s de111 lktckt.orsig11al ,C..'(/) wii.l1re11d 

('itl('I \[(':-,:-,1iflQ 

. 1 dl(!) 1 .(2 S(!')d!' 1 , 

J ( l) = A m ~ = A m dt = A m i':J ( l) . ( !S) 

mit der Integration über infinitesimal kleine Zeitintervalle dt = t 2 - t 1 . Die effektive 
Membranfläche A wird durch die Wahl der Lochscheibe bestimmt und betrug A '.:::='. 8.9 cm2 

(vgl. Kap. 3.1.3). 

Die aus der Meßmethode resultierende Einheit für den Permeentenfluß j(t) [t:2
3

8 ] wird 

per Konvention nicht gekürzt, damit der physikalische Weg zur Bestimmung der Größe er­
kennbar bleibt. Anmerkungen und Umrechnungen zwischen den durch verschiedene Meß­
methoden bedingten unterschiedlichen Einheiten für die Transportgrößen sind in der Li­
teratur verfügbar [70, 71]. 
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1 );1 1 wi der Pen il J>Uril 1iu11 < 'i I ws \ 1k(/110\- \V,tsscr-C<'Ill isclws dn ]<' 1]) a11ssclil icßl icl1 d ic J\ 1 ko­

li,1\ k(Jlll \J(>I\Cl il ('I\ dct('kticrt. crgi\,t sich dcssc11 Pn1nccnicnfl111\ direkt i'ilwr Cl. 18. 1/,111· Er-

111 it t l 1111g cl<·:-s l-'\11:-.;,;cs cl<'r \ \ ,N.,<'lko111 p01w11t c ;1.11,; dc111 Signal des 'vVL]) rn11ß lwriicksiclt1.igt 

ll<'tcl<'Il. ditl\ dies<'! ;rnc\1 cli<' .\lkul1ulku111pu1w1l1<· rcgistrint. D,1;.,;11 wird dn Pn1rn·e1t1e1tfl1d.\ 

cl<·:-s .\lku\1uls .i 11 i11 <'i11 <·11h1m·clw11dcs \VLD-Signal 111ngnccl1nd 1111d vo1n ges;irnk11 

\\ LD-Sig11ill s1il1t r,1\1iert. l),1,; 1<·rl1l<'ilw11de \VLD-Sig11,1.I wird e1t1sprcclwnd dessen l,,1li­

l1riern11g i11 cl<·11 li<·r11we11te11l\11I\ der \\';1,;s<'rko1llJHJIW11k 111ngneclt1td. Z11s,11n11w11gdal.\t 

l'(J\gt 

· /.) (·., (./). lllll'/,/! .. •l!f.u/1u/ L' (/)) )//.,(!( = ------. >11 /,/) - ------ 17 /.'//) ' 

- \ 111 I 11./ J. // c () 111 /-' I /). I !f.u/1 u! 

( 1 ()) 

11ulwi die drei e111:-sJ>reclw11de11 l,,1\ihricr1111g,;l'akton·11 lwka1t1tt sein 1ni·1ssen. 'vVeikrl1in 1rnd.\ 

g<'11ii\1rleistet ,;ei11. ditl\ cl<'t \\ LI) \\,1:-ss<·r- 1111d ,\lkol1ol1noleki·11e additiv registrint. Dies 

1111rde cl1rn \1 ei11<· l\;1\illlier1111~,,;11w,;,;1111g lllit ,\lkol1ol-\V,1ssn-C:e1nisclwn 1111krscl1iedliclwr 

/11sd11111w11s<'L1 1111g i'1\wr1>ri·,1·1 ( 1gl .. \hl,. 1). 

C 

E 
w 
s -G) 

....c: 
(_) 

:(U 
4-
...::.:::: 
ro 
G) 

o._ 

4.5-

4.0-

3.5-
0.5 :;::: 

-□- .. _ 
-s--_ 

-----{-

0.0 -+---~--~,--~---~,--~-~,~-~--~,--~----< 
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

Anteil Ethanol 

Abb. 7: J\,;1klbcl1(• d<'~ \\ l.l)-Sig11;il~ 1011 l;il i11_ji1.intn Fliissigk<'i1 111 !\bliii11gigk<'i1 voI11 <'ll1-

l1alt(•11c11 Ltlta11ub11t(_•il 

::.L 1.:3 Diskussion dei- l\Iethode 

Da die vorgestellte Methode erstmalig Anwendung gefunden hat, soll hier auf Details ein­

gegangen werden und ein Vergleich mit anderen Meßmethoden aus der Literatur angestellt 

werden. 

Die differentielle Methode zur Messung der Pervaporation findet seit über 30 Jahren Ver­

wendung [72]. Zur Analyse der Permeentmoleküle im Trägergas wurden bereits frühzeitig 

Wärmeleitfähigkeitsdetektoren verwendet [73, 7 4], aber auch Massenspektrometer kamen 

hierbei zum Einsatz [75]. Bei der Pervaporation binärer Gemische besteht das übliche 

Vorgehen nach wie vor darin, das Permeat in einer Kühlfalle zu sammeln und ansch­

ließend in einem Gaschromatographen dessen Zusammensetzung zu bestimmen [76- 79]. 



:/. / p('/Tii/>()J'il/ in11Si1/>/Ji1/'ill ll/' rn 

Li I w \ \ ei 1 < Te111l1ick\1111g er111iig\ icl 11 < ·s. d 11 rcl1 ei 11 Vrnt i lsysk111 das Trii.gergas Jll i t dc11 Per­
tll('('t\1 Ct\ ;u ,.;,1111111('\11 u11d d11rclt di(' Trc11nsiiulc eines Cascltrotllatograplwn :,,:11 scltickcn 

[--:o---::.!] .. \11:-; de11 ,.;o IH',.;1 i11l!l11e11 ,.;t;11 io11iire11 Pcrnwe11tc11fliissc11 der I,0111po11c11tc11 lassen 

,.;icl1 .\11,.;,.;ile;e11 i'tlwr den·11 PerJll(',t1 io11s1erl1iilt 11issc (vgl. Kap. 7.2) tn·ff'c11. Ei11c ko11ti1111ier­

liclw .\,ti';<•i( I1111111g de,; i11,.;t;11 iu11iin·11 lkrciclis der Pcrnwc1l1.c1dli·1ssc. die f'i.1r eine ddailierk 

l 111<T,.;11cl11111g de,; l)ill'11:-;io11:-;1erl1;1l1c11s 11iit ig wii.rc. ist l1icrn1it 11iclt1 111iiglicl1. 111 der 1w11c­

r<·II Li1er;1111r 11ird <·i,w .\fJp,11;t111r lwscl1rielw11. die der l1ier verwc11ddc11 scl1r ii.llllclt [x:~]­
l)ils 111i1 <le111 l'<TJ\l('il1 illtt.>;er('iclwr1(' Triig('rgas passiert :.-rncrst ci11c11 (<'c11clt1.igkcits11wsser 

1111d ,111,.;clilid\('1\d ('i1w11 (.'((). der die oru;;111isclw I,0111po1w1itc detektiert. lki der Perv;1.fHJ­

r,t1 iu, 1 1u11 \ \ il ,.;,;er- 1 :,,,, i g,.;ii 11 t( ·-(; ('J ll i ,.;cl w, 1 d mcl I Poh· v i 11y I al kol 10111 w, ll hr,1.1 w1I ko, lll k11 so 

die ('i111el11('Jl I,u111pu11('J\tc11 ('tl'itßt 11erde11. I·:i,w q11a11t.iL1.t.ivc J\11swert1111g des org;1.11isclw11 

Per11l('('tJ1('Jill11,.;,.;e,.; \litt ditlwi _jed(Jcl1 11iclt1 1lliiglicl1. i111 Ccgc11s;1J;.,; ;.,;111 vorlicgc11dc11 J\rlwit. 

l)ie \liiglicl1kei1e11 de:-; l1i<T 1uru,<·,,1cl\1<'11 ,\llf'ha11s w1mlc11 hislwr 11iclt1 lwscl1riclw11. 

lkdi11g1 d11r< 11 dit,, \ (Jl1111w11 der \ld\1elle 1111d dc11 Trii.gergasfl1tf\ (20 111//111i11) gcscl1iclt1. 

dit,, .\11,.;preclw11 der lk1('k1ur('Jl itltl. <'itw .\11der1111g des Pcrnwc11k11fl11sscs Jllit ci11er Tot;..-;cit 

1uII ('1 \\il :!() Sd:.1111d('J\. l)i(',.;e /eil 1111rde korrigicrc11d lwi allc11 l\frss1111gc11 lwri·1cksiclt1.igt. 

l · I11 die \ld\1('itc111ru11 d('r i11tl·1 t('tc11de11 11iedrigc11 l)jff'11sio11skodfi;.,;ic11k11 i11 ci1w111 1Trni·111f'-

1 ig('J\ IL1l11lle11 /II l1itlle11. \\'ill (':, 11ii1 ig. di'1111w PuhJll('rJll('Jlli>r,1.Jl('J\ (2011111. vgl. I,ap. :L:n 
111 1ern('J\d('J\. ()je,;(' lwd11rl'1('J\ ('i,wr Jll<'cl1a11i:-;clw11 l 11tcrsti·t1;.,;1111g. 11111 ;.,;11 gcwii.l1rlcisk11. 

ditl.\ k('i,w l{j,.;,.;(' illtl·1 t('1eI1. ll'<'klw die \k:-;s1111g<·11 1Trl'ii.lsclw11 kii1lllk11. 1);1;.,;11 w1mlc ci­

Iw L(Jcl1,.;< lwilw il\t,.; l:del:-;t;1lil 1ernc11dc1. Die Locl1griil.\c lwtrii.gt 1 111111. liegt also ci11c11 

l'ilk1ur :_!()() iilwr der \k11i\,r;111dicke. 11111 111 u,c11iil1rleiste11. daß die l)jff'11sio11 wcikrl1i11 ci11-

d i I l l('IJ:, iullil 1 1 wl iillldel 1 \\ ( 'td('IJ k,11111. 1 b ei Jl('[S('i 1 s d ic I kci II r 11 ISS\ 111g der l\frßergcl )1\ issc 

d1l['(l1 1·111er,.;1i·1111111u,<'ll ku111riir i11 der Literat11r disk1t1iert werdc11 [xi] 1111d ;111dercrscits 

lwki\11111 j„1_ <Ltl.\ lwr('i1:-; lwi geri11ge11 Jll('cl1a11isclw11 lk,111sprncl11111gc11 vo1I Poly11wn·11 sielt 

der<'!\ Tritllc,fH>r1eige11,.;cl1ill·1e11 dr,1,-;1 i:-;cl1 ii11d<'rn kii1111c11 [:i 1. X:i. X(i]. w1mlc dieser Sacl1-

\('tl1ill1 ku111rnllier1. llierl'i'1r 1111rde11 Jllit Sclwilw11 1Trscl1icdc1wr Locl1griißc l\frss1111gc11 

Jll('l1rl.ilcl1 d11r< l1gdi'1l1r1 11111('1 lkilwl1i1lt I11Ig aller so11st.iger P,1r,1111der. l)ic Per11wc1l1c11-

lli'1,.;,.;(' /('it.>;1<'11 <Ltiwi i11 il1re111 1ei1 liclw11 \'('rlalli' kei11<' ll11krscl1icdc. wor;1.I1s erkc1lllhar ist. 

dit„ d('r l\1ril11wl<'r Lucl1u:riil\<' k<'i1w11 J-:i11ll11i\ ;11li' dc11 l)jff'11sio11skodfi;.,;ic11k11 11i1lllll1. lkr 
,.;1;11 iu11iir(' \\.er1 d('r [l<'IJll('<'ll1e11lli·1:-;,.;e 1erii11derk sicl1 e11tsprcclw11d der cfld-:.tivc11 (<'liiclw 

der Lochscheiben, weshalb der Permeationskoeffizient konstant bleibt. Zusammenfassend 
kann gesagt werden, daß die geringe Deformation durch den hydrostatischen Druck der 
Flüssigkeit auf der Membran bei der verwendeten Unterstützung keinen Einfluß auf die 

Transportgrößen ausübt. 

Bei der Pervaporation mancher Flüssigkeiten durch bestimmte Polymermembranen wer­
den Grenzschicht-Effekte beobachtet, so daß die Beschreibung durch das Lösungs-Diffu­
sions-Modell nicht mehr ausreichend erscheint [87] (vgl. Kap. 2.2). Bei der Beschreibung 

der Pervaporation muß in diesen Fällen der Transport durch diese Grenzschicht mit in 
Betracht gezogen werden [88]. Um die Bildung der Grenzschicht zu verhindern, werden 
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lwi 111i111( lw11 .\p1>i1Iil111re11 Ui"i\1rer Illi1 111 di<' I\Idh:<'11<' i111.<'gri<'l'1 [x<J. <)()]. lki d<'I' \1i<'I' 

\,>rg('s(('lltc11 L'-:pcri111('Il1c11 s,>11 \,J\' ,tllern d<'I' i11sL1tio11iin· Bereich des Pertllee11tc11fl11sses 

d('1i1iliert erl"itl\t \\('!de11. l 111 IH'i de11 1<'ils s<'\11 ,e_cri11g<'11 l<'\i"1ssc11 \1icrlwi 11oc\1 <'i11 r;111scl1ar-

111('S Sig11,1l 111 ('lk1lt('ll. 1eigte sicl1. c\,11'> es 11iitig isL alli' <'i11 ko11ti1111i<'l'licll('s P111ll1w11 d<'I' 

l-'li"1ssigkeit 11iil1re11d der \kss1111g 111 \<'11icl1tc11. ,\11s d<'I' 'vVi<'d<'l'l1ol1lllg vo11 l\frss1111g<'11 

lllit ku11t i1111i('lliclw11 IJ111111w11 der 1-'li"1ssigkei1<'Il ko1lllk k<'i11 l1:i11fl1il.\ a11f' di<' l1:rg<'h11iss<' 

11i1l1rg('!l(J!llllWII \\('Jc\('11. l)ieses 1eigt. (hl.\ ei11<' <'11v;1ig ;u1sg<'hildd<' (in•11:,-;scl1icll1 :,-;wiscll('II 

\l('Jlli>rilII 1111d l-'\i"1ssigkeit d11rcl1 P111ll1w11 11iclit :,-;11 i><'<'i11ffoss<'11 wiir<'. Da di<' g<'Ill<'SS<'-

11('11 Per111('('ltte11lli"1ss<' d<'r l)ill'11siu11st lwuri<'. l,asi<'r<'11d a11f' d<'Ill Lüs1l!lgs-Diff'11sio11s-l\lod<'II 

(l~;q> .. -J). l'ulg('ll. ki11111 (Lt\(J!l ill!S[!;<'gil11ge11 \\'\'Id<'Il. d,11.\ i><'i d<'11 ;1.11g<'skll1<·11 l\frss1111g<'11 

<'ill(' ( :r<'111scl1icl11 llild1111g 11icl1t illift rit 1 . 

. \11Cg11111d d<'r 11i<'drig<'11 Per111('il1 iu11skodli!'.i<'1l1<'Il V<'riirnl<'l'1<' sicl1 i><'i d<'I' P<'l'v,1.poratio11 

lli11iir<'I C<'1lliscll(' die /i1sil111111<'I1set11111g der I\Id\ili·1ssigk<'i1 11111 i11 g<'l'i11g<'Ill I\L1.ß<'. llhli­

clwrn<'is<' \\ilJ'('JI di<' .\h11eicl11111ge11 l)('iJll Lrst<'l1<'11 d<'r C<'1lliscll(' grüß<'I' als di<' J\11swir­

k1111g<'11 d<'r Jll'l'\ilJH>Iil1 iu11 iilil. die ( :e111isclw. Nm i11 W<'11ig<'11 l1'iill<'11 Will <'S dall('r 11ütig. 

di(' l-'\i"1ssigk('i( i11 dl'r \I('ß/('11(' 11·iil1re11d ('ill('I l\frss111lg ;111s:,-;1I1,a11sc\1('11. J\11r <'ill ko11ti1111-

i<'rli( lws JJ11111p('II ku1111te ;111cl1 l1ier \('I1/icl1td werde11. 

3.2 Graviinetrische Sorptions111essungen 

l)i<' Liislic\1k<'it c, d<'r 1·1i·1ssigkeite11 i11 der Polv111<'f'llH'Illhr;1.11 w11rd<'11 1<'IllJH'r,1.t111;1.h\1ii.11gig 

gril\ i11wt ris( \1 ('f'lllit l<'it. /111 \ url)('J('it 1111g der l\frss111lg Will'(!(' di(' Prob(' i1ll Vak11111ll a11r­

l)('\\i1l1rt. 11111 ('\('11111('11 S(Jriii<'r1<' \luleki"i\(' ;,;11 <'Il1f'<'rtl('II. Di<' Proh<' Illi1 i><'ka1lll1<'I J\11-

1·il11gs111ilss<' \/ 11 1111rd<' dii!illil'l1i11 i11 ei11('ll llli'tdicli1 \Trscliloss<'Jl('II (il,1sl><'liiil1<'1 Illi1 d<'I' 

i('\l<'ilig<'Il l li"1ssid:<'it <'i11gehriicl1t. l)ctl)('i 1v11rd<' Illi11<'ls J\hsL111dsl1al1<'I a11f' d<'Ill Hod<'11 

d<'s lkl1iilters diil'i•11 gesurgt. <hl\ di(' 111gii11glic\l(' Prol><'11ol><'rflii.c\l(' Illit.\:iillal ist. Di<'s g<'­

S( \1i1\1 <'ill('Js<'it s. 11111 di<' Ci.11 di<' Surpt io11 11iit ig<' l<'i1 :,-;11 1lli11i1lli<'l'<'II, ll!ld ;1.11d<'1'<'rs<'i1s. 

11111 di<' IL111dlH'di11g1111g<'11 l'i•11 Cl. !() (l\,1p. :!.:L:!.I) <'i1wi\1al1<'Il. lkr Clasl><'liiil1<'I Illi1 

lirnl)(' 11ird i11 <'iJ\('J\l (H<'11 IH'i d<'r <'11tspr<'cll('11d<'11 T<'IllJH'r,1.1111 Illi1 <'ill<'I' l\011sL111:,-; vo11 

±II\ ,111l'!H,11,1l1rt. /11111 \\.icg<'11 11·11rde11 die l 1 rulH'11 ;111s d<'I' l<'li·1ssigk<'i1 g<'1101l!Jll('Jl 111ld di<' 

ul)('rllii( l1li( 11 ,llll1,tl't<'11d<' l li"1ssigk<'it lllit 1<'ls <'ill('S l<'il1<'IJlil.JJi<'l's vorsicll1 ig ;1.hgd11JJ!'t. lkr 

stationäre Zustand der Sorption, die Löslichkeit Cs, ist dann erreicht, wenn über mehrere 
Wägungen eine konstante Endmasse M 00 festgestellt wurde. Der Wert für Cs ergibt sich 
zu 

Moo - Mo 

Mo 
(20) 

mit der Einheit [ 9 Fiüssigkeit] [91]. Bei gleichbleibender Probendimension ist die Zeit zum 
9Polymer 

Erreichen des stationären Zustands von der Größe des Diffusionskoeflizienten abhängig. 
Bei niedrigen Werten hierfür liefen die Messungen über mehrere Tage, wodurch sich 

die Möglichkeit ergab, auch die Sorptionskinetik zu erfassen, um diese zu analysieren 
(Kap. 6.1). 
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\ ,tc\1 d<T H<'s1 i 1111111111g d<'r Lii,-,\ ic\1 k<·i1 11 md<'11 di<' Proi><'11 so\;1.11g<' <'V,tk11i<'l'L his wi<'d<'1'11111 

die .\11Lt11gs1nassc .\/11 cnciclit war. Diese Prohc11 kuntden dann a11f J\ndel'llngen der Diclitc 

g<'priilt \\('Jc\('11 ( l\iljl. (U.:)). 

3.3 Probenn1aterial 

]);1 ('c-, ('ill<' /i('\S('1/IIII~ di('s('r .\r!H'it \\'ill'. d('!I l·:i11rl11ß d<'I' T('!ll1H'r,1.t11r a11r di(' P<'l'v,1.porat.i­

UIIS('ig<'IIS(!t,1l't('II cl<·s l\il111wn'11 i111 lkreic\1 d<',-, ( :\,1si'i!H'rg;1.11gs :,,;11 st.11di<'l'<'It, sollte di<'s<'I' 

i'i!J<'r der IL1111111<'IllJH'r,t111r lieg<'tl .. \11dcrerseih soll1<'It di<' l\frss1111g<'It j<'doc\1 d<'1I1lic\11111-

1<'rl1;illi d<'r Si<'cl<'1<'IllJH'r,1t 11r der \ld\l\i'1ssigk<'i1<'tt gesc\l('\1('11, Das polynwr<' I\L1.t<'l'ial sollte 

c\;1 ri'1 l)('r\1 i llill!S \ UII 1 ('( \111ulugiscll<'tll 1111d ll'irtsc\1ar1 licll('!ll 1111.('l'('SS(' S<'ill, 

l)i<· \\;i\1\ liel d;i\wi ;11Ii' (l(J\1l>11t1\c111<'rcpl1tlii1\at (Pl{T). w<'kll('s s<'it. s<'ill<'I' l1:11t.wickl1lllg 

.\ ,i1·,111g d<'r si<'li1ig<T .);i\1n· tl<'lw11 d<'Ill !J<'k,111111<'1'<'11 Polyd\1yl<'111.<'l'<'JJld \1;1.\;1.1 ( Pl 1:T) :,,;1lll<'i1-

11w11d illl lkcl<'IIt 1111g !!,<'11i1111t. Diese l)('ide11 l 1oh11wn' :,,;iilil<'11 :,,;11 d<'I' C:l'IIJJJH' d<'I' li11(',ll'<'Il 

(l(J\\<'S1<'r. 1u11 11<'kil<'r si<' cli<· t<-cl111iscl1 ll'icl1tigs1<'Il V<'1'1 rd<'I' si11d [<J2]. Di<' St.l'llkt.11r <'ill<'I' 

\l(J11u11wr<·i11lwit \<!II !'HI 1eigt .\hl,. (\, 

0 0 

l-g-o_g_o- (CH2)4-o-l 

.\ls l lwr11101>hst 11·ird l 1 l rl /11111 S1>rit1gid\('ll 1111d :,,;11r l•:xt.l'llsio11sv<'r,1.rlH'it.1111g <'illg<'sd:,,;L 

1 )11 rc\1 s<'i II(' 1, rist il II is,tl iu11sl'r<'11d igk<·it kii1111<·11 i111 Sprit :,,;g111.\ l1üll('r<' Prod11kt.io11sg<'scl1wi11-

cl igk<'it <'11. d. \1. l,:i'1r1<T<' /1 k\11s1<'i1<'tt. <'rli<·lt \\'<'rd<'11 als :,,;, H. 111it. Pl 1:T. l11 d<'11 ld:,,;1.<'Il 

.L1l1r<·11 l1;i\H'11 su1rnl1\ l 1 lrI-111<'11ds. 1ur ,tll<'tll 111it PohT,1rho11;1.1<'Il [<J:1-<J:i]. als a11cl1 Hlock­

( 'u1iul1 lll<'r<' 111it 1i1r1 [()(i] (\;i:-, l11tn<'sse der 1'orscl1111lg g<'W<'CkL 

l11 di<'s<'r .\rlwit 1111rd<' l'lrl i11 hm11 sc\111wl1<'x1rndi<'r1.<'r l<'oli<'11 vo11 d<'I' HASI<' AC. L11d­

wigshafen ( ultradur® B455U J, mit einer Dicke von :W µm für die Pervaporations- und 
100 µm für die Sorptionsmessungen verwendet. Die Schwankungen der Dicke waren klei­

ner als 0.5 µm. Im Polarisationsmikroskop zeigten sich die Folien optisch isotrop, d. h. das 
Material wurde durch den Herstellungsprozeß nicht nachweisbar orientiert. 

3.3.1 Kristallinität 

Aufgrund des Umstands, daß kristalline Bereiche von Polymeren impermeabel sind, ist 
die Kenntnis der Kristallinität für die Angabe von Transportparametern wichtig. Durch 
die Packungsdichte der Polymerketten im Kristall ist es Fremdmolekülen nicht möglich, 



sic\1 (L1ri11 111 \ii,-,('11. l)ii\l('r 11irk('ll krisL1lli11(' .\111<-il<' Ci"rr difT1111din<'11d<' ]<'r<'111d1110\dJ1l<' 

11·1c lli11dcrnissc. die 111ng,111gc11 \\'('rde11 111i·1ss<'ll [()7]. wod11rc!t es einer lktr;1.c!tt11ng der 

I,ris1i11lst111kt11r \Oll ]J\r] ii<'d,1rl' . 

. \11l'grn11d d<T J'iic-,C\1('11 l,ris1i11lisi11 iu11 ist di<' lkrs1<'111111g vo11 n'111 ;1.n1orp\1('11 Proh<'11 vo11 

1i1n s<'il>st i111 Lil>ur s<'ltr sclmi<'rig [():--;_ ()()] h1w. 11iclt1 111üglicl1 [100]. Di<' l1:rn1it.t.l1111g 

d<',-, l,ris1i11\i11itiit,-,griids g<'s<l1i<'l11 i"t!H'r di<' Dic\11(' fi dn Proh<'. w<'lcll(' sicl1 ;111s dn Dicl1-

t ('gr,1di<'111 ('J111wt \1ocl(' ('rgi lit [ 1 () 1]. l 11 ein Dicl1tcgr,1di<'111<'Ilsii.11l<' v;iriint d11rcl1 IV! iscl11111g 

111<'i<'r l·\i"1ssigk('it<'11 di<' l)ic\11<' lllit der llüll('. l11H'r l1'.icl1k11g<'l11 wird di<'sn Dicl1kgr;i­

di<'111 kiililiri<'r1. l-:i11g<'liriic\1t<' l\il_\ 11wrprn\H'11 J\('l1111<'ll <'111.sprffll('Jld il1rn Dicli1<' fi <'ill<' 

s( lml'lw\1ii\l(' l'i11. l11 dl'r \1il'r \('J\\('J\d('\('JI Sii11l<' hd;i11d sielt <'ill<' IV!iscl11111g il.llS Tdr;icl1-

lurku\1ll'11stoll' 1111d 11-llcp1i111. l·lwr di<' ;1111orp\l(' Dic\11<' (lu 1111d di<' krisL11\i11(' Dicli1<' (1, 

\u11 1'111 ('rgil>t sic\1 di<' .\L1ss<'11krisL1lli11itiit 111it 

fi, ( /1 - /iu) 
.~' = (I fi, - (1,,. 

( 21 ) 

\\ ii\1r<'Iid i"t!H'r cll'JI \\<'1'1 fi"1r di<' ;11110rpll<' Dic\11<' 111it (lu = l.2XO 111 dn Likr;it.11r 

Li11iQk<'i1 il<'rrsc\11. 11<'rd<'11 l'i•1r fi \ilrii<T<'11d<' \Vn1<' illl.Q,<'.Q,<'IH'11 [102]. J\ls l,0111pro111if.\ wird 

cl<'r \\<'!'1 \u11 11 = l. l(J:l [llHJ] illl!.!,<'llullllrn'Il. IL1rnit ngiht sielt fi"rr di<' 20 11111 dick<' 

1 uli<' d<'r l,risL1lli11itiitsgriid 111 11 .(//( 1111d l"i"1r die 100 11111 dick<' ;.,;11 12.(i\/c,. Di<'s<' Diff"n<'11;.,; 

ist \1i111<'i( il<'11d kl<'i11. su (hl.\ di<' Sur1>t iu11s- 1111d P<'n·;1.por,1.tio11s11wss1111g<'11 ;1.11 d<'11 l<'oli<'11 

\<'l'S( \1i<'d<'1l<'r l)i( k<' 111it<'i11i1Ji(l<'r i11 lk1i<'l11111g _g<'hraclit. wnd<'11 kü1111<'ll. 

l)11rcl1 l<'lllj><'l'll \u11 l'lrl u!H'r\1i1\h d<'r Cliis1<'lll\HT,d11r nl1ült1 sielt dn l,risL11\;i11kil i111 

l'ul\ 11wn'11. lki cll'11 l'<'l\il\HJl'il1 iu11s1rn's,-,1111g<'ll <'1',Q,ii.h sielt d;is T<'llljH'rII ;.,;w;1.11gslii1rfig d11rcl1 

d<'11 l·llls1i111<l. diil.\ di<' [lro\H' i11 d<T !.<,II<' i111 (Hc11 d<',-, (:( 1 !H'i dn l\ldlt<'lll\H'l",1.t11r vn­

l,ll'ilw11 111111\t('. i>is (li<' 1)<'1<'k1on'II i\1rc11 st,1l>ii<'11 lkt.ri<'hs;.,;11sL111d nr<'iclit l1;it.1.<'ll. llin;.,;11 

\\ill' 111i11dl'stl'11s I St1111d<' 11iitiQ. lki ciJl('J' isotll('rnl<'Il l,risL11\is;itio11 vo11 PHT ist 11;1.cl1 

(\i('S<'I' !.l'it (l<'r l\ristiillis,11 io11s\urg;111g 11;1c\1 l 111<'rs11cl11111g<'11 vo11 Hornscl1l<'gl [100] 1111d 

l.11d11ig [l(J:l] ,il>g<'sc\1lussl'11. lkstiitigt \\'ird di<'s d11rcl1 Pnv,1.por,1.tio11s11wss1111g<'11 ;1.11 Pro­

l)('JJ i111 .\11sg;111gs111s1illi(\ 1111(\ illl g<'1('1llj)<'1'1<'11 Pru\H'11. w<'lcll(' k<'ill<' ll11lcrscl1i<'d<' ;.,;<'ig1<'11. 

Sulllit 11·11rd<'Jl di<' l'<'l\il\H!l',11 iu11s11wss1111g<'ll ;111 l\fr111hr,111<'ll ;1.11g<'skl\t., W<'lcll(' ;.,;11 lkgi1111 

d<'r .\l('ss1111g <'ill<'ll d<'r .\ld\t<'lll\W!',1111r ('J1tspr<'cll('11d<'11 l,risL11\;i11kil \)('s,11.\<'11. l1:i11(' d11rcl1 

Jic Pcn11cc11Lcu iuJu,:;icrLc h.1i,Lalfo,i:LLio11 Lei Jcr Pcrvaµoratiou ist z;usiit:dich möglich 

(vgl. Kap. 6.3.3). 

Auf die Diffusion von Permeentmolekülen durch Polymermembranen hat aber nicht nur 
der Absolutwert des Kristallanteiles Einfluß, sondern vielmehr auch die räumliche Vertei­
lung der impermeabel kristallinen Bereiche in der Membran [34, 104]. Für die Auswertung 
der Messungen mittels der Ficksehen Gleichungen ist eine isotrope, homogene Struktur der 
Membran Voraussetzung (vgl. Kap. 5.1). Das Tempern der Proben im Temperaturbereich 

der Untersuchungen zeigte, daß die Transparenz der Folien erhalten blieb. Auch waren 
im Polarisationsmikroskop keine Spärolithe sichtbar. Dieses deckt sich mit Befunden von 
Stein und Misra [98] und erlaubt den Schluß, daß bei der Kristallisation aus dem Glaszu-



st,rnd di(' Dic!tt(' dn l\ristallisati()nskci11)(' sc!tr !tocli ist 11nd eine lllwrstruklur rnil sehr 

kll'i1w11 1 )i111<'Jlsio1w11 rl's11\t i<T(. Dil' St lllk111r dn i\frn1hr,111 ist IH',-:i·1glicl1 dn Vntcil1111g 

dl'r kristi11li1w11 Bl'rl'iclw ill:-; l1u111ug<'II ,111;,;uscl1<'ll. 

:3.:3.2 Glastemperatur 

h"1r cli(' C:L1s1('lllfJ<'l'il1 III' F, \Ull [l[fl ri11dc11 :-;icl1 ill dn Litcral111· 1111kr itlld('f"('lll 'vVnl<' VOil 

:l()] /\ [tJx]. :l(Jx /\ [10.->]. :{] 1 /\ [<F). ]()(ij lllld :i:n /\ [()()]. 1);1l)('r w1mlc il.lll l1in V('J"W<'lld('­

( <'ll PHI di<' ( :Jil:-;t <'lllf)('J'ill 11r llli1 kls DS(' ( Dilf"ncllti,11 Sc,1.llllillg ( ';1.lori1lldry) IH'sli1llllll 

(,\1,1,. tJJ. /11 ('l'k('l11w11 ist di<' ,\11d<'lllllg der Sfl<'/iliscl)('ll 'vVii.rnwki1.p,1zilii.t i1ll lkrcicl1 vo11 

/ 1 1111d dl'r Sc\111)('l;:1H'ilk der kri:-;tillli1wll lkr<'iclw. Nacl1 dn i"1hlicl)('ll J\11swnl<'lll<'tl1odc 

cll'r i<'lllf)('J',1111r i11tl· \1i1\lwr lliilw d<'r St 1ii"<' [l(J7] l"olgt dn Wnl 'F,1 = :l:W /\·. Dicsn sli1llllll 

111it dl'111 i11 .\,1(l1scl1l;1t.>,('\\l'l'k('ll ;111gl'gl'l,('ll<'lll \Vl'r1 iihn<'ill [71, IOX]. 
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\\ i(' IH'r<'it :-; i11 l\,lfJ. :.!. l iilt:-;gdi"1l1rt. \ol\;;i<'l1t sicl1 ein C:l,1.si·ilH'rg,1.llg ill <'ill<'lll T<'lllfH'r,1.111-

ri 111 ('l'\ ;111. 1 )i<' l'<'s1 i<'g1111g <'i II('!' (; liist ('lll 1wr;t1111· '/',1 ,t.>,<'scl1i<'li1 11;1.cl1 l\011\T1l1.ioll. 



3.4 Meßflüssigkeiten 

i>l'l'\il[)Ul'il1iu11,-,111('S,-,1111gl'11 1111rdl'11 som>lil 1ni1 1·n:•wl1i<'d<'1l<'11 !\lkol1ol<'11 1111d \!Vassn als 

U('itlili'tssigk('itc11 als a11clt tnit \\as~cr-.\lkultol-Cctnisclte11 d11rcligdülirl. Dieses si11d ttll 

lli11\,\ick illll' di(' C:('\1i11111111g 1011 ku111<'11tri<'r1<'Ill .\lkol1ol ;1.11s Bio1n;1.ss<' als Il<'II<' l1:1l<'rgi<'­

(jl!('l\l' \<Jll tl'cl111isc\l('r B<'dl'1111111g [7:-;J 1111d di<'ll<'ll dall<'r i'1hlicll<'rw<'is<' als T<'s1.g<'1niscll<' 

[l(J<Jj, 

])i<' l~<'III1<L11<'11 d<'r .\\kul1ul<' si11d i11 L1h. 1 ;1dgdi'1'1rL Das Wassn war d<'st.il\int, di<' 

.\lkul1ull' i111 U<'i11\witsgriid „ilhsu\111 1111 .\11;ih~<'--. ,\ls Pn1ll<'<'Ii1<'Il w1ml<' <'ill<' l101nolog<' 

i{l'ilw t;<'11ii\1\1. 11111 11111<'1' \\'('i1g<'lw11d<'!' lki!H'\1;1\11111g dn cll<'1lliscll<'11 l1\g<'11scl1;1Jt.<'Il di<' 

l:i1if\i"1ss<' dl'r .\lull'ki'ilgriil\l' illlf di<' l)iff'11~io11 1/11 111l1<'rs11cll<'11. 

11 i'1ssigk('i1 St III kt 111 l'ornwl .\ 1 ol<'k 11 larg<'wiclit. Si<'< ld<'Ill pnat. 11 r 

(,1; /11 wl) ( " ( 1) 

.\kt \1,111ul ('11,,-011 :r~.O 1 (i:i 

1:1 \1,111ul ('II, - Cll 2 - Oll 1 (i.07 7x 

l-lirn1),111ul C 11,, - (CI U2 - O II (iO. 1 () <)7 

I-B111ill1Ui <'II: - (('11 2 h - Oll 71.12 117 

( , II ,, 
1 

1('1'1-H111 illtu! ll:('-C'-011 71.12 x·) ,~ 
1 

( , II ,, 

\\ ii\1r<'11d .\kt \1i1111J\. 1:1 \1i1111J\ 1111d I-Prnpa11ul ( i,n W<'i1<'1'('11 1111r als Propa11ol i><':;;<'iclllld) 

1111\wgr<'ll/1 i11 \riiSS('I' g<'liis1 \\('!'d('!J kii111t('ll. i~t di<'s i><'i I-B11L111ol 11111' S<'ltr i><'gl'<'l\1/,1. 

1niiglicl1 [111]. lcr1-l{111i111ul \1i11g<'t;<'ll ist 1111\wgr<'11:;;t. i11 \!Vassn lüslicl1 1111d w1ml<' dall<'r 

s1J\1u\1\ iils l{<'i11i\i'1ssigk<'i1 ii\s il\lC\1 i1n C<'111iscl1 \'('l'\V<'Ildd. Di<' i><'id<'11 B11L111ol<' 1111kr­

scheiden sich deutlich in ihrer Molekülgestalt, was Einfluß auf die Diffusion im Polymeren 

haben sollte. 

Durch die Siedetemperaturen der Flüssigkeiten war eine obere Grenze für die Meßtempe­

raturen vorgegeben. Mit Ausnahme von tert-Butanol, das einen Schmelzpunkt von 25°C 

hat, liegen die Schmelzpunkte der anderen Alkohole in der Gegend von -100°C. Die un­

tere Grenze der Meßtemperaturen war einerseits apparativ bedingt die Raumtemperatur 

und andererseits durch die Versuchsdauer einer Pervaporationsmessung bestimmt. Zum 

Beispiel war bei der Pervaporation von tert-Butanol bei 45°C der stationäre Zustand erst 

nach 5 Tagen erreicht. 



4 Modellvorstellungen zur Pervaporation 

l~('i d<'r l)isk11s:-;io11 d<'r Lrg<'ln1is:-;<' 11inl 1<'illl'<'i:-;(' c11tC h:011:,,;cptc am; der Litcra111r :,,;11ri"1ck­

i-'o('griff<'11. \\('kl\(' k11r1 \Ul'g(':-.;j('))j \\('t'd('t\. ,\dgr1llld d<'s lln1r,1.11gs d<'!' ll,it.('l'SIIC!11111g<'11 d<'s 

lr,111:-.;1)()1"\(':-; 1111d d('t' \\('c)1:-,;('\11irk11ng('II \Oll Cas<'II lllld l<']i·1ssigk<'i1<'11 i11 lllld llli1 J>olvnw­

l'('II. :-;1<'11<'11 di<'S<' l\0111qJ1<' 1111r <'iJ\(' s11i>j<'k1 i1·<, .\11swal1! dar. 

4.1 Löslichkeitspararnetennodell 

Ili<Tiwi !1d!id('\1 (':-, :-;ic\1 11111 <'ill(' \ i<{g<'lllt111<' .\foglicl1k<'iL lllll (jllil.liL1.t.iv<' I,1rorn1;1Jio11<'ll 

i·t1wr di(' \ \ ('(\J:-,;('\ \\ i rk1111g /\\ i:-;clw,1 Fli·1:-;:-;igk<'i1<'11 lllld J>ol_v1ll('l'('Jl './,II <'l'l1al1<'11 [x7]. ;\ IIS­

!--'oilll.!--'>JJIIJl kt di(':-;<':-; .\lud<')):-; i:-;t di<' l\u\1ii:-;io11:-;<'Jl<'l'L',i<' vo11 l<'li·1ssigk<'i1<'11, w<'kll<' i><'i <'ill<'I' 

\)(':-;j illlll\1('11 '('lll\H'l',11 III' g11t lllit d('t' V<'rd;1111pr1111,gs<'Jl<'l'gi<' /c\ !IJ> iil><'r<'i11sti1lllll1[112]. lkr 

l.ii:-;\icl1k<'it:-;p;1rd11wt<'r <'i1wr ji\i.1:-.;:-;igk<'it ; 11inl als di<' Q1i;1.dratw11r:,,;<'I d<'!' l\oliiisio11s<'Jl<'l'­

gi('dicl1t<'. d('l' l\o\1ii:-;iu11:-;('!l('J!--'oi<' \w;ug('J\ alli' das Jllular<' \'0l111ll<'II v;}/, d<'fi11i<'l'1: 

St i 11111H't1 d i<' l.ii:-;\ ic\1 k<'i1 :-,;\Jill'illll<'t <'l' d<'r l)('id<'tl l\ulll \HJll<'Ji1<'11 ( J<'li·1ssigk<'i1 lllld Polynwr) 

i·t1)('r<'i11. <'['!..;ilit :-;icl1 ;11tl'gr1111d t lwrn1od111,1111:-;icll('r l 1\><'rl<'g1lllg<'11. daß di<' Lüslicl1k<'i1 ;1.11s­

:-;c\1 lid\lic\1<'1111U\Ji('itld1ii11gig i:-.;t. d. \1. dit:-; Polv111<'l'<' sull1<' sicl1 i><'r<'i1willig i11 d<'!' J<'li·1ssigk<'i1 

(d<'111 l.ii:-;1111g:-;111it 1<'11 lii:-;<'11. 1 u\g\icl1 :-;olll<' llli1 kl<'itl('l' W<'rd<'11d<'!' l)jff"<'l'<'Ji:,,; d<'!' Lüslicl1k<'i1s-

1Jill'illll<'1<'r di<' l.ii:-;\icl1k<'it d<'r \)('id<'JI l\0111po11<'Jl1<'11 i1l<'i11;111d<'!' :,,;1111<'l1nw11. Di<' lksti1n-

1111111g d<'r l.ii:-;\icl1k<'ih\Ji1r;111wt<'r g<':-;cl1i<'l1t l'i•,r 11i<'d<'rn10l<'k11lan' S11hsL11w'11 11;1.cl1 l)<'fi-

11it io11 dir<'kt di[:-, d('t' \"('l'<h1111J1'1111gs11·iirnw. !);1 j<'docl1 J>ol_v1ll('I'(' 11iclit V<'rda,nprt W<'l'<i<'II 

kii1111<'ll. 1ni·1:-;:-;<'11 i11dir<'k1<' .\lct l1ud<'11 11i(' \'(Tgl<'icll<'11d<' Q11<'1l1111gs11wss1111g<'11 od<'!' Lüs1111gs­

<'~/HTi11w111(' i11 !.'\i.1:-;:-;igk<'il('II 111it l)('kil11111<'11 Liislicl1k<'itsp;1.r;1.111<'1<'1'11 ;1.11g<'skllt w<'!'d<'11 

[I 1:;j .. \\t('l'llilti1 kii1111('ll 111r \'urlwrs;ig(' Tll<'ori<'II l1<'1',1.11g<':,,;og<'11 w<'!'d<'11. di<' i.tl><'r di<' 

lkit riig<' d<'r <'iJl/('\11<'11 c\1('111i:-;c\w11 ( :rnp1w11 i,n .\Io1101ll<'l'<'Jl d<'11 Lüslicl1k<'itsp;1.r;1.1rn'1<'1' 

<\(':-; llu\_\lll<'l'<'ll l)('t'('Cl111('ll [11:2]. 

Edulgrcich liuJcL Ja::i lü::ilichkciL::i_µarnrnclcn11uJcll AmvcuJuug Gei Jcr AGscl1äLrnug vuu 

Löslichkeiten in Elastomeren [114-116] und Thermoplasten oberhalb ihrer Glastempe­
ratur [117]. Bei Polymeren im Glaszustand finden sich neben guten Korrelationen der 

Löslichkeitsparameter mit der Löslichkeit [118] auch unzureichende [119]. 

4.2 Dual-Sorption-Modell 

Aufgrund Abweichungen der Sorption mancher Gase vom idealen Verhalten ( vgl. Kap. 2.2 

u. Abb. 2) wurde das Dual-Sorption-Modell entwickelt. Es postuliert die Existenz zwei­
er morphologischer Domänen in der amorphen Phase von polymeren Gläsern [5]. In der 
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q11;1silli"1ssig('II St rnkt I1r des .\L1teri,tls soll ('III<' Vnkil1lllg vo1I !Vlikrol1olilrii11111<'ll <'111 l1;il­

tcI1 s('it1. \\·clclic hci der .\hkülil1111g 11nterlialh dn Cl,1sle1nperalur irn !Vlalerial eingefroren 

11ircl. ])11ffl1 die ei11g('scl1rii11kt(' l\('11<'11IH'W<'glicl1k('it. i111 Cl,1s;.,;11sL111d hl<'ilw11 di<'s<' !Vlikro­

l1ulilrii1111w stitllil. Fi11 Tcil cl('r g('lii,.;1<'11 Cc1,.;111ukki"il<' wird d11rcl1 d<'11 J\11i"<'11t.l1;ilt. i11 di<'S<'ll 

llul1lrii11111<'II <'II1\\<'dcr d11rcl1 l·:i11scl1l111\ od('r ,\dsorpt.io11 ;1.11 dn<'ll Ol><'rflii.cl!('ll i111111ohili­

sicr1. Dic I,u111('!11 r;t1 iu11 c cl('s ( :,1scs i111 Polv111<'n'11 t('ilt sicl1 d;il!('r i11 ;.,;w<'i f>op1tl;ilio11<'ll, 

11ulwi <'il!(' i11 cl<'r ]luJ1111<'r111;t1 ri:,: g('lii,.;t (cn. dissolv<'d) 111ld di<' ;111d<'r<' ;1.11 i1111<'r<'11 Ohn­

lliiclw11 ( 1·11. l1ul<·s I itdsurlli<'r1 ist. h"ir 1<·1 !'.l<'r<' wird <'ill L,1.11g1lll1ir-J\11s;1J;.,; ;11Ig<'!Io111111<'ll, dn 

l'i"1r 111u11u111ulck1tl;ir<· lkd<'d:1111g ilII <'II(Tf!,<'1 i,.;cl1 l1u111ug<'lI<'lI Ol><'rflii.cl!('ll ;1.hg<'i<'ild w1ml<'. 

1111d l'i•1r <Tstcr<· <L1s ll<'11nscl!(' (:<'set; (1·gl. hap. :.!.:.!). So111il ngihl sicl1 ;ils (i<'Si1.11I1ko11-

1<·IItr;t1 iu11 lwi \ ;iriil1 iu11 des ( :ilsdr11cb ;1 

c=1·1;+c11 

llli1 dc111 l.iislicl1kcitskuclTi1i('II1<'11 l.n. dcr ,\dsorpt iu11sko11sL1.11l<'lI li. di<' ;ils Vnl1iill11is von 

.\dsurp1 iu11s- 111 lksurfl1 iu11:-,g('sclmi11digk<'it d('li11i('rt ist. lllld dn L;1.11g11111irk,1.p;1zilii.t. c11,. 

dcr Siit 1 ig1111gsku111('!I1 r;i1 iu11 IH'i 1ullstii11dign lkdffk1lllg. D11rcl1 J\11p;1.ss1lllg di<'s<'s J\11s­

dr11< b (Cl. :!:l) ,111 di(' .\ld\d;t1('II 11<'rd<'11 di<' dr('i ( 1;1r;111wkr i><'sli1lll11l (J\hh. 10). Trol;.,; 

dcs ci11l·;icl!('11 ( 'J1;ir;iktcrs d('r H('scl1r<'ih1lllg i:-,1 di<'scs \lod<'II s<'l1r nl"olgr<'icl1. 11iclI1 ;.,;11-

1<'111 \\('g('ll dcr .\liiglicl1k<'it. dic ci1il(·l11<'II f>ar;i1rn'l<'r sowol1l vo1I dn Poly11wrslrnkl11r ;ils 

;i11<·l1 \<Jll dc11 pl11siki1liscl!('11 (;;i,,<'ig('JJ:-,cl1,ti"1<'11 l!('r _gcs<'l!('ll si1111voll ;.,;I1 i1I1nprdi<'r<'II [l:W] . 
. \11sl'i•1l1rlicl!('r<' 11<'scl1r<'il,1111~c11 1111d \\.(·i1<'l<'II1wickl1lllg<'11 fi11d<'11 sicl1 i11 lll><'rsiclds;irlik<'l11 

[:ll. l:!1-1:!:l] . 

. \111 l 1 rulw11111;i1(Tiill l'lrI ;i11sgdi"1l1r1(' Sorpt iu11s111<·ss1111g<'ll von N<'oll, J\rgo11 111ld I,ol1l<'11-

diu:,:id 1111rd<'11 111it d<'111 l)11;il-Sur1>tio11-.\lodcll illl\f!.<'W<'rld 111ld i11lnprdinl [121-1:!X]. 
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Abb. 10: Sorptionsisothermen von C02 in PBT [125] 
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l)i<'Sl' Sur1>1i(Jllsisu1ll<'rlll<'ll \\l'!'dl'11 111i1 <'111<'1' ,\11p,1ss1l!lg 11,1.cl1 Cl. :t> i11 J\hh. 10 g<':,-:<'ig1. 

lki ('i11cr !('llli>na1 ur 1 ,>11 :n:-: /\. dc11t licli über der ( ;1asle1n1H·ral11r. :,-:eigt sich der lineare 

/11s<1111111<'11!1,111g id<'iil<'r Liislicl1k<'it . .\lit ,1IJ1w!111w11dcr l\lcßtc1npcr;,d11r 11i1lllnl der l1:i11ffoß 

dl'r .\clsur1>tiu11 i11 dl'11 .\likrn\1u\1\rii11lll<'ll 111 1l!ld dil' l\11nT11 W<'iclw11 1nil i\1r('f' Niclitli1wa­

ri1ii1 cl<'l11 lic\1 \u111 icl<',ti<'11 \ <'r\1,1ltl'11 ,th. lki \10\w11 l\ld\drnck<'ll sind all<' Pliih<' i11 d<'!l 

llulilrii1111w11 IH'sl'11t 1111cl dit:-; Lii:-;\ic\1kl'ils\('f'\i;tlt<'ll wird wi<'d('f' li11<'ar. 

J:i,\(' l'-"Jwrillll'lt1<'11 \l'rili1il'r1<' l:rnl'i1('f'llllL', dl's D11,1l-Sorplio11-Mod<'lls stellt das Parli<'II<' 

l111111<Jl,ilisil'r1111e,s1110cl<'II c\,1r [I :!<l]. lh1ri11 11cnlc11 di<' 11,1.c\1 d<'!ll L,1.11g1lll1ir-l\frc\1,1.11is1n11s 

,1dsurlii<'l1<'11 l\T11w<'llt 111ull'ki·11l' 11ic\1t lll<'itr als 1u1i1\ in11nohilisi<'rl ,111g<'1101n11w11. Vi<'lnw\1r 

11 i rcl i \111<'11 <'i 1w lk11<'gl ic\1 kl'i1 111gl's1il1ldl'11. \\'<'klw d11rc\1 d<'!l Di ff"11sio11skodfi:,-:i<'11l<'ll !) 11 

J)(':-;j illllll1 is1. i)i(' i11 cl('! l\il\ lll('J'lllit1 ri-' gl'liis1<'ll Mol<'ki"il(' difT1111di('f'('!l 1nil nj). D11rcl1 di(' 

11111<'rscl1i<'clliclw11 \ <'1'1<'il1111g<'ll d<'r lwid<'ll Pup1i\,it io11<'ll lwi <'ill('f' C<'s,1nl1.ko11:,-:<'11lralio11 c 

i lll l 'ul \ lll<'ll'll l'<'Slli1 i<'r1 <'III ku111<'111 l'il1 i011s,1hl1ii11gig('f' <'ffddiv('f' Di ff"11sio11skodfi:,-:i<'11l /), II 

[J:lll]: 

( 2 1) 

/,1i [( cll'h h ) (( 
CJ ! ( C) = - -. - . 1 + -- - - C. + 1 

.!./1 /,1i /,n 
ll h :z 1~,) . 

1 )11 r< \1 l:i 11s<'1 l<'ll \ u11 (; 1. :!,-J i 11 (; 1. :! 1 liil.\t si<l1 /), II ( c) ,111g<'lw11. Di<' :,-:11siihlic\1 lw11iiligl<'ll 

l'ill'illlW1<'r /)II 1111d /)!> \\<'l'<i<'11 ,111s <i<'r Dr1wk,1l,\1ii11gigk<'il d<'s P<'rnl<'it1io11skod[i:,-:i<'11l<'ll 

<'rllli11<'l1 [1:rn-1:1:!]. l lll <i<'ll \<'rh11I' \(JI\ n,fI(c) 1/,11 vis11;1.lisi('f'('!l, sind i11 J\hh. 11 1/,W('i 

lkis1Ji('I(' clitrt.>,<'Sl<'llt. [)i(' [>ill'illll('l<'J' \\l!J'd('!I ill!S den l\111'\Tll i11 J\hh. 10 lwslillllll1. l)i(' 

.\111·1 l'ill!,lllll!, i11 .\1,1,. 11 ist iilll' /)II IIUl'llli('f't. 111it d('J' lkdi11g1111g /)/) = 10 n11. di(' ('i­

ll<'ll t\1iiscll<'11 \\<'11 c\,1rstl'llt [l:!(i. ]:>I]. ,\11s.e,<'il<'11d von <'i1w1n 'vV('f'l d('f' iilwr /)II li<'gL 

11ii il<'rt sic\1 / ), 11 111 it 1111l<'l1111<'ll<i<'r l,u111<'111 ratio11 d('f' C:,1.s1nol<'ki"il<' 1nil <'i1w1n sig1noidal<'11 

\ l'rL1111· i\S\ 11qitut isc\1 /)/! ,111. Di<'sl' ,\1111iill<'rn11g g<'sc\1i<'ll1. lwi \1iilwr('f' T<'lllJH'r,1J11r scilll<'i­

ler. Während bei geringen Konzentrationen die Adsorption in den Mikrohohlräumen eine 
große Rolle spielt und somit DH den Wert für Deff stark beeinflußt, sind die Adsorptions­
plätze bei höheren Konzentrationen weitestgehend besetzt und die ideal gelösten Moleküle 
dominieren mit ihrem Diffusionskoeffizienten DD. 
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Abb. 11: /), !! ,11~ l1111kti()il d('I' c;('~,llli1ko111,('ll1ra1io11 /' IIOl'llli<'r1 a11r lJ11 h<'i d<'r Sorption 

\(II\ ('()c i11 1'111 1i;1cli Cl. 11 111it Cl. "2:l 1111d Para1111·1<·nwr11·11 a11s !\bb. 10 

Ol,1\(Jlil dit:-; l)11i1l-Sor1>t iu11-.\lud('II ri·1, di(' Surptio11 \Oll C:,tcWI\ i11 glasig<'!\ \>ol_vfll<'f'('fl <'111-

\\ id:('11 \\ 11rd('. /('il',('11 /. H. il\l( \1 Surpt io11:-;i:-;otl\('f'lll('f\ VOii l 1:t\1;1.110\dan1pr i11 g\;1.sig<'lll Po­
l\ \ i 11 \ kl 11 urid ('i 1 \( '11 \ ('!Ln i1· \\ i (' i 11 . \ 1) h. 1 () [7(\]. 1) i('S ist i II 11 i II h I i ck ill Ir d i(' l l 111.('f'S 11cl III I l,l!,<'11 

i11 di(':-,('f .\rl)('it \Ull lkd('ll11111g. r\;1 u·1, d('f\ 1'1111ktio1l('ll('fl /JIIS,l.llllll('lil1;1.11g f)(c), dn n1it 

11 i I l'c ( l('r l'i 11 it <'11-1 )i ll'('!<'lll<'ll-.\kt l1ud<' ( l,;ip. .-)_:{) a11s i><'n·;1.por;1Jio11s1n<'Ss1111g<·11 lwsti1rnnt 

11ird. \(Tlii111'c 11i(' i11 .\l>h. 11t.>,('l·1111d<'111vnd<'11 (vgl. 1\hh. 2(i). 

4.3 Theorie des Freien Vohunens 

h'1r di(' l)ilT11:-;i(J1\ 1u11 li<'lllW('f\1111(1\<'ki·1\<'11 i11 \>olv111<'r<'ll olwr\1alh dn<'ll C:\;1.s1<'1l11H'i,t.111r 

/ 1 li11d('ll :-;ic\1 fll('lir('f'(' \\l('uf'i('f\. \\'(·lc\l(' alli' d('r ,\11d<'rn11g d<'s l<'r<'i<'11 Vol11nw11s k1.sin<'11 

(1gl .. \1>1,. 1) [ITl-1:Hi]. l)i(' ;1111 lll<'i:-;1<'11 lw111I11,k ,t.>,<'111. a111' l<'11jiL1. 1,111i·1ck [1:l7]. D<'SS<'ll 

l'r('i(':-;- \ ul 1111w11-.\lu( I('\ 1 1 >,1:-;i('rt ;1111· :-;1 ;t1 i:-;t i:-;c\1('11 ,\ 1111;1\1nw11 dn Di ff'11sio11 vo11 \>nn1<'<'1i1-

11H1ld:i'1 l<'ll i11 ('if\('f' .. l'\i'1:-;:-;it.>,k('it ·· ;111:-; I\J\_1111<·r:-;<',l!,lll<'li1<·11. lkr Tr,1.11sportpro;✓,<'f.\ nl'olgt a111'­

!..;IIII1d l)icl1t('l\11kt11;itio11('ll d<';-; 1·1('i<'ll \'u\1111w11:-; di<'s<'f' l<'\i'1ssigk<'iL w<'lclw di<' \>nn1<'<'1i1-

1nuld:i'1\(' 111 Dilf'11:-;io11:-;:-;1>ri·111g('ll 111111'.<'ll .. \11:-;g;111gsp1111kt d<'s IVlod<'lls ist di<' lkw<'glic\1k<'i1 

111 1 d<'r dilf'1111di('r<'11d<'11 .\lol<'ki'1\(' r<'ht i1 ;:111 \>ol.1·11wrn1;1Jrix 

Ed 
md = Adexp(--) 

Vj 
(26) 

mit dem Anteil des Freien Volumens VJ und Parametern Ad und Ed, welche von der Größe 
und Gestalt des diffundierenden Moleküls abhängen und unabhängig von deren Konzen­
tration und der Temperatur sind. Der thermodynamische Diffusionskoeflizient folgt aus 

der Beweglichkeit md über 

(27) 

mit der Gaskonstanten R und der absoluten Temperatur T. Die grundlegende Annahme 
des Modells ist die Additivität des Freien Volumens für geringe Konzentrationen c bei 



('\ 11('1 lws1 i lll ll\1 ('II 1('\ll[H'l'il111r F: 

1'r( 1. cl - 1·1( r. o) + .J(F)c. 

/111l\ l rcic11 \ (J\111n('ll d('s l'('i11c11 Pnl\·111cr('ll 1•1('/'. 0) addiert sich ein !\nteil /J('/')c. wcl­

cll('r c\11\'( l1 cli(' .\Jl\\('Sl'Ji!l('i1 dl',, [\,r11H'('ii1('1l c1J1s1<'li1. lkr I,od[i:,-;i<'ll1 J("/') dri'wkt di<' 

L\['('k1i\i1ii1 cl('S I\Tlll('('ll1('1l l)('i (I('\' \('rgriil\('l'llll_e; <l<'s f<'r<'i<'ll \0l11111<'l\S ;1.I1s . 

. \11s ( :1. :.:'(i 1111d ( :1. :_!-..; l'<'slilt il'r1 <'ill(' sLHk(' I,u11:,-;<'1i1.r;d.io11s;1.hl1ii.11gigk<'i1 d<'s l)jff"11sio11sko­

l'ili1i<'ll1l'11 i11 (:1. :.:',. 1111 (:rl'111L1II \l'rsclmi11dl'11d kll'i11n I,011:,-;<'1l1r;1Jio1l<'11 ngiht sicl1 dn 

i111 ri11:-;iscll(' l)ill"11:-;io11;,k(wlli1il'111 /) 11 111: 

l'<Tll\('('111('11 1 Je 

J( /') U.1 

/'f(/'.0) 

lkcli11gl c\11\'( l1 cli<' clird:.tl' .\l>l1ii11gigkl'il \·u1I J('/') skllt 1 <'lll !\laß f"i"1r di<' \Vffl1s<'lwirk1lllg 

eil':-; fll'l'lll<'<'lllc'II lllil dl'lll flul\ llWl'<'ll d,u 1111d sollk ;111cl1 <'ill<' T<'lll\H'l",1111r;1.hl1ii.11gigk<'i1 

i11il·\\(,i:-;<'11. l)11rcl1 l'i1w <'ii"d:.ti\c'll' \·l'rgriilkrn11g dl's f<'r<'i<'ll \0l1111w11s d11rcl1 di<' Pn1ll<'<'1l1-

1lluld:.i"1ll' 1 grul\<'s J) l'rl1ii\11 sic\1 dil' lk\\'<'glicl1k<'it. d<'r Poly11wrs<'g11l<'111<' 1\lld d;irnit dn 

l)ill"11:-;iu11:-;ku<'lli1il'111 d<'s l'<'l'llW<'llll'11. lkr flcTllW<'ll1 pl,1stifi:,-;int das Poly11wr. w;1.s sicl1 llll 

\1iilwrc'11 \\cTl Ci"1r - 11il'd<'r:-;cl1liigt. 

1 i"1r clc'II I·1111kt iu11('\ll'11 i'.11:-;;1111111<'1i\1i111g l)(c) I·i·1r Puly1ll<'l"(' ol><'rl1alh "/~ skllt Cl. :31 d<'ll ;1.1l\ 

meisten verwendeten Ausdruck dar [87, ?]. Oftmals wird die Gültigkeit dieses Ausdrucks 
a priori angenommen. Im Falle geringer Konzentrationsabhängigkeit findet ein linearer 
Ausdruck Verwendung, der als Näherung von Gl. 31 angesehen werden kann [17]: 

D( c) = D0 (1 + ac) (33) 

Ursprünglich wurde Gl. 31 aus rein empirischen Gründen aufgestellt (vgl. Kap. 2.3.2.1). 
Dadurch, daß sie aufgrund der einfachen Annahmen des Freien-Volumen-Modells theore­
tisch begründbar ist, wurde sie weitgehend akzeptiert. Jedoch gibt es bisher keine Theorie, 

die entweder D0 oder I korrekt vorhersagen kann [49]. 



5 Auswertung differentieller Pervaporationsmessun­

gen 

5.1 Bisherige Methoden 

1 i·,, cli(' \ld\11wt\1(Jcl(' cl<'r clill"<'1<'11ti<'lle11 l'<'rn1e;1Jio11 (vgl. I,,1.p. 2.:L2.2 1111d I,,1.p. :LI) liiJ\t. 

,-;ic\1 i111 id('it\('11 l-'it\\ ('ill(',-; ko11,-;t;1111('1I Dilf"11,-;iu11kuef[i;;i<'111.<'ll /) das :,-;weik (<'ickscll<' (i<'sd:,-; 

\ii,-;('11 [:L1]. \lit cl('r .\uLt1 iu11. (LtL\ ./"=()die dein f>ernl<'<'Ii1<'ll :,-;11g<'W,1.11dt.<' 1111d :r = d die 

\(Jlll lriig('f'L',il,-; 11111,-;pi"1\t(' Seit(' d('r \k1nl>r;111 diir,-;te\11, la1I1<'ll die IL111dl)('di11g1111ge11: 

( = () f i"11 () ./" ~ d. / < () . 
i· = c, I·i·, r ;/" = ()_ / 2> () • (: ~ 1 ) 

( = () 1·i·, r ./" = d. / > () . 

• cl('! l\(!l\/('ll11il1 iu11,-;grildi('f\1 ('111 \;i11g der x-l{icll11111g vnlii11rt. Dies gilt. ge11<'rell ri·1, 

\l('1lli>rilll('ll. der('fl Dicke ,-;('\11 klei11 i1n Vergl<'ic\1 :,-;11 il1rn \;1Jn;1le11 J\11sdel1111111g ist. 

• ,-;ic\1 cli(' Siit 1 iu,1111u,,-;\ii,-;\ic\1k('it lok;i\ ,-;('\tr rascl1 <'i11skllt. i1n Vngleicl1 :,-;111 dn Zeit. die 

cl('r l)ill"11,-;iu11,-;\urgd11g cl1rn \1 di(' \k111l>r;111 i><',lllSl'l'll<"lit .. 

l ür grußc ZciLcu kuuvcrgicrL ca. J(j gcgcu Jeu sL,üio11ärc11 Pcnucc11tc111luß )s ( vgl. i\.GG. Ja): 

De 
js = lim j(t) = _ds 

t-+co 

Der Permeationskoeffizient P wird bestimmt durch 

P = is · d, 

womit die Gültigkeit von Gl. 2 folgt. 

(37) 

(38) 

Die Reihe in der analytischen Darstellung des Permeentenflusses ( Gl. 36) konvergiert 
schnell für große Zeiten. Für den instationären Bereich, aus dessen Verlauf Aussagen über 



d<'ll 1 )ifT11si(JJicd,udTi;;i<'111<'11 g<'1 rniT<'ll \\'<Td<'Jl kii1111<'ll. JllllSS<'ll :,-;11r lkstin11n1111g d<'s l,11r­

\C\1\·('r\;11tl·s \ i('\(' Clicdn der U('i!lC \)('ri·1cksiclilig1 werden. l1:i11e ;1\tcrnalive l<'onn1t!ier1111g 

l'i'1r j ( /) it\:-; Liis1111g cl<'r l· ickscll<'11 ( ;<',.,<'1 /<'. w<'klw rascl1 l'iir k11r:,-;c Zcitc11 ko11vcrgint, la1t1d 

[ 1 lll]: 

( :rn l 

l 111 ;111s cl<'lll <'-"J><'ri11w11t<'ll<'11 ]\,r11W<'t11<'1li\11ß <'111<'1 diff'(']'<'llli<'ll<'11 P<'rnl<',1.tio11s1rn'ss1111g 

cl<'ll l)ill"11:-;iu11,;ko<'lli;;i<'Jll<'11 /) ;:11 \w:-;t i11111w11. fi11d<'11 i11 d(']' Litcral11r V<'rscl1i<'d<'1w IVldl10-

d<'11 .\1111<'11d1111g. 11<'\cl\(' k11r;; \w,.,1Jrncll<'11 11<'rd<'11. 

l)i<' <'i1il'c1cl1st<' .\1<'1 l1ud<' lwdi<'ll1 sielt der l<'i1 / 1; 2 • W<'klw d<'11 J\11sli<'g d<'s P(']'Jll<'<'Ji1<'11-

l\11s:-,<'s illtl cl<'ll \\<'11 (l.-l · j, 111;1rkicrt [:Fl. ,-JX]. ,\lli'grn11d Cl. :H; gilt: 

/)=---
7.1 ()() / 1/2 

( 1 ()) 

l.L1 di('s('. \ l,scl1Iit /llll.t!i ul1 II(' l\('II I1t 11 is ci11('r ('V<'Jlt11cllcn l\011:.,,:('1d,ratio11sahl1i-i,11gigk('it, i11 vi('-

1<'11 liill<'ll ;111sr<'i<ll<'11d ist. li11d<'t si<' l1ii1tlig ,\11w<'11d1111g [2S. 11 l]. l1n ]<';111<' <'ill(']' 1\011:,-;<'ll­

t r,11 iu11si1li\1ii11,gi,gk<'it <'rgild :-;icl1 lllit di<'s<'r .\frt l1od<' 11111 d(']' <'ffrktiv<' l)iffosio11skodTi:,-;i<'11l 

/) II ( \g\. l\itp. :!.:l. [ ). 11<'kll<'r <'itl<' .\lit 1<'11111g iilwr die :,-;<'it.licl1 lllld lokal 1111krscl1i<'dliclw11 

\\<Tl<' <L1rsl<'llt. 110\H'i di<' .\rt ein ;;11gr1111d<'li<'g<'11d<'11 l\'liltcl1lllg llllkl,11 hl<'iht. 

lki d<'r 1)111< l11"i'1l1r1111g <'iJ\('S ]\,rnw;it io11:-,('.':[)(']'illl('J\1('S si11d all(' C:riiß('J\ i11 Cl. :rn his a11r 

c\('J\ 1 )i ll"11siu11sku('f[i;;i('t\1 ('II /) \ urgegelw11. 1 );1l wr hi<'1d ('S sielt ;111. d('J\ V(']'la111' 11;1.cl1 ( :1. :rn 
11111<'1 \c1ri,t1io11 \u11 /) c111 di<' .\ld\k11n<' c111;;11passe11. So,nil ka1111 <'ill<'rs<'ils /) lwsli1llllll 

11<'rd<'11 1111d ,llld<'r<Ts<'it:-; \l<'rcle11 <'\<'11t1wlle ,\l)11<'icl11111g<'11 vo,n id<'al<'11 V(']'l1all<'Jl siclithar 

[11:!]. lki <'i11;:e\1w11 .\lcss1111ge11 111it 11icl1t-id<'ai<'1ll V(']'l1all<'Jl ko1llll<' g<':,-;<'igl W(']'d<'11. daß 

c\111<!1 l:i1il·i·11\1'1111g ei,wr l<'il\<Tscl1iel>1111g M i11 Cl.:)() <'ill<' J\11p;1.ss1lllg ;1.11 das id<'al<' V(']'­

l1c1\t('J1 !lliig\icl1 ist [--;:;j. l)i<'ses s1<'1s r>ositi\·<, M \\'ltrde vo11 T11 [l l:)] als Plaslifi:,-;i<'l'llllgs:,-;<'il 

\w;;<'icl11wt. 1:s 11ird itls die l<'it i111<'1flletint. w<'lclw di<' l<'li'1ssigk<'ils1nol<'ki'ti<' lw11iilig<'11. 

11111 sic\1 i11 d<'r Olwrlliiclw d<'r .\lc11iln;111 ;:11 \iis<'ll lllld d<'11 l)iffosio11svorg;1.11g :,-;11 <'rn1iigli­

< lw11. 01) cli<' l:i11l·i·111r1111g cli<'s<':-, r<'i11 <'lll[Jiri:-;c\w11 l\11;111wl(']'s :,-;111n lid(']'<'ll V<'rsliill(l11is d(']' 

]><'l'\il[H>l,11 iu11 lwit r,t[!,<'11 \\.i11111. sei d,il1i11g<':-;kllt. 

Berücksichtigt man in den äquivalenten Formulierungen des idealen Permeentenflusses 
j(t) in Gl. 36 und Gl. 39 jeweils nur das erste Glied der Reihenentwicklung, so kann in 

geeigneter Auftragung der Meßgrößen der Diffusionskoeflizient graphisch bestimmt werden 
[74]. Für die Kurzzeitnäherung (Gl. 39) ergibt sich [140] 

ln(j~t) Vt) = ln( ~) - ~~ , 
Js y']5; 4D t 

( 41) 

so daß in einer Auftragung von ln((j(t)/js)v't) gegen 1/t aus der Steigung D folgt. Der 
Vorteil dieser Methode ist darin zu sehen, daß bei einem nicht-idealem Verlauf in dieser 
Auftragung auf eine Konzentrationsabhängigkeit geschlossen werden kann und aus den 



S1('ig1111g('ll /II .i('d('tll !l'it 1i1111kt d(T .\kss1111g ('lll scll<'i11k1.r(']' l)ifT11sio11skodTi:,-;i('llt. n,,pp 

('llli('rt \\Ct1lc11 ka1111 [l 11. 11-->]. l)i('scr stellt ci11<' .\Iittel1111g iiber die :,-;11 diesern Zeitp1111k1 

lok,11 \ orl1,111d<'Jl<'ll 1 )i IT11,.;io11,.;ko<'ITi1i<'111 <'II d,11'. ,\ 11 k111d der ;\ 11swcrt1111g vo11 Sorptio11s-. 

])l':-;urpt iu11,.;- 1111d Jll'n,q><Jl'i11 iu11s1111',.;s1111g<'11 ,111 <'ilt<'lll Poly1rn'r-P<'l'lll<'<'1i1.<'11S_vst<'lll l><'i Va­

ri,11 iu11 d,,,.; l1itr1 ii1ldr11cks. kii11111'11 111it tcl,.; d<'r<'ll /),, 1,1, d<'L1ili(']'t<' J\11ssag<'11 iil><'r d<'11 Z11s;1.1n-

1111'1il1,111g /)(c) \.';('\\u1111('Jl 11,,rd<'11 [l 1--l. l lb] .. kdocl1 ist l1i(']':,-;11 <'i11 groß(']' <'Xp(']'i11w111<'11(']' 

,\ 1tl\1 il 11d 11iit ig. 

l),1 Lii,.;1111g('ll l'i'1r ,Lt:-; /\ll'itl' I· id:.,.;cll(' C:(':-,('1/ 111it ('11\('lll ko11:,-;(']i1.r,1.t.io11s;1.hl1ii.11gig<'11 Dir-

1·11,.;iu11,.;kudli1i1']\1l'JI ,111i1I\ t i,.;1l1 11i1l1t 111t',ii11glicl1 si11d. w1ml<'11 i><'r<'its l'ri'il1:,-;<'itig 111111wri­

:-;1 lw .\kt l1(J(l,,11 ;111g('\\,111dt. 11111 l'XJ>l'ri111<'11tcll<' Hd111ld<' d(']' Sorptio11 kliin'll :,-;11 kü1111<'ll 

( \gl. l\ilJ>. :!.:L [) [:l:!]. l:i11 gii11gig('S V(']'l',1l1n'11 IH'slcl1t dari11. d11rcl1 <'ill<' Diskrdisi<'l'llllg d(']' 

l'rulw 1111d dl'r !l'it dit:-; 111l'it(' Fi1b1lw ( ;<'sd:,-; i11 <'i11 ( ;1<'icl1111lgssyst<'lll 1/,ll iil><'ri'i'ilm'll. Di<'­
:-;1':-; 11 ird 11111l'r H('ri'11bi1l1t ig1111g <i<'r IL111dl><'di11g1111g<'11 d<'s l1:xp(']'i11w11t<'S 111\d J\1111;1.l111w 

('i11l':-; .\11:-;dr111k:-; 1·i·1r /)(cl g<'lii:-;1 [l 1,. 1 IX]. D11rcl1 l11tcgratio11 i'il><'r di<' so i><'sti1lllnt<'ll l\011-

/('111 ritt iu11:-;1mJ!il<' r<':-;1111 i('rt di(' .\Li:-;s1'1111111,1l111w 111it d(']' /J<'i1. Di<'s<' l1:rg<'h11iss<' W<'rd<'11 1nit 

.\k:-;:-;1111gl'11 d('r Sur1Jt iu11:-;ki1l('t ik \<'rgli1lw11. l\u11:,-;<'Ji1r;d io11sprolil<' i><'i Sorptio11s-[l l<J. l:iO] 

1111d l),,,.;ur1>tiu11:-;1111',.;:-;1111g<'11 [1--il] 11·11rd,,,1 ;111Cl1 iil><'r l-'i11it<'-Dilf'<'n'11:,-;<'Jl-l\frtl10d<'11 (']'r<'cl1-

Jl('t. 1 );1 dil':-;1' .\kt l1ud,, i lll l<,111 Jl\('11 d(']' ,\ rl)('it ;utl· P(']'v,1.por,1.t.io11s1ll<'ss1111g<'JI (']'W<'it(']'t 

\\ltrdl'. 11ird illl \ll'itl'rl'J\ 11iil\('r ;11tl' :-;i(' l'i11g<'_g;111g1'JI (l\ap. :i.:n. 

\ 1111\('ri:-;clw .\lct l1ud<'11 1111· .\11:-;11<'rt 1111g dilf'<'r<'111 i<'II(']' P(']'v,1.por;1Jio11s1n<'ss1111g<'JI si11d rar. 

( 'll'11w11t ,,1 ;il. 1>;i:-;s,,,1 i11 <'ilt('Jll ;1111'\\<'11dig<'11 V(']'l',tl1n'11 P<'rnl<'<'Ji1<'1illi'1ss<' 111\kr d(']' J\1111al1-

111(' \()!\ Cl. :lt l'i'1r /)(cl dll l'l'n,1pur,t1iu1hJll('SS\lllg<'II ;111 [1:i2]. Si(' ko1111t<'II dah<'i j<'docl1 

11i1l1t ('J1t:-;1ll('id<'11. ul, ,lil' .\1111;il111w di<':-;l'r l\011/('J1tr;1Jio11s;1.hl1ii.11gigk<'it r<',1listiscl1 ist od(']' 

11i, l11. Si<' l'rl1,1l11'11 1wl)('J\ d,,,1 \\,,r1,,,1 l'i'1r <1<'11 Pl,1st ili:,-;i<'l'llllgsp;1.r;1.11wt<'r 1 111\d d<'11 i11tri11-

:-;j:-;, lw11 1 )ill'11siu11sku<'lli1il'1111'11 / )11 l\ull/<'111 r;t1 iu11sprulil<' i11 d(']' l\fr1nhr;111 :,-;11 \Trscl1i<'d<'Jl<'ll 

/('i1 ('II ( [(':-, jl('J'\ itpur;t1 iu,1:-;<'Xp<'ri Jll('J\1 s. 

l)11r1l1 d('J\ stiltiu11iir,,,1 J:11d\\<'rt _j, dl's (\,rn1<'('Jl1<'1ilfoss<'s i><'sti1n1ll<'II 1n;1.11cll<' J\11ton'11 di<' 

l\u111,,,11 r,11 iu11:-;;ti>l1ii11gigkl'it iilH'r d<'11 ,\11:-;drnck [ 1 r-d] 

( 12) 

Dieser ergibt sich mittels Integration aus dem ersten Ficksehen Gesetz unter Annahme 

der exponentiellen Konzentrationsabhängigkeit D(c). Ein Wert für den intrinsischen Dif­
fusionskoeffizienten D0 wird durch die Anpassung der Kurzzeitnäherung Gl. 39 mit nur 
dem ersten Term der Reihenentwicklung an die Meßkurve bestimmt [66, 67]. Da sich je­
doch zum Zeitpunkt des Durchtritts der ersten Permeentmoleküle durch die Membran 
bereits ein Konzentrationsprofil in der Membran aufgebaut hat (vgl. Abb. 30 und 31), 

liefert dieses Vorgehen nur eine obere Abschätzung für den wahren Wert von D0 . Nach 
der Bestimmung von Cs aus Sorptionsmessungen resultiert mit Gl. 42 ein Wert für den 
Plastifizierungsparameter 1 . Da sich dieses Auswerteverfahren grundlegend von den an-



d('J('II 11!11('!S('!l('id('t. si11d di(' c,() ('JIIIi11<'I1<'11 Za\1i<'llvV('J'1(' ri·1r 1 1I11r sc\1wn 111it ;111d('J'('l1 

\ \ ('r1('1\ i 11 der Lit crat 111 \ ('tglcic!thar [ !()]. 

lrn \ crLtur di('S('l' .\rlwi1 \\'lll'(l('I[ /III .\11ahs<' dn 0,<'lll<'SS('l!('l\ Pernwe1de1dff1sse '.l:W('I 

.\1<'1 l1<Jd<'II <'11111 id:<'I1. l)i<'s<' 11<'rd<'11 i111 W<'i1<'J'('ll VOl);<'skl\t. 1111d i\1r<' !Vlüglic\1k<'i1.<'II 1111d 

\'ur1i°it.:<' illlftr<'l('itr1. 

5.2 Anpaß1nethode 

llll 1-'illl<' <'i1wr h.0111<'I11 til1 i<J11s,1l)\1ii11gigk<'i1 d<'s l)iffosio11skodTi;.,;i<'111<'II variin1 di<'sn <'111-

spr<'('lw11cl cl<'t I1IuI1wII1,1II. luk,1\ 1ur\1;111d<'Il<'II l,011;.,;<'Illratio11 d<'s P<'l'lll<'<'Ill<'II. 'vVi<' oh<'11 

,111:-,gdi"1\1r1 sl<'\11 d<'r sclwi11'1;in' l)ilf'11siu11skodli;.,;i<'111 /)"1 ,1,(!) <'ill<' !Vlit.1.<'I1111,g i"il)('r di<' i11 

cl<T .\kllllirilII luk,1\ 1<'r,;c\1i<'cl<'1w11 l)ill'11siu11skodli;.,;i<'1ll<'II ;.,;11r Z<'i1 / dar. l 1:i11(' grapl1iscll(' 

i1<'s1 i1111111111g itl1<Tlli11 i1 111r l)('sc\1ri<'l)('11<'I1 11·ird 1011 Ng11y<'II d ;1I. [l:i I] VOl',f;<'scl1l;1.g<'11. Da­

l)('i 11ird ,ii<' II<Jr111i<'t1<' .\[d\k11n<' j(/) ,i, 111it <'ill<'r Sc\1ar id<'aln 11orn1in1<'r l,11nT11 (11;1.c\1 

( :\. :J()). cli<' sic\1 illissc\1\id\lic\1 i11 d<T Cr<>lk d(',; l)ifl'11sio11skodfi;.,;i<'111<'11 111d.<'rsc\l('id<'11, ;.,;11111 

Sc\111i11 tr<'lnitc\11 11 tri .. \1,h. I:..! 1 .. \11 drn Sc\111i11 p1111k1<'11 <'tllspricld dn sc\l('i11k1.r<' l)iff'11si­

<>11sku<'lli1i<'111 /), 1,1, d<'111 d<'r id<'i1l<'11 l,11n<'I1. So \iil.\1 sic\1 di<' diskrd<' ;.,;<'it.iic\l(' Vniirnl<'rn11g 

1uII /), illis d<'r .\ld\k11n<' !!,<'11·i1111<'11. 
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Abb. 12: Normierte Pervaporationsmessung von Propanol in PBT bei 60°C und Schar idea­

ler Kurven nach Gl. 39 mit Vielfachen vom Diffusionskoeffizienten D~~n = 9. 7 • 

10-11cm2 /s 



]);1s l:rg<'IJJ1is di<'s<T .\ktl1ud<' Ci"1r \\Jh. 12 \\in! dmcl1 di<' P1111k1<' i11 J\hh. I:> r<'prii.s<'111.in1.. 

D11rcli die /('itlic!t(' L111wicklu11g \011 n., 1,1, wird di<' Z1111ali1ne des Diff11sio11skodfo-:ie11t.e11 

111i1 /llll('illll('lld('! 1':011/('llt r,tl io11 k\;11 sicl1t li,H. l1n ,\11r,1.11gs!H'rcicl1 1111d i1n Cri)('rga11g 1/,lllll 

s1i1t iu11ii1<'11 B<T<'icl1 d<'r .\ld\k11n<' <'rn·<'ist sicl1 di<' B<'s1.i1n1n1111g dn Scl111ittp1111k1.<' als dir­

li1il. l);1ri·t1wr l1i11i111s ist di<'s<' gr,1fJl1isclw .\ktl1od<' 1nit ei11<'lll groß<'lll :,,;<'it.liclw1n J\1tl\v;111d 

\ <'rl )II 11d<'II. 

l:rs<'111 lllilll III Cl.:\() de11 ko11st;1111<'11 Dilr11siu11skod[i:,,;i('fl1.('II d11rcl1 <'ifl(' [<'1111kt.io11 /)"!'!'(!) 

1111d p,tl\t di<'s<' 11111<'1' \·;1ri;t1 io11 d<'r<'r \"reie11 [ 1;1r;111wt.er ;1.11 di<' l\[d\k11nT ;111. so ka1111 

r<'cl111<'Jl!,<'st i·1111 llli11d<'S1<'1J:-; di<' gleiclw \k11g<' ;111 lnl"orn1;1Jio11 wi<' 1nit. dn grapl1isclw11 

.\kt l1(J(I<' g<'\\(Jllll<'II \l<'rd<'11. h"1r die .\11p;tl\iiwt l1od<' reiclit di<' lkri·1cksiclt1 ig1111g dn n­

s\<'11 si<'IH'11 l{<'iil<'11gli<'d<T illts C:\. :>()_sodaß dn ;111:,,;11p;1.ss<'11d<' J\11sdrnck la1t1d: 

Di<' [.'1111kt iu11 / .. ( /) 111111.\ 111it \1e11ig<'ll i"r<'i<'11 l\1ra11wt.<'rt1 l1i11r<'iclw11d fl<'xilwl s<'i11. so daß 

<'ill<' g111<' .\11[Ji1ß1111g \<JII Cl. ):> ;111 di<' .\ld\k11n<' lll\ig\icl1 ist.. 1);1ri·t1wr l1i11;1.11s sollte si<' 

p\1\sik;i\isc\1 si1111\ull s<'i11. iilsu lwi kl<'ill<'ll Z<'i1<'11 1111d lwi grol.\<'11 Z<'ik11. i1n sL1.tio11iir<'11 

lkr<'icl1 d<'r .\ld\k11n<'. <'i11c11 c11<1liclw11 \V<'r1 ;1111wl11ll<'II. J\ls s<'l1r g<'<'ig11d ]i;d sicl1 dn 

.\11sdr11ck 
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Cl. 11 ku11111<'11 di<' .\ld\k11n<'ll s1<'1s scl1r g11t ;rngcpal.\t wnd<'11. Di<' l 1:rg<'h11iss<' dn lk­
st i1111111111g \<JII n., 1 / 1 i"tlwr die 111it .\l>h. 12 il\11strier1<' l\ldl1od<' 1111d dn dir<'kk11 J\11paß-

11l('\ l1ud<' \l<Td<'11 i11 .\l>i>. [:l d,tJl!,<'S1<'111. l)i<' .\q11ivalc11:,,; dn h<'id<'11 l\ldl1od<'11 ist. <'vid<'111.. 
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Abb. 13: Zeitliche Veränderung des scheinbaren Diffusionskoeffizienten bei Pervaporation von 

Propanol durch PBT bei 60°C; Vergleich der Bestimmung über Schnittpunkte (Sym­

bole, vgl. Abb. 12) mit Anpaßmethode (Linie) 
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1);1111 d<·111 h·it p1111kt. illl d<·111 di<· <Ts1c11 Pcr1ll<'<'Ji1111olcki"ilc d11rcl1 di<' J\ik1nl>r,111 l1i!ld11rcl1-

1 l'C"1ell. die l\u11/elltratiu11 des Pn11J('Ctltc11 ill dn l\krni>ran gering ist, stellt der Parainder 

/ \' ' ( - 1 i 111 1_ 11 /) , 1.1.( /)) <'i1w oh<'r<' .\ hscl1ii1 /llllg f'iir dc!l illtrillsiscll('ll Di ff'11siollskod[i:.,;i­

<'lll <'11 /) 11 di!r. Dils \[;1~i11111111 \011 /), (_/) ( /)'" )_. W<'klws sicl1 i1n sL1tiolliin·11 Bn<'icl1 dn 
''!'!' 

\ld\k11n(' ('rgil,t. 111i1rki<'r1 ci<'11 griil\1<·11 ;11li"trdc11dc11 sclwillk1n·11 Diff'11siollskodfi:.,;i<'llt<'II. 

D11rcl1 di!s \ crl1iilt 11is / )" ' I )f, u stcl11 ci11 (Jlli111tit.;1Jiv<'s Maß :.,;11r Vnf'i'1g11!lg, w<'klws <'ill<' 
lf•f• lf•f• ' ' 

.\ I1sSdi!,(' i'ilwr cli<' (; riil\<' ci<'r l\ult/<'111 r;l1 io11s;1i>l1ii11gigkcit. d<'s Di ff'11siollskod[i:.,;i<'llt<'II tri frt. 

Li,\(' dcLtilli<T1('!(' Hcscl1rcil11111g der \kt l1odc 1nit lkispi<'l('ll ri·1r ill)'('l) 11:illsat:.,; rilldd sicl1 

lwi .\u11;11 k [!.-J.->]. 

Olmul1I dies<' .\111J,tl.\11w1 l1udc <'III 11i·111licll('s 1111d <'i11f'aclws 'vVnk:.,;<'11g :.,;11r J\11;1.lys<' diff'<'­

n·I11 i<·ll<'l' ]J1'1'\il[)Ul'i11 iu11s1111·ss1111gc11 d,1rskllt. ist es i'ilwr si<' j<'docl1 lliclit 111iiglicl1. d<'ll 

f'1111kt iu1\l'llc11 /11si111111w1il1i111g /)( 1·) /11 <'lllli11<'Ill. Di<'S<'S kallll j<'docl1 d11rcl1 di<' J\11vvc!l­

d1111g d<'r i111 11ci1<'l'<'l1 \)('scl1ric\)('1w11 l· i11i1<'11-Dilf'(')'c11:.,;<'ll-l\ldl10d<' g<'sclwlwll. 

5.3 Finite-Differenzen-Methode 

\ \ ic lwrcit s 1·rn ii 11111. 11·11rd<·11 1 i 11 it c-1 )i ll'<'n'111<·11-I\Idl1od<'ll nf'olgr<'icl1 :.,;11r !\ 11;1lvs<' vo11 

SurfJ1 io11s111<·ss1111g<'ll \('l\\<'11dc1. l:i1\I' l 'IH'rsiclit l1icr:.,;11 gibt Vngll,1.11d [I ]<J]. lll dn vorli<'­

gc11dc11 .\rlwit 1111rd<'11 die C:rn11dliigc11 dicsn \ktl1odc :.,;11r J\11swnt1111g vo11 Pnv;1.porati-

1J1Is111<·ssI11Ig<'ll 11cil<'n·11111·ick<'l1. 

l ill'r di<' i ·111<T1<'il1111i,; d<'r \l<'lllill,111 i11 Sclwil)('ll gl<'iclwr l\011:.,;<·111ratio111111d <'illn Diskrdi­

si<'lllllg d(')' \ld\1ci1 \\('J'd('JI Scl1ri11 ri-,r Scl1rit1 di(' I\Oll'./,('111 r;1Jiollsproril(' ill dn l\fr1nl>r;111 

<Tl'<'< 11 l\1'1. 1 )i<·s gc:-.;1 11 i<'l11 11111 n lkri·1cksicl1tig1111g cill<'S ;1rit.l1!lwtisclwll !\ 11sdrncks J)( c) 

\'i•, r ci<'ll 1 )i ll'11siu11sku<'lli1ic111 <'ll. 1 )11 rcl1 ,\ ll\l<'lld1111g d<'s <'J'Skll l<'icksclwll C<'sd:.,;<'S a11f' dn 

lriig<')t>;ilSS<'il<' d(')' \klllill'illl <Tgi\it sielt ein diffrrc11(i<'II(' p('ll))('('li1<'llffoß. l)i('S('J' wird 1nit 

cl('))) g1')))('SS(')l(')I \1·rgli1 II('!\ 1111d illl F,1llc der l 'l)('J'('i11st illllllllllg kallll SO a11f' di(' ( ii'iltigk<'it 

d<'s .\11sdrncb /)( 1·) g<'scl1lu:-.;sc11 \\'<Td<'ll. 

l)ic l·111<'l'1<'il1rng der \kllli>r,111 g<'scl1icl11 11urn1;il :,,;11 il1rn Olwrfti.clw ill Sclwilwll gl<'iclwr 

l)i1k<' ~1·. l'i.,r cli<' .\11s11<Tl1111gc11 lti<'r 1111rd<' d<'l'<'II !\ll:.,;,111I a11f' :W f'<'stg<'l<'gL da sicl1 

l\l'l'ill!ss1<'II11'. 1L1I\ ci1w i'<'il\l'l'<' l·111(')'1<'il1lllg di<' Lrgci>lliss<' lliclit llwl1r lw<'illfl1il.\t.. lkr 

LeibduiLL ::iei ~L. Die Diffu:oiuu Jer _\lvleküle iu Jer l\lcmGrau werJeu Jurch Jeu Ort uuJ 

die Zeit charakterisiert, die definiert sind als 

x = n · ßx und t = i · ßt ( 45) 

mit ganzzahligem n und i. Aus dem Verfahren resultiert eme Ort-Zeit-Matrix, deren 
Elemente Cn,i die Konzentration am Ort n zur Zeit i angeben. 

Ein Volumen V der Dicke ßx in der Membran werde durch Seiten mit der Fläche S an 

den Stellen a und b begrenzt (vgl. Abb. 14). Der Permeentenfluß erfolge in x-Richtung, 
also normal zu den Seitenflächen. 
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Ja 
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Abb. 14: [>('J'III('('Jl1('!llliiss<' i11 ('111<'111 \'()l11111<'l1('l(•111('Ji1 

])i(' Jl('J'Jll<'<'l\1('Jilli"1:-;:-;e d11r('l1 die Flii('I\(' ..:.,, ;111 d<'ll Stcll<'ll a 111ld /i <'l'g<'l><'ll sicl1 11;1.cl1 d<'!ll 

('J:-,1('!\ 1-'icbcll('l\ (:(':-,('1/ d11)'( 11: 

( iJc) 
1 II) d .h = -1 h -. -. . 

c ).r t, 
( 1 (;) 

( 17) 

lllit d('ll l\ul\/('!11 l'ii1 iul\('ll c + 1. ( ., i11 d<'I' Scl)('il><' 11 ;.,;11 d<'ll /J<'ikll i + 1 lllld i. Di<' 
l\ulJ/('111 r,11 iu11:-;Qriidi('J\\('II 111 ( :1. 17 11<'1'd<'11 dlll'cl1 die Skig11!lg<'ll g<'llii.l)('rt.: 

( iJc) 
ili (, 

C11,i - C11+I.i 

l),1 lllit di(':-;('J' \kt\1()(\(' \ul' iillelll d<'r .\1i:-;drnck f)(c) ;11Is l\frss1111g<'ll <'rn1it.klt. w<'l'd<'ll 

:-;u\l. 11ir,\ l1i('rl'i'1r ('i11 ;1\\Q('llwi1wr .\11:-;drnck 

( 1 ()) 

angesetzt mit dem intrinsischen Diffusionskoeffizienten Da. Die Funktion f ( c) drückt 
die Konzentrationsabhängigkeit des Diffusionskoeffizienten aus und muß der Bedingung 
limc-+a f( c) = 1 genügen. Die Werte für Da und Db in Gl. 4 7 werden daher angegeben mit 

Zur Vereinfachung wird ein dimensionsloser Parameter G eingeführt: 

G =Da· 11t 
(!1x )2 

(50) 

(51) 
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])111( \1 J-:i11s<·1:.:<'ll \(JI\ C:\. 1~. Cl.,-)() 1111d Cl. .-i1 III Cl. 17 1111d l!111rorn11111g ngiht. sic\1 di(' 

ILrsis-(: lcicliu11g 

c1 . +1 = <, 1 + (,' · [1· (_c_,., __ J+_i ·_· 1
) • (1·1,-1.; - 1·/i,,) - I' (cn.i +:/n+l.i) · (c11.i - C11+1.i)] • 

( !i 2) 

lli<·rn1it kil1111 illis d<'r h.<JI1:.:c11t ritt iu11s\crtci\1111,g 111 dn l\fr111hr,111 ;.,;11r /J<'i1 i. ko11krd d<'11 

Ll<'lll<'It1<'It 1· 1,_ 1 _ 1• c, .. 1 • 1· 1 + 1 . 1 d<'r Ort-1'.cit-l\latrix. di<' I,011:.--;<'Ii1ratio11 ;.,;11r /J<'i1 i + 1. das 

Ll<·111<·1i1 1· 1 + 1. 11111<'1' 11<'ri'1cbic\11 ig1111g \011 /)(c) ;111s Cl. ]<) lwr<'cillld wnd<'11 . 

. \11sg<'lw11cl \u11 cl<·11 IL111dlwcli11g1111g<'Il <'i1wr dilfrr<'111i<'ii<'11 Pnv;1.por;1Jio11s111<'SS1111g. w<'lclw 

i11 di<'S<'I' \ut;t1 iu11 1 url. Cl. :{ 1) 

( .. - () u·,r II :> () l - () - -

(. - ( 1·i·, r II - () \li ( ri:n - -

( .. - () u·,r II - 2() \li - -

⇒ Ort 

('1u1 (' 1.11 C11-I () ( '11,() ('11+ 1,0 C:W,O 

C() 1 (' 11 ('11-I. I ('II. 1 ('11+ 1.1 C:20, 1 

~ ( ·11 i-1 (' li-1 C11- l .i- l Cn.i-1 C11+ l ,i-1 C:20,i- l 

Z<,it ( ·u. i (. li C11-l.i ('II. i ('11+1.i C:20, i 

('11 i+ 1 (' li+ 1 C11- l .i+ 1 ('11,i+ 1 C11+ l .i+ 1 (':20,i+ 1 

Abb. 15: 01t-l<·it-\L111·ix. d<'l'<'lt Li<'111<'111(' ,111:-;g('IH'11d von d!'11 IL1.11!IIH'di11g1111µp11 s11k1,('ssiv!' 

111it Cl. ::1:.! IH'J'(•(l1111'1 \\('J'd('JI . 

. lccl(' h·il(' i11 cl('!' Ort-h·it-\L11 rix gil>t d('!I I,u11;.,;('!i1r;d io11svnla11r;.,;11 <'illn lwsti1lllll1('11 /J('it 

wieJer. Die SpalLe miL n = U markierL Jie SeiLe Jer Membran, welche mit Jem Permeenten 

(Flüssigkeit oder Gas) in Kontakt steht, die mit n = 20 wird vom Trägergas umspült. 

Der Zeitschritt !lt bei dieser Methode muß hinreichend klein gewählt werden, da für 
größere Werte die Konzentrationsverläufe nicht mehr glatt bleiben, sondern zu oszillieren 
beginnen. Als ausreichend für die in dieser Arbeit angestellten Berechnungen stellte sich 

das Stabilitätskriterium [32] 
(flx) 2 

!lt< 0.5--
- D (54) 

heraus. Für D in Gl. 54 ist dabei der größte, lokal auftretende Diffusionskoeflizient zu 
verwenden, welcher durch die Funktion f( c) vorgegeben wird. 
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1)<·11 111111wris(·l1<·11 i>l'l'lll<'<"Jl1<'Jlil11I\ _j 011 (/) n\1ii\t. lllilll ;111s dn Or1-Z<'i1-IVL1trix d11rc\1 !\11-

11·c·11du11g des crstc11 l_.icbclic11 Ccsctzcs allf dn Triigcrgasseitc der l\lc1nhra11. Da dort die 

l~o1w·11t r,11 io11 Ciir itl\c /citl'11 111 \111\ ;rngl'II011111w1I wird. gilt 

. \ /) ~ .J .. , ,,, ( 1 · ._::,_/) = 11. · 

~-X 

5.:3.1 Test der l\Iethode 

]);1 l<Ts11c\11 11ird. 111it der 1·i11i(('11-DilT<T<'lli'.<'ll-l\kt\1od<' 11<'11<' l 1:rk<'1111111iss<' ;.,;11 g<·w11I1I<·1I. 

sulll'11 Lrgl'l>11issl' di('sl'r .\1('1 \1()d(' 111it illlili_l'lisc\1 111gii.11gliclw11 !\11sdri.tck<'11 1Trgliclw11 wn­

d<·11. 11111 di(' \ ('rliil\lic\1k('it dl'r IIc11<·II .\kt \1ud(' ;.,;11 ;.,;cig<'11. 

1-'i'1r l'i 11<·11 k()11st il 111 <'II 1 )i 11'11si\!11skudli1ic111<'11 \<1ss<·11 sic\1 l\011;.,;<'Ji1.r,1.t.io11sv<·rki \1111g<'11 i II dn 

.\ kill 1, ril 11 i'.11 \ l'rsc 11 il'd( '! l('J I lci 1 ('J I c( ./. /) ( (; \. :n) il 11g<'I )('II. !\ h h. 1 (i 1/,('igt d i(' g111<' l l l wr<'i 11-

st illl1111111~ 111 isc\l('JJ d('JI 111111wrisc\1 1111d ;111<1ht isclw11 lws1i1lllll1<'11 1\011:.,;<'Jd r,1Jio11sprofil<'11. 
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Abb. 16: Vergleich von numerisch bestimmten (Symbole) und analytisch errechneten Kon­
zentrationsprofilen (Gl. 35) mit D = 1 • 10-10cm2 / s zu verschiedenen Zeiten des 
Diffusionsvorgangs 

Für den stationären Zustand der Pervaporation können durch geeignete Integration des 

ersten Ficksehen Gesetzes (Gl. 7) auch bei einer Konzentrationsabhängigkeit des Diffusi­

onskoeffizienten Konzentrationsprofile angegeben werden. Mit D( c) = D0 exp( 1 c) ( Gl. 31) 
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c(.r) - (!i(i) 

J· 111' /) ( 1·) l>i1 · ( [ + (//') ((:!. :rn ('['['(Tl11wt sicl1 dds sL1t.io11iit<' l,011;.,;('Ji11;1t.io11sprofil 1/,\I 

1 

( 
:.! u , ./' 1 ) 2 1 / ( ./' ) = - ( (, + 0 C: ) ( 1 - - ) + - - - 1 ll i 1 () < ;/' < d . 
u _ d. u 2 u 

( !i7) 

!11 .\lil1. l 7 11crdc11 cli('SC ;111;1!_1 t isclw11 i>ruiil<' l'i•11 _j<'w<'ils ;.,;w<'i V<'rscl1i<'d<'1w 'vVn1<' f'i'rr di<' 

j>;ir;rnwtcr - 1111cl II lllit cl('II 111111wriscl1 l)('tccl11w1('11 V<'tgliclw11. J\11cl1 l1in ist di<' lllwr<'i11-

s1 i1111111111g g11t. 

0(/) -0 
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0.8 

b): a=640 
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0 0 -+--------------------~---~---~---
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Abb. 17: \·<·1·gl<·icli 1<111 111111w1·i~<·l1 IH's1i1111111!'11 (Sy111hol!') 1111d a11al_v1iscli !'l'l'!'cli11!'1!'11 s1a1i­

u11äre11 l{u11ze11traüurn,prufüe11 (Li11ie11) mit lJ(c) nach a) Gl. Gü uu<l b) Gl. 5, 

Da nur für einen konstanten Diffusionskoeffizienten das zweite Ficksehe Gesetz gelöst 

werden kann, ist es nur in diesem Fall direkt möglich, den analytischen Verlauf von j ( t) 
mit ]num(t) zu vergleichen. Dabei zeigen sich beide Kurven identisch. 

Die Konzentrationsprofile im Anfangsbereich einer Pervaporationsmessung bilden sich ge­

nauso bei der Sorptionsmessung einer doppelt so dicken Probe aus. Die Integration über 

diese Profile entspricht daher der zeitlichen Änderung der Massenzunahme M(t), wie 

sie durch Messung der Sorptionskinetik erfaßt wird. Auch bei einer starken Konzentra­

tionsabhängigkeit von D gilt M(t) ex t0 ·5 (vgl. Gl. 11) im Anfangsbereich der Messung 
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(l\,q>. :c.>.:L.>.l ). !11 .\1>1,. ]~ 1111rde die 111111wriscl1 lwsti1lll1i1<' IVL1ssc11:.--:1lll,1l1lll<' gcgc11 / 11 ·" 

,11tl'gct t,1gc11 fi'ir /)( 1) = /) 11 c:,;:p( l llk) rnit c·, = ().(H. Diese e1dspriclit ei11er der stiirksle11 

l,0111<'!11 r,11 io11:-sill>l1ii11gigkeit<'11. die i11 dic:-s<'r ,\rl><'i1 g<'111cssc11 w1mlcll. Die da:.--:11gc\1örigc11 

Prnlile \\<'!cl<·11 i11 .\l>IJ. :l[ Q,<'l<'igt. Der li11cc1n' Z11s;1111111<'1i\1;1.11g i11 J\hh. IX il\11slri<'l'l dc11 

lwr<'it s <'l'\\ iil11111·11 l · 111:-,t ,llld. c\;il\ ;111cl1 i111 l<',111<' st ark<'r I,011:.--:<'1d.r;1Jio11s;1.h\1ii.11gigkcil vo11 

I) die .\L1:-ss<·1111111i1l111w 111it / 1' ·, ski1\iert ( l,,q>. :c.>.:l.:c.>. I ). 
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Abb. 18: l)111Tl1 l11l<•g1·,)1i()tl iilH't' lllllll('l'iscli1' l\()ll/,('111ra1io11sprolil<' IH's1itlltll1<'1' V<'rla11r d<'r 

S()tp1i()tt~kittf'tik 111it /J(c) = [. I0- 1111'1tr'/.s·('Xp(120·c) 1111d 1·, = 0.0:l 

5.:3.2 Ablauf clei- Auswedung 

\\ ie ol)('tt l)('scl1ri<'l)('1t 11erde11 111111wrisc\1 lllit d<'I' l<'i11i1<'1I-Diffrn,11:.--:<'li-l\ktl10dc P<'l'lll<'<'ll-

1<'tiili'1sse ,i, .. ,.(/) errecl11wt. Die:-; g<·scl1ie\1t .i<'weils 1111kr d<'I' J\1111;1\1111<' ci11cs i><'sli1llllll<'II 

.\11sdr11< ks / )( 1·) 1111d d<'r Liislic\1keit c,. 11ek\l(' 1111i1h\1ii.11gig vo111 P<'l'v,1.por;1Jio11s<'\:[H'ri11l<'11l 

d11rcl1 <'iiw gril\ i11wt risclw :-;ur1>t io11s11wss1111g ( l\i1p. :l.2) i><'sli1llllll wird. lkr 11ortlli<'l'l<' 1111-

11wris< II(' F\111\,i .. ,.(/) 11·ird 1nit de!ll 11or1ni<'l1<'11 <''-:[Wri111<'1dcllc1nj(i) V<'rglic\1('11. l\ü1111<'II 

IH'id<' id<'itl 1111 lkck1111g g<'l,rit<l1t \\'<'!d<'IL \\'ird d<'I' Scl1l1tf.\ gc:.--:og<'II, daß d<'I' V<'rW<'11dd<' 

.\11s<lr11<k /J(cl l)('i <ii<'s<'Ill <'i111<'l11<'Ill L:,;:perilll<'Ii1 gilt. 

Encdrnclc )num l L) küuucu rniLLcb Jc:o Jimc11::,i011:oloscu Paramdcn; G ( vgl. Cl. 51 u. Cl. 52) 
in der Zeit frei skaliert werden mit Berücksichtigung der Änderung von D0 . Eine gute Ab­
schätzung für D0 kann durch Anwendung der Anpaßmethode (Kap. 5.2) auf die Meßkurve 

mit D:V~ erreicht werden. Weiterhin zeigt sich, daß für die in der Literatur meist benutzten 
Abhängigkeiten D(c) (exponentieller Ansatz Gl. 31 und linearer Ansatz Gl. 33) die Ergeb­
nisse inum(t) für gleiche Werte von ,es bzw. ac5 äquivalent sind. Unter Berücksichtigung 
dieser Umstände vereinfacht sich die Auswertung mit der Finiten-Differenzen-Methode 
erheblich. Nur für die Minderzahl der Meßkurven war es daher nötig, unter Variation von 

D(c) oftmals inum(t) zu berechnen, bis eine Übereinstimmung mit dem experimentellen 
j(t) erzielt werden konnte. 



.'i.:J /'i11it1•-J)iil(·1·1·11/c11-.\lct /l()ch· /11 

Li!\(' :-;!'\1,H \ u11 111111wris(·\1e11 Per111<·<·1t1 <'ll f\i"1ss<'ll j 1111111 ( /) llli1 !)( c) 11;1.c\1 Cl. :l 1 :..-;<'igt ;\ hh. 1 <J. 

D11rcli ,lcrc·11 /cit li,lic :-;kalin1111g wi nl \'<'rs1KliL die getl!esse11e11 j( I) rnit diese11 :,,:11r Deck1111g 

111 In i 11g<·11. 1 )dlwi 11 ird die l · 11t <Tl <'i \1111g d<'r \',,iriati011 vo11 1 c, reiner gcwii.\111 als i11 ;\ hh. 1 <) 

g<'/<·igt. Der Fi1d\111.\ \Utl -,c, illtl. de11 \crhlli' des P<'l'111<'<'1tk1d\11ss<'s wird llli1 di<'s<'I' J\h­

liild1111g "('ltt li('I\. 
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Abb. 19: \()1111i,,,1,, l',·111w,·11t,·11llii~~,, j,,u,,,(!) l'ii1· /)(1') = 1 · 10- 11\·111 2/s <'Xp( 1 1') 11111<'1' Varia-

1 i()\l \'()II - 1·, 

l\01111te Jllit lli\C<' d<'r 1·i11it<'t1-l)ilTcn·11/<'ll-l\kt\10d<' der :..-;111 IV!css1111g p;1.ss<'11d<' J\11sdrnck 

1·i·, r / J( c 1 1·e:-;t gelegt 11er, le11 1111, 1 1111 r, \(' di(' Liislicl1 keit c, gr;1.vi1lldriscl1 <'rn1ittclt, so si11d all<' 

lrii!IS[JUl't [>ill'illll('1('1 tl('s .ie11·eiligc11 l 1ul_\ lll('l'-l\·r11w<'ll1('1l Sys1<'1llS lwka1l!l1. l11slwso11d('1'(' 

<'IQe\w11 sic\1 lllit die:-;<'r l\lct \1ude ;111Cl1 die l\oll/<'ttlratio11<'Jl d<'s P<'l'lll<'<'Ji1<'Jl i1ll Poly11wn·11 

111 i<'de!ll /eit [Jlt11kt d<'r l\l<'ss1111g. \\'\i/11 hislwr :..-;11siihliclw l\ld\11wt.l1od<'11 11ütig w;1.n·11 

( \ g\. l\ii[>. :!.:L:!.:l 1. 
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6 Ergebnisse rnit Reinflüssigkeiten 

6.1 Sorption 

l)i(' Lrg('l)lliss(' cl('I' l.',l'i\\ i11w1 risclw11 \kss1111g<'11 d('r Lüslic\1k<'it<'II c, ri-,r di(' V<'rsc\1i<'d('!l('II 

.\lku\1ul(' \\('!'d('!I i11 .\lil). :!() fJl'iiS('ll\icrt. l)i(' ,\dtrag1111g d<'s Log,1.rit.i11ll1!S VOii c, g<'g<'II 

cli(' ill\('!'S(' ;i\,so\111(' '('lllfH'l',11111· r 1 riigt d('r /II ('l'\V,ll'l<'lld<'II J\rrll<'11i11s-J\h\1ii11gigk<'it 11;1.c\1 

C:\. 1 l{('cl1111111g. 1)111( \1 di(' i111 IL1\111w11 dcr \ld\g('!lalligk<'it li11<',\l'('II Vcrlii11r<' i11 J\hh. :w 
/('igt sic\1 di(' ( :i·,11 igk('i1 \UII (:\. 1 1111d di(' Stcig1rng kotT<'SfHJ11dicrt 1nit dcr Lüs1111gs<'11t.i1al­

pi(' ~//.,. d<'r<'II \\('11<' i11 L1\i. :! ;i11g('g('\)('11 si11d. lkdi11gt d11rc\1 di<' positiv<' J\hliii11gigk<'it 

cl('r Liisli< \1k('i1 \UII cl('r i<'lllfWl'd1111· si11d di(' \V<'l\.(' \'()II~//., ri-,r all<' J\lko\10\(' positiv. lkr 

pusi1i\<' .\111<'il d<'r \lisc\11111gs11iirnw ~llu, i111l<'rk1\h dcr Lüs1111gs<'11t.l1i1.lpi<' ~//., iil><'r-

11icg1 cl('!ll ll<'t.>,il1i\<'lll .\11t<'il d<'r l\u11d<'11satio11swiirnw ~/( (vgl. l\ap. 2.2). was d11rc\1 di<' 

(:riil\(' cl('! \lol('ki.,I(' IH'cli11t.:1 11ircl. Fi·,r di(' Liislic\1k<'i1. vo11 (iaS<'II i11 PHT i,n lkr<'ic\1 vo11 

F1 \\('!'d('11 i11 d('r l.it('r;it 111 ,wg,11 i\(' \rcrtc d('r Liis1111gs<'11t.\1alpi<' disk11ticrt; dort i"1l><'rwi<'gt 

cli(' l\u11d('11s,ilio11s11iirnw [l:!I. !Fi]. Fi·,r di<' Liislic\1k<'i1<'11 vo11 orga11iscll<'11 (<'\i·1ssigk<'it<'II 

i11 pul\!ll('!'('II S\:-;1('111('11 ulwrlii1\I, r! li11d<'11 sic\1 i11 lll)('l'<'i11stitlllllllllg tllit di<'S<'I' J\rh<'it 

pusiti\(' \\<'!'\(' J'i-,r ~//., d('!'S('\IH'11 Criil\('11ord111111.g [:~~. l:i(i]. 
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Abb. 20: Löslichkeiten von Alkoholen in PBT in Arrhenius-Auftragung 

Die Löslichkeit von Wasser in PBT wurde in guter Übereinstimmung mit der Literatur 

zu etwa 0.5% bestimmt [157] und variierte im Rahmen der Meßgenauigkeit nicht mit der 

Temperatur. Eine sehr geringe Temperaturabhängigkeit wurde ebenfalls in PET gefunden, 
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11l'kll('s l'Hl ,-,('!11 iil111licl1 ist [!,-)~]. \lit dicsn gnI11gcII Lüslicl1kcit. u·,r Wassn ist PHT 

,lc11 h1 ,lrn1>liul>('tl l\>h·1ncrc11 ;;11111urd11(·t1. welche iihliclwrweise we11Iger als 1 <;[, 'vVasser 

illl l'1\('!J lll('ll [, .-)'l]. 

l· li·1,-,sigkl'it Liis1111gs('II1 l1it\ pic ~ //., Uislic\1kcit.sp;1.r;1.n1dcr <\ [ 1 (iO] 

( /,.// 1110/) ( ( J /Cl//\) 1 /2) 

\ \ i\Sc,t'l ':":'_ () 17 .<) 

\1('1 \1itli()I : ) 2<J.7 

l:t \1,lllol .) 2(i.O 

l-lirnfJilI10\ - 2 l.:l 1 

l-H111,lllol - 2:L:l 1 

1l't1-B111illi()I 11 21.7 

Tab. 2: l.i'is1111gs,·1l1I1,t!pi('ll d,·1 1,·1·11,·11d,,1,,11 ,\lkoliol<· i11 PIIT 1111d d<'r<'ll 
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Abb. 21: Löslichkeiten in Abhängigkeit von der Differenz der Löslichkeitsparameter von PBT 

und des entsprechenden Alkohols bei verschiedenen Temperaturen 

Entsprechend dem Löslichkeitsparametermodell (Kap. 4.1) sollten die Löslichkeiten der 
Alkohole mit der Differenz deren Löslichkeitsparameter 8i und dem des Polymeren kor­
relieren (vgl. Kap. 4.1). Für PBT beträgt der Wert 8PBT = 20.5 (J/cm3 ) 112 [161] und 
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l'i'1r di(' .\lk(J\1ul<' kiillll('II di(' .\11gillH'11 Lih. :_! ('li1110llllll<'ll wnd<'II. l)j(' ('Ji1.sprffll<'11d(' J\11r-

1 n1gu11g 11·ird i11 .\hl,. :.! 1 g('/('igt. Dalwi ist der <'l'll'artde Z11sa!l11ne11li;111g :,,:11 lwohaclitc11. 

c\,11:\ <'i1w kl<'i 1wn' 1 )i lfrn,111 cl<'r Lii:..;\icl1 k<'il spcir,111wtcr ci11c l,ülwrc Löslicl, kcit lwdi11gt.. Die­

,;(':-; J·:rg<'l111is lH':-;tiit igt .\11:-;:-;ilg<'11 i11 ein Litcral11r. 1i;1cl1d<'1ll di<' Lüsliel1k<'itsp,1.r,u1w1<'r di<' 

\\<'cl1s<'l11irk1111g<'ll 111i:-;clw11 d<'111 l\>l111wr 1111d ci1wr [<'li'1ssigk<'i1 llwist 11iell1 vollstiirnlig 

lH':-;cJm,ilH'11. ,tlH'r 11iilw11111g:-;11<'i:-;<' ,1\:-; g111<' l{ielit li11i<' di<'ll<'II kü1111<'ll [l(i2]. 

!11 <'i11ig<'ll 1-'iill<'ll dit1!('1'1<' (':-; lll<'ilr<'r<' lag<'. his sie!, <'ill(' ko11sL1111<' l 1:11d1ll,lSS(' lwi d('II 

S(J!'[>1 i,!11:-;111<':-;:-;1111g<'11 <'i11:-;t<'lit<'. l),1cl11rcl1 ll'ilr <'S 111iigliel1. a11el1 di<' I,i11dik dn Sorption 

grill i11l<'t ri:-;c\1 111 <'ll.,1:-;:-;<'ll. l-::,;<'lll[>hri:-;el1 ll'ird i11 J\l>h. 22 di<' 11onnin1<' I\L1ss<'11;.,;1111,1l1llw 

111 .\l1l1ii11gigk<'i1 \(Jll cl<'r \\ 11r1<'l d<'r /cit hci lnl-H1I1,1.11ol darg<'skllt.. l 1:s ;..-;<'igt sie!, dah<'i 

1111 .\11C,111g:-;l)('r<'icl1 ('ill li1w,1r<'r \'nhd. illJ:-; \V('lclw1ll sie!, lllittcls Cl. 11 <'ill 'vVnt ri·1r 

/), JI :-:: () · 1u- 1~ 1111~/, <Tgiht. i)i<'s<'r li<'g1 d<'11tliel1 iilwr d<'Ill i1itri11siselw1n Wnt /)11 

I.:.!. 1u- 1~ /'III~ '(1gl. \hl,. :ll) 1111d 1111kr d('Jll i111<'gral<'II l)jff'11sio11skod[i;.,;i('ll1('11 /) 

].-J · 1u- 1~ c111~ ., (1gl .. \hl,. :J:,!) ill!:-; d<'l <'11tspr<'elw11d<'11 J>nv,1.poratio11s1n<'ss1111g. 
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Abb. 22: S()1pti()11~ki11('tik \(lll 1<'1·t-B11t;1110\ 111 PIIT 111i1 100 ;1111 Dirk<' h<'i !iO"(' 

1 :i 11 11 i 1111<'i:-; ;111 I ( \ i<' l\ull/<'111 r;t1 iu11:-;;1 l,l1ii11gigk<'i1 d<'s Di fT11sio11skodTi;..-;i<'111<'1I ka1111 lwi Sorp­

t iu11:-;111<':-;:-;1111Q<'II i11 <'i1wr .\111·1r,1g1111g 11i<' i11 ,\hl>. 22 d11rel1 di<' Crüf.l<' d<'s lkr<'iel1s dn 

liueitreu ~\:.iheruug geluuJeu werJeu. W:.ilueuJ Jieser Gei eiuem ku11sta11Le11 Uiffusiuus­

koeffizienten bis zu M(t)/M= ~ 0.5 reicht (vgl. Abb. 3b), sollte er sich im Falle der 

Konzentrationsabhängigkeit verlängern [40]. Dies kann sowohl in Abb. 18 als auch m 
Abb. 22 beobachtet werden, wo der lineare Bereich bis etwa M(t)/M= '.::::'. 0.85 reicht. 

Auch bei der Sorption von 1-Butanol bei 40°C zeigt sich der zeitliche Verlauf entspre­
chend Abb. 22. Da die Butanole von den untersuchten Alkoholen die größten Löslich­

keiten in PBT und die ähnlichsten Löslichkeitsparameter zu PBT vorweisen, kann für 
alle verwendeten Alkohole die Aussage getroffen werden, daß sie in PBT einem Case-I 
Diffusionsverhalten folgen ( vgl. Kap. 2.3.2.1). 



6.2 Pervaporation von Wasser 

!11 di<'Sl'III 1111d dl'111 l'(Jlg<'IId<'III .\l,scl111it1 W<'rd<'11 di<' d11rcl1gdi"il1r1<'II J>nv;1.por,1.t.io11s11ws­

s1111gc11 ,111 Hci1d\i"1ssigkcit('t\ \,Jrg<'s1<'111 tllld diskutinL \Vc1111 11icltts a11dcrcs vcrnwrkt ist, 

di<'ll1(' ;i\s J>rnlw11111;i1('1'i,il (u_iJ h.il\). :L:n ('ill(' '20/1111 di"11111(' J>HT-l\fr111hr,111 (vgl. 1,,1.p. :L:n. 

\ u11 cl<'II H<,i1il\i"1ssigk<'it<'11 :-;Lll!d dil' l 1l'n,1.pur;d iu11 dn J\lkol1ol<' i111 Vordngrn11d. j<'docl1 

1111rd<' ;i11c\1 di<' \<JII \\;iss<T i11 lli11i>lick ;i1il' di<' l\kss1111g<'11 vo11 hi11iir<'II 'vVassn-J\lkol1ol 

C:l'111 isclw11 11111 l'rs11cl1t. 

Dil' P<'l\,t\J<>r,itiu11 1011 \\;i:-;sl'r c\11rc\1 c\;1s l1vdrnpl10\w Polynwr J>HT l'olgt i1111111krs11clI1<'II 

1<'Illp<'r,1111rlwrl'ic\1 1u11 :.!--l '(' \Ji:-; x.-J'(' dl'111 idl'ail'11 V<'rl1al1<'Il 111it <'i11<'III ko11:.--;<'II1 r,1.t.io11s-

1111;i 1 >I 1ii 11gig< 'l l l 1) i IT11s iu11 s ku<'ITi1i<'I11 <'I 1 /). Di<'s<'s ist d,1 r;111s nsiclit. 1 icl1. daß dn :.--;<'i t.l iclw 

\ l'r\;i11I· cll'r Jll'rill<'<'It1<'11l\i"1ss<' 111it Cl. :H; 1111kr Variatio11 vo11 /) ;1.11g<'pal.\t wnd<'11 ka1111. 

L>:<'lll\>iilrisc\1 ist <'iiw .\11p;iss1111g i11 .\!>\,. :!,:{ g<':.--;<'igt. 
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\\ iiltl'('!lcl illJ:-, d('Jll \"('rh11I" i111 i11s1ii1 iu11iirl'I\ ,\d,111gs\H'r<'icl1s sicl1 /) ngiht., rolgt il.llS d('JII 

st ;it iu11iir<'II \\'l'rt .i, dl'r l'l'l'lll('i\1 i<J11skudli;.,;i('ll1 j> lliiCll ( :1. :ix d11rcl1 j> = j,. d. l)i('S(' 

::ilcllcu ::iich iu .'urhcuiu::i-. \ullraguug wie in .\LL. '21 Jar. Die U1cn11Ü,;chc Akti vicruug Jcr 

Permeation nach Gl. 5 ist dabei durch den linearen Verlauf deutlich zu erkennen. Über 

den gesamten Temperaturbereich ist die Pervaporation von Wasser durch PBT mit einer 

Aktivierungsenergie von 54 kJ /mol charakterisiert. 
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Da Wasser ein ideales Diffusionsverhalten zeigt und die Löslichkeit im untersuchten Tem­

peraturbereich konstant ist, sollte die Aktivierungsenergie der Diffusion etwa der der Per­

meation entsprechen (vgl. Gl. 6). Die geringe thermische Aktivierung in Abb. 25 weist auf 

eine meßtechnische Schwierigkeit hin. Eine Randbedingung zur Bestimmung von D geht 

von der Konzentration c = 0 in der Membran zu Meßbeginn aus ( vgl. Kap. 5.1). Obwohl 

die Membranen vor der Messung evakuiert wurden, kann in der Meßzelle vorhandener 

Wasserdampf bis zu Meßbeginn in die Membran eindringen und sich dort eine endliche 

Konzentration einstellen. Der hieraus resultierende Fehler bei der Bestimmung von D ist 

nur schwer abzuschätzen. Die Werte für D von Wasser in PBT werden in der weiteren 

Diskussion daher nicht verwendet. Auf die Bestimmung des Permeationskoeflizienten P 



1, 

\1,t\)('11 dil's<' 11idrig<'II 11wl\t<Tl111ise\1('11 l'1nstiirnl<' lwi \1ydrop\10\w11 Poly11wr<'11, ww PHT, 
kci11(' .\us11·irku11g('tl [l(i:l]. 

i'.us,ttlltll('t1Lbsc11d b11111 d,ff\!tl a11sgcga11gen wnd<'n. daß die Pcrvaporatio11 von 'vVasser 

d11rcl1 l'lrl d11rcl1 l'i1w11 ko11:.:c1l1 ritt i\!11s1111,thltii11,gi,gc11 DifT11sio11skodfi:,-;i<'111<'11 /) lwse\1ri<'­

\)('1J \\<'rd<'il k,11111. Li11(' st rnkt 11r<'ii<' \'crii11d<'rn11g d<'s Polv11wr<'11 d11rel1 di<' \H'l'lll<'l<'l'('ll­

d<'II \\;tSS('lllll)l('ki'1\(' sullt(' ditlwr 11iclit illif1r<'1('1l. l)i('S(' J\11sie\t1. wird d11rel1 d('!l lkr1111d 

g<'s1iirkt. c\,11\ JlrnlH'11. clie lllit \\;1ssn gesii1tig111·;1.n'll 1111d ;111sel1lidl<'11d wi<'dn d<'sorhint 

\\l!rde11. kei1w \('rii11der1111g der l)ie\11<' :.:eigtc11 (v,e,I. 1,,1.p. (i.:L:n. l)i('S(' l 1:re;<'h11iss<' stclw11 

illl Li11k\;111g lllit l 11tl'rs11e\11111ge11 illl 1>1:T [!.)(\, [."i<)]. 

6.3 Pervaporation von Alkoholen 

])i<' ])isk11ssi(J11 d<'r l'<'l'lil\HJrilti\!11s111<'ss1111g<'11 dn i\lko\101<' 1111krtci\t sie\1 dn :,-;<'it.iiclw11 

l:11t11id:\1111g dl'r \ld\k1111<'ll C(Jlg<'11d i11 11w\1r<'r<' Se\1ri11<'. J\11\1;111d dn J\11;1.l_vs<' d<'s l,11r-

1 <'II\ <'rlil 11b i 111 .\ ,il·il 11gslwr<'ic\1 11crdc11 Lrk<'1111111issc :,-;11 d<'!l Di ff'11sio11skodfi:,-;i<'111<'11 Q;<'WO!l-

11<'11. \ite\1d<'1ll sie\1 i11 clcr \lclllillilll ci11 s1;t1 io11iin's 1\011:,-;<'!11 r;1Jio11sprofil <'illg<'sk\11 l1at, 

11i1111111 d<'r l\,r111<'<'lt1c11l\11I\ ci11<'II ko11s1;rn1<'11 \Vcr1 ;111, ;1.11s d<'!ll siel1 dn P<'rnw;1Jio11sko­

<'lli:.:il'111 <Tgilit. lki <'i1w111 l<'il ein \lcss1111g<'II :.:eig1<' siel1 :,-;11siihliel1 <'ill Pl1ii.11011w11, w<'l­

elws i'1l,lielwrn<'ise ,tls .. 01<'r,-,\1u(Jt·· lw:.:eie\111<'1 wird [l(i:!]. Dah<'i stellt siel1 <'ill ko11sL111kr 

li<Tlll<'<'ll1l'11l\11I\ l'rst 11;1e\1 l)11re\1h11l'e11 ei11<'s \L1:-:i111111ns <'ill. 1);1ra111' wird i11 l\ap. (i.:L:{ 

('ll\g('g(-\ll,S:('11. 

6.:3.1 Diffusionskoeffizienten 

6.:3.1.1 Konzenfrationsabhängigkeit 

.\11cl<'rs ;t\s cli<' l'cn;qiur,tt iu11s111<',-,s1111ge11 1011 \Vasser kü1111<'ll di<' dn J\lkol1ol<' 11iell1 1nit 

cll'r icl<'it\<'11 llw(Jric <'i1w,-, ku11/<'!11 r;t1 iu11s1111;1l>l1iingig<'ll Diff'11sio11skodfi:,-;i<'111<'1l lwsel1ri<'lw11 

\\<Td<'il. l:i11 \ <Tglcie\1 1u11 id<',ti<'II P<'rnl<'<'1l1c11l\i'1ss<'11 1nit d<'!l <':--:1wri11w11tcl\ lwsti1llln1<'1l 

<Tgil>t i11111wr ci11 l{i\d 11ic i11 .\1,h. l:! il\11strint. ,\11s d<'!ll stds stciln<'ll Vnla111' dn 

<':\\><Ti11w11tl'll<'11 l,11n <'II illl i11s1it1 io11iin'11 i ·1)('rg;111gslwr<'iel1 i,n Vne;l<'iel1 :,-;11 d<'!l id<'al<'ll 

l\11n<'II kil1111 ill!I. ci1w i'.1111ill111w d<'s Dill'11si\!11skodli:,-;ic111<'11 1nit dn l\011:,-;<'!l1ratio11 i11 dn 

Membran geschlossen werden (vgl. Kap. 5.2 und Abb. 19). Die Ermittlung dieses funk­

tionellen Zusammenhangs D( c) geschah aus den Permeentenflüssen j ( t) mit Hilfe der neu 
eingeführten Finite-Differenzen-Methode (vgl. Kap. 5.3). Ein numerisch bestimmter, auf 
den stationären Wert ]s normierter, Permeentenfluß ]num(t) unter der Annahme eines 
bestimmten D( c) wird hierbei mit dem normiertem experimentellem j ( t) verglichen. Im 

Falle guter Übereinstimmung wird der Ausdruck D( c) als korrekt zur Beschreibung dieses 
Einzelexperiments angenommen. Die Zulässigkeit der Beschränkung auf normierte Flüsse 
ergibt sich aufgrund des Umstands, daß die Absolutwerte ]s nur den Permeationskoeflizi­
enten P bestimmen (vgl. Gl. 36-38). 
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!111 1-'(Jlg<'IId<'II 11ird di<',-,e .\rt der .\11,-,11·nt1111g ilII <'IIII!.J,<'II lkispi<'l<'11 vis11alisint. ll1ll di<' 

I:1t111·ickl1111g des .\usdrucb /)(1·) Illit der T<'lll!J<'l'aJur 1,11 de1no11striere11. w11rde11 !Vlcss111\­

g<'II 111it \kt l1,1110I iil!S!.J,<'11iil1lt. d,1 diese l1i11ali his '/' - 2:i''C' a11sgdi'il1rt. wnde11 ko1111tc11. 

!11 cl<'II .\lil>. :.!(i-:.!.--: 11ircl 1wlH'11 cle!ll 11orn1ier1<'ll j(/) als d11rcl1g<';,og<'1w Li11i<' a11cl1 dn 11or-

111ier1<'i, uo(/) 111it de11 S1!llliule11 g<'1eie,1. 111 derje1veilig<'11 ll111<'r,1.hhild1111g ist dn Vnla11r 

1u11 /)(c) 1111 Hen'icl1 1u11 c = () liis 1· = c, 111 selw11. wi<' n 1,11r lkr<'cl1111111g d<'s j<'w<'i­

lie,<'II j, uo(I) l<'rne11det 1111rde .. \11s (:ri'111de11 der lilwrsiclitlicl1k<'i1 si11d lwi d<'11 I,11nT11 

\(JII ,1, uo (/) 11i< l11 ;iJJe ]);ite1q>1111kk <L1rg<'skllt. Di<' ;,('it.liclw Dicli1<' dn D,1.1<'Il!Jllllk1<' i11 

}:,uu,(I) ('rgil,t sicl1 iilH'r d;is S1;tl,ilitiitskritni111\\ Cl. 'il. 

.\11 d<'II .\ld\k11n<'II der .\l,li. :.!(i-:.!~ litsse11 sicl1 di<' l•'.i11fli·1ss<' dn l\ld\1<'Illpna111r a11r dn<'ll 

\erL111C erke111w11. Su 11ird lllit ,-,teige11der T<'Illpera111r das /J<'i1i111<'n·,1II kl<'i11n. 11,1.cl1 d<'Ill 

j(ll eiil('II \Ull .\11II \('J'S( l1i<'de1w11 \\'er1 /('igL \\'de-, <'ill<'I' l 1:rl1ül11111g d('S i11t.ri11sisclw11 Dir­

l'11siu11skudli1ie111('11 /) 11 e11tspricl11. l)i<' l'IH'rei11,-,ti1llI\\IIIlg vo11 ) 1111111 (/) Illi1 j(!) i11 di<'S<'ll 

.\l>l,ild1111g<'11 d<'Ill<Jils1 ri<'r1 di<' I:ie,111111e, der f<'i11it<'II-Diff'<'n'111,<'Ii-l\ldl1od<' 1,11r J\11i1.l_vs<' vo11 

JleniljH>l'il1iu11s11wss1111~e11. 1·111 di<' je11eilige l'l)('r<'i11sti1lll\\l!Ilg 1,11 n;,i<'l<'11. war <'S 11üt.ig. 

die \('rlii111'c \()II /)(c) i11 d('r \reis(' /II \itrii<'r<'II. wi<' i11 d('!I ll111<'1'it.hhild1111g<'II g(';,('igt. 

lli<Td1rn l1 l<'igt sicl1 die l:111pli11dlicl1keit dn i'i11i1<'II-Diff'<'n'Il1/,<'Il-l\ldl10d<' lw;,i·1glicl1 d<'s 

1·1111 kt iu1wl le11 /11s;i11111H'Il l1,111e,,-, / )( c). 
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Abb. 26: normierte Permeentenflüsse ( exp. und num.) der Pervaporation von Methanol bei 

25°C und dazugehöriges D( c) 
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Abb. 28: normierte Permeentenflüsse ( exp. und num.) der Pervaporation von Methanol bei 

35°C und dazugehöriges D( c) 

Die Konzentrationsabhängigkeit D(c) in den Unterabbildungen von Abb. 26-28 weist un­

terhalb T9 , bei T = 25°G, einen konkaven Verlauf mit zunehmender Konzentration auf. 

Bei Erhöhung der Meßtemperatur wechselt dieser über einen linearen Zusammenhang bei 

T = 30°G zu einem konvexen Verlauf bei T = 35°G, welcher sich analytisch als Parabel 



d,tt:--,1l'll1 . . \1> l'i1wr i<'llljH'lil1111 \Ull / = IW(' folgt /)(c) dc1n i11 dn Likr;i111r vicl \TtW<'Il­

,lc1('ll ('XjH>ll<'lili('ll('!I /u:--,itllllll('lilial1g (\·gl. l\it!J. 1.:n der Cl. :~1 f)(c) = /)() -cxp(rc). lki­

:-;pi<'I(' l1i<'r111 \\<'td<'11 i11 .\lili. :!(J prii:-;e111i<'r1. Die Ciiltigkei1 dieses Z11sarnnw11!1;u1gs ko1111tc 

g<'IWl'<'II lwi ,tll<'II P<'nilpur,tt i,n1:-;11w:-;:-;1111g<'II dl't V<'tW<'11dd<'II J\lkol1olc ;ih T - 10"(' vni­

li1i<'t1 \\<'td<'II. i·111l'rl1,11li dil':--,<'t l<'IIIJH't,ü111· 1<'igtc11 sicl1 dic Vnlii11l"c vo11 /)(c) q1i;1.liL1Ji\· 

i11 ri<T .\11. 11i<' :--,i(' <'X<'IlljJlitri:--,cl1 ,111 dc11 \lctl1,111ul11wss1111gc11 nlii.111<'11 w11rdc11. 
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Abb. 29: 11m111i,,1·1,, [',,rntt't'tt1t'tt!lii~~<' (<'Xfl. 1111d 1111111.) d('I" P<'rvapora1io11 von 1,:1lia11ol h<'i !i()"(' 

1111d ]>1·,1p;111,d l>t'i ,->--> (' 111it d;1111g<,Jiiirig<'tll /)(c) 

(211illiL1ti\ :--,ti111111t /)(1) \Ult .\lctl1,111ul l><'i '/' = 1-"i"(' (vgl. J\hh. 2(i) 1ni1 /),ff 11;1.cl1 dc1n 

l)11ill-~ur1>tiu11-.\lod<'II l><'i d<'t ll<'tt1w,t1io11 vo11 ('02 d11rcl1 PHT iilwrci11 (vgl. J\hh. 11). 

lk11 \·ur:-.;t('l\1111gl'11 di(':-.;(':--, .\lod<'II:--, l"olgc11d. sollt(' d;ilwr ci11 Tcil dn l\frt.l1,1110l1nolcl-Jilc 

ll'it 11l'ilig i11 .\likrnl1ulilrii1111l('11 d<':--, gh:-;igc11 l 1oh11wrs ;1dsorhin1 sci11. l 1:i11 Vnglcicl1 dcs 

.\luldJ1lritdi11:-.; \ut1 .\kt l1,t11ul ( lllit t il'rn .\lull'ki"1lr;idi11s ;1.11s L<'1111;1.rd-.lo1ws-l,r;1Jtko11sL1.111<') 

zu 1.8 · 10-10m [164] mit dem Radius der in glasigen PET gefundenen Hohlräumen von 
etwa 2. 7 · 10-10m [11] erlaubt diese Möglichkeit. Bei geringen Konzentrationen im Poly­

meren werden die Moleküle an diese Adsorptionsplätze gebunden. Steigt die Anzahl der 
Moleküle, so kann ein Teil ungehindert diffundieren. Der Diffusionskoeflizient steigt mit 
zunehmender Konzentration an und strebt gegen den Wert, der dem der gelösten Moleküle 
entspricht. 

Bei höheren Temperaturen weist die exponentielle Abhängigkeit von D( c) darauf hin, 
daß die Moleküle der Alkohole in der Lage sind, durch ihre Anwesenheit im Polyme­
ren zusätzliches Freies Volumen zu schaffen und dadurch das Polymer zu plastifizieren 



(\gl. l\,q>. J.:)J. l)il's kil1111 <'IT<'i-Ji\ jl'ducl1 11111" da1111 g<'sclwlw11. W<'llll <'III<' g<'WISS<' l\d­

tc1il>c\\'('gliclikcit des liul\ Ill('l'<'\1 \urlia11de11 ist. ltn (;las;,:11sl.;111d ld1ll diese. wod11rcli die 

11<'rnl<'<'I\(111ol<'ki"1l<' il1r pl,1stili1il'n'1tdl's l\>tc11tial 11icl1t ;.,;11r Cclt1111g hri11gc11 kii1111c11. lki 
.\1111iill('!\lll!-', illl r/ stl'igt di(' h.l't \('!il)('\\('!-',licltk<'i( s11k;.,;<'ssiv<' 1111d di(' Pl,1.sliri;.,;i('l'IIII.(; d11rcl1 

cli<' .\lkul1ull' kulll!ll1 i11 gll'i<il<'lll \l,tl\c 1111 Cclt1111g. l1lwr d('f' Clasl<'lll!H'lit.1111 g<'lk11 di<' 

. \ 11 Itill1 Ill<'Il dl's hl'il'Il- \ ul 1111w11-\ludl'lk \\'ilS sielt i1n <'111 spr<'clw11d<'Ill V('f'la111' vo11 /)( c) 

ll'igt. cl<'I ulwrl1itlli cli<'Sl'I l<'IIIJWI,11111· q11illilit1iv glcicl1 hl<'iht. lkr lllwrga11gslwr<'icl1 ;1.11-

stl'igl'11dl'r l\<'11<'11lw11<'glicl1k('it liegt <1<'11 l 1i1<Tai>i>ild1111g<'11 d('f' J\i>i>. 2(i-2X rolg<'11d i,n 

l<'1111wr;t111rlwr<'i<l1 \u11 <'11\'il :l()'(' 1,is 10"('. \\'ils d<'r lh<'il<' d<'s (;l,1.si·ilwrg;1.11gslwr<'icl1s 

\(Jll ]()/\ <'Iib[>Ii<l1t (\gl. l\ilfJ. :.!.I 1. Ceg<'11i"ilwr /',1 = :)20/\. d<'s r<'ill<'ll Polv11wrs sclwi11l 

clil' (;\its1l'Ill/H'Iil1111· itl,gl's<'Ilkt. 

l:i1w l:rni<'clrig1111g d<'r ( :Ltst<'Ill[WI,11111· 111 Pol\'11Wr<'11 d11rcl1 J\111'11,1l111w vo11 IVlol<'ki"1l<'11 or­

gil11iscll<'r l-'\i"1ssigk<'i1<'Il [l(i,-J_ !(i(i] ud<'!' (;;1s<'Il 11111<'1 l1olw11 Drnck<'11 [l(i7] ist <'i11 Pl1ii.11011w11. 

11<'klws tl'cl111iscl1 .\1111<'11d1111g lwi1n Lirlw11 sy11t.l1disclwr l<',1s<'rn li11dd [l(iX]. l>i<' llrs,1clw11 

licgl'11 11i<' lwi d<'r lwscl1ri<'lw1w11 l:r\1i>l11111g d<'s Dilr11sio11skodfi;.,;i<'11l<'Il /) i11 d('f' Plaslifi-

1i<T1111g d<'s Pul\ Ill<'I<'Il. l)i<' 1nikruskupisclw l11krprdatio11 g<'li1. dai><'i vo11 <'ill('f' l1:rl1iil11111g 

cl<'!' l\l't 1l'1ti,l'1\<'t.i:licl1kl'it i11 clcr \;1cl1hilrscl1al't d('f' sorhi('f'l<'Il IVlol<'ki.,I<' ;111s. w<'klw di<' 

i 111 l'rn1ull'k11 lil n'Il I\ riil't l' dl'r 1 \il_\ 11wrk<'t 1<'11 ;1liscl1irnw11 [ 120]. 'vVi<' ;.,;111 ;\ hscl1iih1111g d('f' 

(;\its1l'1111wr;1t111 \<>II l\il_\Ill<'l'llliscl11111gl'11 [lli<l] li11dd ;111cl1 ;.,;111 lksli1n1111111g d('f' J\hs<'11-

k1rng cl<T C\;t:-;1l'11qwrilt11r d1ml1 cli<' g<'li>s1<'11 \lold.J1l<' [170] di<' l<'ox-Cl<'icl11111g [171] 

1 

js 
) 

\ <'l\\l'I1d1111g. 1 )il' C:L1s1<'Ill/WI,t1111· // d<'s S,\ sk111s ('f'gil>t sicl1 11;1.cl1 Cl. :iX ;1.11s d<'11 Clasl<'lll-

lwr;t1111·<'!\ cl<'s [lu\\ Ill<'!('ll / 1' 1111cl dl'r 1-'li'1s:-;igk<'i1 '/'1• sowi<' d('f'<'ll I\L1ss<'11,1111.<'il<'11 11'1, 1111d 
. .! ' .'! 

11·. 1 )il' ( :\,ist l'lll!H'Iii1111 <'i1wr l \i"1s:-;igkl'it r,; ll'ird iihliclwrw<'is<' ;.,;111 lliiHl<' d('f' Scl111wl;.,;l<'lll-

lH'l'il1111 / 1,. /
1 -:-:: 111 • ilhg<'sc\1iit1t [170]. 11i<' (':-,; ;.,;_ 13. a11 Wass('f' <'XJwri11w111.<'II V('f'ifi;.,;i('f'l 

1111rd<' [17:.!]. llll \<Jr\ieg<'11d<'11 L1II ['olt.i:t ['i"ir 111it ,\\kol1ol<'11 o<'sii.tliol<'S PHT <'i11 '/'' vo11 
, h h ff 

('(\\il :l()()/\. \\ilS ('\\\'ilS 11111<'1 d('!ll \r<'r( liegt. d<'r :-;icl1 d11rcl1 di(' obig<' Disk11ssio11 VOii 

/)(11 <Tgl'lw11 11i'ml<'. [17:l]. Di<'s<'r lkl'1111d :-;ti1rnnt 1nit J\11ssag<'11 ;1.11s d('f' Lit.cral11r iilw­

l('i11. \\(Jl\il(ll di(' \r(',\(' d<'r ( :\itst<'lll!H'liil III' l\ilCII d<'r l<'ox-( ;1('icl11111g ( ;1. :iX slds 11111.<'r d('ll 

experimentellen liegen [ 17 J]. 

Eine prinzipielle Schwierigkeit bei der Abschätzung einer Absenkung der Glastemperatur 

durch die gelösten Moleküle aus Pervaporationsmessungen folgt aus den Konzentrations­

profilen in der Membran (Abb. 30, 31). Zu jedem Zeitpunkt variiert die Konzentration 

über der Membrandicke und damit auch die Glastemperatur. Eine exakte Bestimmung 

der Glastemperatur unter diesen Umständen erscheint daher schwierig. Eine Festlegung 

des Glasübergangsbereichs mittels des Verlaufs von D( c) ist jedoch, wie gezeigt, möglich. 
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und Jl wird deren zeitliche Änderung im Verlauf der entsprechenden Pervaporationsmes­
sungen (Abb. 26 und 29) präsentiert. Mit x = 0 ist dabei, wie in Kap. 5.3, die Seite der 

Membran bezeichnet, die mit der Meßflüssigkeit in direktem Kontakt steht. Das Trägergas 
umspült die andere Seite, x = 20µm, weshalb dort zu allen Zeiten c = 0 angenommen 
wird. Die Bestimmung von instationären Konzentrationsprofilen aus Pervaporationsmes­
sungen war mit anderen Auswertemethoden bisher nicht möglich. Während sich in Abb. 30 
aufgrund der geringen Konzentrationsabhängigkeit von D nur geringe Unterschiede zum 

idealen Verlauf (Abb. 16), wie etwa eine Überhöhung des stationären Profils, darstel­
len, verlaufen die Profile bei einer starken Konzentrationsabhängigkeit (Abb. 31) prin­
zipiell anders. Bei kleinen Zeiten, bevor die permeierenden Moleküle die Trägergasseite 
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Abb. 32: Verhältnis D / D 0 in Abhängigkeit von der Temperatur 

Die Zahlenwerte für das Produkt ,es, die in die Auftragung eingegangen sind, liegen 

zwischen ,es = 1.1 (Methanol bei 60°G) und ,es = 3.9 (tert-Butanol bei 50°G). In 



d<T Li1<Tii111r li11d<'II ,-,icl, l'i•,r -11·., \\er1e \011 0.'""i l>is '>.'> [x:L l:i2, 171] lwi dn DilT11sio11 

(Jrga11i,-,clicr l-'liissigk('itc11 d11rcli Pul_\·111cr<· nlwl,licli i"1her deren Cl,1.slc1nperal11r. lki all 

cli<·s1·11 \kss1111ge11 li1ge11 die Liislicl1kcil<'11 _jedocl1 crll('hlicl1 iilwr dc11 l1icr vorlicgc11dc11. 

Diill<'r si11d cli<' PLtsti[i;;ie11111g,-,fJilr,1111<·1<'r 12 <.:: 1 < 117 l"i"rr sicl1 allein lwlraclitd die 

l1ii< l1st<·11 I,islwr lws1 i11l!ll1e11. l)ie Li11ie11 i11 ,\l>I>. :>2 sollen de111 J\11ge d11rcl1 die teilweise 

ducl1 erlwl,licl1 s1 re11<'11cle11 \\erte ,1ls h"ilm111g die11<·11. 
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cles \L1xi11111111s i11 .\l>I,. :J:! \erde11t licl11. wie s1;irk die Plasli[i:.--;ie11111g vo1I PHT d11rcl1 die 

eiJl/('l1w11 .\lkul1ule is1. lli<'ri111I· sullk diis \L,I\ der \Vffl1selwirk1111g diesn beiden I,0111-

fHJll<'I11<'11 l:i1ill11L\ 1wl111l<'11. \\'('kll<' d1m 11 die Uilf'erem: dnn Lüslicl1keilsp;1.r;1.11wl<·r ;.,;11111 

.\11sclr11ck k()llllll1. l)iill<'r ;;eig1 \1,1>. :n di(' lliilw dn \L1xi111a VOii T5/n11 in J\l>l1ii.ngigkeil 

\()II d('r ])iiT<'l('l1/ cler Liislicl1k<'its1Jilrdlll('1('1 \Oll Plrr 1111d des (·Jit.sprffll('nden J\lkol1ols. 

])i<' I,urn,\;11 iu11 dieser l\1r<111w1er lws1iit igt die Vernl1111111g. 

12 - □ □ 
0 

10 - C 
., 2 0 
m ::J C 
E [lJ (U 

t :J 
00 8- [lJ 

2 ' 

---IO 6-

4 1 1 1 

1 2 3 

0 
C 
(U 
Q. 

2 
0... 

1 

4 
1 

5 

0 
C 
(U 

L 

w 

3 1/2 
ci 0 / (J/cm) 

1 

6 

0 
C 
(U 

L 

m 
2 

-------------------------------□ 

1 1 1 

7 8 9 

Abb. ;3;3; \L1\i11i;1 dr·~ \·1,1·!1:ilt 11i~~r·~ /) /) 11 i11 .\bli:i11gigk1·it von dl'r Dill'<'r<'ll;t, dl'r Liisliclik<'it.s­

l>;11;i111r·tr·1· \<lll !'III 1111d d1's r·11tspn'cl11'11d1't1 \lkoliols 

Die Plastifizierung des Polymeren durch die Permeentmoleküle nimmt mit zunehmender 

Temperatur wieder ab (vgl. Abb. 32). Dies kann so verstanden werden, daß mit steigen­

der Temperatur die Kettenbeweglichkeit des Polymeren an sich ständig steigt und hier­

durch auch das Freie Volumen (vgl. Kap. 2.1). Der Anteil des von den Permeentmolekülen 

zusätzlich geschaffenen Freien Volumens wird daher im Vergleich zum vorhandenen immer 

kleiner. Die Plastifizierung kommt daher nicht mehr in vollem Maße zur Geltung. Bedingt 

durch das größere Eigenvolumen der Moleküle höherer Alkohole tragen diese bei Tempe­

raturerhöhung länger einen entscheidenen Anteil zum Freien Volumen bei. Bei Methanol 

nimmt das Verhältnis D / D 0 nach Durchlaufen des Maximums einen konstanten Wert an; 

bei den anderen Alkoholen läßt sich dies nur vermuten. 



.\l('SSIIIIL',('11. di(' dir<'kt 111it d('!J l1i<'r d11rcl1gdi.il1r1<'11 \'<'rgliclw11 W('f'd('II kü,1111.('II, r(',i1('11 his­

licr i11 der Litnat ur. l:s 11·11rd(' j('(luc!t fcs1gcs1cllL daß das Pltii1101nc11 der Pl,1.st.ifo-:icr1111g 

illlS!!,<'J>Iiigt<'l illli't ritt. 11<'1111 cli<' .\lcl}tc111pcrat111· dcr Clast.c111pcrat.111· des Pol_v11wn'11 11;dl(' 

ku,111111 [l ,.-)] .. \11cl1 illll. d<'11 Sitcl1\<'rl1;i]t. ll'i<' ('f' a11<'l1 l1i('f' lwok1.clitd wird, daß <'ill<' kl<'ill<' 

.\11cl<'r1111g d<'r St 111kt 111 <'i1w dr,1st isclw ,\11dc11111g des Diff'11sio11sv('f'l1alt.<'IIS i11 pol_v11wn'11 

S\s1<'1lWII il<'nur111l't. 11ircl l1i11g<'11i<'s<'11 [l(i:!]. 111 d<'11 l1'ii.ll<'11, lwi d<'ll<'II d('f' Plast.ifi;.,;i<'­

r1111gsp;1ril11w1<'r -; lwsti11lll11 1111rd<'. l<'igtc sicl1 crlwhlicl1 olwrl1alh d('f' (il,1.st.<'lll!J('f',1.1111· 

k<'ill(' ll<'llll<'llS\\('1'1<' lc1111wr;i1 lll'ilhl1ii11gigk('it [(i7. x:L l:i2]. 

6.::L 1.2 Intrinsische Diffusionskoeffizienten 

\<'lw11 ci<'l h.u111<'111 r;i1 iu11s,1lll1ii11gigk<'it liißt sicl1 llli1 d('f' J<'i11it.<'II-Diffrn,,1;.,;<'li-l\ktl1od<' 

illl( l1 d<'r i11t ri11sisclw l)ill'11si<)llskuclli1i<'11t /)11 ;1.11s dc11 P('f'v,1.por;1Jio11s11wss1111g<'11 ;111g<'­

lw11. l)i<' l'i•1r <ii<' .\lkul1ul<' lwsti11111l1<'11 \V<'r1<' 1vnd<'11 i11 !\hh. :~[ i11 !\rrlw11i11s-!\1d·1.r,1g1111g 
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Abb. 34: Intrinsische Diffusionskoeffizienten von Alkoholen in PBT in Arrhenius-Auftragung 

Dabei zeigt sich, daß mit Ausnahme von Methanol die Temperaturabhängigkeit nicht mit 

einer einzigen Aktivierungsenergie beschrieben werden kann. Vielmehr wird eine Diskon­

tinuität sichtbar, die mit zunehmender Molekülgröße des Permeenten immer deutlicher 

hervortritt. Diese Änderung der Aktivierungsenergie erfolgt für Ethanol bei etwa 50°C 

und verschiebt sich bis zu etwa 60°C bei tert-Butanol. Da der intrinsische Diffusionsko­

effizient D0 = limc-+O D( c) (vgl. Gl. 29) definitionsgemäß im unplastifizierten Material 
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i1l1C1ri11. k,11111 <'ilt<' <'1\lilit;<' .\l,s<'ltk1111g 1·011 /'.1 i11 dn Diskm,sio11 1llll><'riicksiclt1igt hl<'il><'11. 

Der \\cclis('l dn .\kti1icru11gsc11('rgic is1 dal\('r <'i11c direkte Folge des Cl,1si·1\wrga11gs vo11 

l 1 lrl. lki griilkr<'11 .\lol<'kii\<'11. ,1\,;o <i<'11 l1iill<'r<'11 ,\\kol1ol<'11, ist jcdocl1 dcrc11 l 1:ig<'11vol1111w11 

:.:11 lwri·1cksic\1t ig<'ll. Bi:-; <'S :.:11 <'ill<'r .\h,;<'11k1lllg d<'r J\ktivi<'ri111gs<'11<'rgi<' ko1rnnt, di<' 11ütig 

is1. <'ilt<'ll \)ill'11siu11sscl1ri11 ;111s:.:11l'i•1l1n'11. lwd;1rl' (',; lH'i griiß<'r<'ll !Vlol<'ki.1!<'11 <'ill<'r d<'1t1 licl1 

<'ll1ii\1t<'11 l\<'11<'1ilw11<'glic\1k<'it. So 111,1g d,1s flolvlll<'r sicl1 i><'r<'its i,n g111rnni<'l,1.stiscll('11 Z11-

sLllld !J<'li11d<'11. ,t!J<'r d<'sS<'ll 1-'r<'i<':-; \'ol1111w11 11ocl1 11iclt1 ;1.11sr<'icll('11, 111n lc'n0 :,,;11 S<'llk<'11. 

l)i<' lwid<'11 illls .\1>1,. :l] r<'s1t!ti<'r<'ltd<'ll \\.<'rk Ci·1r L'n0 kü1111<'Jl so111it als J\ktivi<'ri111gs<'Jl('l­

gi<'11 illl ( :\i1s:.:11sti111d 1111d i111 g111111ni<'\;1:-;1 i:-;cll('J\ Z11st.a11d i><'traclt1d w<'rd<'11. Di<' 'vV<'rt<' ;1.11s 

d<'l .\11pi1ss1111g. \l<'klw i11 .\1,h. :{ 1 d11rcl1 di<' Li11i<'11 s_v1nholisi<'rt si11d, w<'rd<'11 i11 Tal>. :l 

11 i<'<l<'r~J't!J'i><'Jl. 
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Tab. :3: .\kt i1 j,,11111t.;~('\\1'1t.;ii'll d,,1 i1111·i11siscl1('ll Di[T11:-;io11skodTi1,i('111('11 /) 11 d('r V('l'W('lld('1('11 !\1-

kulwlc ii1 l' lU 

l)i<' .\kti1i<'rn11gs('lli'J!!,i<'11 d<'r l)ilT11siu11 li<'t.;<'11 i111 Clas:,,;11sL111d stds i.il><'r d<'l!<'ll i1n g111n­

llli('\;1st i:-;c\w11. llislwr 1111rd<' 11icl1t i11 ,tll<'ll f<'iill<'ll <'ill(' J\11d<'rilllg d<'r J\ktivi<'l'llllgs<'ll('lgi<' 

lwi / 1 !J<'u\,ii(\11<'1 1111d l'ii\\s ducl1. 11;11 dn \V<'cl1s<'l g<'rad<' <'111gq.>;<'llg<'sd:,,;t wi<' l1i<'r [12]. 
l)i<' \>('1111<'<'111<'11 !H'i di<'s<'11 .\lc;-;s1111~<'11 \\'il]'('ll 11wist Ci1s1nol<'ki·t1<'. J\11cl1 i11 flHT tritt di<'s<'s 

\ ('r\1i1l1<'11 lwi (>('llll<'i11 io11s111<'s:-;1111g('ll 1011 Cits<'ll ;u1L wi<' <'S i11 J\hh. :):i 1nit 'vV<'rt<'ll vo11 

Zlwu [ 120] J,ugcc,LcllL ic,L. 
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l)i<' \\<'it \('rl,r<'i1<'1<' id<',1\i:-;i<'r1<' l11t<'rprct;t1io11 <'lll<'r gni11gn<'11 J\kt.ivi<'r1111gs<'1wrgi<' i1n 

C\;1:-;111:-;t;111d g('\11 di11011 ;111:-;. (\;11\ di<' l'<·r111<'<'1111llui<'ki.il<' lwi il1r<'11 l)jff"11sio11sscl1rit1<·11 

d,1:-; \\<'it Q('\l('I\(\ :-;1 ;tt i:-;c\1 i11 l-'ur111 nJ11 l lo\1\rii1111w11 vorl1;111d<'1w l<'r<'i<' Vol1111w11 ;111s11111.:,-;<'ll 

kii111 \('11. l 'l l l \ (Ji \ ('i 11e11 /II l l l 11iicl 1;-;t e11 I lulil r,t 111 l l 1/,II g<'l,rng<'11. 1 wdarr ('S II II r <'i J\('S gni 11g<'11 

\\<'e,dri·1ck('11:-; d('r Pu\111wrk('t te11 .. \11Ce,r1111d d<'r <'rl1iili1<·11 I,dt.c11lww<'glicl1k<'it. lwi T<'lll­

/H'lil111r('I\ ulwrl1i1\l, / 1 li11d('1\ di(' l'<'llll<'<'ll11noldJil<' k<'ill<' iilwr lii.11gn<' /J<'it. vorl1;111d<'1w11 

llul1\rii1111w i11 d('r l'u\111wr111iltrix 1ur. Sie 111i·1ss<'11 sicl1 il1r<' <'il!,<'11<'11 „llol1lrii1111w" d11rcl1 

lr('l\l\('11 d('r i11t('IJllul('k1Jhre11 Hi11d1111e,<'ll \'()I\ Puh·11wrkdt.<'ll S<'lhst. scl1,df"('ll. l)j(' Pn­
lll('('l\1111uldJ1\(' dill'1111di<'1<'11 d,11111 i11 dn Polvlll<'llll,11rix d11rcl1 :,-;yli11drisclw llol1lrii.1111w. 

\\('kll(' d11rcl1 di<' g\('icl11<'itig<' l{ut;t1io11 1u11 Polv11wrs<'g11w1l1.<·11 <·1l1.la11g il1rn -('-('- Hi11-

d1111g('11 ('l\1:-;t('ll('I\. l'i·1r di('c,('11 \'org,llle_ lwd,1rr ('S <'illn grüßn<'ll /JOI\(', W<'klw akt.ivint. 

\\ ('rd('11 111111.\. ('i I il l(')'g<'I l('I 1d 111 i t <'i I l('r 11iil wr<'ll ,\ kt i vi<'r1111gs<'11ngi<' [ 12]. Di<' J\ kt. i vi<'ri 111gs­

< 'l l<'rgi(' d('r l)ilT11:-;iu11 :-;!<'\lt i11 di('c,('lll Hild also <'i11 l\L1ß ri·1r di(' l 1:1wrgi<' dar. W<'klw [!,<'[!,<'II 

di(' kul1ii:-;i1<'ll I,riil'te de:-; llu\_111wr<'ll i11il·ge\\'e11d<'t. w<·rd<'11 1ll11ß. lllll Li.1Ck<'11 :,-;11 hild<'11 [:~ 1]. 

I 11 ul ,ig<'I \ ur:-;!<'\\ 1111g l,l('i I w11d. 11·i rd 111it 11111('l111w11dn l\lol<'ki.ilgrüß<' dn Z11sLrnd nr<'iclit. 

bei welchem die Hohlräume in glasigen Polymeren bedingt durch ihre endliche Ausdeh­
nung nicht mehr in einfacher Weise für Diffusionsschritte genutzt werden können. Daher 

sollte sich mit zunehmender Molekülgröße der Effekt umkehren und die Aktivierungs­
energie im Glaszustand stärker ansteigen als im gummielastischen Zustand, wie dies in 
den Abb. 34 und 35 bzw. in Tab. 3 zu erkennen ist. Aufgrund der Vergleichbarkeit der 
Hohlraumgrößen in Polymeren ohne sperrige Seitengruppen [176] und der Ähnlichkeit 
von PET und PBT dürfte der mittlere Hohlraumradius für PBT im Glaszustand auch 
etwa 2. 7 · 10-10m betragen. Die Hohlraumgrößen sind gaußverteilt mit einer Halbwerts­

breite von 0.4 · 10-10m [176]. In der Reihe der untersuchten Alkohole dürfte daher das 
Ethanolmolekül mit einem Radius von etwa 2.3 · 10-10 m das größte sein, welches noch 



di<' JJ]('is1<'11 \url1il11d<'ll<'ll llul1lrii11111<' 111r Di!T11sio11 111d:,-:<'Jl ka1111. l<'i"1r Propa11ol lllld di<' 

H11tat1(JI(' ,.;tclt1 1111r 11,w!t ci11 gcri11g('l' .\lltcil liicrfi"1r :,-:ur Verl"üg11llg, was sich irn starkcll 

.\11s1 i<'g ci<'l .\k1 i\ i<'rn11gs<'ll('l'gi<'11 ii1ti)<'r1. 

1 )i<' /1111ill111](' d<T .\k1 i\ i<T1111~,:,<'ll<']'L'oi<' ,nit d<'r .\lol<'ki"ilgrül\c sowolil i,n Clas- wi<' i,n g11111-

1ni<'lil,.;t i,.;<lw11 /11,.;L111<l. 11i<' ,.;j(' illtcl1 l1i<'r 111i1 .\11s11i1l1llw vo11 l-H1I1.;111ol ol)('rl1alli "f',1 l"<'s1-

g<',.;1<'1l1 1111rcl<'. is1 ,.;<'it L111g<'Jll IH'kil11111 [177] .. kdocl1 ko1lll1<' k<'ill<' <'illll('itlicll(' l,orr<'­

\;11 iu11 g<'l.1111cl<'II 11<'rd<'11. Di<' \V<'rl<' 1·i·1r di<' .\ktivi<'n111gs<'Jl('rgi<'11 d<'I' Dilf'11sio11 lc'n :,-:('i­

l'o<'ll \li\1ii11gigk<'i1<'11 111isclw11 ci<'r <'rs1<'11 lllld nv<'il<'Jl Po1<'J\:,-: vo111 .\lol<'ki"1\d11rcl1lll('SS<'rs 

[l 1X. 17()]_ .\11c\1 lllit ci<'ll l1i<'r <'lllli11<'\1<'11 \\"<'1'1<'11 <'l'gilit sic\1 a111"grn11d d<'I' Stn'111111g d<'I' 

\\<'r1<' <111,1111 i1i1t i\ k<'i1w <'i11cl<'111 ig<' .\11ss;1g<' IH';.-:i·1glic\1 d<'I' J\rt d<'I' J\liliii11gigk<'i1 vo111 Mo­

\d:.i"1lcl11r<l111H',.;s<'r. 11<'sl1itlli ;1111' <'ill<' D,1r,.;1<'1111ng V<'r:,-:iclit.d wird. lki,n V<'l'gi<'icl1 d<'I' J\li­

sul 111 \\<'1'1 <' \ u11 ci<'r .\ k1 i \ i<'r1111g,.;<'Jl('rgi<'ll d<'r i11tri11siscll('11 l)j lf'11sio11skod[i:,-:i<'111<'11 /c'n0 ,nit 

]);t1<'11 ;i11,.; d<'r Li1<Tit111r l<'i~1 ,.;ic\1. <L1I.\ si<' 1/11 d<'11 \1(icl1s1<'11 liisll('r <'lllli11cl1<'11 g<'l1Ür<'11. 

\ ur itll<'lll dl[c, d('J}l L',('\\illt ig<'ll lc111p<'r,t1 lll'<'i11ll1tl.\ illll" di(' Dilf'11sio11 VOii tcrt-H11L111ol i,n 

C\;1,.;111,.;1il11cl. <'iJl('l' .\11d<'r1111g \<Jll /\ 1 11111 d<'11 h1ktor :w i,n l11t<'l'v,1ll vo11 l:i /\·, r<'s1il1i<'l'1 

('iJI r·/J,, = :!()()/,./ 111ul. \\'('klw,.; c,()J\c;J 1111r l)('i d<'r Dilf'11sio11 VOii W<'S('Ji1licl1 grül.\('['('J\ [<';1rli­

J}}()ld:.i"1l<'II [(il. 1:-:(J] ()(l<'r S1,1l,ilis,1tur<'Jl [ixl] l><'oliaclt1d wird. Di<'s<' ll1nstiil\(I<' kü,111<'11 

;1\s llill\1<'i,.;<' ,\;1l·i-,r g<'S<'lw11 \\<Tci<'11. d;il.\ l'l~T <'i11 g<'l'i11g<'l'<'S sp<':,-:iliscll('s l"r<'i<'s Vol11!lw11 

lw„it11 ,tls cli<' ;111cl<'n'Jl (lul\tl}('l('. \Ull d<'Jl<'ll di<' ]);11<'11 sL111111H'll [IX:!]. 

Li1w;ir<' /11,.;;i111111<'J1l1ii11g<' li11d<'11 ;-;icl1 l'i"ir di<' .\lil1ii11gigk<'i1 d<'s Logaritl111111s d<'s Dilf'11sio11s­

k,wlli1i<'111<'11 \Ulll .\lol('l,:.i"1lcl11r<l111H'Sc,('1' [ix:\] ud<'r d('t}l Q11;1.drat d('S .\lol<'ki"ild11rcl1lll('SS('l'S 

[1:-:1] i11 fH>l\tll<'l<'II Clii,,<'rn. l'i.1r di<' l1i<'r <'rl1al1<'tl<'Jl \V<'1'1<' vo11 /)11 :,-:<'igt J\lili. :H; <'ill<' 

<'111 "IJI'<'< lw11cl<' .\1t1·1 r,1g1111g. 
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Abb. 36: Intrinsische Diffusionskoeffizienten von Alkoholen in PBT in Abhängigkeit vom Gy­

rationsradius der Moleküle; Linien Anpassung an primäre Alkohole 

Zur Charakterisierung der Molekülgröße wurde hierbei der Gyrationsradius rgyr gewählt, 
da nur hierfür Werte für alle Alkohole, einschließlich tert-Butanol, verfügbar waren [185]. 



])11rcl1 di(' Li11il'll i11 .\\,\). :rn 11ird d<T lill('ilJ'(' Z11Silllllll('ll'lil.llg VOii log/)() 1111d ,.,1111 ri·1r di(' 

li,>111,>k>g<' Heil[(' dn pri111iin,11 .\lkuliole lw1011L W<'lclier bei allen IV[d\te1n1H'l'al11re11 gege­

lw11 ist. lkr 1<'11 iiin' .\lko\101. 1<'1'1 H111ill1ol. riillt ill!S dicsc111 Sc\l('Jllil. llicra11r wird spii.tcr 

11ucl1 l'i11g<'g,111!._;<'l1 . .\lit :,;111wl111w11dl'r .\lcl'>1<'1111wr;d 11r 11i1lll11l dn Bdr,1.g dn St.cig1111g i11 

.\l,li. :l(i itli. l111<'1'\Jl'l'1i<'r<'ll L1s,-,<'ll sicl1 di<'sc Lrgch11issc 111il d<'111 ]<'r<'i<'11-Vol111rn'11-!Vlod<'II 
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dl's dill"1111di<'rl'11dl'11 .\luld:.i·ils itli\1ii11g<'ll. 1-'i"1r di<' \10111olog<' l{rilw dn J\lka11<\ di<' vo11 dn 

.\luld:.i"1lgl's1i1\t 111i1 d<'JI 1>ri111iir<'11 .\lkol1ul<'11 1·<Tgl<'icl1k1r si11d. w1ml<' dn li1w;1r<' Z11s;1.111-

111<'Ill1il11g 1u11 H1 111i1 d<'111 .\lul<'l,:.i"ild11rcl111wss<'r vo11 \Valclwr [(i(i] lwl<'gt.. U11rcl1 di<' dir<'kk 

dl'r Stl'ig1111g lwi :,;1111('!111w11d<'r lc111p<'r,t1 m sollt<' sicl1 das l<'r<'i<' Vol1111w11 d<'s Poly11wr<'11 

1·;(/.()) <111,1\itilti1 lllitt<'ls (:\. (il lwsti11111w11 \,tSS<'ll. l1'.i1w <'11lsprfflw11d<' J\111"lr;1.g1111g :..-;<'igl 

\lil,. :;,_ \)it _jl'docl1 ri<T ]Jru1iurt iu11;1\itiihl",1ktur nvisclw11 Ur1 1111d 1·,,,1, 11iclit lwka111l1 ist, 

litsSl'll sic\1 1·i-,r 1'f(/.()) k<'ill(' J:i11\l('i\c11 illl!._;<'IH'11. 
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Abb. 37: Änderung des Freien Volumens in PBT; bestimmt aus Abb. 36 mittels des Freien­

Volumen-Modells 

Das in Abb. 37 gezeigte Freie Volumen v1(T, 0) gibt durch die Art der Ermittlung die 
Größe von im Polymeren vorhandenen Hohlräumen an, die zur Diffusion der Alkohol­
moleküle genutzt werden können. Trotz der gleichen Bezeichnung kann es nicht mit dem 
unbesetztem Freien Volumen in glasigen Polymeren verglichen werden, welches unterhalb 

der Glastemperatur konstant ist [12]. Vergleicht man den Verlauf der Abb. 37 mit direkten 
Messungen, wie in Abb. la dargestellt, so fällt eine qualitative Übereinstimmung auf. Als 
Glastemperatur würde sich aus Abb. 37 ein Wert von etwa 55°C ergeben, der über dem 
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d11rcl1 1 )SC'-\[c:-,,-,1111g lw:-,1 i11l!ll1<'ll \uII F,1 = 17''(' li<'gL Di<'s<'s ka1111, ww h(']'<'its IH'spro­

c\i('tl. ('it1c .\11:-,\\·irk11110: de:-, Litrct1\·ul11111c11:-, d(']' Moleküle sein . .Jcdenl'alls kö1111e11 durch 
- -

cli<' H<':-;1 i1111ll1111g cl<'r i111 ri11:-,iscll<'11 l)ilT11:-,io11:-,kodTi;✓,ic111<'11 a11cl1 irn ]<'alle plastiri;✓,icrc11dcr 

l\'1111<'<'111<'11 cl1m !1 .\1m<'11d1111g <'i11I·,1clwr \lod<'llvurskll1111g<'11 Ri·1ckscl1li·1ss<' a111' 1<'1llj)(']'a-

111r;tl,l1ii11gig<' \ <'rii11cl<'11111g<'11 i11 l\il_\ I1H'n'II. 11i<' d<'tll ( :I,1.si·ilH'rg;1.11g, g<';✓,og<'tl W(']'d<'11. Di<' 

Jl<'!lll<'<'ll1111uld:i'1l<' di<'ll<'ll ditlwi ;1\:-, Su11d<'11 ;✓,I1r St111k11rlH'sti1n1n1111g. 

1 )i<' . \ lil1ii11gigk<'i1 cl<'" i 111 ri 11:-,i„cl1<'11 Di IT11:-,iot1:-,ku<'ffi;:i<'111<'tl vo1I krt-H11L111ol votll ( i\T,1-

1 iu11:-,ri1cli11:-, d<':-, \lul<'ki'1l:-, 11111<'r:-,clwidc1 :-,icl, d<'11tlicl1 vo1I d<'tll d(']' pri1nii.n'tl J\lkol1ol<' 

( .\l,li. :Hi). \\ iil1r<'11d cli<' pri111iin'11 ,\lkul1ol<' <'itw 11wl1r ;✓,yli11driscll<' l\lol<'ki.ill'orn1 a111'-

11<'i:-,<'ll. ki11111 di<' \uII 1<'r1-H11t;rnul i11 g11tn Niill<'n111g als spliii.riscl1 IH'scl1ri<'IH'11 W(']'d<'11 

( \t;I. Ltli. 1 ). 1)('111 licl, 11i<'clrig<']'(' <'i[d,1 iv<' ])ifr11siot1skod[i;✓,i('ll1('1I VOii spliii.riscll('tl Mo­

l('ki'1l<'il i,n \ ('rgl('icl, /II lill('ilr<'II \lul<'ki"il('II gl<'icil<'tl Vollltll('IIS w1ml<'tl a11cl1 i11 ;111d(']'('fl 

pul\ lll('r('II ( :lii:-,('111 gd1111d<'II [t:-n]. 111 Lh:-,1otll(']'('ll 1/<'igt sicl1 l'i"1r l-H1l1.;111ol d(']' <'flddiv<' 

Dil\'11:-,iu11:-,ku<'lli1i<'111 11111 <'i1w11 L1ktur [.,-) gr<ilkr itl:-, l'i.,r krt-H11L111ol [[<), IX(i]. lki d<'11 

l-:rtr<'l,11i:-,:-,<'ll di<':-,<'r .\rlwi1 liil\1 :-,icl1 <'lwnl'itll:-, <'rk<'llll<'ll, daß 1nit 1/lltl<'iltll<'tld(']' l\ldl1<'tll­

l><'lil11!r di(' r<'iil1i\(' DilT<'r<'II/ \(Jll /\, d('! h('id('II l{11L111ol(' kl<'ill(']' wird. ])i('S(' lkr1111d(' 

lcg<'l1 c\('11 Scl1l11i\ liilli('. <hl.\ :-,icl1 lill<'ilr(' \lol<'ki"1l<' l)('i d(']' ])ifr11sio11 ori<'111i(']'('ll 1111d sicl1 

ditlwi i11 l{icl111111g il1r<'r lii11g:-,1('1I Di11w11:-,iu11 IH'\\'<'g<'11. Di<' stii.rk(']'<'ll J\11swirk1111g<'tl d(']' 

\loJ(,ki"1ll.ur111 i111 C\;1:-,111:-,L111cl 11iir<'tl 111i1 d(']' darg<'skll1<'tl l11t(']'prdatio11 ko111'orn1, daß 

:-,icl1 ulwrl1;ill, / 1 lw\ur111g1 1\li11clri„clw llol1lrii1111w i11 d(']' Jlolv11wrn1,1trix hild<'11. 

6.::L2 Penneationskoeffizienten 

N;ic\1 .\11:-,l,ild1111g <'i1w:-, :-,1il1 iu11iir<'II l,ull1/('l11 r;t1 iotl:·q>rorils 111 d(']' l\fr1nhr;111 l)('i ('lll('lll Jl(']'­
\ il [H>ril1 iu11:-,<'x 1wri I1wII1 11 i lll lll1 d<'r ]l<'l'lll('<'tlkll f\1d\ j(!) <'ill<'II 1/<'itlic\1 ko11sL1111<'tl l 1:11dw(']'t 

j, ;iII. lli<'ril11:-, <Tgih1 :-,ic\1 di<' dri1 k Tr,111:-,p01tgriil.l<'. d(']' Jl(']'tll<',11io11skod[i;✓,i<'111 /l i"ilH'r 

Cl.:{,\ 111 JJ = j, · d . . \11:-, cl<'r r<':-,11\1 i<'r<'tld<'tl Li11\wit [•: 1; 11/;
1 ] wird (']'k<'tlllhar, daß Jl a11giht., 

11<'k\w:-, \'u\1111w11 cl<'r 1·Ii·,,,:-,itrk<'i1 d11rc\1 <'itw l\fr111hr,111 IH'sti1n1nkr Dick<' i11 d<'fi11i(']'tcr /J<'i1 

cl1m\1 <'i1w \<'rCi·1gl>,1n' 1·\ii<II(' \1i11cl11rc\11ri1t. Di<' ;1.I1s d<'11 l\frss1111g<'11 1nit d<'11 J\lko\10\<'11 

r(':-,11\1 i<'r<'llcl('il ]l('llll('d1 iu11:-,ku<'fli1i<'l11('1I 1/<'igt ,\hh. :lx i11 J\rrll<'11i11s-J\111'tr;1g1111g. 
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.\11cl1 i11 .\1>1,. :l~ ist d('r \"crh111'11icl1t dmcl1 ci11(' ,\rrlw11i11s-C<'l',1.d<' lwscl1r<'ihk1.r 1111d <'S :..-;<'i­

g<'II sielt ])isk\!11ti1111itii1<'1l. lki d('r lksti11l!llllllp; vo11 /l ist di<' l\fr111hr,111 d<'111 sL1tio11iin'11 

l\oll/<'111 r,11 io11sprnli 1 <'lilsi>r<'<iw11d tJhst i li!'icrt. Die 1111 <'l'prd;1Jio11 d<'I' Diskonti 1111 itii1<'1l 

;i11;ilug 111 der !H'i de11 i111 ri11sisclw11 ])ill'11si\!11skodli:..-;i<'111<'1l ist dalwr 11iclit 111üglicl1. J\11cl1 

11111de lwrcits 1·('s\g('s\('llt. d;il\ l. 1 i111 phstili!'icr1<'ll Poly11wr 11i<'drig<'I' li<'gt als di<' T<'111-

IH'li1111r. lwi d('r di(' \11dern11u,<'ll der St<'iu,1111g<'II i11 J\hh. :lx a111'trd<'ll. Vi<'l11wl1r Illlii.\ di<' 

.\11d('r1111g d('r l\ufl/('111 r,11 i<J11s;tl,l1ii11u,iu,keit d<'s Diff'11sio11skodfi:..-;i<'11t<'ll 111it d<'I' T<'11qwr;1J111· 

lwri'1< ksicl1t igt ll<'fd('l\. l:i,w ;111sge1J1iigt<'l'e ,\hl1ii11gigk<'it. f)(c) l'i'il1rt :..-;11 <'ill<'lll l\olW'Ii1.ra-

1 i()11s1Jrnlil. desse11 ( :r,1die11t ;111 der l<>lll Triig<'l'gas 11111spi.,lt<'ll l\fr111hr,111s<'it<' grüß<'I' wird 

(1gl .. \\,\,. 1,. :l()_ :;1 ). l)i('ser (:r,1die11t lwsti1lll111 ah<'I' 11;1.cl1 d<'lll <'rs1<'11 ]<'icksclw11 (i<'sd:;, 

1 ( :1. 1 I dir('kt _j. 1111d <hd1m 11 111it ( :1. :;,--; dc11 Pcnrn';11 io11skodfi:..-;i<'11t<'II /l. Di<' L,1.g<' d<'I' Stci­

g1111gsii11d('r1111g i11 .\hl,. :;.--; !ll11I\ <hlwr i111 lk111g :;,11 d<'I' T<'11qwr;1J111· g<'s<'lw11 w<'l'd<'11. ;1.11 d<'I' 

J,.k, \ crh<llLuis J) / Vu Ji1s ..\laximum Jurchl<lufL ( vgl. AGG. J2); Jicsc stimmen gut ül>crciu. 

Anders ausgedrückt: Es entsteht durch die Plastifizierung des Polymeren mehr Freies Vo­
lumen, wodurch mehr Permeentmoleküle die Membran durchdringen können und sich ein 

größerer Permeationskoeffizient P ergibt. Die Diskontinuität in der Arrhenius-Auftragung 
in Abb. 38 kann grob als Überlagerung der üblichen thermischen Aktivierung, welche zu 
einer Geraden führen würde, und des Verlaufs von D / D 0 gesehen werden. Dadurch kommt 
eine Überhöhung der Arrhenius-Geraden zustande. 

Die Werte der Aktivierungsenergien Ep aus der Anpassung, die in Abb. 38 durch Linien 
markiert sind, sind in Tab. 4 vermerkt. Die Temperatur, bei der sich die Steigung ändert, 
wird als TK bezeichnet. 
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Tab. 4: .\kti1i,•rn11g~<•11<'l)-'.i<·11 d,•1· 1',•r111,•;l1iu11:oko<'fTi1i<'111<'11 /' d<'r V<'rW<'!ld<'1<'11 !\lkoliol<' 111 

l' 131 

l)i<· \1111ill1111<' d(':o Lii,-;1111e,,-,-l)ill'11,-,io11,-,-.\ludcll,-, (I,,,p. :!.:!) ri·,r dc11 idcalc11 l<',111, 11iirnlicl1 daß 

/.'1, ,-,icl1 illl" d('r S1111111w 1u11 1.·/J 1111d ~//., <'rgil>t (Cl. (i), ka1111 llllkr dc11 l1i<'r vorlicgc11dc11 

l~<·di11g1111g<'II 11icl1t /\\illl!._;,-;lii11lig 1ur;111:-;e,c:-;d11 \\('f'dc11. Z11r lll><'rpri·,r1l!lg 111i'il.11<' i,11 [<';1llc 

d('r l)ill"11,-,iu11 11icl1t Fn, ll('r,111e,<'IU!._;<'ll W('rd('!l. :-:011dcrn die J\ktivicn111gs<'ll<'rgic ci11cs d-

1·"1.:.t il('II l)il1'11:-;iu11:-;ku('lli1i('ll1('11 \\"i(' ('j \\'il n. l)j(':--,('f' ka1111 i11 ci11<'r J\rrlw11i11s-J\11rtr;1.g1111g 

j('ducl1 11icl1t itl>:-;cl111it b\\'<•i:-;c d11rcl1 ( :cr;idc11 i><'scl1ricl><'11 w<'rdc11. 



6.:3.:3 Overshoot 

H<'illl griil\1<'11 J<,il d<'r li<T\ill><Jril1iu11s11wss1111g<'11 stellt<' siel1 der Z11s1i1.11d d<'s sL1t.io11iin'11 

l\,r\ll('('l\1<'1dl11ss('S nst \\il('li D11rclila11fe11 eines l\L1xirn111ns ein (!\bh. :rn). 
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])i<'s<'s l'l1ii11011w11 1111rde l,isll('r \ur itlle111 lwi Surp1io11s111<'ss1111g<'ll lwok1.elt1d 1111d trii.gt 

dort di<' lk;;<'i<l1111111g .. (hersl1uut·· [,-d]. die ;111cl1 l1i<'r lwilwl1al1<'11 werd<'11 soll. lki Per­
\ilfHJr,11 i(J11s111<'Ss1111g<'ll ;;eigte ,-,icl1 ei11 (hersl1oot lwi se1llikrisL1lli11<'ll Pol_v111<'n'11 vor ;1ll<'1ll 

kttilf>f> (Jl><'rl1i1\l, / 1 [l(i:!. 1:-:,] ,ilH'r ,111el1 11<'i1 ul><'rl1alh "F,, [:~x]. l 1:i11<' l11terprd;1Jio11 di<'s<'s 

l'l1ii11<Jll\('IIS k,11111 11icl1t i,11 IL1l1111<'ll der l"ieksell<'ll ])iff"11sio11 errolg<'ll. Vi<'lllwl1r llli"1ss<'l1 

d11rc\1 di<' .\111\<'S<'Jiil<'it d<'r l'<'r111<'<'J1t llluld.Jile tllurpl1ologiselw Veriill(l<'rn11g<'ll i11 der Po­
l\ lll<'rll\('llli >r,1II illl 1·1 r<'1 ('II. ( 1 ie die 1 )i ll"11siu11 ersell\\Tl'('Jl. 

\lit d<'r 1il,1st ili;;i<'r1111Q de,-, 1i(J\\ 111<'1"<'11 d11rc\1 die l'ernw<'Ji1<'11 g<'l11. <'III<' l 1:rl1ül11111g der 

h.<'11<'lii><'l\<'g\i,\1k<'it <'i11l\('r. 11·<,kll<' die l{<'l,1:-.:;diu11 d<'s Niell1-(il<'icl1g<'wielt1.s:..-;11s1i1.11ds d<'s 

p(Jl\111<'1"<'11 (:L1s<'s <'rn1iigli,l1t. llierl><'i k111delt <'S sielt 11111 <'ill<'ll :..-;<'iL1.hl1ii.11gig<'11 J>ro:..-;<'f.\, 

\\('lcl\('r I1I\\c-,() c-,( \11l<'ll<'r g(':--,( \1i<'l1t .. i<' l1iill<'r die Plastiri:..-;i('rlll\L', oder ill1Cl1 di(' T('!llfH'r,1.t11r 

ist. 1 )1rn \1 di(' l lo111oge11isiern11g der i\ll\Orpl\('I\ lkr<'id\(' d('S J>ol_v111('1'('Jl kü11J\('ll di('S(' ri·1r di(' 

\)ill"11siu11 \011 l'r<'Jl1<l111uld:i"1\<'11 dic\11<-r 11·<'rde11. wod11rel1 der i><'rnl<'<'Ji1<'1ifl1d.\ Jlli1 der /J<'i1 

i1L11irnrnL [1:-i,]. ,\.Lcr i1Uch lüsuugsrniLLcliuJu~icrLc (uJcr hier Lcsscr HüssigkcitsiuJu~icrtc) 

Kristallisation kann dazu beitragen. Flüssigkeitsinduzierte Kristallisation wird aufgrund 
der Absenkung der Glastemperatur des Systems unter die Umgebungstemperatur durch 

die Aufnahme von Flüssigkeitsmolekülen ermöglicht. Die nunmehr sehr beweglichen Ket­
ten können sich im energetisch günstigeren kristallinen Zustand arrangieren. Studien an 
PET mit unterschiedlichen Flüssigkeiten zeigten das Auftreten zahlreicher Kristallite mit 
der Zeit [188]. Eine mathematische Beschreibung der Diffusion mit induzierter Kristalli­

sation ist in der Literatur zu finden [189, 190]. 

Um mit den bisherigen Bezeichnungen konsistent zu bleiben, wird der Wert des Maximums 
im Permeentenfluß j(t) wie bei der Ficksehen Diffusion mit js bezeichnet. Der „endgültig 



s1 ii1 i(JJtiil'<' .. \\ <'1'1 l\ii('lt d<'lll (h<Tsl1u(J1 \\ in! 111it .it l)('11,11111L Z11r V<'r,t.l\S('!1a11li('l11111g d<'r 

lk>ll(' des (hcrsii<><>h 1111d dcssc11 T('lllJWr,1111rahliii.11gigkcil ist i11 !\hh. 10 das Verliiilt11is 

j'.' ' j, ge1eig1. l)ie \\<'11<' ['i•,r die \lcss1111e,<'11 Jllit 1<'r1-1311bu1ol ld1lc11 i11 !\hh. 10, da a11r­

g11111cl cl('I Llllg<'ll \ldb·i1<'11 .i'.0 !1• 11i('l11 ('l'llli11<'11 \\'llt'd('. !11 di('S('I' !\11rtr;1.g1111g d11r('l1L1.11r<'11 

i,11 l<'lllJH'l',i1111i)('t'('i('ll i>is <'1\\,1 (i.-l'(' di(' l,11n·<'ll ri·,r all<' !\lkol1ol(' <'ill l\li11i1lll1Jll, was 

d('Jll lllil_\;i,11;1\('ll (h<'rsl1uo1 ('111spri('l\1. l)('SS('I\ Ltg(' korr<'li<'rl ri·,r d('ll j<'W<'ilig<'ll !\lkol1ol 

l'<'( \11 g111 111 i1 cl<'l' 1<'1111wr,11111 111,1-"i 111;tlcr P\,1st i li1i<'r1111g i11 !\ hh. :~2. 1 Ill T<'lll JH'r,1.t11rl)('­

l'<'i< 1, i"il)('r ,(J (' s< lwi111 die l\risLtllisil1 iu11sl'r('11digk<'i1 vo11 PHT d11r('l1 di<' !\mv<'s<'1il1<'il 

cl<'r .\lku\1u\111ul<'ki"1l<' e,<'l.iird('r1 111 11erde11. 
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i · 111 Jll<>l'[>l1uloe,is< lw \ <Tii11dern11g<'11 dlll'('lt die P<'rnl<'<'1l1111olcl.J1l<' i11 PHT 11;1.('llw<'iS<'ll 111 

kii111\('ll. 11111de11 i>is 1111 Liisli('ltk<'i1 <·, Jllit d('lll jnv<'ili,e,<'11 !\lkol1ol g<'sii.tligl<' Proh<'11 sola11-

e,(' <i<'sur\Ji<'r1. !Jis sie 11i<'der i\11e .\11sg;i11gs1lldSS<' <'l'l'<'i('lit l1a11<'1l. Sowol1l di<' Sorplio11 als 

illl( \, di(' lksut'[>1 iu11 l';<'S('liii\J('J\ l)('i d('I gl('i('ll('ll T('lll[H'l'al11r. !\111.l<'rd('Jll w1ml<' iil)('l' di(' 

i('\\(·ilig(' !);111('1' di('S('S \uru,,111!!,:-, ('iJI(' l'rulH' l)('i d('l'S('ll)('ll T<'lllJH'l'al11r lro('k('ll i1ll l\frdi11111 

Luft getempert. Anschließend wurde die Dichte der Proben mit der Dichtengradientenme­
thode (vgl. Kap. 3.3.1) ermittelt. Etwaige Unterschiede der Dichte bei den in Alkohol und 
an Luft getemperten Proben können so als Folge der Permeentmoleküle in PBT gesehen 

werden. Ergebnisse hierzu zeigt Abb. 41. 
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l)i(' /1111ill1111(' dl'r l)icl1tc /i i11 d('r t rnck<'II gd<'il11H'l"1('11 Prob(' li<'g1 illlrp;rn11d dn Nii.11(' 1/,II 

/ 1 <'1 \\il:-; 11111<'1" d<'lll \\.<'r1. d<'r i111 l111<'n·;ill 1·u11 (i()"(' his XO"(' l)('ohaclitd w1ml<' [100]. 

lkr I:i11ll11I\ dl':-; l('lll!Wlll:-; ill!C die l)icl11<' fi i:-;t Illit J\11s11,1l11ll<' vo11 I-H1I1.;111ol l)('i :iO"(' l)('i 

itlll'11 .\lkol1(Jl<'11 i11 .\l,ll. 11 111 erke111t<'I1. \Viil1r<'11d sielt l)('i <'i11n T<'Ill1H'I"1<'IlllH'I",1.111r vo11 

-J() ( · kl'i1w l'i1ill('it licll(':-, Hild ('ru,iht. ll'ird l)('i (j()"(' di<' Dicli1<':.--;1111;1l1nl(' Illi1 ,1h11('l111w11dn 

\l(Jld:.i'1lu,riil\<' d<'r .\lk(Jl1ull' griilkr .. \11:-; dn Siclit d<'s Uislicl1k<'itsp;1.r;1.1ll<'1<'1"1llod<'lls wii.r<' 

_jl'd(Jcl1 l!,('llilll ,!;1:-; ('I11gcg('lll!,(':-;('1/1l' \'nl1,ilk11 ;.,;11 ('I"W,1r1<'II p;<'W<'S<'II (vgl. J\hh. 21 ), da <'ill<' 

kll'i1wn' l)ilTl'n'111 dl'r l.ii:-;licl1k<'it„1!,11"<111wt('I" 11i<' IH'i I-H1I1.;111ol ;.,;11 PHT Illi1 <'i11n stiirkn<'II 

[ljil:-;tili1i('IIIIIQ \('!l,1111dl'11 i:-,1 (1u,I. .\1,h. :n). ,\IH'r ill!Clt l)('i ll111<'1"Sl!("lt1111p;<'ll ;1.11 PI 1:T 

1ril1('1I l"11111lii11glicl1keitc11 lllit de!ll ('illi",1("11('1\ Liislicl1k<'itsp;1.r;1.1l1('1('1"1ll0d('II illll" [lxx], di(' 

11111· d1m 11 ei1w detililli<'r1(' 1kt I"il<l1t 1111g d<'r 1111krscl1iedlicll('11 J\r1<'11 dn 'vV<'cl1s<'lwirk1111g 

111 i:-;c lw11 dl'11 .\lk\!ltol- 1111d (l(Jl1111('1lll\!l('ki·11<'11 \"<'rsta11d<'11 wnd<'11 kü111t<'II. 

1 ),1 :-;ic !1 IH>l1 ll\('!"(' C:lii:-;l'r i11 <'ilt<'Ill \icl1t-C:l<'icl1u,<'Wiclt1srnsL111d h<{i11d<'11, 1rn1ß di<' \'niill(l<'­

r1111g d<'r l)icl1te /1 i11 \1,h. 11 11icl1t illisscl1lid\licl1 d11rcl1 <'i11n l 1:rl1ül11111g d<'s I,risL1lli11itii.ts­

grild .~· lwdi11gt :-;ei11 .. \11cl1 die l{el,1:,:;t1 i\!II d('! ;i11wrpll('11 Pl1as<' ka1111 <'ill<' Diclt1<'iill(l<'l"llllg 

d<'r [lrnlH' l1<'norr11Ce11. l)il kri;-;t<11li1w lkreiclw i11 Poh·1ll<'n'11 Pn1ll<'<'Ii11lloi<'ki·11<' 11iclt1 sor-

1,il'I"<'II 1111d l.i.,r die:-;<' i1ll1wr11w,tlwl si11d. !"('d111i<'r<'11 si<' d<'11 i><'rnl<'<'Ii1<'11ll1il.\. 'vViil1r<'11d di<' 

Löslichkeit Cs als direkt proportional zum amorphen Anteil Wa = 1 - Wc in semikristallinen 

Polymeren betrachtet wird [191], ergeben sich bei Gasen für den Diffusionskoefliziente D 

unterschiedliche Abhängigkeiten vom Kristallinitätsgrad Wc [17, 177]. Diese haben ihre 
Ursachen in der Größe und Anordnung der kristallinen Bereiche im Polymeren, wodurch 
die Permeentmoleküle verschiedene Umwege beim Diffusionsprozeß gehen müssen. Die 
ausschließliche Betrachtung von zwei Phasen, einer amorphen und einer kristallinen, im 

Polymeren beschreibt das Diffusionsverhaltenjedoch nicht ausreichend [66]. Vielmehr muß 
den Grenzflächen zwischen diesen Phasen entscheidende Bedeutung zugemessen werden, 
da Polymerketten in diesen Bereichen sich teilweise in Kristalliten und teilweise in der 



(i(i 

il!Ill>r1>lw11 P\1i1s<' lwfi11dc11. Li11 ,\ll\1i1cl1s<'II dn I,ris1;11\i1<' ka1111 dalwr :,-;11 Vnsp,1.11111111-

QJ'I\ di('s<'t (\('1(('!\ ;111 d('J\ Crc111!\iicl\C'11 l"ü!tre11. wod11rcli Iloltlrii111ne e11tstc!te11 kö1111te11 . 

. \11c\1 c\;1,; l·:11(,;telw11 klci1wr I,rist;il\itc i11 1orlwr c1111orp!1C11 lkrciclw11 rn11ß da!1Cr 11ic\t1 

111 ;111gslii 1dig ci II<' Bel1i11cle11111g de,-, i)i IT11,-,io11:--,vurga11gs dars1<'1\e11. 

\)111( \1 di<' I,u11qJ\e~itiit d<'r 111ur1>l1ulugi,-,clw11 ,\11dn1111ge11 1ni1 f\i"1ssigkeitsi11d11:,-;inkr I,ri­

sL1llis,t1 iu11 1111d l<<'h~ilt iu11 kii1111<'II die l ·r,-,;1c\w11 Ci"1r de11 Ovns\1oot \1in 11ic\t1 ;1hscliließe11d 

ti;<'k\ii r1 11erde11. I kt ,t i l liert <' l · 11t <'r:-s1!("\11111ge11 der f\lurp\10\0\gie des Poly11wre11 wiin'll \1in:,-;11 

11iit ig. cli<' de11 IL1\111w11 clie,;er .\rlwit 1er\;1,;:--,c11 11i.ll(\e11 . 

.\lit d<T get n'1111te11 Disk11ssiu11 d<'s i11st;t1 io11iin'II J\11Ca11gslwreic\1s ;111\1;111d dn (<'icksclw11 

Dill"11siu11 1111d d<'s .. sLt1 iu11iirc11„ B<'rcicl1s 111it Overs\1001 als 11iclt1-I<'icksclw11 P\1ii.11011w11 

1111rde i111pli1it die .\1111;1\111w ti;<'Ill,t<'l1t. diil.\ diese IH'ide11 separat lw1raclt1d wnde11 kü1111<'II. 

Dies<':-s i,;t 1111r IH'di11_Q,t ric\1t iQ,. \\ ie die hislwrige Disk11ssio11 ge:,-;eigt liid. ist ei11e lwsti1lllll1<' 

I,u11/<'Ilt r,1t iu11 i11 cl<'r .\kllliJr,111 11iit ig. d,rn1it 11ic\1t-l<'icksclws Vn\1al1<'Il lokal gesc\1ielt1. J\11-

\1,llld der I,u111e11t rilt iu11,-,1>rnlile ( .\ l1h. :\() 11. :) 1) :,,:eigt sielt. daß diese Sc\1welle lokal hneits 

:,,:11 /ei\<'11 el'leic\1t 11ircl. ,111 cle1w11 d,ts Dilf"11sio11sver\1alt<'Il 11oc\1 als ficksc\1 ;111ge1101n11w11 

11ird. \11cler<Ts<'its 11ird jcduc\1 111it .\\Jh. :rn d<'1I1licl1. daß de11 11iclt1-I<'icksclw11 P\1ii.11011w-

11e11 l<<'iil~,t1 iu11s1cit<'II :,,:11111urd1w11 si11d. 11clclw griil.\cr si11d als dn ges;irn1<' ZeiL1hsc\111itt 

d<'s i11stiltio11iirc11 .\111.ilIIQ_s\wrcic\1. Di1111it sclwi111 <'i11c gdre11111<' Disk11ssio11 1nüg\ic\1. 
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7 Ergebnisse rnit binären Gemischen 

7.1 Einführung 

l)i(' .\11cl('l'llllt_>, d('r /11s,1111111('IIS('t11111g el!l('S i'li·1ssigkeitsge1niscl1 i><'i d<'r i><'rvaporatio11 

d11rc\1 ('ilw Pul\ lll('IIIH'llii>rilll 1111rd(' <'rS11n,1\s i11 de11 'iO<'r J,1\1r<'II wisse11sc\1nJt lic\1 1111kr­

s11c\1t [t:rn. [():!]. l 111('1' cl<'r grul\('11 .\111,1\1\ der .\I\Jglic\1kei1<'11. die sic\1 dad11rc\1 <'rsc\1\id\e11. 

si11d Ci.,r di(' .\11\\('!ld1111g \ur ,11\<'lll _j<'IW Tn'1111prolil<'11l<' i111<'r<'ss,1111. die 1nit klassiscll<'11 

.\kt l1(J(\('II illll\1('11dig i11 d('r l)111clil·i·ilm111g si11d. lli<'r si11d vor ,11\e1n die Tn'11111111g e11gsie­

d('!ld<T ud<'r dl<'u1 rnp('r 1·1i·1ssit!J<'ihg<'llliscll<' 111 11<'1111<'11. Die lkitrii.ge i11 d<'r Likra111r ;.,;11 

cli('S('!' iil<'llldtik hss('II sic\1 i11 \('1S<i1i('de1w (:rnpp<'II 1111krkile11 [t<n]. l1:i11<' IH'scliiiJt.igt 

sic\1 lllit d<'r l'nm,L\1('cl111ik. l111 Litlior mTd<'11 .\ppar,11111('11 V<'rwe11dd. i11 welcll<'11 das 

l'<Tlll<'d1 i11 1':i"i\1\l"iil\<'11 g('SillllllWi1 1111d ;111sc\1lid\<'11d a11,1.lysi<'r1 wird [[()<). :Wl]. So lass<'II 

sicl1 cli(' lr<'llll('ig('IIS( Ji;il"t('II d('r .\k11ilir,111 IH's1 illllll('II. ali<'r <'ill(' ko11ti1111i<'rlicll<' l1:rrass1111g 

d('s .\11i·d11gslwn'i<l1s d('r l1<'1"1ll('('ll1<'11ili·1ss('. wi(' i><'i d<'r l1i<'r V<'l"W<'11dd<'II J\pp,1.rat11r. ist 

11i< l11 111iiglicl1. l)i<' 1,1l1l('11llliil1ig griil1tc C:rnpp<' vo11 Likr,1t11rl><'itrii.g<'11 i><'l1a11d<'l1 di<' Z11-

SillllllWlll1ii11g(' 111isclw11 d('r clw111isclw11 Strnkt11r VOii .\fr1nlira11<'II llli1 Ili11lilick a11r di(' 

[1<,11111111g l)('sti11l!l11<'r (;<'lllisclw 1>111. gil>t l"IH'rlilick<' l><':.--;i·1glicl1 ii<'r<'i1s ;111g<'skllkr ll11-

l<Ts11cl11111g<'11 [l()[-:!(J()]. I:i11 i<'il d('r Lil<'r;it111 sd:.--;1 sicl1 s<'llis1v<'rs1iirnllicl1 a11cl1 1nit d<'11 

1il1_\ si kil I isclw11 l 'dl'dlll('1 ('1"11 d('s lr;i11sport \"<!l"!!,illlgs i11 d<'r .\fr1nlira11 ,IIIS<'i11a11d<'r. 

IJ(,i cl<'r 1i('l\,l[H>l,tl iu11 ;ils [1"<,1111u1wr;it iu11 i111<'r<'ssi<'r<'II Tn'llll\"<'llll\J(.>;<'11 1111d di<' C:r\Jß<' d<'r 

1i(Tlll<'<'ll1('111li·1ss(' cl111( l1 di(' .\lc111lir;i11. \\'('lclw di(' J\11sl><'111<' d<'r gdr<'11111<'11 [<'raktio11<'II 

lwsti11111w11. Fi.,r ('ill lii11iir<'S (:('lllisc\1 111it /\V<'i l\ullllJOll<'ll1<'11 a.h wird d<'r Tn'1111raktor 

11, 1 cl('li11i('rt d111( 11 
( _,.1' / .r!') 

t// (/ 

1 1 I 
( _lfu / _lf/1 ) 

111it d('!I [\()!l/('1111',tl iull('II d('r [\(Jlll[HJll('ll1<'11 //. 1111d /J i11 d<'r l{ol1- od<'r [i'('('dl()S\111(.>; y{. u{ 
llllcl cl('!I ('111 :-;[)!"('< lw11cl<'11 I,0111<'111 r,tl io1w11 .r;; .. r;: illl i><'rnw,11.. Di<' l\olll[HJll<'ll1<' 1nit d<'!ll 

griil\<'1<'11 l'l111\ 11ircl iil,liclwrn<'is(' lllit 11 IH'1('icl111<'1. so daß d<'r Tn'1111raktor <i(l,11 gr\Jl.l<'r als 

[ 11ird. I,n L11\(' ('ill<'I' id('dl S('l('kti\<'11 .\k1nlira11 wiir<' d<'r Tn'1111raktor llll<'lldlicl1. Da ri·,r 

cli(' lksti1111111111g \<JII 11., 1. <'i11 11icl11 gcring<'r <'x1wri11w111<'1l<'r J\11l\va11d 11\Jtig ist. wird ;.,;111 

Abschätzung der Selektivität oftmals ein idealer Trennfaktor a~,b verwendet, der sich aus 
den Permeationskoeffizienten der reinen Komponenten ergibt [109]: 

Pa 

A 
(63) 

Für die Äquivalenz von a~,b und aa,b ist jedoch Voraussetzung, daß einerseits beide Kom­
ponenten ideales Diffusionsverhalten aufweisen (vgl. Kap. 2.2) und andererseits die Kom­

ponenten bei ihrem Aufenthalt im Polymeren nicht miteinander wechselwirken. Dieses ist 
bei Gasen mit idealer Löslichkeit der Fall [2]. Sobald jedoch Abweichungen davon zu finden 
sind, wie im Falle der Sorptionsisothermen nach dem Dual-Sorption-Modell (Kap. 4.2), 
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11111l'rsell('id<'ll sicl1 di(' lwidl'tl lrl'lllll'iik10n'll [202]. J\11('11 lwi dn l,in 1111t('l'Sll('it1<'ll Pnv;i­

lJ(JJ'il(i(Jt\ \'(Jt\ \\,bscr-.\lk(Jh,>l-(;c111iscll('t1 ist dies 111 erwartet\. .Jedoch ka11n ein Vergleich 

ci<T lwicl<'ll ln'1111C,1kton'11 l-:i11liliek<' i11 d;,1s .\11l'trdc11 vo11 'vVccl1sclwirk1111gc11 1wiscll('11 dc11 

l\'1111<'<'111<'11 gl'lw11 [--:J]. /'.11r ('l1,1r,1kl<'risil'rn11g dn Tn'111wige11sel1nJt.<'ll ei11n IVle1nhr,111 ,111s 

l'i Jl<'lll lwst i 1111111 <'lll l\>I \ 11wn'11 st <'I lc11 .\ lkol1ol- \Vasscr-( ie1niselw d;is i'1hlielw Testsvst<'lll . . 

<L1r. \ll'ist is1 Lt 11,lllul cli<' urg,lllisell(' l\u111pu11<'Ji1<' i,n ( ie1nisel1. d;i die wielt1.igst<' kel111i­

s< lw \1ml'11d1111t_>, dl'r j\,n,qHJr,t1 iu11 die ,\lli'lwr<'i11111g vo11 Hio;ilkol1ol ist [JO<J]. 

h'1r (Lts \ l'rn1iig<'ll <'i1wr l\>I_\ JII<'l'JII<'llll>r,111. <'i11 l<'li"1ssigkeitsge1niscl1 ;.,;11 tn'JIJl<'Jl. gibt <'S 

\('['('i11L1cl11 illtsgl'clri·1d:t 111l'i Cri·111cl<' [:!(H]. Li,wrseits nl'olgt die Tn'11111111g ;i111'grn11d dn 

1111tl'rsel1il'clliclw11 \l(Jl<'ki'1lgriil\<' dl'r lH'idl'11 l\olll!HJll<'Ji1<'11. llolw Tn'11111';ikton'11 ngehe11 

siel1 l1i<Tlwi 1111r lwi C:l'111iselw11 111it ci<'11t licl1 111l1l'rsel1iedliclw1n IL1.11111,1.11sprnel1 dn IVl0-

ld:i'1ll' .. \11cll'r<'rs<'i1s ki11111 di<' i ·,11ersclwid1111g d11rcl1 die Poly11J<'rnw1nhr;i11 ;i111'grn11d 1111-

1 <'rscl1 i<'< 11 ielwr \ \ eelts<'I 11irk1111g 111 it ei 11<'! l\olll po11<'Ji1<' nl'olge11. die de11 Di lf'11sio11spro;.,;el.\ 

lw<'i11ll11l\t. 

l~<'i ci<'! IJ<'l\ilJ>ur,11 iu11 <'lll<'s ( :l'111iselws \011 i'li'1ssigkei1<'11 wird i'1hlielwrweise ei11e l<'l1tl.\­

k,>i>J>l1111g IH'ul>it<l11<'1. l)i<' i><'r11we111<'1illi'1ss<' der h<'ide11 l\olll!HJll<'Ji1<'11 i11 dn Poly1Jwr­

JIJ<'Jiii,ril11 IH'l'i1ill11ss<'Jl sielt 11·<'<l1sels<'it ig 11iel1t 1111r dmel1 il1re J\11vvcse11'1eit. so11dern ;i11el1 

d11rcl1 il1r<' lk11<'g1111g [:!l) l]. Dil illtcl1 \\.<Tiiselwirk1111,g<'Jl dn ei11;.,;el1w11 Pn11J<'<'Ji1<'11 ,nit de111 

l'(J!\JJ)('l<'Jl s1il11li11d<'11. <Tgil>t siel1 <'ill ko111pl<'xes Syst<'JII. i11 welclw,n die l<'l11ßkoppl1111g 

1111r <'ilt<'ll l'ilriltlW1<'r ditrs1<'111 [:!WJ]. \lodellnJrstell1111ge11 lwri·1eksielt1.ige11 diese 'vVffl1sel-

11irk1111g<'ll lllit \l'rsel1il'ci<'tl('r (;l'\l'iel1t1111t_>,. D,1s \lodell vo11 l<'els 1111d ll11;i11g [:!(Hi. 207] 
k1:-;i('r\ ,11tl' cl('Jll l'r('i('J\-\.(JI\IJ)l('ll-\lodell (l\ilp. 1.:n. \Volwi die Vngrül.\ern11g des l<'reie11 

\ ul11Jl)('J\S cl1rn 11 cli(' 1>liist ili1i('J'('J\d(' \rirk1111g heidl'r Pnlll('('Ji1('11 i,n J\11s;it;.,; lwri'1eksielt1.igt 

11ircl. l11 cl<'tl \l()(l<'li<'tl \u11 Crl'l'11l,111· [:!,] lllld l{;i111c11k1el1 [:!OX. :!O<J] wird de11 'vVffl1sel-

11 irk1111g<'ll ,L1d11rel1 l{l'el1111111g gl't r,1gl'11. dal\ dl'11 heid<'11 l\ollllHJll<'Ji1<'11 Dilf'11sio11skod[i;.,;i­

<'Jl1<'11 111g<'(Jrd1wt 11·<'!d<'11. die je11eils li11<',H vo11 der l\011;.,;<'Jd r;itio11 heidn l\ollllHJll<'Ji1<'11 

itl>l1ii11gig si11d. Sie 1111t<'rsclwide11 siel1 i,n .\11sa1;.,; dn Wffl1selseitige11 lkei11lfoss1111g dn 

Liislicl1k<'itl'11. Dils \ludell \<Jll lh1111 [210] 11('1,t sielt dmel1 die <'XIHJll<'Jdielle l\011;.,;<'Ji1r;iti­

u11si1l>l1ii11gigkeit der l)ill'11si(J11,d,odli1ie11tc11 \·()11 de11 d11dne11 IVlodelle11 ;ih. J\lle11 IVlodelle11 

g<'lll<'i11 ist clil' \'i<,11,1111 dl'r 11iitit.>,<'ll l\1r,111wkr (1ni11dcs1.<'JIS sffl1s). welclw d11rel1 1Jwl1rne 

1 :xp<'ri 11w11t <' 1 H'st i 1111111 udl'r der Lit cr,1111r <'J1(1101n11w11 wnde11 1ni·1sse11. Die l\011;.,;<'Jd r;iti­

onsabhängigkeiten der Diffusionskoeffizienten werden a priori vorausgesetzt. Keines der 

Modelle stellt eine allgemein gültige quantitative Beschreibung der Pervaporation von 

Gemischen dar [109, 203]. Die Verifizierung der Modelle erfolgt anhand von Ergebnissen, 

die ausschließlich den stationären Bereich der Permeentenflüsse berücksichtigen. Experi­

mentelle Befunde unter Einbeziehung der instationären Bereiche und somit der Analyse 

der Diffusionskoeffizienten existieren nicht [211]. 

Daher wird in dieser Arbeit darauf verzichtet, die experimentellen Ergebnisse anhand 

eines der Modelle zu analysieren. Vielmehr soll versucht werden, durch die Auswertung 

der instationären Anfangsbereiche der Permeentenflüsse weitergehende Einblicke in das 



k(J11q>ll':\<' S_\s1<'1ll d<T Pl'niipuriltiu11 hi11iirn C:<'111iscll<' :.--:11 g<'Wlllll<'Jl. Z11 lkgi1lll wnd<'11 

_jcd(Jc\i der Diskussi,>11 i11 dn \,>rllitt1det1<'ll Liter<1i11r folgend 11:rgehnisse dargestellt, die 

ill!S d('JI s\i1t io11iir<'II l\'l"lll('('!ll<'!tlh1ss('\\ rolgc11. 

1 );1 l-H11t ilJtul 11icl11 i11 .i<'d<'111 \ ('rl1iil111is ,ni1 \Vass<'r 1niscl1k1.r ist. w1ml<'11 1111r C<'1niscll<' 

mit dc11 amlcn'll \ icr .\lkuhulc11 1ultcrsud1t. .f\lit ,\u:maluuc vu11 tcrt-Dutauul fa11dc11 die 

.\l<'ss1111g<'II lwi .i<'\ll'ils \ i<'r \<'rscl1i<'d<'Jl<'II T<'!ll[H'rilt 1m'11 statt. woh<'i \)('i j<'dn T<'ll1IH'r,1.t11r 

I·i·111 r \ l'rscl1 il'cl('!\(' .\1 iscl11111gs\ ('rl1ii lt II iss(' 11111<'rs1wlt1 w1ml<'11. 

7 .2 'I\·ennfaktoren und Penneationsverhältnisse 

lki dl'r Pl'niipuril1 iu11 \<JII i{<'i1t!li"1ssigk<'it<'ll dmc\1 PHT war :.--:11 l)('ohaclt1.<'Jl, daß di<' Pn­

Jll<'ii1 iu11skudli:.:il'111<'11 \<JI\ \Viiss<'r d<'11t\icl1 i"i\H'r d<'!l<'II vo11 11:tklllol 1111d d<'11 l1üll<'r<'11 J\l­

ku\1u\('JI L1~<'J1 1 \ ~\ .. \hl,. :.! 1 1111d .\hl,. :{x). lki d<'r Pnv;1.poratio11 vo11 J\lkol1ol-'vVassn­

C:('!llisclw11 \('rl1ii\1 <'s sielt ('lw11su. Di<' Plfl-.\fr111hr,111 wird l)('vor:.--:11gt vo11 'vVassn pn-

11wi<Tt. 1 )i<'Sl' H<'o\Jii<"ltt 111Ig st l'l1t i 11 l-:i11 kl,111g 1nit !\ 11ssag<'11 ;1.11s dn Likr;1J11r. daß sp<':.--:i<'II 

I\JI\ 11wr<' i111 ( :l;is:.:11st ;111d [:.! 1 :.!] 1111d lt\ drnpl10\)(' Poly11wr<' g<'1l<'r<'II [7x] ;1.11s <'ill<'lll ( i<'1niscl1 

\ur ,tll<'lll \VitsS<'I piissil'r<'ll hss<'ll. 
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Abb. 42: Pervaporation von Ethanol-Wasser-Gemischen durch PET-Membranen bei verschie­

denen Temperaturen im Hinblick auf die Änderung der Zusammensetzung von Feed­

Lösung und Permeat 

Zur Visualisierung der Selektivität von Membranen werden McCabe-Thiele Diagramme 
verwendet [201], wie sie in Abb. 42 exemplarisch gezeigt werden. Um den Phasenwechsel 
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lwi d<T P<'rnl<'il1 i(Jl\ d11r('l1 di<' .\l<'llliJrilll 11icl11 IH'ri·1('ksi('lt1 ig<'11 :,-:11 11111ss<'ll, wnd<'11 di<' Z11-

sa111111c11sct11111gc11 dn l-'ccd-Liis1111g 1111d des Pernwais in IVl,1sse11;111tcile11 angege!H'tl. Da 

<1111"grn11d d<'r l,,1lilirier1111g d<'r l\T\ilpornt io11sapparat11r die Pcrnwc1l1c1dfossc jcdocl1 als 

\ ul11111('1dl111\ r<'s11l1 ien'll. ist l1ier ei,w { 111rccl1111111g 11iitig. Di<' Diago11;1.I<' i11 d<'11 Diagr,1.111-

111<'11 cl<'r .\l,li. I:! <'11tspri('l1t ei11<'111 Tre11d;1ktor vo11 n 0 .1, = 1. d. l1. k<'i11n J\11d<'rn11g dn 

/11s,1111111<'11S<'1/1111g de:-; ( :e111i:-;('Jw:-; IH'i der Pervapurat.io11. Di<'sn Hd1111d. daß di<' Z11s;1.111-

111<'11set11lllg de:-; li<'r111<',1h cle111 der l-'eed-Liis1111g e11tspri('lt1. ngah si('lt :,-:_ 13. lwi <'ilt<'lll 

B('ll/Ul- lol11ul-( :('flli:-;cl1 d11rcl1 Pl:T [:-::!]. lkid(' T('il(' dn J\hh. 12 sLtllllll('I\ VOii d('IIS('li)('ll 

.\ic:-;s1111L;<'ll. 1111r <'rfulgt cli<' .\11ft rdg1111g <'i11111al a11s dn Si('l11 d<'s 'vVassn h:,-:w. ;1.11s dn d<'s 

.\lkul1(Jls. i)<'11tlicl1 i:-;t lwi itll<'11 l<'lll!J<T,t111r<'ll <'if\(' .\11r<'i('ll('r1111g vo11 'vVassn i111 P<'rnw;1J 

<'rk<'lllii>ilr. 11<'klw si('lt 111it 1111wl111w11d<'r T<'lll!Wr;it 111· :,-:11 kl<'ill('r<'ll 'vVn1<'11 V<'rs('lti<'h1. 

.\lit di<'s<'lll Bd1111d 11ird <i<'r lr<'111tl'itk1or 111it Cl. (i2 lw:,-:i·1gli('l1 dn 'vVassnko111po11<'1i1<' 

d<'ii11i<'r1 .. \11s <i<'lll 1::-.:p<'ri111<'lil l'ulgt d<T Tr<'11d;ikt.or :,-:11 

1 • 

./.,,// 0'() / ./s, \ii,u/1u/ 

r , r ( (; 1 ) 

1}//2(!/_lf\/ku/1u! 

;111s <i<'11 st;1t iu11ii1<'11 JJ<'rlll<'<'lll<'liili·1s:-;<'11 der \V,1sser- 1111d J\lkol1olko111po11('111<\ .i,.112 rJ 1111d 

),. \! ! / ,! . 1) i(' . \ 1 IL',il 1 )(' d('r . \ 111 <'i I(' i 11 d('r 1-'< '( ,<J_ Liis1111g. 1/t() 1111d .1/w.ul1u! • llll il.\ <'111sprffil('lld 

d('r J-:i11lwit<'ll d<'r l'<Tlll('('f\1<'11ili"1sc;(' i,1 .\LtSS('I\- odn Vol1111l('ll,lllkil('ll nrolg<'ll, so daß 
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Abb. 43: Trennfaktoren bei der Pervaporation von Wasser-Methanol- und Wasser-Ethanol­

Gemischen durch PBT 



100 

0 
C 
ro 
0.. 

2 
0.... 

0 
:i' 10 

ö 

1 
0 0 

.o 

.ef 

,.. 

0· 
/ 

-- v--- T = 40°C 

--0--- T = 50°C 

---/':,.--- T = 60°C 

-□- -T = 70°C 

0.2 0.6 0.8 

Massenanteil Propanol (Feed) 

1.0 

0 
C 
ro -s 
0) 

1 

t:'. 
2 

1000 

0. 

A / 
' / ' . . / 

'Li. 
/ 

/ 
\l-.. / -v 

/ 
/ 

.0 

/ 
/ 

.o· 

/ 

,K· _,,v· 
., .,. 

_o 

ef~-----~ , ,. ---0--- T = 50°C 

---A--- T = 60°C 

---v--- T = 70°C 

10 '--'--'--'--'--'--'--'--'--'---' 
00 0.2 0.6 0.8 1.0 

Massenanteil tert-Butanol (Feed) 

71 

Abb. 44: l1c•1111[;1kt()IC'l1 IH'i d,·1 l),,1·1;iporatio11 1·011 \\';i:-;:-;<'l'-Propa11ol- 1111d \Vass<'l'-1<'1'1-11111a11ol­

( :<•111i~cl1<'11 d 11 rcli l' III i 11 lugMi111111iscli<'I' ,\ 11f'trag11111-; 

Die J(':-;1111 ieJ('Jid('JI lrc111il';iktuJ<'II lllit dc11 \('J:-;cl1icdc11<'11 J\lkol1olc11 i11 dn l"ccd-Lüs1111g 

\\<'rcle11 i11 cle11 \l,IJ. l:l 1111d 11 <liirg<':-;1<'111. lki allc11 J\lkol1olc11 :.--;cigt sicl1. daß 1llit :.--;1111<'l1-

111<'Jld<'r .\l<'ß1<'1ll[H'lil1 III di(' lr<'lllll"iikt()l('JI klci11cr wcrdc11. 1);1ra11r wird i11 dn Disk11ssio11 

111 .\1,1). 1--) 11iilwr <'i11gcgilll!._l,<'II. \\-iiJrn,11d lwi J,Jl1a11ol 111ld dc11 l1üll<'rc11 J\lkol1olc11 sicl1 

die .\l,l1ii11gigk<'it cl(':-; Jn,11111·,1ktur:-; 1u111 ,\11kil ,\lkol1ol i11 dn l"ccd-Lüs1111g wcitgcl1<'11d 

ei11lwitli,l1 ,L1r:-;tellt. tritt i111 1·,1l!e 1u11 .\ktl1a110I ci11 ;111dncs Vnl1alt<·11 a11L llin :.--;cigt 

,!er lr<'lllll'itkt()J lwi ;iJl('JI l<'lll[H'l,illlJ'('JI ei11 .\Lt:,illllllll i11 dn (:cgc11d VOil :i()\;{, J\11tcil 

.\kt l1,111ul. l)ie:-;(':-; 11<'i:-;t ,L11;111I· l1i11. diiß :-;icl1 die Tn·11111111g lwi dn Pcrv;1.poratio11 11iclit 

11111 illJ['gr1111d de:-; 1·11ter:-;cl1iecl:-; i11 der .\luleki'1lgriilk voll:.--;iclit .• so11dcrn spc:.--;iliscll<' 'vVccl1-

:-;el11irk1111ge11 i11il·1 rc1<'JI .. \l11iliclw I:rg<'l,11i,-,:-;<' w1mlc11 l,isll<'r sclk11 lwohaclitd 111ld Jlli11cls 

111:-;iit1liclwr :,;Ol[J1 i()11:-;111<':-;:-,1111g<'II i11tcrprdicrt [21:>]. 1);1:-; Tn·11111Trl1al1<'Jl vo11 J>HT lwi dc11 

ilild<'J<'ll .\lkul1()l<'11 c11t:-;1,ricl1t d<'Jll i'1hliclwrwcisc lkul,acl11<'1<·111111ld ka1111 Jlli1 dn J\11ssagc 

zusammengefaßt werden, daß der Trennfaktor zunimmt mit abnehmender Konzentration 

der bevorzugt permeierten Komponente in der Feed-Lösung [209]. Bei hydrophoben Poly­
meren im Glaszustand wie Polyvinylchlorid (PVC) [214] und Polystyrol (PS) [215] kommt 
ein Trennverhalten zustande, welches analog zum hier ermittelten verläuft. Die Zunahme 
der Trennfaktoren über die verschiedenen Alkohole geht einher mit dem Unterschied der 
Molekülgrößen zwischen Wasser und dem entsprechendem Alkohol. 

Um den Einfluß der Flußkopplung auf die realen Trennfaktoren aufzuzeigen, werden diese 
in Abb. 45 mit den idealen Trennfaktoren nach Gl. 63 verglichen. Bei den experimen­
tellen Trennfaktoren wurden die Werte eines Massenanteils des Alkohols von etwa 44 % 
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\(T\\l'I1dl'1. (Lt di<'Sl' <'I!Il'III .\1t1<,il \Oll,-)()(/ dlll 11iicl1s1<'II licgc11. lk1I1licl1 ist i11 J\hh. l:i 
('J',.;iclt1licli. dal.\ di(' rcalc11 lr('J\11fak1()re11 u111 cinen Faktor 2 bis I über den idealen liegen. 

Ui<',.; 11<'is1 11icl11 II1Ir ,L1rn11Cl1i11. d,tl} die Pernw<'1t1c11ffosse der heidc11 l,on1po11entc11 1nit­

<'i11,llldl'r !--;<'kupf!<'l1 si11d. :-;u11clc111 u·t11r1 ill!CII \Or ;\11gc11. daß dicsc I\Oflflll111g sielt positi\· 

illli. d('J[ lr<'IIIll.itk1ur illlc,\\irk1. 1111 F,tll(' \Oll \lctl1a11ol ri·il1r1 dicsc [<'l1d.\koppl1111g iilwr­

\JitllfJ1 l'rs1 cl,1111. cl,tl\ die [llfl-\kllll1r;i11 Trl'nd,tk1.orc11 dc1I1 licl1 grüßn als ci11s a1d\vcist.. 

l)i(' l<'lllJWr,1111ritl)\Jii11gigk('i1 \Oll icle;,i\e11 1111d rcalc11 Tre1111f'aktorc11 \Trlii11r1 wcitcstgclw11d 

J>ill'itll('I. \\i(' i11 .\1)1). ,.-) /II ,.;('\l('J[. ]);i in di(' lk:-;1.iilllllllllg dn idcalc11 Trc1111raktor<'ll als 

(211u1 i<'It1l'It cil'r Jll'rnt<'il1 iu11,.;k()<'lli1i<'111<'11 kci11c \Vccl1sclwirk1111gc11 dn hcidc11 l,01llJHJll<'ll-

1 <'II 111 i1 <'i Ilil II( il'r l'i 11g<'lw11. \iil\1 ,.;ic\1 ;i11cl1 das Tein fJ<'r,t.111nTrl1al1<'1I dn <'XJwrinw1t1cllc11 

lr<'IIIILtk1()J'('J[ llllill>l1ii11gig \()![ di('~.;('J[ disk111icrcn. Uas T<'lllJH'r,t.111nTrl1al1<'1I dn Trc1111-

l';ik1ul'('ll ru\~1 C,()llli1 dir<'k1 ill[c, d<'r T('lll!J<Tit111rith\1ii11gigkcit dn Pcrnl('it.1io11skodfi:.--;ic111<'11 

dl'r l<<'i 11 II i·1„sigk<,i1 l'It ( \ _g\ .. \ l>li. :i:-:). 
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l';iktc>1·c'JI IH'i [',,1·1;tfH11·;1tic111 d11rcl1 PIIT 

Um den Einfluß der Flußkopplung auf die einzelnen Komponenten detaillierter studie­

ren zu können, wird das Permeationsverhältnis verwendet, welches für eine Komponente 

definiert wird durch [198] 

0a = )s,a 

Yf )·rein 
a s,a 

(65) 

mit den stationären Permeentenflüssen der Reinflüssigkeit j;,e;n und der entsprechenden 

Komponente im Gemisch ]s,a bei einem Massenanteil von y{ in der Feed-Lösung. Der 

Trennfaktor CY-H2 O,Alkohol stellt sich mit den Permeationsverhältnissen von Wasser 0H2 o 
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Dil d('t /\\('i1(' Q11ut i('J\1 i11 Cl. (i(i cil'!ll icl<'cil<'11 Tt('Jtlli'ak1or d<'I" Cl. (d <'111.spriclit .• hri11gt. d<'I" 

q11ot i('J\1 d('t l1('tlll('il1 iu11s1l'rl1iilt 11iss(' dil' ,\l)l1<'icl11111g d<'s t<'ai<'II VO!ll id<'ai<'II Tr<'lllll"akt.or 

111111 .\11sdrnck. b1 cli('S('t q11ut i('J\1 gtlill('t als ('i11s. wil' l'S lwi d<'11 l1:rg<'h11iss<'11 l1i<'I" d<'I" l<',111 

ist (1gl. \1>1,. 1~i1. 11ircl di(' l1'<,11111111g dl't F<'<'d-Liis1111g a111"gri111d d<'I" l<'l1tl.\koppl1111g d<'I" 

('itll('illl'll l\u1111HJJ\('J\t('II l)('gi·111stig1. Dils i><'l"lll('il1io11s\Ttl1iil111is 11;1.cl1 (:1. (i:i ka1111 als !\laß 

cl('t lk('i11ll11ss1111g cl('s sLt1 iu11itn'11 P('J'IIJ<'<'ll1l'llll11ss<'s <'ill<'I" l\oJlllHJll<'ll1.<' d11rcl1 di<' ,111d<'1"<' 

l\utll/H>ll('ll1l' 1)('1 tilcl1t('1 11crdc11. 

H(,j \kt liilliUI 1111cl I:t liilliUI l('Slllt i('t('IJ PcrJll('d1 io11s\Ttl1iil111iss<' O,wul1ul < 1. wi<' i11 J\hh. lfü1. 

,L1tg('st('ll1. Dic Pcr111<'<'111('tilli"1ss(' d('t .\lkol1ulko1npu11<'ll1.<'II w<'l"d<'11 d11rcl1 di<' 'vVass<'l"ko1n­

/Hll\('Jl1<'11 IH'i itll('II \lcl\t('IIIIH'lilt1m'11 <'lllicdri_gt. lli11g<'g<'11 <'l"g<'lw11 sicl1 lwi Propa11ol 1111d 

1cr1-H11til11ul 1i('llll<'iltiu11s1crl1iilt11iss<' 0.\/k,•!",! > 1. wi<' i11 J\hh. l(ih g<':.--;<'igt.. lki di<'S<'II 
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Abb. 46: Permeationsverhältnisse von a) Ethanol und b) Propanol bei Pervaporation entspre­

chender Alkohol-Wasser-Gemische durch PBT 

Zur Interpretation der komplexen Zusammenhänge, die zu den in Abb. 46 gezeigten Er­

gebnissen führen, reichen die Informationen aus dem stationären Bereich der Permeenten­

flüsse nicht aus. Vorstellbar ist hier, daß bei den kleineren Alkoholen eine Behinderung der 
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Wie in Kap. 6.2 festgestellt, findet bei der Pervaporation von Wasser durch PBT keine 

Plastifizierung statt. Bei der Pervaporation von Alkoholen in PBT ist dies dagegen der 

Fall (Kap. 6.3.1.1 ). Die Plastifizierung hat eine Erhöhung der Kettenbeweglichkeit im 

Polymeren zur Konsequenz, die von den Wassermolekülen für eine schnellere Diffusion 

oder eine höhere Löslichkeit genutzt werden könnte. Beides würde zu einem Anstieg des 
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Wasser (Propanolanteil 21 % ) bei 50°C 

Bei der Pervaporation von reinem Wasser stellt sich ein stationärer Verlauf bereits nach 

kurzer Zeit, bei der Meßtemperatur von Abb. 48 etwa 10 min (vgl. Abb. 23), ein. Hier 

jedoch ist ein stetiges Anwachsen des Permeentenflusses der Wasserkomponente bis zu 

dem Zeitpunkt zu beobachten, an welchem auch der Permeentenfluß von Propanol sei­

nen stationären Wert annimmt. Dieser weitere Anstieg geht über den Fluß von reinem 
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i>illt\!! i11 clil' \li'i)1i'I\(' lllit <i<'r \li'111l,r,111 <'i11g<'l,ritclit 1111d ;1.hg<'w,1.rtd. his d<'I' sL1tio11iir<' 

/11s1i111cl <'ll'i'i( \11 \\ill'. /11 dil',-,<'111 !l'itp1111kt liiit sic\1 i11 d<'I' l\fr111hr,111 <'i11 sL1tio11iir<'s l\011-

zentrationsprofil von Propanol eingestellt. Daraufhin wurde die Meßzelle mit reinem Was­

ser gespült. Der Verlauf des entsprechenden Permeentenflusses ist in Abb. 49 dargestellt. 

Die Kinetik ist gegenüber der Wasserkomponente aus dem Gemisch deutlich beschleunigt. 

Der stationäre Wert des Flusses liegt über dem der Wasserkomponente, da die Membran 

durch das reine Propanol stärker plastifiziert war als durch den Anteil im Gemisch. Da 

sich nur noch ein sehr geringer Anteil Propanol in der Meßzelle befindet, nimmt dessen 

Anteil in der Membran ab und dadurch die Plastifizierung, wodurch auch der Fluß des 

Wassers zurückgeht. 
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Der Zeitpunkt, an dem der Trennfaktor seinen konstanten Endwert erreicht, wird durch die 
Temperaturabhängigkeit des Diffusionskoeflizienten des Alkohols bestimmt. Über ein be­
stimmtes Zeitintervall ergibt sich als Permeat ausschließlich Wasser und die Feed-Lösung 
wird optimal dehydriert. Obwohl sich dieses Ergebnis äußerst interessant für eine Anwen­
dung darstellt, gilt es doch zu bedenken, daß die Ausbeute des Verfahrens aufgrund der 

niedrigen Permeationskoeflizienten sehr gering wäre. 



7.4 Diffusionskoeffizienten der Alkoholkomponenten 
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:l() ( '. 
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11 gJ .. \1>1,. :.!7). lki d<'II \l<'t l1i111ulku1l!IH111e11t<'ll lwi :W"( 1 trat l1i11gq.>;<'II <'ill<' J\11d<'n111g vo11 
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g<Ti11g<'II .\11t<'ii<'11 \kt l1;111ul i11 d<'r \lcllll,ra11 r<'iclw11 di<'s<' 11ic!I1 ;111s, lllll "F,, 11111<'1 di<' 
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i)i<' l:11t11ickl1111g d<'r 1iJ,1:-;tili1i<T1111g d11rcl1 di<' ,\lkol1ulko1l!po1w1I1<' i11 J\i>l1ii.11gigk<'i1 voll! 

.\lkul1ul,111t<'il i,1 d('r l<'<'d-Liis1111g liif\t sicl1 i11 ,\11alogie ;.,;111· J\i>i>. :>:.! d11rcl1 das V('f'l1iilt11is 

/) /) 11 (1gl. l\,qJ. (i.:LI.I) 1hrst<'ii<'11. Lx<'lllpliiriscl1 wird di<'s f'i.,r f>ropa110I 1111d l\frt.l1;1110I 

in den Abb. 51 und 52 geLan. 
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Mit Zunahme des Alkoholanteils in der Feed-Lösung steigt augenfällig die Plastifizierung. 

Dies bestätigt die bisher implizit getroffene Annahme, daß eine Erhöhung des Alkoholan­
teils in der Feed-Lösung mit einer Zunahme der Alkoholkonzentration in der Membran 
einhergeht. Bei beiden Alkoholen (Abb. 51 und 52) zeichnet sich bei den verschiedenen 
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.\111l'iil'11 .i<'ll<'i\,-, <'III \L1:--:i11111111 i111 h.11n<'t11·nlad <1h. w<'kll('s sicl1 vo11 l1üll('r<'11 T<'lll!H'­

rat ur('t\ her ,le111 \ erlaul· der U('itlllü,-,sigk<'i1 a11nii.lterL Interpretiert werden kann dieses 

\ <'ll1i1lt<'11. 11i<' olw11 lwr<'ih g<',.;cll<'ll('ll. d11rcl1 die /\hse11k1111g der Clastc1npcrat11r des 

S1 ,.;1 l'111,.; 111 i1 1111l<'l111w11d<'r l\ull/<'111 r,11 iu11 d<',.; ;\ lkol1ols i11 d<'r lVl<'1llhr,111. \Viil1r<'11d sicl1 

lwi 11i<'drig<'ll l,0111<'11t r;t1 io11<'ll 1011 \lct !1,rnol die Lag<' d<'s i,n lkr<'icl1 vo11 "F,, = 17"(' 

dl',., l('i11<'ll Pul1111<'1" lwli11d<'t. i,.;t <',.; i111 Ltll<' vu11 Propa11ol d<'111 licl1 ;.,;11 l1üll('r<'11 T<'ll1IH'­

r,1t 11r<'ll 1<'r,.;c\1ulw11. l)i<',.; k,11111. 11i<' i111 [";i\\ d<'r i1t1ri11siscll('11 Diff"11sio11skodfi:.--;i<'111<'1l d<'r 

l{l'i1illi"1,-,,.;igkl'it<'ll (l\;ip. (i.:Ll.:..!i. d11rcl1 d;is Lig<'lt\·ol111ll<'ll d<'r l\lol<'ki.,I<' V<'rsL111d<'11 W<'r­

dl'11. l-'i"1r griilkr<' \luld:.i·11l' 111111.\ di<' /'.1111al111w d<',.; [,'r<'i<'ll Vol1111w11s i,n Poh·1n<'r<'ll d11rcl1 

l lwr,.;c)1rl'it 1111g 1u11 / 1 1111d (l\;i,.;t ili1i<T1111g griiil<'r ,;<'in. d;irnit di<'s<' d<'111licl1 davon profi-

1 il'r<'ll kiilll\('ll. l"111 j<'ducl1 q11;i111it;i1i\(' .\11s,.;ag<'ll i·t1)('r di('S(' l1:rr<'k1<' lll,t,('ll('ll 1/,II kü111l('ll, 

11itl(' <'ill<' dicl11<'r<' L;ig<' d<'r \ld\1>1111kk 11iitig. wi<' 1or ,tll<'Ill i11 J\hh. :il a11frii.llt. 

\ucltllliil,., ,.;('j <Lir;i1d· l1i11g<'ll"i<',.,<'ll. <Ltß di<' P<'l1·;iporatio11 d<'r J\lkol1olko1npo11('Jlt<' lllld 

,.;ufllit ;i11cl1 dl'r<'ll 1>\;1,.;1 ili1i<'r<'11d<' \\.irk1111g 11111<'r st.iirnlig<'r J\mv<'S<'lill('it gl<'icl1:.--;<'i1ig dil"-

1·1111d il'r<'1td<'r \ \ ;i,.;,.;<'r1nuld:.i"1 i<' g<',.;c\1 i<'l1t. 1);1 di<',.;<' hisll('r j<'docl1 11iclit l)('ri·1cksiclit igt W<'r­

dl'11 1n11ß1l'll. li<'g1 dl'r Sc\1\111\ 11;i\l('. d;il\ di<' \\\1ss<'rko1npo11('111<' g<'11,111so wi<' 'vVass<'r als 

l{l'i11lli"1,.;,.;jgkl'it id<',1I<',.; l)ill11,.;iu11,.;1<'rl1,ill<'11 :.--;<'igt (vgl. l,,1.p. (i.:..!) 111ld so111it d11rcl1 di<' Was­

,.;l'rn1uld:.i"1ll' kl'ill<' [>\;i,.;t ili1il'rn11g d<'r \k1nl>ra11 <'ri"ulgt. 

.\l>,.;c\1\id\l'11d k;i1111 g<',.;;igt \\'<'ld<'11. <Ltß di<' ,\11;ih-s<' d<'r l,011:.--;<'1l1.r;1Jio11s;1.hl1ii.11gigk<'i1 d<'s 

1) il\'1 [:-, iu1 \:-, ku('I I i1 i<'ll t ( '11 d('r . \ 1 kul 10I(' /111 l l V<'rst iim 11 l is d('S V<'rla11 rs d<'r P<'rlll('it.1. io11sv<'rl1iilt-

11 i ,.;,.;(' ()1/c(! 1111d ,Li,11it d('r lrl'lllll",1ktur<'II IH'i(r;1g<'11 ka1111. Docl1 itllil<'r d<'r [>\;1.stifi;.,;i('l"llllg 

d<'r \klll\>1,111 d1rn l1 di<' .\lkul1ul<' 111i·1,.,s<'11 11ocl1 ;111d<'r<' 'vV<'cl1s<'lwirk1111g<'11 ;111g<'llOllllll<'ll 

ll<'lri<'ll. 11111 dil' l l11l\ku1111l1111g i>l'gr<'ii.<'11 111 kii1111<'ll. 

7.4.2 Intrinsische Diffusionskoeffizienten 

1 );i ,.,icl, di<' i11t ri11,.;i,.,clw11 DilT11,.;io11,.;ku<'fTi1i<'111<'11 d<'r .\lkol1ol<' i,n Cr<'11:.--;rall v<'rscl1wi11d<'11d 

kl<'ill<'r l\ull/<'111 r;tl iu11 <'1't!,<'lw11. 11<'rd<'11 ilrn, \V<'r1<' 11icll1 d11rcl1 Pl,1.stifi:.--;i<'rn11g l)('<'i11fl111.\t. 

lk,L1cl1t ll<'ld<'il 1111tl.\ j<'ducl1 d<'r i·1n,.;t;111d. daß \\\1ss<'r i><'r<'i1s i11 d<'r l\fr1nhr,111 g<'lüst 

i,.,t. 1 );i d11rcl1 di<' \\.;i,.;,.;<'flllui<'l,:.i"1l<' k<'i1w Plast ifi1i<'rn11g d<'s Pol_v11wr<'11 sL1.t.Ui11dd. kü1lll1<' 

<'i1w 11<'itg<'l1('11d<' l 11;ih\1ii11gigk<'it d<'I i11t ri11si,.,cl1<'ll l)jff"11sio11skodfi:.--;i<'111<'11 /)() d<'r J\lkol1ol<' 

vom Anteil des Alkohols in der Feed-Lösung erwartet werden. Wie jedoch die Ergebnisse 
in den Abb. 53 und 54 demonstrieren, folgt die Realität nicht dieser einfachen Vorstellung. 

Diskutiert werden im Folgenden die intrinsischen Diffusionskoeflizienten ab Meßtempera­
turen von 40°G. Bei den Messungen von Methanol und Ethanol bei 30°G befindet sich 

das System noch im Glaszustand und die Mechanismen der Diffusion unterscheiden sich 
von denen der höheren Temperaturen. Eine ausführliche Diskussion dieser Messungen bei 
30°G erscheint aufgrund des eingeschränkten Datenumfangs problematisch. 

Im Falle von Methanol-Wasser-Gemischen (Abb. 53) zeigt sich bei 40°G wie auch bei 30°G 

keine Abhängigkeit der Werte von D0 vom Anteil Methanol in der Feed-Lösung. Ab 50°G 
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j<,du(l1 11ird d<T i1itri11,-,isclw ])i!T11sio11skodTizie111 der l\/Idl1;111ol1llolekiile d11rcl1 di<' J\mv<'­

sc1t!1cit d('t \\;isscr111(Jl('külc i11 dn \lc1\\l1r,1n linahgesd:;,t; die \Verte liegen 11ntcr denen 

d<'l l{<'i11lli'1ssigk<'it. l)i<'s kii11111<' so l<'ts1irnde11 werde11. daß ci11 Teil der riir die Dilfosio11 

1u11 \1<'1 l1,111ul111ul<'l,J1l<'11 i11 Fr,1g<' ku11111H'Iid<'11 Plii1:;,<' i11 dn Pol_v1rn'l'lll,1.t.rix h<'r<'i1s vo11 

d<'II \ \ ;1ss<'t111uld-J11<'11 lws<'111 i„t. 1 h1 lwr ist die ,\ 11z;,il11 dn Di lf'11sio11sscl1rit.t.<\ w<'kll(' :;,111l\ 

I:rl'ulg l'i•1l11<'II. illl \ <Tgl<'i<l1 1111 l{<'i11lli'1ssigk<'i1 l\kt]1;111ol ]l('r,1.hg<'S<'1:;,1.. 

lc11d<'111i<'II <'11tg('L',('I1g<'S<'t1t. ,ilwr <'i11lwit licl1. stellt sicl1 dn Vnla11f' l)('i l 1:tk111ol 1111d d<'11 

l1iilwt<'II ,\lkul1(Jl<'II (\;11. l)i<' i11t ri11:-,isclw11 l)ill'11sio11skodli:;,i<'111<'Il dn J\lkol1olko1l\po11<'Ii1<'Il 

;111s d<'11 (:<'lllisclw11 li('t.>,('11 s1<'1:-, i'ilwr d<'Il<'Il d<'r l{<'i11lli'1ssigk<'i1<'Il (J\hh. :i:~ 1111d :il) Illi1 

d<T i><'t<'its i><'SJ>IU( ll('Il<'Il ,\11:-,11,1l1lll<' 1u11 ],:111,11101 l)('i :)()"( 1
• Di<' J\hl1ii11gigk<'i1<'Il dn \Vn-

1<' \()II /)II \Oll c\('11 .\lkul1uh11t<'il<'Il i11 dn ],'('('d-Uis1111g W<'iS<'ll 1111krscl1i<'dlicll(' Vnlii1,r(' 

,rnl·. d<'t<'II Sclm;i11k1111g<'Il itl><'r geringer :-,i11d üls d<'r l 11krscl1i<'d :;,11 /)11 dn l{ri11lli'1ssig­

k<'i1 ('II. Di<'s<' ( 1<'1111 icll('11 i · 111 <'tscl1 i<'de d<T i11tri11si:-,cll('11 Di lf'11sio11skodli:;,i<'111<'Il ii.1il.l<'rn sicl1 

illI<l1 dir<'k1 i11 d<'r h.iil('tik der Per1ll<'<'Ill<'11lli'1:-,s<'. So p<'rnwi<'t<'ll l)('i tnt-H1I1.;111ol-'vVassn­

( :('lllisclw11. d('t('II /)II ('j \\'il <'i11e11 Liktor :u; i'il)('t de1l\ VOii t<'ill('lll tnt-H1I1.;111ol li<'gL di(' 

<'ts1('11 .\lk(Jl1ul111(Jld:i·il<' 11111 <'i11e11 Liktor vo11 1.() f'ri'ill('t d11rcl1 di<' l\fr1llhr,111 [l:i:i]. 
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Abb. 53: Intrinsische Diffusionskoeffizienten von Methanol und Ethanol bei Pervaporation von 

entsprechenden Alkohol-Wasser-Gemischen durch PBT 
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Abb. 54: 1111 ri11~i~cl1(' l)ilT11:--irn1~k()('ITi1i('Jl1('11 ,·011 Prnpa11ol 1111d 1('r1-11111a11ol b('i P('rvapora1io11 

, ()II ('111 :--p1,,c1i,,11d,,11 _\lk()l1()I- \V,iss('r-( ;('111i:--clH'll d 11 rcli PIIT 

])j(' \1m(':--('J1\l('i1 d('r \\it:--:--<'!Illold:i°il<· i11 d('r \k1nhr<111 <'rn1ügliclit d<'11 grüß<'r<'Il J\lko\10\-

1n()ld:i"1\<'1111:1 l1illl(J\. llrullililol. tcrt-ll111irnol) alsu <'ill<' scl111<'lln<' l)jff"11sio11_ l 1:i1w 1nügliclw 

l,011',1111('!11 111i:--c\1('11 d('JI \\-it:--,-;('J- 1111d .\lku\10\1nolcki-il<'11 1IIn l)jff"11sio11sp\ii.1:,-;<' wi<' i><'i 

.\kt \1it!I(J\ :--c\l('i11t 11ic\1t !llc\11 :--u d('11t lic\1 ;11il'1111r<'1-<'Il. w;1.s a11f"gr1111d dn ( irüf_\<'1111111<'rsc\1i<'­

d(' d('r .\l()l('ki-1\c 11ic\1t \ <'I\\ 1111dcrt _ D,1111it ci11 Pcnn<'<'Ii11nol<'ki-il <'ill<'ll l)jff"11sio11ssc\1ritt 

illt:--l·i-i\11<·11 b1111_ llllil\ <':-- 111111 fli1:--:--<'11d<'11 l<'i1 p1111kt <'ill<'ll Spr1111g i11 di<' l{icll11111g <'ill<'S 

~('('igII('1('JI h·('i('JI \u\1111w11:-- d11rcl1ri-ilm'II (,gl. I,,1p_ 2_2)_ Z11siihlic\1 Illlif.\ ('S <'ill<'ll Pf"ad 

i11 d<'r ll()\\ Ill<'l'Ill,11 ri:-,: ,urli11d<'11_ \\'('\c\l('r d<'11 \V<'cl1s<'l i11 di<'s<'s l<'r<'i<' Vo\111n<'II g<'sL1.ttd_ 

h-11 kl<'iJI('!(' .\l()l('ki-1\<'_ 11i<' <'111·;1 \\-;1:--:--<'r. <''-:i:--tin<'ll 1<'Illporiir i11 dn Poly1n<'rn1;1Jri:-,: nw\11 

l)Citd('_ \\('\eil(' :--i(' /II l)ilT11:--iu11:--:--1)ri-111g<'II 111!11<'11 k()llll('II, als ri-11 grüßn<' IVlol<'ki-il<'. wi<' J\l­
k()\1()\('_ \·()1:--t('lll,ilr 11iirc jct;t \1icrlwi_ daß d11l'ci1 d<'11 !\11f"<'11t.i1alt <'ill<'S 'vV,1ss<'rn1ol<'ki-ils 

i11 ('iJl('lll IiI·itd di(':--cr ciJl('J;-;('it;-; ct11;1s \ii11g('r c:-,:i:--1.icrt. 1111d ;111dn<'rs<'i1s <'ill<'ll dwas grül.l<'­

rcu Qucn,drniLL crh<llL. Dicc,Cll LrnbLau<l küuuLcu Jic i\.lkulwlrnulckülc uuL,;cu, iu<lcrn sie 

dem Wassermolekül in einem Teil dieser Pfade folgen, um die Anzahl der erfolgreichen 
Diffusionssprünge zu erhöhen. Das Resultat wäre ein Anstieg des intrinsischen Diffusions­

koeffizienten für den Alkohol, der mit zunehmender Molekülgröße geringer ausfallen sollte. 
Dieses wurde hier beobachtet. Betrachtet man beispielsweise die Werte bei der Meßtem­
peratur von 50°G, so betragen die Unterschiede von D0 zwischen Komponente aus dem 
Gemisch und Reinflüssigkeit bei Ethanol ~ 7 · 10-11 cm2 / s, bei Propanol ~ 4 · 10-11 cm2 / s 

und bei tert-Butanol nur ~ 3 • 10-12 cm2 / s. 

Mit einer Erhöhung der intrinsischen Diffusionskoeffizienten steigen im Falle der Konzen­
trationsabhängigkeit auch die effektiven Diffusionskoeffizienten und nach dem Lösungs-



])ifT11si(J11s-\ludl'II <Lt111it d<T s1ilti(J11iin· Per111<·<·11k11fl1il.\ diesn l,0111po1w11t<' (vgl. [\,t.p. 2.2 

u11<l Cl.:!). B('i gl('iclll(•itign \11\\('S<'llil<'it vo11 \Vasserrnoleküle11 i11 der !Vlc111hr,111 sollte 

dmcl1 de11 IH'ollit<l1t et l'll .\ 11st il'g dl'r i 111 ri11sisclw11 i)i IT11sio11skodTi:,-;ic11tc11 der ;\ lkol1olc dc­

r('ll l\T11W('J1tl'11ll11I\ gdiirdl'r1 11l'rdl'11. Cl'11c111 dies w1mlc lwi Propa11ol 111ld krl-B1rt.;111ol 

lwuli,1<l1t<·1. d<·r<'II [J<·r11w,1tiu11s1<·r\1iilt11issl' 0 dl'1rtlicl1 iilwr dc111 'vVnl vo11 ci11s licgc11 

( l,itp. ,.:! 1111d .\lil>. l(i). 

7.5 Analyse der Flußkopplung 

\lit dl'r <111,111tit;1ti1<'ll .\11s11<·rt1111g dl'r [1 lctstifi;.,:il'rn11g d11rcl1 die J\lkol1olko111po1w11l<' soll 

111111 \('rs11cl1t \l<T<i<·11. dil' l1ull('11 [J<'r11w,t1 iu11s1crl1iilt11issc der 'vVasscrko111po1w111.<'II :,-;11 i11-

1<'rprl't i<·n·11 ( \ lil,. l 1 ). 

\\ il' lwi d<·r [)isk11ssiu11 111 .\\,\,. 1:-: ;111sgdi"1l1rt. V<'rlii111"t die l,i11dik dn Wassnko111po11<'Ii1<' 

,111d<Ts ;1ls dil' dl'r U<·i11lh1ssi.gk<·it. 1/.11r gll'icll<'11 1/.cit. nrciclw11 beide l,01111H>Il<'Ii1<'11 des C:c-

111is< lws il1n· st;1t iu11iin·11 [l<'rllW<'It1<'Itlli·1ssc. dcssc11 \Vnt lwi dn 'vVassnko1111H>Il<'Ii1<' 11wisl 

i"ilwr d<·111 <i<T U<·i11lli·1ssigk<·it li<·gt. \lit dc11 Vorskll1111gc11 des Lüs1111gs-Dilf"11sio11s-lVlodcll 

g<'ltt dil's <·111 \\<'dl'r 111it <'ill('r I:rl1iil11111g der l,u11:,-;<'Iilratio11 vo11 'vVassn i11 dn l\fr111hr,111 

udl'r l'i1w111 .\11st i<'g des Dilf"11siu11skuelfi;.,:i<·111('1I eirilwr. [<'i"rr die J\lkol1olko111po1w11l<'II l"olgc11 

111it dl'r l'i11it<'11-l)ilf"<'1<'111<'11-\l<'t l1ud<' illls der l,c1111t 11is vo11 /)() 111ld /)(c) a11cl1 die l,01w'11-

t ritt iu11s1irulile i11 d<'r \k111\,r;i11 111 i<·de111 i.<'i1 p1111kt dn Pnv;1.poralio11 ( vgl. l,,t.p. (i.:L 1.1 ). 

D11rcl1 l11t<'grilt iu11 di<'ser Prulile. 11i<' sie l)('ispiclkdl 1\hh. :i:i :,-;cigt, ngiht sie!, die l,011-

1(·111 ritt iu11 dl's ('J1ts1irl'clw11dl'11 .\lkol1uls i11 dn \k111hr,111 als [<'1lllklio11 dn Zeit, dcssc11 

.\11s11irk1111g('l1 ;i1il· di<' \\",1ssl'rku1111>u11c111<' st11dicrt wcrdc11 ka1111. 
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Abb. 55: Konzentrationsprofile von Propanol in der Membran bei Pervaporation eines Wasser­

Propanol-Gemisches mit 92% Wasser bei 50°C, Zeitangaben bei den Profilen in Mi­

nuten 

Durch Subtraktion des Permeentenflusses der Reinflüssigkeit Wasser vom Fluß der Was­

serkomponente bei entsprechendener Temperatur ( vgl. Abb. 49) ergibt sich der zeitliche 



\ <TL11t1· d<'S .. \\ i1SS<'ri"1lwrscl111sse<·. Dil i11 di<'s<'lll .\hsclllliU vor ;1ll<'1ll di<' I,i11dik d<'s \Vas­

scriihcrscliusscs u1itnsuclit wnd('tl soll. wird er in den Darslell1111gen a11f den stalioniiren 

\\ert 11or111iert .. \11s C:rii11cl<'11 der\ <'rgl<'icl1li;11-k<'it. ,vird die :,,-;cit.licl1c Z1111;d11nc der I,011-

L'.<'lltratiull de:,; .\lkuhub cl>uÜalb auf clc11 Emlwcrt 11unuicrt. 

111 cle11 .\1,1, .. -J(i 1111cl -->, 11ird die I,i,wtik <i<'r olw11 nlii11lnl<'ll C:rüß<'11 ri-,r di<' f>nv;1.porali­

u11 1 <Jll l 'rni>il ll<JI- \ \ il;;ser- 1111d 1 <'1"1-H111 ill1ul-\V;issn-C:<'1lliscll('11 \Trglicll('11. 'vV<'1111 a11cl1 di<' 

I,11n<'ll 1u11 il11<'11 \\<'11<'11 il<'r l 111<'rscl1iede ;11il\v<'ise11. so sli1n1rn'11 si<' docl1 q1i;1.liL1.t.iv g1I1 

i11 il1r<'r l<'it licll<'11 l-:11111 ickl1111g iilH'rei11. l)i<' i11 d<'11 J\hhild1111g<'11 <'rk<'1111k1n' S_vsl<'lll,1.1.ik. 

diil.\ lwi .\11teile11 1011 i"tlwr ()() 1 \\"ii,-;ser illl Ce1niscl1 dn 11onninl<' 'vVass<'ri.,l)('rscl11il.\ di<' 

ll<Jl"lllierte I,0111<'111 r,11 io11s11111,1!111w i"tlH'rrilgt 1111d lH'i g<'r111g<'l"<'ll J\11tcil<'11 darn11l<'r li<'g1. 

11,11 lwi iille11 \l<'ss1111g<'ll 111 lwul1,1cl11<'11. 
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Abb. 56: \1,1·e,l1,icl1 d1,1· I-.:i111'tik d<'~ \\";1~~<'riilH'rsrli11:-;s<'S 111it d<'r Z1111ali111<' d<'r I-.:0111,<'11tratio11 

\1)11 l'rnp;i11ol irr d1'1 \[1,11i!Jr,111 IJl'i :J()"('. rnr obn<'II lliilf"1<' V<'rgl<'irli<' !\bb. !i!i 
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Abb. 57: \<'ll!,l<'icl1 <i<'I' I-.:i11<'1ik d<'~ \V;1~~<'riilH'rsrli11ss<'S 111i1 d<'r Z1111ali111<' d<'r I-.:0111,<'111ra1io11 

\()II 1<'1'1-l111L111()I i11 <i<'I' \[,,111h1;111 IH'i ,()''(' 

1) i<, ii 11111 i cl w I\ i I wt i k <i<'r I wi d<'11 1 i rn/esse :-;t i"11 /1 d i<' Tlwse, daß dn \V;1ssni"i\ wrscl111 II direkt 

d11rcl1 di<' l 1 l;ist ili/i<'r1111u, d<'r \lc111hr,111 \<'l'llrsaclrt wird. J\11s dn [<'eed-Lüs1111g diff'1111dine11 

di<' \\ ;isS<'l'lll\!ld:.i"1I<' scl11wll<'r i11 1111d d11rcl1 di<' \k1nhr;111. l1:s stclle11 sicl1 lokale l\011:.--;<'111 ra­

t iu11<'ll <'J1ts1>r<'<lw11d d<'tll id<',1I<'11 l)ill'11siu11s\nl1,tl1<'1I ei11. Die l;1.11gs;1.1ll<'r i11 die l\fr1nhr;111 

dill'1111di<'r<'11d<'11 .\lk()l1ul111()l<'I-J1le <'r111iigliclw11 de111 Polytll<'r<'ll ei11e l1ülwre l\dk11\wweg­

licl1k<'i1. l)i<' \V;iss<'!lllolcl-:i"1I<' 1111t/e11 dies<' 11<'11<'11 lkdi11g1111g<'ll i11 dn Pol_v1ll<'rn1;1Jrix, 111n 

il1r<' l\()Jl/<'!11 r;it i\!JI /II erl1iilw11. D,1lwr 11i1111111 der Pern1<'<'1l1e11fl11ß dn 'vVassnko1npo11<'tr1<' 

i11 ~l<'i<il('lll _\(;il\e \\ i<' di<' l\011/<'111 r;it io11 d<'r ,\lkol1ul1noleki"ile i11 dn l\fr1nhr,111 ;.,;11. ( i<'11wi11-

s;i111<' l-rs;iclw !H'id<'r (>ru/<'SS<' ist di<' PL1st ili:.--;iern11g dn Poly11wrn1;1Jrix. lki gni11gne11 

.\111<'il<'11 \\;isser i11 d<'r F<'<'d-Lii;-;1111g g<'li11gt <'S d<'11 \\\1ssern1oleki"ile11 11iclrt, dn ;111geho1<'-

1I<'1I _\(iiu,licl1k<'i1 suC()rt lld( ll/11ko11111w11. di(' l\ull1/,('lilra1 io11 itll plastiri:.--;in1<'1I l\L1krial 1/,II 

<'rl1iilw11. 1 )i<' I\ i 1wt i k < i<'s \ \ ;1ss<'ri·1 lwrscl11tsses l1i11 kt derje11ige11 dn l\011:.--;<'111 r;1Jio11s;.,;1111;1l1-

me hinterher (Abb. 56, 57). 

Neben den Konzentrationsprofilen der Alkohole, welche sich aus der Auswertung des 

Permeentenflusses mit der Finiten-Differenzen-Methode ergeben, lassen sich mit obiger 
Interpretation auch die der Wasserkomponente im stationären Fall angeben. Sie erge­
ben sich additiv aus dem stationären Konzentrationsprofil des idealen Verhaltens von 
Wasser (vgl. Abb. 16) und dem gewichteten stationären Profil der Alkoholkomponente 

(vgl. Abb. 17,55), da die zusätzliche Löslichkeit von Wasser mit der Konzentration des 
Alkohols in der Membran korreliert ist. 

Um das Konzentrationsprofil von Wasser auch quantitativ anzugeben, kann das Verhält-
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1IIs dl's s1 ,t1 iu11iirl'11 li<TIIWl'll1l'11rl11ss<'S der \Vasserko1npo11<'11t<' ;1.11s dein jeweilige11 C:e­
rniscli 1u1n l\·r1ncc1t1('1tll11L\ der Hci1t!li"1ssigkeil \Vasser hei der e1I1spreclw11de11 Ternperat11r 

( \ g 1. C 1. (i -) l 
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./,.II.() 

g<'1111111 11<'rd<'11. \;1cl1 dl'111 <'rs1e11 l-'ickscl!('11 Cesdz (Cl. 7) ist dn Pn1ll<'<'II1<'1dl1tl.\ dein 

l\u111<·111 ril1 iu11sgrildie1l1<'11 ImJI>ur1 iu11;il. lkr 1\011;.,:<•111 r,1tio11sgradie11t a111" dn Triigngas­

sl'i1<' d<T .\kllllir;i11 solltl' <hll('r illl \l'rl1iilt11is dl'r Cl. (5~) ;.,:111!('l111w11. 
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Abb. 58: \·<·1·e,l<•icl1 <i<·~ ~t;1ti1111:i1·<•11 l\0111<·11tr;1tio11:-;prn1ils d<'r \:Vass<'rko111po11<'111<' 111i1 d<'r von 

\\ ih~('I' ;1I~ li<·i1ill ii~~igk<•it 

.\ls ku1il,rl'l<'s lkis1ii<'I l1il'r111 11ird i11 ,\hli. ,-ix l"i"1r <'111 \Vassn-Prop;1.110I-Ce1niscl1 1nit <J2<;{, 

\\ ilSS<T l)('i .-)() (' dits sLtt iu11iin· l\0111<'1l1 ra1 io11sprofil dn \:Vassnko1npo11<'1I1<' i1n \ngleicl1 

111111 <1<'111 \<!II \\';1ssl'r ,1I,-, l{l'i11lli"1s,-,igkl'i1 gl'1l'igt. Das s1.i1tio11iire Profil vo11 Propa11ol l"i"1r 

di<'s<' .\l<'ss1111g is1 i11 .\hli. ,-1,-1 <Ltrg<·stcllt. Das Profil dn \:Vassnko1npo11<'1I1<' w1mle 1nit 

l\<·1111t 11is dl's \ <Tl1iil111iss<'s ;, 11 <J .i'.'.1/~u = I .:{ skaliert, so daß i11 J\hh. :iX desse11 l\011-

l<'11t r;it iu11s.i_1,1;idi<'111 illli' d('r lriig<T!..;ilSc-,eil<' de11 1.:{-l"dcl!('I) \:Vnt VOil dein des Profils dn 

l<<'i11lli"1ssigk<'i1 \\itss<T l1;it .. \11s di<'~w111 \"urgel!('II res11ltint a11cl1 ei11 Wnt l"i"1r die Lüslicl1-

k<'i1 \u1I \\;isser i11 d<'r .\l<'1llln;i11 1111ter gl<'iclw·itign J\11wese11l!('it vo11 Propa110I. l\011krd 

liegt er in Abb. 5~ bei U.5b% im Vergleich zu \Nasser als lleinfiüssigkeit von U.5%. Um 
die hier aufgezeigte These zu verifizieren, wären Messungen nötig, welche die Gleichge­
wichtslöslichkeiten beider Komponenten bei gleichzeitiger Sorption in PBT in Abhängig­
keit von der Zusammensetzung der Feed-Lösung bestimmen. 



7.5.1 Anmerkungen zu J\;loclellvorstellungen 

])i<' l:rg<'IJ11iss<' di<'S<'s l\ii[>itels \1i1\H'11 g<'i:<'igL d,tß sowolil di<' vorg<'st.<'111<' ]\i(cß11wtl1od<' 

der l\,n·;qJ(Jrati(J11 l)i11iircr Cc1nisclw als a11cli d,ts ersitnals ;111gcwa11dtc Verl"alirc11 der 

.\11s11<Tl 1111g 1nit h11ite11 DilTer<'Il/e11 geei,g1wt si11d. W<'i1('f"g<'ll('11d<' l 1:i11hlick<' i11 das Sys1<'tll 

der g<'g<'Ils<'i1 ig<'II lkei1il\11ss1111g d<'r heid<'11 Fli'1ssigk<'i1skotll\HJtl<'ti1<'tl ,ni1 d('f" J>olynwr-

111<'IliiJril 11 ;,:11 g<'I\ i 1111<'11. I )i<'se ;,:11sii1 ;,:\ icll('11 I 11 l"orn1atio11<'tl ;1.11s d<'tll i11sL1t.io11iir<'tl lkr<'icl1 

der Jl<Tlll<'<'ll1<'llili·,ss<' kii11111<'11 1111d sulltc11 da;,:11 g<'11111:,-;1 W('f"d<'11. l\lod<'llvorskll1111g<'11 :,-;11 

('f'\\('i1<'rll 1111d /11 flrii;,:isi<'r<'tl (1gl. l\,l[J. ,.1) . .l<'docl1 sollt.c di<'s a1,r <'ill('f" hr<'ik11 ('XfH'ri­

lll('lltell('ll ILisis g<'sclwlw11. \\('klw \l<'it fll('ilr l\kss1111g<'ll 111\lraßt als di(' i11 di('S('f" J\rh<'i1 

i111 g< 'S 1 <' II 1 <' 11. 

l11slws\!Iid<'1<' di<' l\ull/<'111 r,11 iu11s;tli\1ii11gigk<'it d('f" Dill'11sio11skod[i:,-;i<'111<'tl 1ni'1ß1<' 11icll1 nwl1r 

11ie l)islwr il priuri illl!_!,('IIUllllll('II ud<'r dl!S d('II l\kss1111g<'tl d('f" l{ri11rli'1ssigk<'i1<'11 1r,111sr('­

ri<T1 ll<Td<'II. \ i<'l11w\1r k,11111 si<'. 11·ic i11 di<'s<'r ,\rl)('it. g<'1/<'igt, ddailli('f"t als 1"1111ktiotl('ll('f" 

/11s,1111111<'lil1,lllg /)(cl i11 .\lil1ii11gigk<'it d<'s ,\11tcils d('f" <'ti1sprffll('11d<'11 (<'li·,ssigk<'i1 i11 d('f" 

l'<'<'cl-Liis1111g <Tlllittclt 11erde11. D11rcl1 di<' l'i11it<'-DifT<'r<'tl1/<'t1-l\frtl1od<' lass<'II sicl1 :,-;11 j<'d<'tll 

/eit fJllllkt di<' l\(J11;,:e11t ritt i\!IISfJr(Jlile d<T <'ti1sprffll('11d<'11 l<'li·,ssigk<'i1 <'rn1it.t.<'l11. wod11rcl1 

11111<'r .\1111i1l111w <'i1wr deli11ierte11 \V<Tiiselwirk1111g \Trs1tcll1. W('f"d<'11 ka,111. di<' l\i11dik d('f" 

il 11, i<'r< '11 I' 1 i'1ss igkei 1 s k<!l l l f J\!I 1e111 <, ;,: 11 erk \ii.n'I I. 1 )i<'se el<'Ill('tlLt r<' ;\ 1111,111111<' < l('f" 'vV<'cl1s<'l wir­

k 1111g< 'I I illl S1s1<'Ill \lilr !H'i existier<'11d<'tl l\I(Jd<'ll<'11 1n;1.11g<'ls 1),11.<'tl d<'s J\111"a11gsl)('r<'icl1s 

cl<T li<Tlll<'<'Il1e1il\i·1ss<' 11icl1t <'11t l1,1lt<'tl. Vi<'illl<'l1r w,t.n'tl di<' J\1111,1l11ll<'tl ,ni1 l 1:rg<'l>11iss<'tl ;1.11s 

de111 st il1 i(J11iir<'II lkr<'ic\1 der I\T111<'<'t11<'1illi'1ss<' lll<'l1r l1ypotl1discll('r Na111r. (<'1111datll<'ti1,tl<' 

l\e1111t11iss<' cl<'r \\<'<l1s<'l11irk1111tr<'ll \Ji11iir<'r (;<'111iscll(' i11 J>oly11wr<'tl kii,1111<'11 i11 d<'11 11ii.cl1-

s1<'II .);1\11<'11 illis l\l(Jl<'k11\iir 1 )_1 lliltllik Si11llll,it iutl<'tl g<'wo1111<'tl W('f"d<'11. wi<' <'rsk J\11siiJ:,-;<' 

;,:eig<'ll [:!lt)]. 

]);1 c\<'11 l:x1wri111<'l11i1tur<'tl \Ji:--dwr 11111· di<' ],:rg<'h11iss<' ;1.11s d<'tll sL1t.io11iin'tl lkr<'icl1 vo11 

li<'l\ilfHJrilt i(J11s11ws:-,1111g<'tl ;,:11gii11glicl1 11·;1n'tl. i><'<l11rl°t<' <'S <'rgii.111/<'tl<l<'r Sorp1io11stll<'ss1111-

tr<'ll ()(l<'r der \·<'rne11d1111rr \<!II Lit<'r,t11mhl<'tl. 11111 l\lod<'II<' :,-;11 <'ti1wick<'l11. 111 di<'S('f" J\rh<'i1 
- -

\\ 111cl(' ei II \ \ ('!_!, i\11 l"ge;,:eigt. der cl 111"( 11 surgriilt i,g<' ,\ 11alys<' d('f" J>('f"Vit.por;1Jio11stll('SSllllg('II so­

!2,ilr dic lkst i1111111111g d<'r ( :leicl1ge11i,l1tsliislicl1k<'i1<'tl d('f" l\otllfHJtl<'ti1<'tl ('f"la11ht. Z11r <'rs1-

llliilig('ll \ <Tili;,:i<'f'III1g di<'ses \·org<'ll('11s 11-iin'II Sorp1 io11stll<'ss1111g<'tl d('f" hi11iin'tl C<'tniscll(' 

uüLig. SullLe Jie Veriläiernug erlulgreich seiu, su Lestelü Jie Müglichkeit, iu Zukuuft alle 
Informationen aus einer Meßmethode zu erhalten, wozu bisher mehrere Experimente und 

Literaturquellen nötig waren. 
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8 Zusan1n1enfassung 

l)j(, l\'nilpor,11 io11 \011 l{('i1tl\i'1,-;,-;jgk<'ik11. \\\1,-;,-;cr 1111d J\lkol1olc, 1111d derer hi11iin'11 Cc-

111i,-;clw c\11['( 11 \[('tlillr,11w11 ,111:-, Pul_\ l1111_\ k111cr('pl1tl1alat ( PBT) w1ml<' i111 Bn<'icl1 d<'SS<'ll 

(:li1,-;1('lll!)('Jii111r 111l1<'r,-;11cl11. Ili<'r111 11md<' <'itl(' Pn\·,1.pur;1Jio11s;1.pp;1.rat11r i11 dn J\rt W<'i-

1('!('11111id:('l1. <\;11\ 11ii!rn,11d <'itl('l' \l(',-;s1111g <'i11<',-; hi11iir<'11 (i<'111iscll('s ;I.IIs <'i11n org;1.11iscll('11 

h.u111put\('l11<' 1111d \\it,-;,-;<T IH'id<' P<Tlll('<'ll1<'1lili·1,-;,-;(' ko11ti1111inlicl1 nl',1.l.\t wnd<'11 kü1111<'II. Z11r 

B('S1 i1111111111g d<T l\ulJ:.:<'111 l'i\1 iu1J,-;i[J,l1ii11gigk<'i1 d(',-; DilT11sio11skodTi;.,;i('ll1('11 ,\.IIS d('IIJ Vnla11r 

eil',-; Ii(Tlll('('l11<'1ii\11,-;,-;(',-; \\ill' di<' l:11111ick\1111g ('ill<'S 11<'11<'11 Vnl',1l1r<'11s 11ütig. 

1) i<' \ ( Tl\ <'I 1cl<'1 <' P<'n il puril 1iu11,-;ii I J [>il r,11 III' k1,.,i<'r1 aI i1· dn d i lf'n<'111 i<'ll<'11 !Vkt l1od<' d<'s Triign­

gil,., \ <'l'L1 l I r<'I1,-;. 11<'ki1<',-; \1i<'r d11rcl1 <'ill<'ll ku11111wr1i<'ii<'11 Cascl1ro111;1.togr;1.pll('11 1111d d<'SS<'ll 

D<'1<'k1ur,-;\,-;1<'111 n'ii\i,.,i<'r1 i,.,1_ Di<' \.<'l\\<'11d1111g <'i11<',-; 1111iv<'rs<'ll<'11. 11icli1.;.,;<'rs1Ür<'11d<'11 1111d 

<'i1w,-; ,-;1w1i<'II illll. urgi111i,-;c\l(' \lulcki·1I<' ['('dgi<'r<'11dc11 lk1<'k1ors <'rn1ügliclit di<' l l 11tns1wl11111g 

d<'r Ii('l'\,l[H>l',l1 iu11 cl(T l{<'i11lh1,.,:-,igk('i1('11 1111d d('t'<'r l>i11iirn C<'111iscll('. l11sl)('so11dn<' kü1111<'II 

111i1 di(':-,('J .\[>J>,H,1111r i"tlH'r di<' L',(':-,;1I111<' l<'i1da11('1' dn !Vkss1111g l)('i gl<'icl1;.,;<'i1ign Pnva­

[>(Jl'il1 iu11 lwicl(T hutll[H>ll('lll<'ll cli(' i><'rlll<'('lll<'lllii·1ss<' d<'r <'i11;.,;<'lll('ll I,0111po11<'1i1<'11 ko111 i-

1111i(Tlicl1 ('1I.,il\t 11<'rd<'11. l)i(',-; g(':-,1;111('1 di(' lktracli11111g dn Wffl1s<'ls<'itig<'11 lk<'i111\11ss1111g 

d<',., l)ill'11,-;iu11,-;\(Tl1i1lt<'11,-; cl(T IH'icl('tl l,u111po1w111<'11 i11 dn Poly111<'rnw111hr,1.11. D11rcl1 di<' 

\\itlt! d<'r \1u111ulug<'tl l<<'ill(' d<'r [il'i111it1<'11 .\\kul1ol<' als T<'s1s11hsL11W'II ko11111<' vor ;11!<'111 

d<'r l:i11ll11I\ d<'r \lulcki.1lgriil\c illtl. di(' Tr,111,-;portgriil.\rn 1111lcr W<'i1g<'ll('11d gl<'icll('ll cll('111i­

,-;( lt('ll l:ig('I\,-;< \1i1i'1<'1I ,-;111di<'r1 11crdc11. l)ii,-; 1<'ilkris1.alli11(' Proh<'11111;1.krial PHT W<'is1 d<'11 

( ;\;1,-;i"tl)('rgilllg IH'i 1, (' iiltl·. 11c;-;l1i1\h jl('J\'d[)Ul'il1 iu11Slll('SSllllg<'II i111 T('IIJ[H'l'il.1111'i111('1'\'i\.ll 

\()II :rn (, l)i,-; ~() (, \UJ!--'o<'l\Ullllll('[\ 11·11rd('II. Dil u·1r di(' Pnv;1.poratio11 i111 (:l,1si"1i)('l'ga11gsl)('­

l'('i( 11 k<'i1w \lud<'ll\<Jt':-,1('111111g('I\ 1111d \k,-;,-;1111g('II ('Xis1 i<'l'<'II. war <'ill<' ddaillin1<' J\11;1.lys<' 

cl<'r l 1('l'lll('('l11<'11ili·1,-;:-,(' \uII t.>,rul.l<'r lkd<'1111111t.>,. 11111 111iiglicl1st vi<'I<' l111'or111a1 io11<'II ;.,;11 nlial-

1('I1. h"1r d<'11 l',1II <'itwr h<!ll/('lt1 r,11 i<Jt1,-;,il>l1ii11gigk<'i1 d<'s l)jff'11sio11skod[i;.,;i<'111<'11. wi<' n l1in 

lwi c\('11 .\lkul1ul('II i11 IiIrI ;1111·1 l',11. ,-;i11d dllitl_\ tiscll(' Lüs1111g<'II dn l<'ickscll('ll ( il<'icl11111g<'11 

11icl11 111gii11gli< \1. \\'(',-;\1itll, \ i<'ll·,1cl1 \iilw11111gs11w1 l1ud<'11 1)('11111:.,;1 wnd<'11. Di<' <'xpli;.,;i1<' lk­
,-;1 i1111111111g d<',-; 1·1111k1 iu1wli<'II Z11;-;i111111w1il1;111gs /)(c) Will' 111i1 di<'S<'ll j<'docl1 11icll1 111üglicl1. 

l)ii,-; lti<'r \<Jrg<',-;1cll1<' 111111wri,-;cll(' \·cr\·;1\rn,11 cill('l' l>'i11i1<'-Dilf'<'r<'ll1/,<'11-IVk1 l1od<' \TrnI;Ig di<'­

,-;(',-; .. \11,-;g('lw11d \<JII dc11 l{i111dlH'di11g1111g<'ll d<'s l·'.xpcri11w11ts wnd<'11 l1inl)('i 1111lcr Vnw<'ll­

dung des ersten _Ficksehen Gesetzes und einer Kontinuitätsgleichung für diskrete Zeiten 

Konzentrationsprofile in der Membran errechnet. Dies geschieht unter Berücksichtigung 

eines expliziten Ausdrucks für die Konzentrationsabhängigkeit des Diffusionskoeflizienten 

D(c). Durch Betrachtung der Konzentrationsprofile auf der Trägergasseite der Membran 

folgt ein numerischer Permeentenfluß, welcher mit dem experimentellen verglichen wird. 

Im Falle der Übereinstimmung kann auf die Gültigkeit des Ausdrucks D(c) und auf den 

intrinsischen Diffusionskoeflizienten geschlossen werden. 



1 )i<' Liicdi( \1k<'it d<T .\\ku\1(JI<' i11 PB 1 <'!\\ l<'S sicl1 als t lwrn1isc\1 ;iktivint 111it Lüs1111gs<'111-

\ialpi('tl \('tglciclihar /lt Litcrat11rncrtc11. Die Vnii11dcr1111g der Lösliclikcitc11 i11 der [{cilw 

d<'l .\\ko\101<' ko11111<' dmc\1 c\;1,-; Lii,.,\ic\1k<'il,-;p,1ra111<'1<'rllHHi<'II q11alit;itiv l)('gti"111dd werden. 

])i(' P<'niipur,11 iu11 \UII \\'ii:-;:-,('l d11rcl1 PBT wi<'s id<'iil<'s ])ifr11sio11sv<'rl1;il1<'1I ill!L d. 11. dn 

1 )i ll'11sio11sku<'iii1i<'111 l<'ig1 <' :--.ic\1 ku111<'111 r,üio11s1111,1hl1ii.11gig. 

B<'i d<T P<'ni1JH>ri11 iu11 d<'t .\\ku\1ul<' \\ilr <'ill<' d<'111liclw J\h\1ii.11gigk<'i1 d<'s Diffosio11skod­

li1i<'111<'11 \Oll d('t l\ul\/('111 r,11 iu11 III lwul1,tcl1t<'II. [)('c,S('fl [<'orn1 f)(c) rolg1<' l)('i d('fl 11i<'d­

rig<'ll l<'lllJ><'r,!1111<'11 d<'lll gii11gig<'ll [)11i1\-Sorptio11-l\lod<'II pol_v111<'r<'r (i\ii.sn 1l!ld Wffl1s<'l-

1(' ku11ti1111i(Tlic\1 III ('ill<'lll .\11,-;c\r1ick. \\i(' (']' :-;ic\1 ill!S d('!l] [<'r<'i<'11-Vo\1111w11-Mod<'II ri·1r 

l\>l1111<'r<' i"ilwr d<',-;:-,<'11 (;\,1:-;1<'1llJWrit111r <'rgihL Dah<'i vnsc\1oh sic\1 dn (i\,1si·il)('rg;i11gs­

l)('t<'ic\1 d<'" l\>11 llWl'<'II lllit c\<'11 (hri11 g<'liis1<'1I J\lko\10\<'11 :,,;11 11i<'drign<'11 T<'lllJH'r,1.t1m'11 

g<'g<'11i·il)('t d<'!ll t<'i1w111 \Ltt<'riill. ]);ts \Lt!.\ d<'r l\011:,,;<'!l1.r,1.tio11s;1.h\1ii.11gigk<'iL di<' P\;istifi-

1 i('r1111g. ( l 11 t(·\ 1 lii 11 r1 1 )('i il 11< '11 . \ 1 kul 10!<'11 ('1\\"dS i"11 )('r ( i<'lll (: \;1.si"11 )('rg,111gsl )('r<'ic\1s <'i II M ;1.­

:--: i 11111111. B<'di11gt d11rc\1 di<' <Tl1ii\1t<' l\<'11<'11!1<'\\"<'pJic\1k<'i1 d<'s Pol_v111<'r<'II kü1111<'ll di<' Pn­

lll('('!1t 111uld:i"1l<' di<':--.<':--. :--.tiirk<'t 1>li1:--.lili1i<'l('II. \lit :,,;1111<'l111w11dn T<'11qwr,1.t11r steigt di<' lk­
\\<'g1111g d<'r Pu\1 lll('rk<'11<'1I :-,('\l>:---1 :-,(J sL1rk illl.. daß dn lkitr;ig dn Pl,1.stiri:,,;i('l"llllg ;1.11 dn 

I:r\1ii\11111g d<'t l\<'11<'1il1<'\\<'glic\1k<'i1 .e.eri11.e.n wird. Die i,11 ri11sisclw11 [)ifr11sio11skod[i:,,;i<'111<'11 

1·u\g('I\ <'ilwlll .\rrlw11i11:-;-\<'rl1,1\1<'11 lllit <'i11n [)i:-;ko1Jti1111itii.t l)('i dn (i\,1.s1<'1llj)n<1t11r. Di<' 
.\kt i1 i('r1111!!,,_;('ll<'lgi<'11 \1i<'r111 li<'g<'II i111 ( :\,i:-,111:--.L111d i"i!H'r d<'ll<'II i111 g111ll!11i<'l,1.stisclw11 Z11-

,-;1 ;111d i 111 ( :cL'_('l\:--.,111 111 1,i:--.ll<'rig('I\ lkohaclit 1111g<'ll l)('i dn ( i,1.sp<'rnw,1.tio11. lki \d:,,;1<'1'<'111 

11 i rd c\;11 <>II ;111:-,e.<'g,111g<'11. ( hl.\ i 111 (; \;i:-,/11:--.t ,rnd di<' ( :,1s111ol<'ki"il<' di<' sL1.tisc\1 vor\1;111d<'1w11 

llu\1\rii11!ll<' 1111 Dil1'11:--.io11 111111e11 kii1111<'11. 11·ii\1re11d ol)('r\1;i\h dn C\,1.s1<'1llj)n<1t11r di<' lk­
\\<'g1111g d('t l\<'t 1<'11 die l)ill'11:--.iu11:--.:--.cl1rit k l)('\1i11d<'rn. Mit :,,;1111<'l111w11dn Mol<'ki.ilgriiß<' dn 

1111kr:--.11c\1t<'11 .\lkol1ul<' kil1111 11111· 11uc\1 ei11 geringer J\11tci\ dn Ilolilrii11111<' i111 pol_v111<'r<'II 

Clit:--. d<'r ])ill'11:--.iu11 di<'1ilic\1 :--.ei11. \\<'il<'rl1i11 \\ilt <'s 111iiglicl1. ;1.11s d<'11 i11tri11sisclw11 [)ifr11si­

u11,-;ku<'lli1i<'11t<'11 di<' l('llljWrilt 11r,tl,\1ii11e.ie.k<'it d<'s l<'r<'i<'11 Vo\1111w11s i11 PHT :,,;11 <'rn1i11<'111. 

l:lw11l·iil\:-; <'i11 .\rrlw11i11:-;-\<'rl1,1\1<'11 111i1 <'i11n .\11d<'rn11g dn J\ktivi<'rn11gs<'ll<'rgi<' l)('i dn 

( ;\ii:--.1('1111J<'r,1t 111 1 r,11 l)('i c\<'11 [l<'t11w;t1 io11:--.ku<'fli1i<'111<'11 ;i11L [<'i"1r d;is l)('ok1.cli1d<' Pliii.110-

11w11 c\<':-; 01<T:-;\1uut 11111d<'11 J:i11lli"1:--.:-;<' :--.01rn!il d11rcl1 rli"1ssigk<'itsi11d11:,,;int<' l\risL1\\is;itio11 

iil:--. illl<i1 d11rc\1 [{<'\;1:--:;11 iu11 d<'r dlll<>tj)iw11 P\i;1:-;<' disk11tint. 

\ki d<'t l1<'1'\ilj><>t,t1iu11 d<'t .\lku\1ul-\\"i1:--.:--.<'r-(:<'111iscll<' w;ir <'ill<' J\11swnt1111g 111iiglicl1. di<' 

über das bisher Ubliche, wie Bestimmung der Trennfaktoren und Permeationsverhältnisse, 
hinausgeht. So konnte ein zeitabhängiger Trennfaktor eingeführt und dargestellt werden. 
Aber auch die direkte Bestimmung des Ausdrucks D( c) für die Alkoholkomponenten und 

dessen Änderung bezüglich der Zusammensetzung der Feed-Lösung war möglich. Obwohl 
Wassermoleküle das Material nicht plastifizieren, war bei den intrinsischen Diffusionsko­
effizienten der Alkoholkomponenten ein Einfluß der Wasserkomponente erkennbar. Die 
Diffusion von Ethanol und den höheren Alkoholen wird durch die gleichzeitige Diffusion 
der Wassermoleküle erleichtert. Durch die Finite-Differenzen-Methode konnte die zeitli­

che Veränderung der Konzentrationsprofile der Alkoholkomponente in der Membran be-



s1 i11l!l11 \\l'!'dl'11. l)il's<',-, 11 il'd<T11111 <'l'lll(iglicli1<' <'S. di<' l,i11dik d(']' \!Vass(']'ko1npo11<'1i1.<' :,-;11 

('rkliit('I\ 1111d dad111cli die i · 1sacl[(' fi"ir die 1·1ul\kopplu11g a11f:,:11;;:eige11. Darnil ko1111tc a11cli 

Ci"1 I' d i<' \ \ i)SS('lko1 l l jlOl 1('111 e ( L1s s1i11iu11ii re l,011:,-;c1 I1rat io11sprori 1 <1.llgcgclw11 werden. 11 icra11s 

l'ulg1 di<' Liislicl1kei1 \Oll \\.;1s,-,er i111 Polv11wn'11 lwi gl<'icl1:,-;<'ilig(']' !\11vvcs<'1ilwil d<'s !\lko­

l1ols. l)i<'S<' l-:rk<'1111111iss<' der \\<'<l1selsci1 ie,c11 lkci1ill11s,-,1111g d<'s Diff'11sio11sv<'rl1all<'IIS vo11 

h<'llHl111uld:.i"1ll'11 i11 l\il\ 11wn'11 l>ie1<'11 di<' \liiglicl1k<'iL \lod<'llvorskll1111g<'11 :,-;11 (']'W<'il<'l'II 

1111d 111 prii1isier<'II. 
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Die \urliege11de .\rlwit ('J1b1i111cl ;1111 111st it ut Ci.11 l•:xpni11l<'111.ellc u11d !\11gcw;1.11dt.c Pl1y­

sik cl('! l 11i\('lsit:i1 l{('g('!Jsli11rL>, 11111<'1 .\11l<'i11111g vo11 lkrrn ProL Dr. D. (:örit.:,-; i11 s<'i11n 
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.\11<'11 .\liL11IH'it<'111 d<'r .\rlwibgr11p1)(' 111iicl1t<· icl1 Ci.11 dne11 IlilCsl><'reit.scl1,1Jt. 1111d de111 

cli!ril11s r<'s11l1 i('l('!id<'111 illll;('l!el111w11 .\1\H'itskli111a 11wi11<·11 Da11k ;1.11ssprecll('11. Nehe11 der 

h>rscl11111g \\ill<'ll es illl<l1 die 111iscl1e1111w11sclilicll('11 I,011L1kt.<' i><'i [<'est.ivit.iit.<·11. I,,df"eer1111-
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