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1 Einleitung und Aufgabenstellung

1.1 Einleitung

Die Féhigkeit polymerer Systeme, niedermolekulare Substanzen zu 16sen und deren Mi-
gration zu beeinflussen, hatte bereits in grundlegenden Einsatzgebieten der polymeren
Werkstoffe, wie der Automobilindustrie (Reifen, Tanks, Schlauche) und der Verpackungs-
industrie (Folien, Kunststoffflaschen), grofie Bedeutung. Die polymeren Materialien in
Form von Membranen stellen dabei nicht nur eine Barriere dar, sondern erméglichen viel-
mehr den kontrollierten Austausch von Komponenten des empfindlichen Verpackungsgut-

es mit der duBeren Umgebung [1].

Eine Membran wird ganz allgemein als stationdre Phase zwischen zwei mobilen Phasen
definiert. Unter diesem Begriff wird eine Vielzahl von Strukturen zusammengefait, die alle
dadurch gekennzeichnet sind, dafl sie dem Durchtritt verschiedener Stoffe unterschiedli-

chen Widerstand entgegensetzen [2].

Membranprozesse haben in den letzten beiden Jahrzehnten in vielen Bereichen der techni-
schen Chemie, der Medizintechnik und der Wasseraufbereitung als technisch einfache und
wirtschaftliche Verfahren zur Trennung von molekularen Gemischen Anwendung gefun-
den. Bestimmte Membranprozesse, wie die Himodialyse in der ,kiinstlichen Niere“ oder

die Umkehrosmose in der Meerwasserentsalzung, haben sich bereits etabliert [3].

Die Pervaporation, die Permeation von Fliissigkeiten durch Polymermembranen, verbin-
det die Moglichkeit der Abtrennung von organischen Komponenten aus fliisssigen Gemi-
schen mit den Vorteilen des geringeren Energieaufwands gegeniiber konventionellen Me-
thoden. Azeotrope Gemische, die durch einfache Destillation nicht mehr zu trennen sind,
kénnen mittels der Pervaporation dehydriert werden. Mittlerweile existieren Anlagen, die
in groftechnischem Mafstab Ethanol-Wasser-Gemische dehydrieren [4]. Da es sich bei der
Pervaporation um einen komplexen Prozefl handelt, sind trotz einer Vielzahl empirischer

Daten die grundlegenden Aspekte weitestgehend ungeklart.

Neben diesen praktischen Anwendungen hat der Transport niedermolekularer Substanzen
durch Polymere eine grundlegende Bedeutung in der Polymerforschung, da er sehr sensitiv
auf morphologische Verdnderungen im Material reagiert. Niedermolekulare Verbindungen
fungieren gleichsam als ,Sonden® zur Strukturaufklérung. Andererseits kénnen Fliissig-
keiten oder Dampfe auch strukturelle Verdnderungen im Polymeren induzieren. Daher
bedarf es grofler Sorgfalt bei der Interpretation experimenteller Befunde.
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Wiéhrend die Transportvorgange in Polymeren weit iiber der Glastemperatur oder in Ela-
stomeren durch ideale Modelle beschrieben werden kénnen, treten in polymeren Glésern
zusétzliche Effekte auf, die aus dem Nichtgleichgewichtszustand dieser Materialien resul-
tieren. Fiir die Permeation von Gasen durch polymere Glaser existieren ebenfalls Mo-
dellvorstellungen [5]. Aufgrund der groBeren Wechselwirkung zwischen dem Polymeren
und den Fliissigkeitsmolekiilen zeigen sich bei der Pervaporation jedoch Befunde, deren

Beschreibung durch die ideale Diffusionstheorie nicht moglich ist.

1.2 Aufgabenstellung

Ein Ziel dieser Arbeit war es, eine Pervaporationsapparatur in der Weise zu erweitern, daf}
bei der Pervaporation bindrer Fliissigkeitsgemische die Signale der einzelnen Fliissigkeits-
komponenten iiber die gesamte MeBdauer getrennt erfalit werden kénnen. Insbesondere
sollte dadurch auch der instationdre Anfangsbereich der Pervaporationsmessungen detai-
liert aufgezeichnet werden und zwar fiir beide Komponenten eines Gemisches wiahrend
einer Messung.

Da keine ausreichende Methode der Auswertung von Pervaporationsmessungen in Hin-
blick auf Abweichungen von der idealen Diffusionstheorie existiert, war es ein weiteres
Ziel, eine solche zu entwickeln. Speziell sollte diese Methode Aussagen tiber eine funktio-
nelle Abhdngigkeit des Diffusionskoeffizienten von der Konzentration der diffundierenden
Fliissigkeitsmolekiile treffen kénnen.

Mit Hilfe dieses Auswerteverfahrens sollte es moglich werden, vorhandene Modelle der
Konzentrationsabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten direkt zu tiberpriifen. Besondere
Beachtung sollte dabei der Temperaturbereich des Glasiibergangs erfahren, da hier weder
Messungen noch Modellvorstellungen existieren. Bei bindren Gemischen sollte das neue
Verfahren Wechselwirkungen der einzelnen Komponenten mit der Polymermembran und

der Komponenten untereinander aufzuzeigen.

Pervaporationsmessungen wurden einerseits mit Reinfliissigkeiten aus der homologen Rei-
he der Alkohole und andererseits mit entsprechenden Alkohol-Wasser-Gemischen bei ver-
schiedenen Zusammensetzungen vorgenommen. Die Temperatur wurde dabei im Bereich

der Glastemperatur des Probenmaterials und dariiber hinaus variiert.
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2 Grundlagen

2.1 Glaszustand

Wie mittels mechanischer Untersuchungen erkannt wurde, handelt es sich beim Ubergang
vom Glaszustand in den gummiartigen Zustand um ein rein kinetisches Phanomen [6].
Beim Unterschreiten der Glastemperatur 7, kommt es zum Ausfrieren der a-Prozesse,
welche die Beweglichkeit der Kettensegmente durch Rotationen um die kovalenten Bin-
dungen in der Hauptkette charakterisieren. Die Kettenbeweglichkeit wird erheblich ein-
geschrinkt. Geschieht der Ubergang in den Glaszustand hinreichend schnell, kommt der
groBte Teil der inneren Freiheitsgrade des Polymers, welche durch die a-Prozesse dar-
gestellt werden, nicht ins thermische Gleichgewicht [6]. Der Glaszustand stellt sich als

Nicht-Gleichgewichtszustand einer ,unterkiihlten Flissigkeit® dar.

Durch diese Bezeichnung wird auch bereits eine Aussage iiber die Morphologie des Glas-
zustandes gemacht. Hierbei dominiert die Nahordnung; eine Translationssymmetrie fehlt.
Dabei existiert eine Verteilung von intermolekularen Abstdnden, Orientierungen und Bin-
dungswinkeln. Jedoch kénnen viele physikalische Eigenschaften nicht nur tiber eine Mit-
telung dieser Topologie beschrieben werden, so dafl auch deren Verteilungsfunktionen von
Interesse sind [7]. Auf mikroskopischer Skala ist daher die Morphologie von polymeren
Glasern inhomogen. Durch die rasche Abkiihlung bei der Uberfithrung in den Glaszu-
stand gelingt es dem Polymeren nicht, seine innere Struktur zu relaxieren. Eine Folge
davon sind die Existenz von Mikrohohlraumen. Uber die Temperaturabhingigkeit der
Relaxationszeiten der a-Prozesse 1aBt sich die lineare Ausdehnung der beteiligten kineti-
schen Einheiten zu 2-3nm abschitzen, was etwa den statistischen Segmenten typischer
Polymerketten entspricht [8]. Diese Dimension stellt eine Obergrenze fiir die Grofie von
Mikrohohlraumen in polymeren Glasern dar. Eine exaktere Bestimmung der Gréfie dieser
Hohlrdume wurde in den letzten Jahren durch die Methode der Positronenlebensdauer-
spektroskopie moglich. Fiir die Radien wurden bei verschiedenen Polymeren Werte von
0.25 bis 0.41 nm ermittelt [9, 10]. Durch die Anderung der Hohlraumdimensionen mit der

Temperatur ist es weiterhin méglich, die Glastemperatur 7}, des Polymers zu bestimmen

[10, 11] (vgl. Abb. la).

Die Definition der Glastemperatur 7}, geschieht nicht nur bei polymeren sondern auch bei
metallischen Glésern iiber die Viskositat n [7]. Bei Abkiihlung aus der Schmelze &dndert
sich 7 in einem engen Temperaturintervall um viele Gréflenordnungen. Mit der Bedingung

n(T,) = 10 Nm™s (1)

wird T, festgelegt [6]. Da die Messung so hoher Viskosititen beschwerlich ist, wird sie sel-
ten ausgefiihrt. Vielmehr wird 7, mit kalorimetrischen oder volumetrischen Experimenten
festgesetzt. Dabel wird wihrend eines Heiz- oder Kiihlprozesses die Temperaturabhingig-
keit des thermischen Ausdehnungskoeffizienten oder der Warmekapazitat aufgezeichnet.
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Beide zeigen einen typischen Temperaturverlauf, der durch das Auftreten der a-Prozesse
oberhalb T}, bedingt ist. Die Bewegung von Kettensegmenten bedingt in ihrer Umgebung
das Entstehen von zusédtzlichem Freien Volumen. Diese Bezeichnung wurde gewéhlt, um
den Unterschied zum Eigenvolumen der Molekiile zu betonen. Mit zunehmender Tempera-
tur nimmt das Freie Volumen weiter zu, da sich die vorhandenen Bewegungen verstéarken
und aufgrund der thermischen Energie neue Bewegungsmoden angeregt werden. Mit
der Entstehung von Freien Volumen ist eine Energicaufnahme verbunden, wodurch die
Wiérmekapazitat hoher ist. Der Ausdehnungskoetfizient und die Warmekapazitiat weisen

bei T}, einen sprunghaften Anstieg auf.

0.20
a) b)
0.151 S
0 §
£ S
=~ 0.10 :
> 0
o
’ r
0.05- ' ' ; ' . T,(T) .
100 150 200 250 300
Temperatur / K Temperatur

Abb. 1: a) Mittleres Hohlraumvolumen im Bereich der Glastemperatur von PE [10]
b) Schematische Darstellung der Lage von T, bei verschiedenen Abkiihlgeschwindig-
keiten 7' (T > T5) [12]

Der Ubergang vom Glaszustand in den gummielastischen Zustand vollzieht sich in einem
endlichem Temperaturintervall von etwa 10 K. Dieses Intervall wird mittels experimen-
teller Konventionen eingeschrankt, um 7}, praziser angeben zu kénnen. Weiterhin zeigt
sich dessen Lage abhdngig von der Heiz- oder Kiithltemperatur des Experimentes. Bei
einer niedrigeren Abkiihlgeschwindigkeit kann das Polymer mehr Freies Volumen abbau-
en (vgl. Abb. 1b). Unter Beriicksichtigung der physikalischen Natur des Glasiibergangs
scheint eine Eingrenzung von 7}, auf wenige K ausreichend. Da sich Gléser in einem Nicht-
Gleichgewichtszustand befinden, zeigen sie die Tendenz, ihre Struktur zum Gleichgewicht
hin zu verdndern. Dies zeigt sich z.B. in einer langsamen Abnahme des spezifischen Volu-
mens [13]. Diese Verdanderung 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 7, ist.

Prinzipiell sollte jede Fliissigkeit in den Glaszustand iiberfithrt werden koénnen, wenn
es gelingt, Kristallisation zu verhindern. Daher spielt die Abkiihlgeschwindigkeit eine
entscheidende Rolle bei der Glasbildung. Fiir metallische Schmelzen mit ihrem starken
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Bestreben zur Kristallisation ist eine Abkiihlgeschwindigkeit T = 10°K /s hierzu notig
[7]. Fiir polymere Schmelzen mit ihrer hohen Viskositiat reichen vergleichsweise niedrige
Abkiihlraten zur Glasbildung aus. Wahrend manche Polymere durch ihre Konformation,
z. B. aufgrund sperriger Seitengruppen, nicht kristallisationstédhig sind, ist dies bei den
meisten jedoch nicht der Fall, so dafl neben einer amorphen auch eine kristalline Phase im
Material vorliegt. Nur fiir die rein amorphen Polymere ist die Bezeichnung der ,unterkiihl-
ten Fliissigkeit® absolut treffend. Auch viele kristallisationsféhige Polymere kénnen durch
rasches Abschrecken als rein amorphe Gléser gewonnen werden. Oberhalb von T}, kann bei
diesen jedoch Rekristallisation auftreten. Teilkristalline Systeme erweisen sich aufgrund
der Netzstruktur mit den Kristalliten als Netzpunkten auch oberhalb T} als formstabil,

und der Zustand der Schmelze wird erst iiber der Schmelztemperatur der Kristalle erreicht

[3].

2.2 Pervaporation

Als Permeation wird ganz allgemein das ,Hindurchgehen® niedermolekularer Substan-
zen durch Festkorper bezeichnet. In bezug auf Polymere ist dabei in engerem Sinne die
Durchlassigkeit von Polymermembranen fiir Gase gemeint. Die Fliissigkeitspermeation
verbunden mit einem Phaseniibergang fliissig-dampfférmig des Permeenten wird als Per-
vaporation bezeichnet [14]. Im Experiment wird dabei auf eine Seite der Polymermem-
bran eine Fliissigkeit aufgegeben. Die andere Seite der Membran wird entweder mit einem
inerten Tragergas gespiilt oder evakuiert. Daher werden die Fliissigkeitsmolekiile dort

desorbiert und treten in die Dampfphase.

Die Beschreibung dieser Vorgéange in homogenen, festen, amorphen Polymeren ohne Poren
geschieht nach dem Losungs-Diffusions-Modell, welches phdnomenologisch von Graham
(1866) [15] fiir die Permeation von Gasen durch Naturkautschuk aufgestellt wurde. Die
diesem Modell zugrundeliegenden Vorstellungen haben bis heute die weiteste Verbreitung

[1, 16]. Danach vollzieht sich die Permeation und Pervaporation in drei Einzelschritten:

1. Sorption in der Probe

Loslichkeit ist ein allgemeiner Ausdruck, der die Verteilung der Permeentmolekiile
in der Polymermatrix beschreibt. Dieses kann durch verschiedene Mechanismen er-
folgen (Adsorption, Absorption, Clusterbildung oder Aufnahme in Mikrol6chern)
[17]. Dabei konnen die Permeentmolekiile mehrere Mechanismen bei der Losung in
einem polymeren Material erfahren. Die Sattigungsloslichkeit eines Permeenten und
die Art der Losung werden durch die Thermodynamik des Systems bestimmt. Die
Aktivierungsenergie der Loslichkeit, die Losungsenthalpie AHj, setzt sich aus zwei
Anteilen zusammen, der exothermen Kondensationswarme AH,. und der endother-
men Mischungswiarme AH,, [18]. Die GroBe dieser Anteile bestimmen das Tempe-
raturverhalten der Loslichkeit.
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[deale Loslichkeit liegt vor, wenn die gelosten Molekiile statistisch im Polymer ver-
teilt sind. Hierbei gilt das Henrysche Gesetz, welches einen linearen Zusammenhang
zwischen der Konzentration und dem umgebenden Druck annimmt. Dieses ist meist
bei Gasen tiber ihrer kritischen Temperatur der Fall [19] (Abb. 2a). Bedingt durch
eine grofere Affinitat zwischen Fliissigkeitsmolekiilen und Polymeren weichen die
Sorptionsisothermen von Dampfen deutlich vom idealen Verhalten ab. Mit Zunahme
des Partialdrucks des Dampfes steigt die Loslichkeit iiberproportional an (Abb. 2b).
Fiir eine mathematische Beschreibung findet hier die Flory-Huggins Theorie An-
wendung [20].

5 ;
0.04f

€ i

= a) 7_b)

Q = 6-

g 003} 5

= 0

o = 4]

o 0.02f 2

8 £ 3

z 3 5]

= 001} g 2]

= Q14

(o}

(%} 4
0-095™"760 200 300 400 500 600 S o2 o4 o8 o8 10

pressure (mmHg)

p/p,

Abb. 2: Sorptionsisothermen von a) Argon in Polyethylenterephthalat (Henrysches Ge-
setz) [21], aufgetragen die Loslichkeit in Abhdngigkeit vom Gasdruck, und b)
Wasser in Ethylcellulose (Flory-Huggins Theorie) als Gewichtszunahme in Be-
zug zum relativen Partialdruck [22]

2. Diffusion

Aufgrund der Randbedingungen des Experimentes besteht ein Unterschied in der
rdumlichen Verteilung der niedermolekularen Komponente in der Polymermembran.
Das Gesamtsystem befindet sich daher nicht im thermodynamischen Gleichgewicht.
Die Molekiile versuchen im Rahmen ihrer Bewegungsfreiheit einen Ausgleich her-
beizufithren, was tiber einen Diffusionsvorgang geschieht. Dessen treibende Kraft
rithrt allgemein aus einem Gradienten im chemischen Potential her. Im Falle der
Permeation reduziert sich dieser auf einen Konzentrationsgradienten [23, 24].

Die Diffusion eines Fremdmolekiils durch eine Polymermembran 1a8t sich als Folge
von Platzwechselvorgdngen verstehen. Dazu miissen freie Volumina zur Verfiigung
stehen, die durch thermische Schwingungen der Polymersegmente entstehen und ver-
schwinden. Ein Molekiil ist dann in der Lage einen Diffusionsschritt auszufiihren,
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wenn einerseits geniigend freies Volumen hierfiir zur Verfiigung steht und das Mo-
lekiil geniigend Energie besitzt, um sich von seiner Umgebung zu 16sen, und ande-
rerseits das Molekiil zum richtigen Zeitpunkt eine Bewegung in die entsprechende
Richtung ausfiithrt [25]. Fiir die Entstehung des freien Volumens ist eine kooperative
Bewegung von Segmenten der Polymerketten erforderlich, wozu Potentialbarrieren
iiberwunden werden miissen. Auch das Molekiil mufl bei der Ausfithrung des Dif-
fusionsschrittes Energie aufbringen. Aufgrund der hierzu benétigten thermischen
Energie weist die Diffusion eine starke Temperaturabhéangigkeit auf. Obwohl diese
einfache Vorstellung nicht wirklich atomistisch ist, wird sie in ihrem Grundziigen

doch durch Computersimulationen (Molekular Dynamik Simulationen) unterstiitzt

[26].

3. Desorption
Nach der Diffusion durch die Membran werden die Molekiile desorbiert. Dieser
Schritt lauft im Vergleich zu den anderen schnell ab und kann bei der Diskussion der
Pervaporation meist vernachlissigt werden. Bedingung hierfiir ist jedoch, daf} die
Konzentration der desorbierten Molekiile klein bleibt. Anderenfalls verédndert sich

der Konzentrationsgradient iiber die Membran und die Kinetik des Prozesses wird

beeinfluit [27].

Von diesen dargestellten Einzelschritten ist bei einem Pervaporationsexperiment die Dif-
fusion der Permeentmolekiile durch die Polymermembran der zeitbestimmende Prozef.
Daher wird die Kinetik des Vorgangs durch die Diffusion gelenkt.

Mathematisch 1aBt sich im idealen Fall das Losungs-Diffusions-Modell durch die Gleichung
P=0D-c (2)

zusammenfassen, wobei D fiir den Diffusionskoeffizienten, P fiir den Permeationskoeffizi-
enten und ¢, fiir die Sattigungsloslichkeit (im weiteren nur noch als Loslichkeit bezeichnet)
steht. Fiir die Giltigkeit von GI. 2 wird die Konzentrationsunabhingigkeit der enthalte-
nen Grofen angenommen. Durch die unabhidngige Ermittlung von zwei der Groflen aus
Gl. 2 ergibt sich die dritte. Hierauf basieren viele Mefverfahren zur Bestimmung der

Transportparameter in Polymeren (vgl. Kap. 2.3.2).

Bei der Diffusion handelt es sich, wie beschrieben, um einen aktivierten Prozef}. Dessen
Temperaturabhangigkeit folgt daher meist tiber einen groferen Temperaturbereich einem
Arrheniusgesetz [28]
Ep ?

D = D, exp <_ﬁ) (3)
mit der absoluten Temperatur 7', der allgemeinen Gaskonstanten R und einer Aktivie-
rungsenergie Fp. Der konstante Vorfaktor D, ergibt sich durch Extrapolation der Tem-
peratur gegen unendlich. Abweichungen von Gl. 3 kénnen sich bei Temperaturen ergeben,
an denen das Polymer z. B. eine Verdnderung der Kettenbeweglichkeit (Glastemperatur)
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[12, 7] oder eine Phasenumwandlung (Schmelztemperatur) [30, 31] erfahrt. Fiir die Sorp-

tion gilt eine analoge Temperaturabhéngigkeit

. AH, (4)
Cs = Cs.00 €XP 7T )
Fir die Temperaturabhidngigkeit der Permeation folgt daraus durch Gl. 2
Ep
P=P.exp|——= 5
s (<57 o)

wobei die Aktivierungsenergie der Permeation Kp bestimmt ist durch

Ep = Ep+ AH, . (6)

Im nicht-idealen Fall, wie er bei der Pervaporation vorliegt, ist der schematische Ablauf
des Modells weiterhin richtig. Aber sowohl die Loslichkeit als auch der Diffusionskoeffizient
sind von der Konzentration der Permeentmolekiile abhangig. Durch eine experimentelle
Bestimmung des Permeationskoeffizienten und der Loslichkeit kann iiber die Gl. 2 nur

eine Art Mittelwert oder Effektivwert des Diffusionskoeffizienten angegeben werden [32].

2.3 Diffusionstheorie und Meflmethoden
2.3.1 Diffusionstheorie

Als erster erkannte Fick, da die Diffusion wie auch die Warmeleitung ihre Ursache in
statistischen molekularen Bewegungen hat, was ihn dazu veranlafte, fiir eine quantitative
Beschreibung denselben Formalismus zu verwenden [33]. Fiir ein isotropes, planparalleles
System (Membran) ergibt die Aussage, dafl der Permeentenflufl j durch eine Flache pro-
portional dem Konzentrationsgradienten normal zu dieser Flache ist das erste Ficksche

Gesetz,
de

mit dem konzentrationsabhangigen Diffusionskoeffizienten D(¢). Mit der Annahme, daf}

j==D(c)

die Zahl der Molekiile insgesamt erhalten bleibt, muf} fiir jedes beliebige Teilvolumen die
Kontinuitatsgleichung gelten:

dc 07
a1 + P 0. (8)
Mit GI. 7 fithrt Gl. 8 zum zweiten Fickschen Gesetz:
Jde 0 Jdc ,
5= (o) )

Aufgrund der geometrischen Gegebenheiten reicht bei der Permeation die Betrachtung
der Fickschen Gleichungen im eindimensionalen Fall aus. Ein Konzentrationsgradient
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entsteht hierbei stets normal zur Membranoberfliche, wodurch sich diese Richtung als
x-Koordinate anbietet. Fiir den Fall der Konzentrationsunabhéngigkeit des Diffusionsko-
effizienten D vereinfacht sich Gl. 9 und unter Beriicksichtigung der Randbedingungen des
entsprechenden Experimentes konnen analytische Losungen ¢(x,t) angegeben werden. Ist
der Diffusionskoeffizient jedoch von der Konzentration oder anderen Gréflen abhiangig, ist
eine allgemeine analytische Losung nicht mehr méglich. Daher wurde eine Vielzahl von
Methoden angewandt, um numerische Losungen zu erhalten [32]. Hierzu ist es aber notig,
die Abhéangigkeit D(¢) a priori zu kennen [34], oder es wird die Losung in Form eines

Integrals erhalten, welches wieder numerisch zu l6sen ist [32].

Ein wiinschenswertes Ziel aus der Sicht des Experimentators wére es, anhand der Ergeb-
nisse eines Experimentes eine konkrete Aussage iiber die Konzentrationsabhiangigkeit des
Diffusionskoeffizienten D(¢) und der zeitlichen Entwicklung der Konzentrationsprofile in

der Probe zu erhalten.

Im Folgenden werden Mefimethoden zur Ermittlung der Transportgrofen und Verfahren
zu deren Auswertung beschrieben. Auf Methoden und Zusammenhinge, die in dieser

Arbeit von Bedeutung sind, wird dabei ndher eingegangen.

2.3.2 MeBBmethoden

Ziel der klassischen® Methoden ist die Bestimmung von zwei der drei Transportgrofien
Permeationskoeffizient P, Diffusionskoeffizient D und Loslichkeit ¢, um mit Hilfe von GI. 2
im idealen Fall die dritte errechnen zu konnen. Eine Ubersicht hierzu haben Felder und

Huvard gegeben [35].

2.3.2.1 Sorptionskinetik

Eine Polymerprobe bestimmter Geometrie (iiblicherweise ein diinner Film [36] oder mono-
disperse Kiigelchen [37]) wird bei definiertem Druck und Temperatur dem Mefigas oder
der MeBfliissigkeit ausgesetzt. Aufgezeichnet wird die Gewichtszunahme in Abhéngigkeit
von der MefBzeit M(t). Aus dem stationdren Endwert der Messung M., ergibt sich die

YIFliissigkeit

angegeben wird [38]. Aus

Loslichkeit ¢;, welche bei Fliissigkeiten tiblicherweise in -
dem Verlauf der Sorptionskinetik kann der Diffusionskoeffizient der Fremdmolekiile im
Polymeren ermittelt werden. Uber die Losung des zweiten Fickschen Gesetzes (Gl. 9) im

idealen Fall mit den Randbedingungen des Experiments fiir einen diinnen Film ergibt sich

o0

(2n +1)*x? Dt) (10)

- = (2n +1 (2n + 1)272 P <_ d?
mit d der Probendicke und D dem Diffusionskoeffizienten [32]. Der Verlauf von GIl. 10
wird in Abb. 3a gezeigt. Durch Ndherungen fiir Gl. 10 unter Verwendung weniger Terme
ergeben sich verschiedene Methoden, D aus der MeBkurve zu bestimmen [39]. Mit einer
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alternativen Formulierung zu Gl. 10 folgt fiir den Anfangsbereich einer Messung [40]

oy (2"

Bei einer Auftragung der MeBwerte gegen die Wurzel der Zeit ergibt sich nach GI. 11 im
Anfangsbereich eine Gerade, deren Steigung durch D bestimmt wird (vgl. Abb. 3b). Im
nicht-idealen Fall einer Konzentrationsabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten ergibt sich
mit dieser Methode ein Mittelwert [41], welcher tiblicherweise als effektiver Diffusions-
koeflizient D,.ss bezeichnet wird. Die Abhédngigkeit der Massenzunahme mit der Wurzel
der Zeit (vgl. Gl. 11) bleibt auch fiir Systeme mit starker Konzentrationsabhiangigkeit
von D erhalten [32], weshalb deren Diffusionsverhalten in der neueren Literatur unter der

Bezeichnung normale, Ficksche oder Case-1 Diffusion zusammengefafit wird [42, 43].

1.0+ 1.0+
0.8 0.8
__ 06 = 0.6
g 0.4 \§/ 0.44
0.2 a) 0.21 b)
0.0

T T T T T 0.0 T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 3 6 9 12 15 18 21 24
t/ min t0.5 / min0.5

Abb. 3: Massenzunahme bei einer Sorptionsmessung (D = 107 cm?/s, d = 20um)

a) in Auftragung linear mit der Zeit und b) gegen -

Aufgrund des geringen apparativen Aufwands hat sich die Sorptionskinetik zur Bestim-
mung des Diffusionsverhalten etabliert und ihre Zeitabhangigkeit im Anfangsbereich dient
der Klassifizierung [44].

So findet sich auler dem bisher erlautertem Fickschen Verhalten das anormale oder Case-11
Diffusionsverhalten, welches nicht durch die Fickschen 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
Molekiilen in polymeren Glésern. Die sorbierten Molekiile bewirken eine makroskopische
Quellung des Polymeren. Wihrend des Sorptionsvorgangs separiert eine scharfe Front
die gequollenen AuBenbereiche vom nichtgequollenen glasigen Kern der Probe [46]. Im
Gegensatz zum diffusionskontrollierten Fickschen Verhalten wird die Case-1I Diffusion als
relaxationskontrolliert betrachtet, da die Bewegung der Front durch die erhéhte Beweglich-
keit von Polymersegmenten im gequollenen Teil der Probe gelenkt wird [47]. Bei Erhohung
der Mefitemperatur iiber die Glastemperatur des Polymeren zeigt sich ein kontinuierlicher
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Ubergang vom Case-1I Verhalten zum Fickschen Diffusionsverhalten verbunden mit den

entsprechenden Zwischenwerten der zeitlichen Massenzunahme [47, 48].

Durch Sorptionsmessungen bei unterschiedlichen Partialdampfdrucken kénnen Sorptions-
isothermen aufgenommen werden, welche eine Aussage tiber das Mafl der Wechselwirkung
zwischen den Molekiilen des eindiffundierenden Dampfes und dem Polymeren zulassen
(vgl. Kap. 2.2 und Abb. 2). Durch die Auswertung der Sorptionskinetik lassen sich hierbei
die effektiven Diffusionskoeffizienten D, ;s ermitteln [41, 49]. Dadurch kann eine empirische
Konzentrationsabhangigkeit von D, bestimmt werden. Durch eine Vielzahl von Messun-
gen des Diffusionsverhalten von organischen Dampfen in Polymeren deutlich iiber ihrer
Glastemperatur manifestierte sich eine exponentielle Zunahme des Diffusionskoeffizienten
mit der Konzentration [50-53]

Desy o< exp(ye) (12)

mit dem Plastifizierungsparameter v, dessen Wert ein Maf fiir die Wechselwirkung zwi-
schen den Molekiilen des Dampfes und dem Polymeren darstellt. Da dieser Ansatz (Gl. 12)
durch die Freie-Volumen-Theorie (vgl. Kap. 4.3) auch eine theoretische Begriindung ge-
funden hat, wird er in der Literatur generell als funktioneller Zusammenhang fiir D(¢)
verwendet.

2.3.2.2 Transmissionsmessungen

Die Polymerprobe trennt in Form einer Membran eine geschlossene Mefzelle in zwei Kam-
mern. Zu MeBbeginn wird auf die entgaste Membran der Permeent (das MeBgas oder die
MeBfliissigkeit) aufgebracht. Auf dieser Seite (,upstream“-Seite) 16st sich der Permeent
in der Membran und aufgrund eines Druck- oder Konzentrationsgradienten erfolgt der
Stofftransport (vgl. Kap. 2.2). Die Art der Detektion der durch die Membran permeierten

Molekiile auf der ,downstream®“-Seite fiihrt zur Unterscheidung in zwei Methoden:

1. Differentielle Methode

Zwischen den beiden Seiten der Membran besteht eine Differenz im Partialdruck,
da die permeierten Molekiile durch einen inerten Tragergasstrom kontinuierlich von
der ,downstream®-Seite entfernt und zu einem Detektor gefithrt werden. Dort wird
der Gasstrom analysiert. Uber die Kalibrierung des Detektors kann dessen Signal
in den Permeentenflufl j(¢) umgerechnet werden. Aus dem stationdren Bereich von
J(1) kann der Permeationskoeffizient P ermittelt werden und die Analyse des instati-
onédren Bereichs 1afit Aussagen {iber den Diffusionskoeffizienten D zu (vgl. Abb. 4a).
Da dieses MeBprinzip 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 Molekiile werden auf der ,downstream®-Seite gesam-
melt und meist manometrisch nachgewiesen. Die Permeentenmenge ()(?), welche
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dem Mefsignal proportional ist, entspricht daher dem kumuliertem Permeentenflufl
Jr(t), der auf eine Flacheneinheit der Membran bezogen ist, (vgl. Abb. 4b) [34]

Q= [ ntryar (13)

Der stationare Zustand der Permeation ist durch den linearen Anstieg gekennzeich-
net. Unter Beriicksichtigung apparativer Konstanten kann durch dessen Steigung
der Permeationskoeffizient P bestimmt werden [54]. Durch riickwértige Verlange-
rung der Asymptote des linearen Anstiegs wird die Zeitachse bei der sog. Induk-
tionszeit 6 (,time-lag®) geschnitten (vgl. Abb. 4b). Im idealen Fall ergibt sich der

Diffusionskoeffizient durch [32]
g2

D=—. 14
660 (14)
500
1.0+ a)
0.84 400+
0.6 300
= =
= 0.4- O 200
0.2- 100+
0.0 T T T T T T T T L T v 0 |I// T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
t/ min t/ min

Abb. 4: MeBkurven der a) differentiellen und b) der integralen Transmissionsmessung
(D =10"¢m?/s, d = 20um vgl. Abb. 3)

Die integrale Transmissionsmessung hat sich als Standard zur Bestimmung des Permeati-
onskoeffizienten P etabliert [55-57] und MeBapparaturen werden kommerziell vertrieben
[17], da fir die Anwendung von Polymeren vor allem dieser die entscheidende Grofe dar-
stellt. Fiir eine eingehende Analyse des Diffusionskoeffizienten, vor allem einer etwaigen
Konzentrationsabhiangigkeit, zeigt sich jedoch die differentielle Methode geeigneter [58].
Durch die Wahl geeigneter Detektoren kann mit der differentiellen Methode der Trans-
port von Gas- oder Fliissigkeitsgemischen beziiglich der einzelnen Komponenten studiert
werden (vgl. Kap. 3).

2.3.2.3 Weitere Methoden

Eine Gruppe weiterer Methoden versucht die zeitliche Veranderung von Konzentrations-
verteilungen im Polymeren aufzulésen um hierdurch das Diffusionsverhalten und somit
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den Diffusionskoeffizienten zu ermitteln. Eine, nicht ganz aktuelle, Ubersicht geben Crank
und Park [40]. Das Magnetic Resonance Imaging (MRI) als Moglichkeit der zerstorungs-
freien, nichtinvasiven Darstellung der raumlichen Verteilung des Permeenten ohne den
Diffusionsprozefl zu storen, findet in der neueren Literatur Anwendung [47, 59]. Aber
auch Radiotracertechniken werden hierzu benutzt [60, 61]. Mit Hilfe der Nahfeldmikro-
skopie ist es mittlerweile gelungen, den Diffusionsprozefl einzelner Farbstoffmolekiile in

diinnen Polymerfilmen direkt zu beobachten [62].
Die Inverse Gas Chromatographie (IGC) hat sich im Laufe des letzten Jahrzehntes als

neue Methode etabliert [34]. Dabei wird das zu untersuchende Polymer als stationidre Pha-
se in die Sdule eines Gaschromatographen eingebracht. Der Permeent wird als fliichtige
Phase durch diese Saule geschickt. Aufgrund der Wechselwirkung des Permeenten mit dem
Polymer verzdgert sich ein Teil der fliichtigen Phasen, was zu einer Peakverbreiterung am
Detektor fithrt. Daraus lassen sich der Loslichkeitskoeffizient und der Diffusionskoeffizient
errechnen. Der Vorteil dieser Methode liegt darin, daf} sich die MeBzeit bei kleinen Dif-
fusionskoeffizienten, wie sie z.B. bei grofleren Molekiilen in glasigen Polymeren auftreten,
erheblich reduziert und die Loslichkeit auch bei sehr geringen Mengen des Permeenten
bestimmt werden kann [63-65].
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3 Experimente und Materialien

3.1 Pervaporationsapparatur

Die Apparatur basiert auf der differentiellen Methode der Transmissionsmessungen
(vgl. Kap. 2.3.2.2) und wurde unter Verwendung eines einzelnen Detektors bereits be-
schrieben [66, 67]. Thre Hauptbestandteile sind die Mefzelle und die Detektoren, ein
Flammenionisationsdetektor und ein Warmeleitfahigkeitsdetektor, welche Teile eines han-

delsiiblichen Gaschromatographen (Chrompack CP 9000) darstellen (Abb. 5).

Flussigkeits-
Pumpe reservoir

—— MeRzelle

| Injektor: —

| 93¢

DOy

Membran
Lochscheibe

Trager-| —>
gas | l |
FID WLD (
I Fraad | |
T = LT ||/
Lo = = ]
Gaschromatograph — 7

Abb. 5: Schematische Darstellung der MeBanordnung

Die beiden Kammern der Mefzelle werden durch die Polymermembran getrennt, wel-
che von einer Lochscheibe mechanisch unterstiitzt wird. Im Ofen des Gaschromatogra-
phen (GC) wird die MefBzelle inklusive der Membran auf MeBtemperatur gebracht. Die
Thermostatisierung der MeBfliissigkeit erfolgt in einem externen Reservoir. Mittels einer
Schlauchpumpe wird zu Meflbeginn die Fliissigkeit in die obere Melkammer gepumpt.
Sie 16st sich in der Membran und wird in die untere Melkammer desorbiert. Diese wird
kontinuierlich mit dem Trigergas Helium gespiilt, welches die permeierten Molekiile zu
den Detektoren fiithrt. Aufgrund der Gasspiilung herrscht in der unteren Meflkammer ein
vernachlassigbarer Partialdruck des Permeenten. Beide Meflkammern befinden sich unter
Normaldruck, so dafl ausschlieflich der Konzentrationsgradient tiber der Membran die
treibende Kraft der Pervaporation darstellt. Durch einen Computer erfolgt die Aufzeich-
nung der Detektorsignale, welche mittels einer Kalibrierung in die Permeentenfliisse j(t)
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umgerechnet werden kénnen. Uber den Injektor kann ein definiertes Fliissigkeitsvolumen
in den Tragergasstrom eingebracht werden, welches zur Kalibrierung mit dem Antwort-

signal der Detektoren korreliert wird.

Durch die Wahl und die Reihenschaltung der beiden Detektoren eignet sich dieser Aufbau
besonders zur Analyse der Pervaporation bindrer Gemische einer organischen Komponente
und Wasser. Hierbei ist es moglich, iiber die gesamte Zeitdauer der Messung bei gleichzei-
tiger Pervaporation der Komponenten die Permeentenfliisse der einzelnen Komponenten
kontinuierlich zu erfassen. Ein Autbau mit diesen Moglichkeiten wurde in der Literatur
bisher nicht beschrieben.

3.1.1 Funktionsweise der Detektoren

Beim Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD) und dem Flammenionisationsdetektor (FID)
handelt es sich um die weitest verbreitetsten Detektoren in der Gaschromatographie
(68, 69], so daB der verwendete GC als Standardgerdt anzusehen ist. Da die Charak-
teristiken der beiden Detektoren wesentlichen Anteil an der Durchfithrbarkeit der Perva-

porationsmessungen haben, wird ndher auf sie eingegangen.

Waiarmeleitfahigkeitsdetektor

Die konzentrationsempfindliche Detektion eines Gases geschieht im WLD nichtzerstérend.
In ihm ist ein aktives Meflelement in die Detektorzelle eingebaut, welche gegeniiber der
Zellenwand auf eine bestimmte Ubertemperatur aufgeheizt wird. Diese ist dann konstant,
wenn sich die zugefithrte elektrische Leistung und die durch das Tragergas abgefiihrte
thermische Leistung im Gleichgewicht befinden. Das Tragergas sollte dabei eine hohe
Wirmeleitfahigkeit besitzen, weshalb Helium verwendet wird. Da die Warmeleitféhigkeit
eines Gemisches aus Tragergas und nachzuweisender Substanz im allgemeinen geringer ist
als die des reinen Triagergases, verringert sich somit die abgefiihrte elektrische Leistung.
Bei einer Anderung des Gemisches stellt sich daher am MeBelement eine neue, hdhere
Temperatur ein. Diese wird in eine elektrisches Signal umgewandelt und registriert. Um
Schwankungen von Versorgungsspannung, Umgebungstemperatur und Gasstrémung zu
kompensieren, wird beim WLD im Differenzverfahren gemessen. Eine Referenzzelle wird

daher vom reinen Tragergas durchstromt.

Aufgrund seines Funktionsprinzips spricht der WLD unselektiv auf jegliche Anderung der
Zusammensetzung des Gasgemisches an. Unterschiedliche Komponenten liefern aufgrund
ihrer unterschiedlichen Warmeleitfahigkeit verschieden grofle Signale.

Flammenionisationsdetektor

Die Empfindlichkeit des FID iibersteigt die des WLD um einige GroBenordnungen. 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 tiber einer Diise brennt. Durch diese Diise wird das mit der nachzu-
weisenden Substanz versetzte Tragergas in die Flamme geleitet. Beim Verbrennen einer
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organischen Komponente kommt es dabei zur Bildung von lonen, die in einem elektri-
schen Feld gesammelt und registriert werden. Konkret werden C-H-Bindungen detektiert,
weshalb in einer homologen Reihe das Detektorsignal mit zunehmender Molekiilgrofe an-
steigt [69]. Anorganische Molekiile, wie z. B. Edelgase oder Wasser, im Tragergas liefern

kein Signal des FID.

Fiir eine quantitative Analyse von Permeentmolekiilen im Tragergas miissen die Detekto-
ren im Linearitatsbereich arbeiten, was wéahrend der Durchfithrung der Pervaporations-

messungen iiberpriift wurde.

3.1.2 Kalibrierung und Umrechnung der Detektorsignale

Durch Einbringen eines definierten Fliissigkeitsvolumens mittels einer Mikroliterspritze
in den Injektor erfolgt die Kalibrierung der Detektoren. An Stelle der Membran befindet
sich hierbei eine Metallplatte in der MeBzelle. Da sich der Injektor bei diesem Vorgang
auf Arbeitstemperatur (100°C') befindet, wird die eingebrachte Fliissigkeit verdampft und
mit dem Tragergasstrom in die Zelle getragen. Von dort wird sie zu den Detektoren
gebracht und registriert. Aufgrund des endlichen Kammervolumens (~ 30 m/) bildet sich

als Detektorsignal S;(t) ein verbreiterter Peak aus. Dessen Fliache F;

F= [ s (15)

wird mit dem injiziertem Volumen korreliert. Am Beispiel des FID wird dieser Zusam-
menhang in Abb. 6 gezeigt, wobei einerseits die Linearitat des Detektors und andererseits

die hoheren Signale bei grofleren Molekiilen mit mehr C-H-Bindungen erkennbar sind.
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Abb. 6: Korrelation der Peakfliche des Signals 5;(¢) am FID mit dem injiziertem Volumen

Fiir beide Detektoren miissen vor der Messung mit der jeweiligen Fliissigkeit Kalibrierun-

gen durchgefithrt werden. Aufgrund der direkten Proportionalitiat von Signalfliche und

damit korrelierter Permeentenmenge ()(t) ergibt sich jeweils ein Kalibrierungsfaktor
(1)

m = m . (16)

Der Permeentenflu} j(¢) durch die der Pervaporation zur Verfiigung stehenden Membran-

fliche A ergibt sich nach Gl. 13 zu

1dQ()
W=3=0"" (17)
Somit folgt fiir die Bestimmung des Permeentenflusses aus dem Detektorsignal S(¢) wiahrend
einer Messung
1 drP@y 1 f2Ss@ydr
j():Am dt  Am dt T Am
mit der Integration {iber infinitesimal kleine Zeitintervalle dt = t, — t1. Die effektive
Membranfliche A wird durch die Wahl der Lochscheibe bestimmt und betrug A ~ 8.9 em?

(vgl. Kap. 3.1.3).

Die aus der MeBmethode resultierende Einheit fiir den Permeentenflufy j(¢) [%] wird

cm=s

S(t) . (18)

per Konvention nicht gekiirzt, damit der physikalische Weg zur Bestimmung der Gréfle er-
kennbar bleibt. Anmerkungen und Umrechnungen zwischen den durch verschiedene Mef3-
methoden bedingten unterschiedlichen Einheiten fiir die Transportgrofen sind in der Li-
teratur verfiighar [70, T1].
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Da bei der Pervaporation eines Alkohol-Wasser-Gemisches der FID ausschlieBllich die Alko-
holkomponenten detektiert, ergibt sich dessen Permeentenfluf} direkt tiber Gl. 18. Zur Fi-
mittlung des Flusses der Wasserkomponente aus dem Signal des WLD muf} beriicksichtigt
werden, daf} dieser auch die Alkoholkomponente registriert. Dazu wird der Permeentenfluf}
des Alkohols jaikono in ein entsprechendes WLD-Signal umgerechnet und vom gesamten
WLD-Signal subtrahiert. Das verbleibende WLD-Signal wird entsprechend dessen Kali-
brierung in den Permeentenflul der Wasserkomponente umgerechnet. Zusammengefaft
folgt

1

) Ne L
jmo(t) Amwrp, m,0

MFEID, Alkohol

wobei die drei entsprechenden Kalibrierungsfaktoren bekannt sein miissen. Weiterhin muf}
gewéhrleistet sein, dal der WLD Wasser- und Alkoholmolekiile additiv registriert. Dies
wurde durch eine Kalibrierungsmessung mit Alkohol-Wasser-Gemischen unterschiedlicher

Zusammensetzung tiberpriift (vgl. Abb. 7).
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Abb. 7: Peakfliche des WLD-Signals von 1pl injizierter Fliissigkeit in Abhédngigkeit vom ent-
haltenen Ethanolanteil

3.1.3 Diskussion der Methode

Da die vorgestellte Methode erstmalig Anwendung gefunden hat, soll hier auf Details ein-
gegangen werden und ein Vergleich mit anderen Mefimethoden aus der Literatur angestellt
werden.

Die differentielle Methode zur Messung der Pervaporation findet seit iiber 30 Jahren Ver-
wendung [72]. Zur Analyse der Permeentmolekiile im Tragergas wurden bereits frithzeitig
Warmeleitfahigkeitsdetektoren verwendet [73, 74], aber auch Massenspektrometer kamen
hierbei zum Einsatz [75]. Bei der Pervaporation bindrer Gemische besteht das tibliche
Vorgehen nach wie vor darin, das Permeat in einer Kiihlfalle zu sammeln und ansch-
lieBend in einem Gaschromatographen dessen Zusammensetzung zu bestimmen [76-79].
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Eine Weiterentwicklung erméglicht es, durch ein Ventilsystem das Tragergas mit den Per-
meenten zu sammeln und durch die Trennséule eines Gaschromatographen zu schicken
[80-82]. Aus den so bestimmten stationidren Permeentenfliissen der Komponenten lassen
sich Aussagen iiber deren Permeationsverhaltnisse (vgl. Kap. 7.2) treffen. Eine kontinuier-
liche Aufzeichnung des instationidren Bereichs der Permeentenfliisse, die fiir eine detailierte
Untersuchung des Diffusionsverhaltens nétig wére, ist hiermit nicht méglich. In der neue-
ren Literatur wird eine Apparatur beschrieben, die der hier verwendeten sehr dhnelt [83].
Das mit dem Permeat angereicherte Tragergas passiert zuerst einen Feuchtigkeitsmesser
und anschlieend einen FID, der die organische Komponente detektiert. Bei der Pervapo-
ration von Wasser-Essigsdure-Gemischen durch Polyvinylalkoholmembranen konnten so
die einzelnen Komponenten erfalit werden. Eine quantitative Auswertung des organischen
Permeentenflusses war dabei jedoch nicht méglich, im Gegensatz zur vorliegenden Arbeit.

Die Moglichkeiten des hier vorgestellten Autbaus wurden bisher nicht beschrieben.

Bedingt durch das Volumen der MeBzelle und den Tragergasflul (20 ml/min) geschieht
das Ansprechen der Detektoren auf eine Anderung des Permeentenflusses mit einer Totzeit

von etwa 20 Sekunden. Diese Zeit wurde korrigierend bei allen Messungen beriicksichtigt.

Um die MeBzeiten trotz der auftretenden niedrigen Diffusionskoeffizienten in einem verniinf-
tigen Rahmen zu halten, war es nétig, diinne Polymermembranen (20pm, vgl. Kap. 3.3)
zu verwenden. Diese bedurften einer mechanischen Unterstiitzung, um zu gewéhrleisten,
daBl keine Risse auftreten, welche die Messungen verfilschen kénnten. Dazu wurde ei-
ne Lochscheibe aus Edelstahl verwendet. Die Lochgroie betragt 4 mm, liegt also einen
Faktor 200 iiber der Membrandicke, um zu gewéhrleisten, dafl die Diffusion weiterhin ein-
dimensional behandelt werden kann. Da einerseits die Beeinflussung der Meflergebnisse
durch Unterstiitzungen kontrar in der Literatur diskutiert werden [84] und andererseits
bekannt ist, dafl bereits bei geringen mechanischen Beanspruchungen von Polymeren sich
deren Transporteigenschaften drastisch dndern konnen [54, 85, 86], wurde dieser Sach-
verhalt kontrolliert. Hierfiir wurden mit Scheiben verschiedener Lochgrofie Messungen
mehrfach durchgefiihrt unter Beibehaltung aller sonstiger Parameter. Die Permeenten-
fliisse zeigten dabei in threm zeitlichen Verlauf keine Unterschiede, woraus erkennbar ist,
das der Parameter Lochgrofle keinen Einfluf} auf den Diffusionskoeffizienten nimmt. Der
stationdre Wert der Permeentenfliisse verdnderte sich entsprechend der effektiven Flache
der Lochscheiben, weshalb der Permeationskoeffizient konstant bleibt. Zusammenfassend
kann gesagt werden, dafl die geringe Deformation durch den hydrostatischen Druck der
Flissigkeit auf der Membran bei der verwendeten Unterstiittzung keinen Einflufl auf die
Transportgrofen ausiibt.

Bei der Pervaporation mancher Fliissigkeiten durch bestimmte Polymermembranen wer-
den Grenzschicht-Effekte beobachtet, so daf} die Beschreibung durch das Losungs-Diffu-
sions-Modell nicht mehr ausreichend erscheint [87] (vgl. Kap. 2.2). Bei der Beschreibung
der Pervaporation muf} in diesen Fallen der Transport durch diese Grenzschicht mit in
Betracht gezogen werden [88]. Um die Bildung der Grenzschicht zu verhindern, werden
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bei manchen Apparaturen Rithrer mit in die MeBzelle integriert [89, 90]. Bei der hier
vorgestellten Experimenten soll vor allem der instationidre Bereich des Permeentenflusses
detailiert erfalt werden. Um bei den teils sehr geringen Fliissen hierbei noch ein rauschar-
mes Signal zu erhalten, zeigte sich, daf} es nétig ist, auf ein kontinuierliches Pumpen der
Fliissigkeit wéahrend der Messung zu verzichten. Aus der Wiederholung von Messungen
mit kontinuierlichen Pumpen der Fliissigkeiten konnte kein Einflul auf die Ergebnisse
wahrgenommen werden. Dieses zeigt, dafl eine etwaig ausgebildete Grenzschicht zwischen
Membran und Fliissigkeit durch Pumpen nicht zu beeinflussen wire. Da die gemesse-
nen Permeentenfliisse der Diffusionstheorie, basierend auf dem Losungs-Diffusions-Modell
(Kap. 5), folgen, kann davon ausgegangen werden, dafl bei den angestellten Messungen
eine Grenzschichtbildung nicht auftritt.

Aufgrund der niedrigen Permeationskoeffizienten verinderte sich bei der Pervaporation
bindrer Gemische die Zusammensetzung der MeBfliissigkeit nur in geringem MaBe. Ubli-
cherweise waren die Abweichungen beim Erstellen der Gemische grofer als die Auswir-
kungen der Pervaporation auf die Gemische. Nur in wenigen Féllen war es daher nétig,
die Fliissigkeit in der MefBzelle wihrend einer Messung auszutauschen. Auf ein kontinu-

ierliches Pumpen konnte auch hier verzichtet werden.

3.2 Gravimetrische Sorptionsmessungen

Die Loslichkeit ¢, der Fliissigkeiten in der Polymermembran wurden temperaturabhéngig
gravimetrisch ermittelt. Zur Vorbereitung der Messung wurde die Probe im Vakuum auf-
bewahrt, um eventuell sorbierte Molekiile zu entfernen. Die Probe mit bekannter An-
fangsmasse M, wurde daraufhin in einen luftdicht verschlossenen Glasbehilter mit der
jeweiligen Fliissigkeit eingebracht. Dabei wurde mittels Abstandshalter auf dem Boden
des Behilters dafiir gesorgt, dafl die zugingliche Probenoberfliche maximal ist. Dies ge-
schah einerseits, um die fiir die Sorption nétige Zeit zu minimieren, und andererseits,
um die Randbedingungen fiir Gl. 10 (Kap. 2.3.2.1) einzuhalten. Der Glasbehilter mit
Probe wird in einem Ofen bei der entsprechenden Temperatur mit einer Konstanz von
+1K aufbewahrt. Zum Wiegen wurden die Proben aus der Fliissigkeit genommen und die
oberflachlich anhaftende Fliissigkeit mittels eines Filterpapiers vorsichtig abgetupft. Der
stationdre Zustand der Sorption, die Loslichkeit ¢, ist dann erreicht, wenn iiber mehrere
Wigungen eine konstante Endmasse M, festgestellt wurde. Der Wert fiir ¢, ergibt sich

- M., — M,
— L/O 9
“ M, (20)
mit der Einheit [%m] [91]. Bei gleichbleibender Probendimension ist die Zeit zum
olymer

Erreichen des stationdren Zustands von der Grofle des Diffusionskoeffizienten abhéngig.
Bei niedrigen Werten hierfiir liefen die Messungen iiber mehrere Tage, wodurch sich
die Moglichkeit ergab, auch die Sorptionskinetik zu erfassen, um diese zu analysieren

(Kap. 6.1).
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Nach der Bestimmung der Loslichkeit wurden die Proben solange evakuiert, bis wiederum
die Anfangsmasse My erreicht war. Diese Proben konnten dann auf Anderungen der Dichte
gepriift werden (Kap. 6.3.3).

3.3 Probenmaterial

Da es eine Zielsetzung dieser Arbeit war, den Einflufl der Temperatur auf die Pervaporati-
onseigenschaften des Polymeren im Bereich des Glasiibergangs zu studieren, sollte dieser
iiber der Raumtemperatur liegen. Andererseits sollten die Messungen jedoch deutlich un-
terhalb der Siedetemperatur der MeBfliissigkeiten geschehen. Das polymere Material sollte

dariiberhinaus von technologischem und wirtschaftlichem Interesse sein.

Die Wahl fiel dabei auf Polybutylenterephthalat (PBT), welches seit seiner Entwicklung
Anfang der siebziger Jahre neben dem bekannteren Polyethylenterephthalat (PET) zuneh-
mend an Bedeutung gewinnt. Diese beiden Polymere zéhlen zu der Gruppe der linearen

Polyester, von welcher sie die technisch wichtigsten Vertreter sind [92]. Die Struktur einer

Monomereinheit von PBT zeigt Abb. 8.

I I
n

Abb. 8: Monomereinheit von Polybutylenterephthalat (PBT)

Als Thermoplast wird PBT zum SpritzgieBen und zur Extrusionsverarbeitung eingesetzt.
Durch seine Kristallisationsfreudigkeit kénnen im Spritzgufl héhere Produktionsgeschwin-
digkeiten, d. h. kiirzere Zykluszeiten, erzielt werden als z. B. mit PET. In den letzten
Jahren haben sowohl PBT-Blends, vor allem mit Polycarbonaten [93-95], als auch Block-
Copolymere mit PBT [96] das Interesse der Forschung geweckt.

In dieser Arbeit wurde PBT in Form schmelzextrudierter Folien von der BASF AG, Lud-
wigshafen (Ultradur® B4550), mit einer Dicke von 20 pm fiir die Pervaporations- und
100 pm firr die Sorptionsmessungen verwendet. Die Schwankungen der Dicke waren klei-
ner als 0.5 gm. Im Polarisationsmikroskop zeigten sich die Folien optisch isotrop, d. h. das
Material wurde durch den Herstellungsprozefl nicht nachweisbar orientiert.

3.3.1 Kiristallinitat

Aufgrund des Umstands, dafl kristalline Bereiche von Polymeren impermeabel sind, ist
die Kenntnis der Kristallinitat fiir die Angabe von Transportparametern wichtig. Durch
die Packungsdichte der Polymerketten im Kristall ist es Fremdmolekiilen nicht moglich,
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sich darin zu lésen. Daher wirken kristalline Anteile fiir diffundierende Fremdmolekiile
wie Hindernisse, die umgangen werden miissen [97], wodurch es einer Betrachtung der

Kristallstruktur von PBT bedarf.

Aufgrund der raschen Kristallisation ist die Herstellung von rein amorphen Proben von
PBT selbst im Labor sehr schwierig [98, 99] bzw. nicht méoglich [100]. Die Ermittlung
des Kristallinitatsgrads geschieht iiber die Dichte p der Probe, welche sich aus der Dich-
tegradientenmethode ergibt [101]. In der Dichtegradientensaule variiert durch Mischung
zweier Flitssigkeiten die Dichte mit der Hohe. Uber Eichkugeln wird dieser Dichtegra-
dient kalibriert. Eingebrachte Polymerproben nehmen entsprechend ihrer Dichte p eine
Schwebehdhe ein. In der hier verwendeten Sédule befand sich eine Mischung aus Tetrach-
lorkohlenstoff und n-Heptan. Uber die amorphe Dichte p, und die kristalline Dichte p,
von PBT ergibt sich die Massenkristallinitdt mit

o, = P (@) , 21)
P \Pc— Pa

Wihrend iiber den Wert fiir die amorphe Dichte mit p, = 1.280 =4 in der Literatur

cm?

Einigkeit herrscht, werden fiir p, variierende Werte angegeben [102]. Als Kompromif wird
der Wert von p. = 1.403 %3 [100] angenommen. Damit ergibt sich fiir die 20 pm dicke
Folie der Kristallinitatsgrad zu 11.6% und fiir die 100 pm dicke zu 12.6%. Diese Differenz
ist hinreichend klein, so daf} die Sorptions- und Pervaporationsmessungen an den Folien

verschiedener Dicke miteinander in Beziehung gebracht werden kénnen.

Durch Tempern von PBT oberhalb der Glastemperatur erhéht sich der Kristallanteil im
Polymeren. Bei den Pervaporationsmessungen ergab sich das Tempern zwangslaufig durch
den Umstand, da3 die Probe in der Zelle im Ofen des GC bei der MeBtemperatur ver-
bleiben mufte, bis die Detektoren ihren stabilen Betriebszustand erreicht hatten. Hierzu
war mindestens 1 Stunde notig. Bei einer isothermen Kristallisation von PBT ist nach
dieser Zeit der Kristallisationsvorgang nach Untersuchungen von Bornschlegl [100] und
Ludwig [103] abgeschlossen. Bestétigt wird dies durch Pervaporationsmessungen an Pro-
ben im Ausgangszustand und an getemperten Proben, welche keine Unterschiede zeigten.
Somit wurden die Pervaporationsmessungen an Membranen angestellt, welche zu Beginn
der Messung einen der Mefltemperatur entsprechenden Kristallanteil besaflen. Eine durch
die Permeenten induzierte Kristallisation bei der Pervaporation ist zusdtzlich moglich

(vgl. Kap. 6.3.3).

Auf die Diffusion von Permeentmolekiilen durch Polymermembranen hat aber nicht nur
der Absolutwert des Kristallanteiles Einfluf}, sondern vielmehr auch die raumliche Vertei-
lung der impermeabel kristallinen Bereiche in der Membran [34, 104]. Fiir die Auswertung
der Messungen mittels der Fickschen Gleichungen ist eine isotrope, homogene Struktur der
Membran Voraussetzung (vgl. Kap. 5.1). Das Tempern der Proben im Temperaturbereich
der Untersuchungen zeigte, dal die Transparenz der Folien erhalten blieb. Auch waren
im Polarisationsmikroskop keine Spéarolithe sichtbar. Dieses deckt sich mit Befunden von
Stein und Misra [98] und erlaubt den Schluf, dafl bei der Kristallisation aus dem Glaszu-
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stand die Dichte der Kristallisationskeime sehr hoch ist und eine Uberstruktur mit sehr
kleinen Dimensionen resultiert. Die Struktur der Membran ist beziiglich der Verteilung

der kristallinen Bereiche als homogen anzusehen.

3.3.2 Glastemperatur

Fiir die Glastemperatur 7}, von PBT finden sich in der Literatur unter anderem Werte von
301 K [98], 308 K [105], 314 K [95, 106] und 333 A [99]. Daher wurde am hier verwende-
ten PBT die Glastemperatur mittels DSC (Differential Scanning Calorimetry) bestimmt
(Abb. 9). Zu erkennen ist die Anderung der spezifischen Wirmekapazitit im Bereich von
T, und der Schmelzpeak der kristallinen Bereiche. Nach der iiblichen Auswertemethode
der Temperatur auf halber Hohe der Stufe [107] folgt der Wert 7, = 320 K. Dieser stimmt

mit dem in Nachschlagewerken angegebenem Wert iiberein [71, 108].

Enthalpieénderung

I 1 1 1 1 1 1 1
300 350 400 450 500
Temperatur / K

Abb. 9: DSC-Messung des Probenmaterials PBT

Wie bereits in Kap. 2.1 ausgefiihrt, vollzieht sich der Glasiibergang in einem Temperatu-

rintervall. Die Festlegung einer Glastemperatur 7, geschieht nach Konvention.
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3.4 Meffliissigkeiten

Pervaporationsmessungen wurden sowohl mit verschiedenen Alkoholen und Wasser als
Reinfliissigkeiten als auch mit Wasser-Alkohol-Gemischen durchgefithrt. Dieses sind im
Hinblick auf die Gewinnung von konzentriertem Alkohol aus Biomasse als neue Energie-
quelle von technischer Bedeutung [78] und dienen daher iiblicherweise als Testgemische
[109].

Die Kenndaten der Alkohole sind in Tab. 1 aufgefithrt. Das Wasser war destilliert, die
Alkohole im Reinheitsgrad ,absolut zur Analyse®. Als Permeenten wurde eine homologe
Reihe gewéhlt, um unter weitgehender Beibehaltung der chemischen Eigenschaften die

Einfliissse der MolekiilgréBe auf die Diffusion zu untersuchen.

Fliissigkeit Strukturformel Molekulargewicht | Siedetemperatur
(g/mol) (°C')

Methanol CHs; — OH 32.04 65
Ethanol CH; — CH, — OH 46.07 78
1-Propanol | CHs — (CHy), — OH 60.10 97
1-Butanol CHs — (CHy); — OH 74.12 117

CH;
tert-Butanol H3;C — CI — OH 74.12 82

i,

Tab. 1: Kenndaten der verwendeten Alkohole [110]

Wéhrend Methanol, Ethanol und 1-Propanol (im weiteren nur als Propanol bezeichnet)
unbegrenzt in Wasser gelost werden koénnen, ist dies bei 1-Butanol nur sehr begrenzt
moglich [111]. Tert-Butanol hingegen ist unbegrenzt in Wasser 16slich und wurde daher
sowohl als Reinfliissigkeit als auch im Gemisch verwendet. Die beiden Butanole unter-
scheiden sich deutlich in ihrer Molekiilgestalt, was Einflul auf die Diffusion im Polymeren
haben sollte.

Durch die Siedetemperaturen der Fliissigkeiten war eine obere Grenze fiir die Mefitempe-
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 Mefitemperaturen 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 stationire Zustand erst
nach 5 Tagen erreicht.
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4 Modellvorstellungen zur Pervaporation

Bei der Diskussion der Ergebnisse wird teilweise auf Konzepte aus der Literatur zuriick-
gegriffen, welche kurz vorgestellt werden. Aufgrund des Umfangs der Untersuchungen des
Transportes und der Wechselwirkungen von Gasen und Fliissigkeiten in und mit Polyme-

ren, stellen diese Konzepte nur eine subjektive Auswahl dar.

4.1 Loéslichkeitsparametermodell

Hierbei handelt es sich um eine vielgenutzte Moglichkeit, um qualitative Informationen
iiber die Wechselwirkung zwischen Flissigkeiten und Polymeren zu erhalten [87]. Aus-
gangspunkt dieses Modells ist die Kohésionsenergie von Fliissigkeiten, welche bei einer
bestimmten Temperatur gut mit der Verdampfungsenergie Ey,, iibereinstimmt [112]. Der
Loslichkeitsparameter einer Fliissigkeit ¢ wird als die Quadratwurzel der Kohéasionsener-

giedichte, der Kohésionsenergie bezogen auf das molare Volumen V,,, definiert:

Fvi\?
5= (Lvee)" 22

Stimmen die Loslichkeitsparameter der beiden Komponenten (Fliissigkeit und Polymer)
iiberein, ergibt sich aufgrund thermodynamsicher Uberlegungen, daB die Léslichkeit aus-
schlieBlich entropieabhéngig ist, d. h. das Polymere sollte sich bereitwilligin der Fliissigkeit
(dem Losungsmittel) losen. Folglich sollte mit kleiner werdender Differenz der Loslichkeits-
parameter die Loslichkeit der beiden Komponenten ineinander zunehmen. Die Bestim-
mung der Loslichkeitsparameter geschieht fiir niedermolekulare Substanzen nach Defi-
nition direkt aus der Verdampfungswirme. Da jedoch Polymere nicht verdampft werden
kénnen, miissen indirekte Methoden wie vergleichende Quellungsmessungen oder Losungs-
experimente in Fliissigkeiten mit bekannten Loslichkeitsparametern angestellt werden
[113]. Alternativ konnen zur Vorhersage Theorien herangezogen werden, die iiber die
Beitrage der einzelnen chemischen Gruppen im Monomeren den Léslichkeitsparameter

des Polymeren berechnen [112].

Erfolgreich findet das Loslichkeitsparametermodell Anwendung bei der Abschétzung von
Loslichkeiten in Elastomeren [114-116] und Thermoplasten oberhalb ihrer Glastempe-
ratur [117]. Bei Polymeren im Glaszustand finden sich neben guten Korrelationen der
Loslichkeitsparameter mit der Loslichkeit [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 Doménen in der amorphen Phase von polymeren Glasern [5]. In der
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quasifliissigen Struktur des Materials soll eine Verteilung von Mikrohohlrdumen enthal-
ten sein, welche bei der Abkiithlung unterhalb der Glastemperatur im Material eingefroren
wird. Durch die eingeschriankte Kettenbeweglichkeit im Glaszustand bleiben diese Mikro-
hohlrdume stabil. Ein Teil der gelésten Gasmolekiile wird durch den Aufenthalt in diesen
Hohlrdumen entweder durch Einschlufl oder Adsorption an deren Oberflichen immobili-
siert. Die Konzentration ¢ des Gases im Polymeren teilt sich daher in zwei Populationen,
wobei eine in der Polymermatrix gelost (¢p, dissolved) und die andere an inneren Ober-
flachen (¢p, holes) adsorbiert ist. Fiir letztere wird ein Langmuir-Ansatz angenommen, der
fiir monomolekulare Bedeckung an energetisch homogenen Oberflachen abgeleitet wurde,
und fiir erstere das Henrysche Gesetz (vgl. Kap. 2.2). Somit ergibt sich als Gesamtkon-
zentration bei Variation des Gasdrucks p

cribp
14 bp

c=cp+cy=kpp (23)
mit dem Loslichkeitskoeffizienten kp, der Adsorptionskonstanten b, die als Verhéltnis von
Adsorptions- zu Desorptionsgeschwindigkeit definiert ist, und der Langmuirkapazitit ¢y,
der Sattigungskonzentration bei vollstandiger Bedeckung. Durch Anpassung dieses Aus-
drucks (Gl. 23) an die MeBdaten werden die drei Parameter bestimmt (Abb. 10). Trotz
des einfachen Charakters der Beschreibung ist dieses Modell sehr erfolgreich, nicht zu-
letzt wegen der Moglichkeit, die einzelnen Parameter sowohl von der Polymerstruktur als
auch von den physikalischen Gaseigenschaften her gesehen sinnvoll zu interpretieren [120].

Ausfiithrlichere Beschreibungen und Weiterentwicklungen finden sich in Ubersichtsartikeln

34, 121-123).

Am Probenmaterial PBT ausgefiihrte Sorptionsmessungen von Neon, Argon und Kohlen-
dioxid wurden mit dem Dual-Sorption-Modell ausgewertet und interpretiert [124-128].
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Abb. 10: Sorptionsisothermen von COy in PBT [125]
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Diese Sorptionsisothermen werden mit einer Anpassung nach GIl. 23 in Abb. 10 gezeigt.
Bei einer Temperatur von 338 K, deutlich {iber der Glastemperatur, zeigt sich der lineare
Zusammenhang idealer Loslichkeit. Mit abnehmender Metemperatur nimmt der Einflufl
der Adsorption in den Mikrohohlrdumen zu und die Kurven weichen mit ihrer Nichtlinea-
ritdt deutlich vom idealen Verhalten ab. Bei hohen Mefidrucken sind alle Plétze in den

Hohlraumen besetzt und das Loslichkeitsverhalten wird wieder linear.

Eine experimentell verifizierte Erweiterung des Dual-Sorption-Modells stellt das Partielle
Immobilisierungsmodell dar [129]. Darin werden die nach dem Langmuir-Mechanismus
adsorbierten Permeentmolekiile nicht mehr als total immobilisiert angenommen. Vielmehr
wird ihnen eine Beweglichkeit zugestanden, welche durch den Diffusionskoeffizienten Dy
bestimmt ist. Die in der Polymermatrix gelésten Molekiile diffundieren mit Dp. Durch die
unterschiedlichen Verteilungen der beiden Populationen bei einer Gesamtkonzentration ¢
im Polymeren resultiert ein konzentrationsabhéngiger effektiver Diffusionskoeffizient D, s

[130]:
DH cHlb 1

DD kD (1 + %CD)2
CH/b 1

kp (1+ Zep)?

D

1+

Dejs(ep) = Dp

(24)

1+

Durch Umformung von Gl. 23 ergibt sich mit der positiven Wurzel:

kD CH/b b CH/b b 2 b :
=y _ 2. | N 4 . (25
ele) = =5, < Y C>+ << Y C) L C) (25)

Durch Einsetzen von Gl. 25 in Gl. 24 148t sich D.ss(¢) angeben. Die zusétzlich benotigten

Parameter Dy und Dp werden aus der Druckabhéngigkeit des Permeationskoeffizienten

ermittelt [130-132]. Um den Verlauf von D.fs(¢) zu visualisieren, sind in Abb. 11 zwei
Beispiele dargestellt. Die Parameter wurden aus den Kurven in Abb. 10 bestimmt. Die
Auftragung in Abb. 11 ist auf Dy normiert, mit der Bedingung Dp = 10 Dy, die ei-
nen typischen Wert darstellt [126, 131]. Ausgehend von einem Wert der tiber Dy liegt,
nahert sich D.sy mit zunehmender Konzentration der Gasmolekiile mit einem sigmoidalen
Verlauf asymptotisch Dp an. Diese Anndherung geschieht bei hoherer Temperatur schnel-
ler. Wahrend bei geringen Konzentrationen die Adsorption in den Mikrohohlrdumen eine
grofe Rolle spielt und somit Dy den Wert fiir D,y stark beeinfluit, sind die Adsorptions-
platze bei hoheren Konzentrationen weitestgehend besetzt und die ideal gelosten Molekiile
dominieren mit threm Diffusionskoeflizienten Dp.
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Abb. 11: D.;y als Funktion der Gesamtkonzentration ¢ normiert auf Dy bei der Sorption
von CQOs in PBT nach GIl. 11 mit GIl. 25 und Parameterwerten aus Abb. 10

Obwohl das Dual-Sorption-Modell fiir die Sorption von Gasen in glasigen Polymeren ent-
wickelt wurde, zeigen z. B. auch Sorptionsisothermen von Ethanoldampf in glasigem Po-
lyvinylchlorid einen Verlauf wie in Abb. 10 [78]. Dies ist in Hinblick auf die Untersuchungen
in dieser Arbeit von Bedeutung, da fiir den funktionellen Zusammenhang D(¢), der mit

Hilfe der Finiten-Differenzen-Methode (Kap. 5.3) aus Pervaporationsmessungen bestimmt

wird, Verlaufe wie in Abb. 11 gefunden werden (vgl. Abb. 26).

4.3 Theorie des Freien Volumens

Fir die Diffusion von Permeentmolekiilen in Polymeren oberhalb deren Glastemperatur
T, finden sich mehrere Theorien, welche auf der Anderung des Freien Volumens basieren
(vgl. Abb. 1) [133-136]. Die am meisten benutzte geht auf Fujita zuriick [137]. Dessen
Freies-Volumen-Modell basiert auf statistischen Annahmen der Diffusion von Permeent-
molekiilen in einer ,, Fliissigkeit“ aus Polymersegmenten. Der Transportprozef erfolgt auf-
grund Dichtefluktuationen des Freien Volumens dieser Fliissigkeit, welche die Permeent-
molekiile zu Diffusionsspriingen nutzen. Ausgangspunkt des Modells ist die Beweglichkeit

my der diffundierenden Molekiile relativ zur Polymermatrix

B
mg = Ay exp(——d) (26)

vy
mit dem Anteil des Freien Volumens vy und Parametern A; und By, welche von der Grofe
und Gestalt des diffundierenden Molekiils abhéngen und unabhéngig von deren Konzen-
tration und der Temperatur sind. Der thermodynamische Diffusionskoeffizient folgt aus

der Beweglichkeit my tiber
D = RT'm, (27)

mit der Gaskonstanten R und der absoluten Temperatur 7. Die grundlegende Annahme
des Modells ist die Additivitdt des Freien Volumens fiir geringe Konzentrationen ¢ bei
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einer bestimmten Temperatur 7"
vi(T',¢) = vf(T,0) + B(T)c . (28)

Zum Freien Volumen des reinen Polymeren vs(7,0) addiert sich ein Anteil 3(7)e, wel-
cher durch die Anwesenheit des Permeenten entsteht. Der Koeffizient $(7') driickt die

Effektivitat des Permeenten bei der VergroBerung des Freien Volumens aus.

Aus Gl. 26 und GI. 28 resultiert eine starke Konzentrationsabhéngigkeit des Diffusionsko-
effizienten in Gl. 27. Im Grenzfall verschwindend kleiner Konzentrationen ergibt sich der

intrinsische Diffusionskoeflizient Dy zu:

. B
Dy = P_{%D(C) = RT Ajexp (_vf(Td, O)) . (29)

Durch die Kombinationen von Gl. 26 bis Gl. 29 ergibt sich

A1) Ba .
2 B(T)c
’Uf(T, O) (1 + vf(T,O)>
Fiir den Fall einer nicht zu groflen makroskopischen Quellung des Polymeren durch den
Permeenten (¢ < vs(T,0)) vereinfacht sich GI. 30 zu [138]

D(¢) = Doexp (30)

D(c¢) = Dgexp(ye) (31)
mit dem Plastifizierungsparameter

B(T)By
v}(T, 0)

Bedingt durch die direkte Abhangigkeit von (7" stellt 4 ein MaB fiir die Wechselwirkung

des Permeenten mit dem Polymeren dar und sollte auch eine Temperaturabhingigkeit

V= (32)

aufweisen. Durch eine effektivere Vergroerung des Freien Volumens durch die Permeent-
molekiile (grofies ) erhoht sich die Beweglichkeit der Polymersegmente und damit der
Diffusionskoeffizient des Permeenten. Der Permeent plastifiziert das Polymer, was sich im
héheren Wert fiir 4 niederschligt.

Fiir den funktionellen Zusammenhang D(c¢) fir Polymere oberhalb 7} stellt Gl. 31 den am
meisten verwendeten Ausdruck dar [87, ?]. Oftmals wird die Giiltigkeit dieses Ausdrucks
a priori angenommen. Im Falle geringer Konzentrationsabhéngigkeit findet ein linearer
Ausdruck Verwendung, der als Ndherung von Gl. 31 angesehen werden kann [17]:

D(¢) = Do(1 + ac) (33)

Urspriinglich wurde GI. 31 aus rein empirischen Griinden aufgestellt (vgl. Kap. 2.3.2.1).
Dadurch, daf} sie aufgrund der einfachen Annahmen des Freien-Volumen-Modells theore-
tisch begriindbar ist, wurde sie weitgehend akzeptiert. Jedoch gibt es bisher keine Theorie,
die entweder Dy oder v korrekt vorhersagen kann [49].



5 Auswertung differentieller Pervaporationsmessungen 30

5 Auswertung differentieller Pervaporationsmessun-

gen

5.1 Bisherige Methoden

Fiir die MeBmethode der differentiellen Permeation (vgl. Kap. 2.3.2.2 und Kap. 3.1) 146t
sich im idealen Fall eines konstanten Diffusionkoeffizienten D das zweite Ficksche Gesetz
losen [32]. Mit der Notation, dal @ = 0 die dem Permeenten zugewandte und x = d die

vom Trégergas umspiilte Seite der Membran darstellt, lauten die Randbedingungen:

c=0 fir 0<ax<d, t<0,
c=c fiir x =0, >0, (34)
c=0 fiir xr=d, t>0.

Weiterhin muf} gelten, dafl

o der Konzentrationsgradient entlang der x-Richtung verlduft. Dies gilt generell fiir

Membranen, deren Dicke sehr klein im Vergleich zu ihrer lateralen Ausdehnung ist.
o die Mikrostruktur der Membran homogen und isotrop ist.

e sich die Sattigungsloslichkeit lokal sehr rasch einstellt im Vergleich zur der Zeit, die

der Diffusionsvorgang durch die Membran beansprucht.

Der zeitabhangige Konzentrationsverlauf ergibt sich dann zu [32]:

T 2e~1 nrx n?r?Dt
c(z,t) = ¢ (1—3—;;;&11( y )exp(— 72 )) (35)

Der Permeentenfluf folgt hieraus durch das erste Ficksche Gesetz mit

(1 +22(—1)"exp(—n27r2%)) . (36)

Fiir grofle Zeiten konvergiert Gl. 36 gegen den stationdren Permeentenfluf j; (vgl. Abb. 4a):

. L De, .
Js = lim j(t) = — (37)

. Dc,
i) =—

Der Permeationskoeffizient P wird bestimmt durch
P=yj,-d, (38)

womit die Giiltigkeit von GI. 2 folgt.

Die Reihe in der analytischen Darstellung des Permeentenflusses (Gl. 36) konvergiert
schnell fiir grofle Zeiten. Fiir den instationdren Bereich, aus dessen Verlauf Aussagen iiber
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den Diffusionskoeffizienten getroffen werden kénnen, miissen zur Bestimmung des Kur-
venverlaufs viele Glieder der Reihe beriicksichtigt werden. Eine alternative Formulierung

fiir j(¢) als Losung der Fickschen Gesetze, welche rasch fiir kurze Zeiten konvergiert, lautet

[140]:

J(t) _jstexp< (2n — 1) Aﬁ;). (39)

n=1

Um aus dem experimentellen Permeentenflull einer differentiellen Permeationsmessung
den Diffusionskoeffizienten D zu bestimmen, finden in der Literatur verschiedene Metho-

den Anwendung, welche kurz besprochen werden.

Die einfachste Methode bedient sich der Zeit ¢/, welche den Anstieg des Permeenten-
flusses auf den Wert 0.5 - 55 markiert [35, 58]. Aufgrund Gl. 36 gilt:

d‘Z

¢ 40
7199 1y, (10)

Da diese Abschatzung ohne Kenntnis einer eventuellen Konzentrationsabhingigkeit in vie-
len Fillen ausreichend ist, findet sie haufig Anwendung [28, 141]. Im Falle einer Konzen-
trationsabhéangigkeit ergibt sich mit dieser Methode nur der effektive Diffusionskoeffizient
Dess (vel. Kap. 2.3.1), welcher eine Mittelung tiber die zeitlich und lokal unterschiedlichen
Werte darstellt, wobei die Art der zugrundeliegenden Mittelung unklar bleibt.

Bei der Durchfithrung eines Permeationsexperimentes sind alle Gréflen in Gl. 39 bis auf
den Diffusionskoeffizienten D vorgegeben. Daher bietet es sich an, den Verlauf nach GIl. 39
unter Variation von D an die Mekurve anzupassen. Somit kann einerseits D bestimmt
werden und andererseits werden eventuelle Abweichungen vom idealen Verhalten sichtbar
[142]. Bei einzelnen Messungen mit nicht-idealem Verhalten konnte gezeigt werden, daf}
durch Einfithrung einer Zeitverschiebung 6t in Gl. 39 eine Anpassung an das ideale Ver-
halten moglich ist [83]. Dieses stets positive 6 wurde von Tu [143] als Plastifizierungszeit
bezeichnet. Es wird als die Zeit interpretiert, welche die Fliissigkeitsmolekiile benétigen,
um sich in der Oberfliche der Membran zu l6sen und den Diffusionsvorgang zu ermogli-
chen. Ob die Einfithrung dieses rein empirischen Parameters zum tieferen Versténdnis der

Pervaporation beitragen kann, sei dahingestellt.

Beriicksichtigt man in den dquivalenten Formulierungen des idealen Permeentenflusses
J(t) in GL 36 und GI. 39 jeweils nur das erste Glied der Reihenentwicklung, so kann in
geeigneter Auftragung der MeBgrofien der Diffusionskoeffizient graphisch bestimmt werden
[74]. Fiir die Kurzzeitndherung (Gl. 39) ergibt sich [140]

: 2 &
1n(j](,j)ﬁ):1n(m)_5%,

so daB in einer Auftragung von In((j(¢)/js)V/1) gegen 1/t aus der Steigung D folgt. Der

(41)

Vorteil dieser Methode ist darin zu sehen, dafl bei einem nicht-idealem Verlauf in dieser
Auftragung auf eine Konzentrationsabhangigkeit geschlossen werden kann und aus den



5.1 Bisherige Methoden 32

Steigungen zu jedem Zeitpunkt der Messung ein scheinbarer Diffusionskoeflizient D,,,
eruiert werden kann [144, 145]. Dieser stellt eine Mittelung tiber die zu diesem Zeitpunkt
lokal vorhandenen Diffusionskoeffizienten dar. Anhand der Auswertung von Sorptions-,
Desorptions- und Pervaporationsmessungen an einem Polymer-Permeentensystem bei Va-
riation des Partialdrucks, kénnen mittels deren D,,, detailierte Aussagen tiber den Zusam-
menhang D(¢) gewonnen werden [145, 146]. Jedoch ist hierzu ein grofer experimenteller

Aufwand nétig.

Da Losungen fiir das zweite Ficksche Gesetz mit einem konzentrationsabhéngigen Dif-
fusionskoeffizienten analytisch nicht zugénglich sind, wurden bereits frithzeitig numeri-
sche Methoden angewandt, um experimentelle Befunde der Sorption klaren zu kénnen
(vgl. Kap. 2.3.1) [32]. Ein gidngiges Verfahren besteht darin, durch eine Diskretisierung der
Probe und der Zeit das zweite Ficksche Gesetz in ein Gleichungssystem zu tiberfithren. Die-
ses wird unter Beriicksichtigung der Randbedingungen des Experimentes und Annahme
eines Ausdrucks fiir D(c¢) gelost [147, 148]. Durch Integration {iber die so bestimmten Kon-
zentrationsprofile resultiert die Massenzunahme mit der Zeit. Diese Ergebnisse werden mit
Messungen der Sorptionskinetik verglichen. Konzentrationsprofile bei Sorptions-[149, 150]
und Desorptionsmessungen [151] wurden auch iiber Finite-Differenzen-Methoden errech-
net. Da diese Methode im Rahmen der Arbeit auf Pervaporationsmessungen erweitert

wurde, wird im weiteren naher auf sie eingegangen (Kap. 5.3).

Numerische Methoden zur Auswertung differentieller Pervaporationsmessungen sind rar.
Clement et al. passen in einem aufwendigen Verfahren Permeentenfliisse unter der Annah-
me von Gl. 31 fiir D(¢) an Pervaporationsmessungen an [152]. Sie konnten dabei jedoch
nicht entscheiden, ob die Annahme dieser Konzentrationsabhéangigkeit realistisch ist oder
nicht. Sie erhalten neben den Werten fiir den Plastifizierungsparameter 4 und den intrin-
sischen Diffusionskoeffizienten Dy Konzentrationsprofile in der Membran zu verschiedenen

Zeiten des Pervaporationsexperiments.

Durch den stationdren Endwert j, des Permeentenflusses bestimmen manche Autoren die
Konzentrationsabhiangigkeit iiber den Ausdruck [153]

Js = %(exp(ﬂ/cs) -1). (42)

Dieser ergibt sich mittels Integration aus dem ersten Fickschen Gesetz unter Annahme
der exponentiellen Konzentrationsabhéngigkeit D(c¢). Ein Wert fiir den intrinsischen Dif-
fusionskoeffizienten Dy wird durch die Anpassung der Kurzzeitndherung Gl. 39 mit nur
dem ersten Term der Reihenentwicklung an die MeBkurve bestimmt [66, 67]. Da sich je-
doch zum Zeitpunkt des Durchtritts der ersten Permeentmolekiile durch die Membran
bereits ein Konzentrationsprofil in der Membran aufgebaut hat (vgl. Abb. 30 und 31),
liefert dieses Vorgehen nur eine obere Abschitzung fiir den wahren Wert von Dy. Nach
der Bestimmung von ¢; aus Sorptionsmessungen resultiert mit Gl. 42 ein Wert fiir den
Plastifizierungsparameter 4. Da sich dieses Auswerteverfahren grundlegend von den an-
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deren unterscheidet, sind die so ermittelten Zahlenwerte fiir 4 nur schwer mit anderen

Werten in der Literatur vergleichbar [49].

Im Verlauf dieser Arbeit wurden zur Analyse der gemessenen Permeentenfliisse zwei
Methoden entwickelt. Diese werden im weiteren vorgestellt und ihre Méglichkeiten und

Vorziige aufgezeigt.

5.2 Anpafimethode

Im Falle einer Konzentrationsabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten variiert dieser ent-
sprechend der momentan, lokal vorhandenen Konzentration des Permeenten. Wie oben
ausgefiihrt stellt der scheinbare Diffusionskoeffizient D,,,(t) eine Mittelung iiber die in
der Membran lokal verschiedenen Diffusionskoeffizienten zur Zeit ¢ dar. Eine graphische
Bestimmung alternativ zur beschriebenen wird von Nguyen et al. [154] vorgeschlagen. Da-
bei wird die normierte MeBkurve j(t)/js mit einer Schar idealer normierter Kurven (nach
Gl. 39), die sich ausschlieBlich in der Grofle des Diffusionskoeffizienten unterscheiden, zum
Schnitt gebracht (vgl. Abb. 12). An den Schnittpunkten entspricht der scheinbare Diffusi-
onskoeflizient D,,, dem der idealen Kurven. So l&aBt sich die diskrete zeitliche Veranderung

von Dy, aus der Melkurve gewinnen.

Abb. 12: Normierte Pervaporationsmessung von Propanol in PBT bei 60°C' und Schar idea-
ler Kurven nach GIl. 39 mit Vielfachen vom Diffusionskoeffizienten DZZ;" = 9.7
10~ em?/s
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Das Ergebnis dieser Methode fiir Abb. 12 wird durch die Punkte in Abb. 13 représentiert.
Durch die zeitliche Entwicklung von D,,, wird die Zunahme des Diffusionskoeffizienten
mit zunehmender Konzentration klar sichtbar. Im Anfangsbereich und im Ubergang zum
stationdren Bereich der MeBkurve erweist sich die Bestimmung der Schnittpunkte als dif-
fizil. Dariiber hinaus ist diese graphische Methode mit einem groflem zeitlichem Aufwand

verbunden.

Ersetzt man in Gl. 39 den konstanten Diffusionskoeffizienten durch eine Funktion D,,,(1)
und paBit diese unter Variation derer freien Parameter an die Melkurve an, so kann
rechnergestiitzt mindestens die gleiche Menge an Information wie mit der graphischen
Methode gewonnen werden. Fiir die Anpaimethode reicht die Beriicksichtigung der er-

sten sieben Reihenglieder aus Gl. 39, so daBl der anzupassende Ausdruck lautet:

d*
J(1) —]S\/TZexp< (2n —1)* m) . (43)

Die Funktion D,,,(#) mul mit wenigen freien Parametern hinreichend flexibel sein, so daf
eine gute AnpaBung von Gl. 43 an die MeBkurve moglich ist. Dariiber hinaus sollte sie
physikalisch sinnvoll sein, also bei kleinen Zeiten und bei groflen Zeiten, im stationéren
Bereich der Melkurve, einen endlichen Wert annehmen. Als sehr geeignet hat sich der

Ausdruck

g h min
DGP:D(t) = Zexp (_?> + D(Lpp (44)
mit den freien Parametern ¢, h, D;’;}” bewéahrt. Durch die Kombination von Gl. 43 und

Gl. 44 konnten die MeBkurven stets sehr gut angepafit werden. Die Ergebnisse der Be-
stimmung von D, (1) iiber die mit Abb. 12 illustrierte Methode und der direkten Anpaf-
methode werden in Abb. 13 dargestellt. Die Aquivalenz der beiden Methoden ist evident.

-9_|
1.2x10 B  Schnittpunkte
1 Anpal3methode

1.0x10°

2L 80ox10MY

£
o

— 6.0x10™Y

app

O 40x10™

2.0x10™

30 35 40
t/ min

Abb. 13: Zeitliche Verdnderung des scheinbaren Diffusionskoeffizienten bei Pervaporation von
Propanol durch PBT bei 60°C'; Vergleich der Bestimmung iiber Schnittpunkte (Sym-
bole, vgl. Abb. 12) mit Anpafimethode (Linie)
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Da zu dem Zeitpunkt, an dem die ersten Permeentmolekiile durch die Membran hindurch-
treten, die Konzentration des Permeenten in der Membran gering ist, stellt der Parameter
DZ;;” (= lim;—g Dgpp(t)) eine obere Abschétzung fiir den intrinsischen Diffusionskoeffizi-

enten Dy dar. Das Maximum von D, (t) (D7}7), welches sich im stationéren Bereich der
MeBkurve ergibt, markiert den gréBiten auftretenden scheinbaren Diffusionskoeffizienten.
Durch das Verhiltnis DZ;‘;I/D@;” steht ein quantitatives Maf} zur Verfiigung, welches eine
Aussage iiber die Groe der Konzentrationsabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten trifft.

Eine detailliertere Beschreibung der Methode mit Beispielen fiir ihren Einsatz findet sich

bei Nowack [155].

Obwohl diese AnpaBimethode ein niitzliches und einfaches Werkzeug zur Analyse diffe-
rentieller Pervaporationsmessungen darstellt, ist es iiber sie jedoch nicht moglich, den
funktionellen Zusammenhang D(¢) zu ermitteln. Dieses kann jedoch durch die Anwen-

dung der im weiteren beschriebenen Finiten-Differenzen-Methode geschehen.

5.3 Finite-Differenzen-Methode

Wie bereits erwdhnt, wurden Finite-Differenzen-Methoden erfolgreich zur Analyse von
Sorptionsmessungen verwendet. Eine Ubersicht hierzu gibt Vergnaud [149]. In der vorlie-
genden Arbeit wurden die Grundlagen dieser Methode zur Auswertung von Pervaporati-

onsmessungen weiterentwickelt.

Uber die Unterteilung der Membran in Scheiben gleicher Konzentration und einer Diskreti-
sierung der Mefizeit werden Schritt fiir Schritt die Konzentrationsprofile in der Membran
errechnet. Dies geschieht unter Beriicksichtigung eines arithmetischen Ausdrucks D(¢)
fiir den Diffusionskoeffizienten. Durch Anwendung des ersten Fickschen Gesetzes auf der
Tragergasseite der Membran ergibt sich der differentielle Permeentenflufl. Dieser wird mit
dem gemessenen verglichen und im Falle der Ubereinstimmung kann so auf die Giiltigkeit

des Ausdrucks D(c) geschlossen werden.

Die Unterteilung der Membran geschieht normal zu ihrer Oberfliche in Scheiben gleicher
Dicke Az. Fiir die Auswertungen hier wurde deren Anzahl auf 20 festgelegt, da sich
herausstellte, dafl eine feinere Unterteilung die Ergebnisse nicht mehr beeinflufit. Der
Zeitschritt sei At. Die Diffusion der Molekiile in der Membran werden durch den Ort und
die Zeit charakterisiert, die definiert sind als

r=n-Ax und t =1 At (45)

mit ganzzahligem n und 2. Aus dem Verfahren resultiert eine Ort-Zeit-Matrix, deren
Elemente ¢, ; die Konzentration am Ort n zur Zeit ¢ angeben.

Fin Volumen V der Dicke Az in der Membran werde durch Seiten mit der Flache S an
den Stellen @ und b begrenzt (vgl. Abb. 14). Der Permeentenflufl erfolge in x-Richtung,
also normal zu den Seitenflachen.



5.3 Finite-Diflerenzen-Methode 36

Ja i

n-1 n n+1
Abb. 14: Permeentenfliisse in einem Volumenelement

Die Permeentenfliisse durch die Flache S an den Stellen @ und b ergeben sich nach dem

ersten Fickschen Gesetz durch:

, de . de i
Jo=—D, <a_.r>a und 5, = —D, (a_x)b . (46)

Die Kontinuitétsgleichung (Gl. 8) lautet fiir das Volumen V unter Verwendung der Gl. 46

aC aC q . . _ .
s oo (G) + o (5) )= an e

mit den Konzentrationen ¢, ;y1,¢,; in der Scheibe n zu den Zeiten ¢ + 1 und . Die

Konzentrationsgradienten in Gl. 47 werden durch die Steigungen genéhert:

dc\  Cuiii— G dc\  Cui— Cogri
B (3_:(:)& N Ax und = (&r) Az ) (48)

b

Da mit dieser Methode vor allem der Ausdruck D(¢) aus Messungen ermittelt werden

soll, wird hierfiir ein allgemeiner Ausdruck
D(c) = Do - f(c) (49)

angesetzt mit dem intrinsischen Diffusionskoeffizienten Dy. Die Funktion f(¢) driickt
die Konzentrationsabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten aus und muf} der Bedingung
lim.—o f(c) = 1 geniigen. Die Werte fiir D, und Dy, in Gl. 47 werden daher angegeben mit

Da:DO.f<c”—%+cW> und Db:DO'f<w> , (50)

Zur Vereinfachung wird ein dimensionsloser Parameter G eingefiihrt:

Do - At
(Az)?

G = . (51)
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Durch Einsetzen von GI. 48, Gl. 50 und Gl. 51 in Gl. 47 und Umformung ergibt sich die
Basis-Gleichung

Cn—1,i T Cnyi Cpji+ Cayryi
Crip1 = Cuyi + G - [f (%) (epr1— o) — 1 (%) (i — Cn+1,i)] .
(52)
Hiermit kann aus der Konzentrationsverteilung in der Membran zur Zeit ¢, konkret den

Elementen ¢,y ;, ¢, ¢og1, der Ort-Zeit-Matrix, die Konzentration zur Zeit 2 4+ 1, das

Element ¢, ;41, unter Beriicksichtigung von D(¢) aus Gl. 49 berechnet werden.

Ausgehend von den Randbedingungen einer differentiellen Pervaporationsmessung, welche

in dieser Notation (vgl. Gl. 34)

Cni=20 fir n>0 1 =0,
Cpi = Cs fir n=>0 Vi, (53)
Cni=20 fir n =20 W4

lauten, ergibt sich mit der Basis-Gleichung sukzessive die gesamte Ort-Zeit-Matrix (Abb. 15).

= Ort
o0 Clo .- Cne10  Cno Caglo .- €200
o1 Cll e-- Cpcll Cnd Cpgldl .- €01
ozt crict -oo Canicl Chicl Cpglio1 .- C20,i—1
Zeit co; €1 ... Cpli Cni Cugli ... €20
Coil Clitl ++- Cn—litl Cnjitl Cpglidl --- €20,i41

Abb. 15: Ort-Zeit-Matrix, deren Elemente ausgehend von den Randbedingungen sukzessive
mit Gl. 52 berechnet werden.

Jede Zeile in der Ort-Zeit-Matrix gibt den Konzentrationsverlauf zu einer bestimmten Zeit
wieder. Die Spalte mit n = 0 markiert die Seite der Membran, welche mit dem Permeenten
(Fliissigkeit oder Gas) in Kontakt steht, die mit n = 20 wird vom Tragergas umspiilt.

Der Zeitschritt At bei dieser Methode muf} hinreichend klein gewéhlt werden, da fiir
grofere Werte die Konzentrationsverlaufe nicht mehr glatt bleiben, sondern zu oszillieren
beginnen. Als ausreichend fiir die in dieser Arbeit angestellten Berechnungen stellte sich

das Stabilitétskriterium [32]

(Az)?

AL <0.5 (54)

heraus. Fiir D in Gl. 54 ist dabei der groBite, lokal auftretende Diffusionskoeffizient zu
verwenden, welcher durch die Funktion f(¢) vorgegeben wird.
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Den numerischen PermeentenfluBl j,... (%) erhalt man aus der Ort-Zeit-Matrix durch An-
wendung des ersten Iickschen Gesetzes auf der Tragergasseite der Membran. Da dort die

Konzentration fiir alle Zeiten zu Null angenommen wird, gilt

i+ 80) = Dy (59

5.3.1 Test der Methode

Da versucht wird, mit der Finiten-Differenzen-Methode neue Erkenntnisse zu gewinnen,
sollen Ergebnisse dieser Methode mit analytisch zugdnglichen Ausdriicken verglichen wer-

den, um die VerlaBllichkeit der neuen Methode zu zeigen.

Fiir einen konstanten Diffusionskoeffizienten lassen sich Konzentrationsverteilungen in der
Membran zu verschiedenen Zeiten ¢(, 1) (Gl. 35) angeben. Abb. 16 zeigt die gute Uberein-

stimmung zwischen den numerisch und analytischen bestimmten Konzentrationsprofilen.

1.0
e} 10 min
[c] 20 min
0.8 A 30 min
= 50 min
o 70 min
X 120 min
0.6 4 % 300 min
%) »
S~
O
0.4 4
0.2+
0.0 T T S T TS e .
0 5 10 15 20

Membrandicke / pm

Abb. 16: Vergleich von numerisch bestimmten (Symbole) und analytisch errechneten Kon-
zentrationsprofilen (Gl 35) mit D = 1-1071%m?/s zu verschiedenen Zeiten des
Diffusionsvorgangs

Fiir den stationdren Zustand der Pervaporation kénnen durch geeignete Integration des
ersten Fickschen Gesetzes (Gl. T) auch bei einer Konzentrationsabhangigkeit des Diffusi-
onskoeflizienten Konzentrationsprofile angegeben werden. Mit D(c) = Dy exp(~vc) (Gl 31)
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ergibt sich [4]
1
c(x) = — ln(g(l —exp(yes)) +exp(yes)) mit 0 < <d. (56)
Y

Fir D(¢) = Do - (1 + ac) (Gl. 33) errechnet sich das stationdre Konzentrationsprofil zu
2 . € 1\ 2 1
c(x) = (g(%‘i‘%cz (1—§)+a—2> - mit 0<a<d. (57)

In Abb. 17 werden diese analytischen Profile fiir jeweils zwei verschiedene Werte fiir die
Parameter v und a mit den numerisch berechneten verglichen. Auch hier ist die Uberein-

stimmung gut.
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Abb. 17: Vergleich von numerisch bestimmten (Symbole) und analytisch errechneten stati-
ondren Konzentrationsprofilen (Linien) mit D(c¢) nach a) Gl. 56 und b) GlL. 57

Da nur fiir einen konstanten Diffusionskoeffizienten das zweite Ficksche Gesetz gelost
werden kann, ist es nur in diesem Fall direkt moglich, den analytischen Verlauf von j(t)
mit Jnum () 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 iiber
diese Profile entspricht daher der zeitlichen Anderung der Massenzunahme M(t), wie
sie durch Messung der Sorptionskinetik erfafit wird. Auch bei einer starken Konzentra-
tionsabhingigkeit von D gilt M(t) oc t% (vgl. Gl. 11) im Anfangsbereich der Messung
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(Kap. 2.3.2.1). In Abb. 18 wurde die numerisch bestimmte Massenzunahme gegen %

aufgetragen fiir D(¢) = Dgexp(120¢) mit ¢, = 0.03. Diese entspricht einer der starksten
Konzentrationsabhéngigkeiten, die in dieser Arbeit gemessen wurden. Die dazugehérigen
Profile werden in Abb. 31 gezeigt. Der lineare Zusammenhang in Abb. 18 illustriert den
bereits erwahnten Umstand, dafl auch im Falle starker Konzentrationsabhangigkeit von
D die Massenzunahme mit ¢%° skaliert (Kap. 2.3.2.1).
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Abb. 18: Durch Integration iiber numerische Konzentrationsprofile bestimmter Verlauf der
Sorptionskinetik mit D(c) = 1-1071%m?/s - exp(120 - ¢) und ¢; = 0.03

5.3.2 Ablauf der Auswertung

Wie oben beschrieben werden numerisch mit der Finiten-Differenzen-Methode Permeen-
tenfliisse jnum(t) errechnet. Dies geschieht jeweils unter der Annahme eines bestimmten
Ausdrucks D(¢) und der Loslichkeit ¢y, welche unabhéngig vom Pervaporationsexperiment
durch eine gravimetrische Sorptionsmessung (Kap. 3.2) bestimmt wird. Der normierte nu-
merische FluB ..., (1) wird mit dem normierten experimentellem j(t) verglichen. Kénnen
beide ideal zur Deckung gebracht werden, wird der Schlu} gezogen, dafl der verwendete

Ausdruck D(¢) bei diesem einzelnem Experiment gilt.

Errechnete jum (1) konnen mittels des dimensionslosen Parameters ¢ (vgl. Gl. 51 u. Gl. 52)
in der Zeit frei skaliert werden mit Beriicksichtigung der Anderung von Dy. Eine gute Ab-
schitzung fiir Dy kann durch Anwendung der Anpaimethode (Kap. 5.2) auf die MeBkurve
mit Dg;;“ erreicht werden. Weiterhin zeigt sich, daf} fiir die in der Literatur meist benutzten
Abhéngigkeiten D(¢) (exponentieller Ansatz Gl. 31 und linearer Ansatz Gl. 33) die Ergeb-
nisse Juum (1) fiir gleiche Werte von ¢, bzw. acg dquivalent sind. Unter Beriicksichtigung
dieser Umsténde vereinfacht sich die Auswertung mit der Finiten-Differenzen-Methode
erheblich. Nur fiir die Minderzahl der Meflkurven war es daher nétig, unter Variation von
D(¢) oftmals f,um(t) zu berechnen, bis eine Ubereinstimmung mit dem experimentellen

J(1) erzielt werden konnte.
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Eine Schar von numerischen Permeentenfliissen j,,., () mit D(¢) nach Gl. 31 zeigt Abb. 19.
Durch deren zeitliche Skalierung wird versucht, die gemessenen j(#) mit diesen zur Deckung
zu bringen. Dabei wird die Unterteilung der Variation von ¢, feiner gewéhlt als in Abb. 19
gezeigt. Der Einflul von ¢, auf den Verlauf des Permeentenflusses wird mit dieser Ab-

bildung deutlich.
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Abb. 19: Normierte Permeentenfliisse ., (1) fir D(c) = 1-10"1%m?/s exp(yc) unter Varia-

tion von ye,

Konnte mit Hilfe der Finiten-Differenzen-Methode der zur Messung passende Ausdruck
fiir D(¢) festgelegt werden und wurde die Loslichkeit ¢; gravimetrisch ermittelt, so sind alle
Transportparameter des jeweiligen Polymer-Permeenten Systems bekannt. Inshesondere
ergeben sich mit dieser Methode auch die Konzentrationen des Permeenten im Polymeren

zu jedem Zeitpunkt der Messung, wozu bisher zusétzliche Meimethoden nétig waren

(vgl. Kap. 2.3.2.3).
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6 Ergebnisse mit Reinfliissigkeiten

6.1 Sorption

Die Ergebnisse der gravimetrischen Messungen der Loslichkeiten ¢ fiir die verschiedenen
Alkohole werden in Abb. 20 présentiert. Die Auftragung des Logarithmus von ¢, gegen
die inverse absolute Temperatur 1" tréagt der zu erwartenden Arrhenius-Abhéngigkeit nach
Gl. 4 Rechnung. Durch die im Rahmen der MeBigenauigkeit linearen Verlaufe in Abb. 20
zeigt sich die Giiltigkeit von Gl. 4 und die Steigung korrespondiert mit der Losungsenthal-
pie AHg, deren Werte in Tab. 2 angegeben sind. Bedingt durch die positive Abhangigkeit
der Loslichkeit von der Temperatur sind die Werte von AH; fiir alle Alkohole positiv. Der
positive Anteil der Mischungswiarme AH,, innerhalb der Losungsenthalpie AH iiber-
wiegt dem negativem Anteil der Kondensationswiarme AH. (vgl. Kap. 2.2), was durch die
GroBe der Molekiile bedingt wird. Fiir die Loslichkeit von Gasen in PBT im Bereich von
T, werden in der Literatur negative Werte der Losungsenthalpie diskutiert; dort {iberwiegt
die Kondensationswiarme [124, 125]. Fiir die Loslichkeiten von organischen Fliissigkeiten
in polymeren Systemen oberhalb 7}, finden sich in Ubereinstimmung mit dieser Arbeit
positive Werte fiir AH, derselben GroBenordnung [38, 156].
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Abb. 20: Loslichkeiten von Alkoholen in PBT in Arrhenius-Auftragung

Die Loslichkeit von Wasser in PBT wurde in guter Ubereinstimmung mit der Literatur
zu etwa 0.5% bestimmt [157] und variierte im Rahmen der Mefigenauigkeit nicht mit der
Temperatur. Eine sehr geringe Temperaturabhéngigkeit wurde ebenfalls in PET gefunden,
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welches PBT sehr dhnlich ist [158]. Mit dieser geringen Loslichkeit fiir Wasser ist PBT

den hydrophoben Polymeren zuzuordnen, welche tiblicherweise weniger als 1% Wasser

aufnehmen [159].

Fliissigkeit | Losungsenthalpie AH, || Loslichkeitsparameter 6; [160]
(kJ/mol) ((Jfem®)'/?)
Wasser ~ 47.9
Methanol 3 29.7
Ethanol 5 26.0
1-Propanol 7 24.3
1-Butanol 7 23.3
tert-Butanol 11 21.7

Tab. 2: Losungsenthalpien der verwendeten Alkohole in PBT und deren
Loslichkeitsparameter
Ke) —
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Abb. 21: Loslichkeiten in Abhidngigkeit von der Differenz der Loslichkeitsparameter von PBT
und des entsprechenden Alkohols bei verschiedenen Temperaturen

Entsprechend dem Loslichkeitsparametermodell (Kap. 4.1) sollten die Loslichkeiten der
Alkohole mit der Differenz deren Loslichkeitsparameter ¢; und dem des Polymeren kor-
relieren (vgl. Kap. 4.1). Fiir PBT betrigt der Wert dpgr = 20.5 (J/em®)'/? [161] und
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fiir die Alkohole kénnen die Angaben Tab. 2 entnommen werden. Die entsprechende Auf-
tragung wird in Abb. 21 gezeigt. Dabei ist der erwartete Zusammenhang zu beobachten,
daB eine kleinere Differenz der Loslichkeitsparameter eine héhere Loslichkeit bedingt. Die-
ses Ergebnis bestédtigt Aussagen in der Literatur, nachdem die Loslichkeitsparameter die
Wechselwirkungen zwischen dem Polymer und einer Fliissigkeit meist nicht vollsténdig

beschreiben, aber niaherungsweise als gute Richtlinie dienen konnen [162].

In einigen Féllen dauerte es mehrere Tage, bis sich eine konstante Endmasse bei den
Sorptionsmessungen einstellte. Dadurch war es moglich, auch die Kinetik der Sorption
gravimetrisch zu erfassen. Exemplarisch wird in Abb. 22 die normierte Massenzunahme
in Abhéngigkeit von der Wurzel der Zeit bei tert-Butanol dargestellt. Es zeigt sich dabei
im Anfangsbereich ein linearer Verlauf, aus welchem sich mittels GI. 11 ein Wert fiir
Depp =~ 9-107'% em?/s ergibt. Dieser liegt deutlich iiber dem intrinsischem Wert Dy =
1.2-107'2 em?/s (vgl. Abb. 34) und unter dem integralen Diffusionskoeffizienten D =

15107 em?/s (vgl. Abb. 32) aus der entsprechenden Pervaporationsmessung.
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Abb. 22: Sorptionskinetik von tert-Butanol in PBT mit 100 pm Dicke bei 50°C

Ein Hinweis auf die Konzentrationsabhéangigkeit des Diffusionskoeffizienten kann bei Sorp-
tionsmessungen in einer Auftragung wie in Abb. 22 durch die Grofle des Bereichs der
linearen Ndherung gefunden werden. Wiahrend dieser bei einem konstanten Diffusions-
koeffizienten bis zu M(t)/M,, ~ 0.5 reicht (vgl. Abb. 3b), sollte er sich im Falle der
Konzentrationsabhiangigkeit verlingern [40]. Dies kann sowohl in Abb. 18 als auch in
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 grofiten Loslich-
keiten in PBT und die dhnlichsten Loslichkeitsparameter zu PBT vorweisen, kann fir
alle verwendeten Alkohole die Aussage getroffen werden, dafl sie in PBT einem Case-I
Diffusionsverhalten folgen (vgl. Kap. 2.3.2.1).
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6.2 Pervaporation von Wasser

In diesem und dem folgendem Abschnitt werden die durchgefithrten Pervaporationsmes-
sungen an Reinfliissigkeiten vorgestellt und diskutiert. Wenn nichts anderes vermerkt ist,
diente als Probenmaterial (vgl. Kap. 3.3) eine 20pm diinne PBT-Membran (vgl. Kap. 3.3).

Von den Reinfliissigkeiten stand die Pervaporation der Alkohole im Vordergrund, jedoch
wurde auch die von Wasser in Hinblick auf die Messungen von bindren Wasser-Alkohol

Gemischen untersucht.

Die Pervaporation von Wasser durch das hydrophobe Polymer PBT folgt im untersuchten
Temperaturbereich von 25°C" bis 85°C' dem idealen Verhalten mit einem konzentrations-
unabhdngigem Diffusionskoeffizienten D. Dieses ist daraus ersichtlich, dafl der zeitliche
Verlauf der Permeentenfliisse mit GIl. 36 unter Variation von D angepat werden kann.

Exemplarisch ist eine Anpassung in Abb. 23 gezeigt.

8.0x10™
6.0x10™
~~
w
= Messung
O A e Anpassung
@?\: 4.0x10
e
=
~
.— 2.0x10™H
0.0 : : : : : : :
0 5 10 15 20

t/ min
Abb. 23: Permeentenflul von Wasser durch PBT bei 55°C' mit Anpassung nach Gl. 36

Wihrend aus dem Verlauf im instationdren Anfangsbereichs sich D ergibt, folgt aus dem
stationdren Wert j, der Permeationskoeffizient P nach Gl. 38 durch P = j, - d. Diese
stellen sich in Arrhenius-Auftragung wie in Abb. 24 dar. Die thermische Aktivierung der
Permeation nach Gl. 5 ist dabei durch den linearen Verlauf deutlich zu erkennen. Uber
den gesamten Temperaturbereich ist die Pervaporation von Wasser durch PBT mit einer
Aktivierungsenergie von 54 k.J/mol charakterisiert.
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Abb. 24: Permeationskoeflizienten P von Wasser durch PBT

Die resultierenden Diffusionskoeffizienten D werden ebenfalls in Arrhenius-Auftragung in

Abb. 25 angegeben.
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Abb. 25: Diffusionskoeflizienten D von Wasser durch PBT

Da Wasser ein ideales Diffusionsverhalten zeigt und die Loslichkeit 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 meBtechnische Schwierigkeit hin. Eine Randbedingung zur Bestimmung von D geht
von der Konzentration ¢ = 0 in der Membran zu Mefibeginn aus (vgl. Kap. 5.1). Obwohl
die Membranen vor der Messung evakuiert wurden, kann in der MefBzelle vorhandener
Wasserdampf bis zu Meflbeginn in die Membran eindringen und sich dort eine endliche
Konzentration einstellen. Der hieraus resultierende Fehler bei der Bestimmung von D ist
nur schwer abzuschitzen. Die Werte fiir D von Wasser in PBT werden in der weiteren
Diskussion daher nicht verwendet. Auf die Bestimmung des Permeationskoeffizienten P
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haben diese widrigen meftechnischen Umstdnde bei hydrophoben Polymeren, wie PBT,

keine Auswirkungen [163].

Zusammenfassend kann davon ausgegangen werden, daf} die Pervaporation von Wasser
durch PBT durch einen konzentrationsunabhiangigen Diffusionskoeffizienten D beschrie-
ben werden kann. Fine strukturelle Veranderung des Polymeren durch die permeieren-
den Wassermolekiile sollte daher nicht auftreten. Diese Ansicht wird durch den Befund
gestarkt, daBl Proben, die mit Wasser gesattigt waren und anschlieBend wieder desorbiert
wurden, keine Veranderung der Dichte zeigten (vgl. Kap. 6.3.3). Diese Ergebnisse stehen
im Einklang mit Untersuchungen an PET [158, 159].

6.3 Pervaporation von Alkoholen

Die Diskussion der Pervaporationsmessungen der Alkohole unterteilt sich der zeitlichen
Entwicklung der MeBlkurven folgend in mehrere Schritte. Anhand der Analyse des Kur-
venverlaufs im Anfangsbereich werden Erkenntnisse zu den Diffusionskoeffizienten gewon-
nen. Nachdem sich in der Membran ein stationires Konzentrationsprofil eingestellt hat,
nimmt der Permeentenflufl einen konstanten Wert an, aus dem sich der Permeationsko-
effizient ergibt. Bei einem Teil der Messungen zeigte sich zusédtzlich ein Phianomen, wel-
ches iiblicherweise als ,,Overshoot® bezeichnet wird [162]. Dabei stellt sich ein konstanter
Permeentenfluf} erst nach Durchlaufen eines Maximums ein. Darauf wird in Kap. 6.3.3

eingegangen.

6.3.1 Diffusionskoeffizienten

6.3.1.1 Konzentrationsabhangigkeit

Anders als die Pervaporationsmessungen von Wasser kénnen die der Alkohole nicht mit
der idealen Theorie eines konzentrationsunabhéngigen Diffusionskoeffizienten beschrieben
werden. Ein Vergleich von idealen Permeentenfliissen mit den experimentell bestimmten
ergibt immer ein Bild wie in Abb. 12 illustriert. Aus dem stets steileren Verlauf der
experimentellen Kurven im instationiren Ubergangsbereich im Vergleich zu den idealen
Kurven kann auf eine Zunahme des Diffusionskoeffizienten mit der Konzentration in der
Membran geschlossen werden (vgl. Kap. 5.2 und Abb. 19). Die Ermittlung dieses funk-
tionellen Zusammenhangs D(c) geschah aus den Permeentenfliissen j(¢) mit Hilfe der neu
eingefithrten Finite-Differenzen-Methode (vgl. Kap. 5.3). Ein numerisch bestimmter, auf
den stationdaren Wert j; normierter, Permeentenflul j,.,(¢) unter der Annahme eines
bestimmten D(¢) wird hierbei mit dem normiertem experimentellem j(¢) verglichen. Im
Falle guter Ubereinstimmung wird der Ausdruck D(e¢) als korrekt zur Beschreibung dieses
Einzelexperiments angenommen. Die Zulassigkeit der Beschriankung auf normierte Fliisse
ergibt sich aufgrund des Umstands, dal die Absolutwerte j, nur den Permeationskoeffizi-

enten P bestimmen (vgl. Gl. 36-38).
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Im Folgenden wird diese Art der Auswertung an einigen Beispielen visualisiert. Um die
Entwicklung des Ausdrucks D(¢) mit der Temperatur zu demonstrieren, wurden Messun-
gen mit Methanol ausgewéhlt, da diese hinab bis T" = 25°C" ausgefithrt werden konnten.
In den Abb. 26-28 wird neben dem normierten j(¢) als durchgezogene Linie auch der nor-
mierte .., (1) mit den Symbolen gezeigt. In der jeweiligen Unterabbildung ist der Verlauf
von D(¢) im Bereich von ¢ = 0 bis ¢ = ¢, zu sehen, wie er zur Berechnung des jewei-
ligen joum(t) verwendet wurde. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind bei den Kurven
VON Juum () nicht alle Datenpunkte dargestellt. Die zeitliche Dichte der Datenpunkte in
Jnum (1) ergibt sich tiber das Stabilitatskriterium GI. 54.

An den MeBkurven der Abb. 26-28 lassen sich die Einfliisse der Meitemperatur auf deren
Verlauf erkennen. So wird mit steigender Temperatur das Zeitintervall kleiner, nach dem
J(1) einen von Null verschiedenen Wert zeigt, was einer Erhohung des intrinsischen Dif-
fusionskoeffizienten Dy entspricht. Die Ubereinstimmung VO Juum (1) mit j(¢) in diesen
Abbildungen demonstriert die Eignung der Finiten-Differenzen-Methode zur Analyse von
Pervaporationsmessungen. Um die jeweilige Ubereinstimmung zu erzielen, war es notig,
die Verlaufe von D(c) in der Weise zu variieren, wie in den Unterabbildungen gezeigt.
Hierdurch zeigt sich die Empfindlichkeit der Finiten-Differenzen-Methode beziiglich des

funktionellen Zusammenhangs D(¢).
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Abb. 26: normierte Permeentenfliisse (exp. und num.) der Pervaporation von Methanol bei
25°C" und dazugehoriges D(c)
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Abb. 27: normierte Permeentenfliisse (exp. und num.) der Pervaporation von Methanol bei

30°C" und dazugehériges D(c)
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Abb. 28: normierte Permeentenfliisse (exp. und num.) der Pervaporation von Methanol bei

35°C" und dazugehoriges D(c)

Die Konzentrationsabhiangigkeit D(¢) in den Unterabbildungen von Abb. 26-28 weist un-

terhalb Ty, bei T' = 25°C', einen konkaven Verlauf mit zunehmender Konzentration auf.

Bei Erhohung der Meitemperatur wechselt dieser iiber einen linearen Zusammenhang bei

T = 30°C' zu einem konvexen Verlauf bei T' = 35°C', welcher sich analytisch als Parabel
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darstellt. Ab einer Temperatur von 7' = 40°C' folgt D(¢) dem in der Literatur viel verwen-
deten exponentiellen Zusammenhang (vgl. Kap. 4.3) der Gl. 31 D(¢) = Dy - exp(~yc¢). Bei-
spiele hierzu werden in Abb. 29 prasentiert. Die Giiltigkeit dieses Zusammenhangs konnte
generell bei allen Pervaporationsmessungen der verwendeten Alkohole ab T' = 40°C' veri-
fiziert werden. Unterhalb dieser Temperatur zeigten sich die Verldufe von D(c¢) qualitativ

in der Art, wie sie exemplarisch an den Methanolmessungen erlautert wurden.
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Abb. 29: normierte Permeentenfliisse (exp. und num.) der Pervaporation von Ethanol bei 50°C'
und Propanol bei 55°C' mit dazugehorigem D(c)

Qualitativ stimmt D(¢) von Methanol bei 7' = 25°C' (vgl. Abb. 26) mit D.;s nach dem
Dual-Sorption-Modell bei der Permeation von COy durch PBT iiberein (vgl. Abb. 11).
Den Vorstellungen dieses Modells folgend, sollte daher ein Teil der Methanolmolekiile
zeitweilig in Mikrohohlrdumen des glasigen Polymers adsorbiert sein. Ein Vergleich des
Molekiilradius von Methanol (mittlerer Molekiilradius aus Lennard-Jones-Kraftkonstante)
zu 1.8 - 10719 [164] mit dem Radius der in glasigen PET gefundenen Hohlrdumen von
etwa 2.7 -107%mn [11] erlaubt diese Moglichkeit. Bei geringen Konzentrationen im Poly-
meren werden die Molekiile an diese Adsorptionsplédtze gebunden. Steigt die Anzahl der
Molekiile, so kann ein Teil ungehindert diffundieren. Der Diffusionskoeffizient steigt mit
zunehmender Konzentration an und strebt gegen den Wert, der dem der gelésten Molekiile
entspricht.

Bei hoheren Temperaturen weist die exponentielle Abhangigkeit von D(¢) darauf hin,
dafl die Molekiile der Alkohole in der Lage sind, durch ihre Anwesenheit im Polyme-
ren zusétzliches Freies Volumen zu schaffen und dadurch das Polymer zu plastifizieren
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(vgl. Kap. 4.3). Dies kann effektiv jedoch nur dann geschehen, wenn eine gewisse Ket-
tenbeweglichkeit des Polymeren vorhanden ist. Im Glaszustand fehlt diese, wodurch die
Permeentmolekiile ihr plastifizierendes Potential nicht zur Geltung bringen kénnen. Bei
Annéherung an T} steigt die Kettenbeweglichkeit sukzessive und die Plastifizierung durch
die Alkohole kommt in gleichem MaBe zur Geltung. Uber der Glastemperatur gelten die
Annahmen des Freien-Volumen-Modells, was sich im entsprechendem Verlauf von D(¢)
zeigt, der oberhalb dieser Temperatur qualitativ gleich bleibt. Der Ubergangsbereich an-
steigender Kettenbeweglichkeit liegt den Unterabbildungen der Abb. 26-28 folgend im
Temperaturbereich von etwa 30°C' bis 40°C', was der Breite des Glasiibergangsbereichs
von 10K entspricht (vgl. Kap. 2.1). Gegeniiber T, = 320K des reinen Polymers scheint

die Glastemperatur abgesenkt.

Eine Erniedrigung der Glastemperatur in Polymeren durch Aufnahme von Molekiilen or-
ganischer Fliissigkeiten [165, 166] oder Gasen unter hohen Drucken [167] ist ein Phianomen,
welches technisch Anwendung beim Farben synthetischer Fasern findet [168]. Die Ursachen
liegen wie bei der beschriebenen Erhéhung des Diffusionskoeffizienten D in der Plastifi-
zierung des Polymeren. Die mikroskopische Interpretation geht dabei von einer Erhohung
der Kettenbeweglichkeit in der Nachbarschaft der sorbierten Molekiile aus, welche die
intermolekularen Krifte der Polymerketten abschirmen [120]. Wie zur Abschitzung der
Glastemperatur von Polymermischungen [169] findet auch zur Bestimmung der Absen-
kung der Glastemperatur durch die gelosten Molekiile [170] die Fox-Gleichung [171]

1 w, W

=gt T 58

T: Ty T (58)
Verwendung. Die Glastemperatur T} des Systems ergibt sich nach Gl. 58 aus den Glastem-
peraturen des Polymeren T7 und der Fliissigkeit Tgl, sowie deren Massenanteilen w, und
w;. Die Glastemperatur einer Fliissigkeit Té wird iiblicherweise zur Hélfte der Schmelztem-
peratur 1), T; ~ %Tfn, abgeschétzt [170], wie es z. B. an Wasser experimentell verifiziert
wurde [172]. Im vorliegenden Fall folgt fiir mit Alkoholen geséttigtes PBT ein T von
etwa 300K, was etwas unter dem Wert liegt, der sich durch die obige Diskussion von
D(c) ergeben wiirde. [173]. Dieser Befund stimmt mit Aussagen aus der Literatur iibe-
rein, wonach die Werte der Glastemperatur nach der Fox-Gleichung GI. 58 stets unter den

experimentellen liegen [173].

Eine prinzipielle Schwierigkeit bei der Abschétzung einer Absenkung der Glastemperatur
durch die gelésten Molekiile aus Pervaporationsmessungen folgt aus den Konzentrations-
profilen in der Membran (Abb. 30, 31). Zu jedem Zeitpunkt variiert die Konzentration
iiber der Membrandicke und damit auch die Glastemperatur. Fine exakte Bestimmung
der Glastemperatur unter diesen Umsténden erscheint daher schwierig. Eine Festlegung
des Glasiibergangsbereichs mittels des Verlaufs von D(¢) ist jedoch, wie gezeigt, moglich.
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Abb. 30: Konzentrationsprofile in der Membran bei der Pervaporation von Methanol bei 25°C',
Zeitangaben bei den Profilen in Minuten
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Abb. 31: Konzentrationsprofile in der Membran bei der Pervaporation von Propanol bei 55°C',
Zeitangaben bei den Profilen in Minuten

Die Bestimmung des numerischen Permeentenflusses 7, () durch die Finite-Differenzen-
Methode erfolgt iiber das sukzessive Errechnen von Konzentrationsprofilen. In den Abb. 30
und 31 wird deren zeitliche Anderung im Verlauf der entsprechenden Pervaporationsmes-
sungen (Abb. 26 und 29) prisentiert. Mit @ = 0 ist dabei, wie in Kap. 5.3, die Seite der
Membran bezeichnet, die mit der MeBfliissigkeit in direktem Kontakt steht. Das Tragergas
umspiilt die andere Seite, x = 20pm, weshalb dort zu allen Zeiten ¢ = 0 angenommen
wird. Die Bestimmung von instationdren Konzentrationsprofilen aus Pervaporationsmes-
sungen war mit anderen Auswertemethoden bisher nicht méglich. Wahrend sich in Abb. 30
aufgrund der geringen Konzentrationsabhiangigkeit von D nur geringe Unterschiede zum
idealen Verlauf (Abb. 16), wie etwa eine Uberhchung des stationéren Profils, darstel-
len, verlaufen die Profile bei einer starken Konzentrationsabhéngigkeit (Abb. 31) prin-
zipiell anders. Bei kleinen Zeiten, bevor die permeierenden Molekiile die Tragergasseite
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der Membran erreicht haben, vollzieht sich in einem kleinen Dickenintervall eine starke
Konzentrationsianderung. Dabei weisen die Profile einen Wendepunkt auf. Zu spéteren
Zeiten findet eine starke Konzentrationsénderung nur an der Tragergasseite statt. Das
stationdre Profil ist iberhoht im Vergleich zum idealen, linearen Verlauf. Mit Kenntnis
der Konzentrationsprofile und D(¢) 1ait sich auch zu jedem Zeitpunkt die Verteilung der

Diffusionskoeffizienten in der Membran angeben.

Der von Crank [32] vorgeschlagene integrale Diffusionskoeffizient

D=L / D(c)de (59)

Cs

hat sich zur Visualisierung der Konzentrationsabhangigkeit etabliert [83]. Obwohl die
hier angewandte Auswertemethode auch andere Méglichkeiten der Mittelung ermoglichen
wiirde, soll aus Griinden der Vergleichbarkeit Gl. 59 benutzt werden. Nach Integration

resultiert fiir den exponentiellen Ausdruck Gl. 31 D(¢) = Dg - exp(~yc) das Verhéltnis

D 1

Do E(exp("/cs) -1 (60)

Die Abhingigkeit des Quotienten D/Dgy von der Temperatur zeigt Abb. 32. Fiir die Mes-
sungen, deren D(c) nicht die exponentielle Abhéngigkeit aufweist, wurden die Werte nu-
merisch bestimmt.
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Abb. 32: Verhiltnis D/Dgy in Abhiingigkeit von der Temperatur

Die Zahlenwerte fiir das Produkt ~e¢,, die in die Auftragung eingegangen sind, liegen
zwischen y¢, = 1.1 (Methanol bei 60°C') und ve;, = 3.9 (tert-Butanol bei 50°C'). In
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der Literatur finden sich fiir v¢, Werte von 0.5 bis 5.5 [83, 152, 174] bei der Diffusion
organischer Fliissigkeiten durch Polymere erheblich iiber deren Glastemperatur. Bei all
diesen Messungen lagen die Loslichkeiten jedoch erheblich iiber den hier vorliegenden.
Daher sind die Plastifizierungsparameter 42 < v < 117 fiir sich allein betrachtet die
héchsten bisher bestimmten. Die Linien in Abb. 32 sollen dem Auge durch die teilweise

doch erheblich streuenden Werte als Fiithrung dienen.

Fir die untersuchten Alkohole durchléauft die Temperaturabhéngigkeit des Verhdltnisses
D/Dy in Abb. 32 ein Maximum, welches mit zunehmender GréBe der Molekiile breiter
wird. Diese Maxima liegen iiber dem Glasiibergangsbereichs, der wie oben diskutiert bei
etwa 40°C" endet. Ab dieser Temperatur kénnen die Permeentmolekiile bedingt durch
die erhohte Kettenbeweglichkeit des Polymeren dieses stiarker plastifizieren. Die Hohe
des Maximums in Abb. 32 verdeutlicht, wie stark die Plastifizierung von PBT durch die
einzelnen Alkohole ist. Hierauf sollte das Mafl der Wechselwirkung dieser beiden Kom-
ponenten Einflul nehmen, welche durch die Differenz derer Loslichkeitsparameter zum
Ausdruck kommt. Daher zeigt Abb. 33 die Hohe der Maxima von D/Dy in Abhingigkeit
von der Differenz der Loslichkeitsparameter von PBT und des entsprechenden Alkohols.

Die Korrelation dieser Parameter bestatigt die Vermutung.
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Abb. 33: Maxima des Verhiltnisses D/Dg in Abhingigkeit von der Differenz der Loslichkeits-
parameter von PBT und des entsprechenden Alkohols

Die Plastifizierung des Polymeren durch die Permeentmolekiile nimmt mit zunehmender
Temperatur wieder ab (vgl. Abb. 32). Dies kann so verstanden werden, dafl mit steigen-
der Temperatur die Kettenbeweglichkeit des Polymeren an sich stéandig steigt und hier-
durch auch das Freie Volumen (vgl. Kap. 2.1). Der Anteil des von den Permeentmolekiilen
zuséatzlich geschaffenen Freien Volumens wird daher im Vergleich zum vorhandenen immer
kleiner. Die Plastifizierung kommt daher nicht mehr in vollem Mafle zur Geltung. Bedingt
durch das groBere Eigenvolumen der Molekiile hoherer Alkohole tragen diese bei Tempe-
raturerhdhung langer einen entscheidenen Anteil zum Freien Volumen bei. Bei Methanol
nimmt das Verhéltnis D/ Dy nach Durchlaufen des Maximums einen konstanten Wert an;

bei den anderen Alkoholen 148t sich dies nur vermuten.
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Messungen, die direkt mit den hier durchgefiithrten verglichen werden kénnten, fehlen bis-
her in der Literatur. Es wurde jedoch festgestellt, dal das Phidnomen der Plastifizierung
ausgepragter auftritt, wenn die Mefitemperatur der Glastemperatur des Polymeren nahe
kommt [175]. Auch auf den Sachverhalt, wie er auch hier beobachtet wird, daf} eine kleine
Anderung der Struktur eine drastische Anderung des Diffusionsverhaltens in polymeren
Systemen hervorruft, wird hingewiesen [162]. In den Féllen, bei denen der Plastifizie-
rungsparameter v bestimmt wurde, zeigte sich erheblich oberhalb der Glastemperatur

keine nennenswerte Temperaturabhiangigkeit [67, 83, 152].

6.3.1.2 Intrinsische Diffusionskoeffizienten

Neben der Konzentrationsabhingigkeit 1a8t sich mit der Finiten-Differenzen-Methode
auch der intrinsische Diffusionskoeffizient Dy aus den Pervaporationsmessungen ange-

ben. Die fiir die Alkohole bestimmten Werte werden in Abb. 34 in Arrhenius-Auftragung

dargestellt.
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Abb. 34: Intrinsische Diffusionskoeffizienten von Alkoholen in PBT in Arrhenius-Auftragung

Dabei zeigt sich, dafl mit Ausnahme von Methanol die Temperaturabhéngigkeit nicht mit
einer einzigen Aktivierungsenergie beschrieben werden kann. Vielmehr wird eine Diskon-
tinuitat sichtbar, die mit zunehmender MolekiilgréBe des Permeenten immer deutlicher
hervortritt. Diese Anderung der Aktivierungsenergie erfolgt fiir Ethanol bei etwa 50°C
und verschiebt sich bis zu etwa 60°C" bei tert-Butanol. Da der intrinsische Diffusionsko-
effizient Dy = lim._q D(c) (vgl. GL. 29) definitionsgemaf im unplastifizierten Material
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auftritt, kann eine etwaige Absenkung von 7} in der Diskussion unberiicksichtigt bleiben.
Der Wechsel der Aktivierungsenergie ist daher eine direkte Folge des Glasiibergangs von
PBT. Bei groleren Molekiilen, also den héheren Alkoholen, ist jedoch deren Eigenvolumen
zu beriicksichtigen. Bis es zu einer Absenkung der Aktivierungsenergie kommt, die notig
ist, einen Diffusionsschritt auszufithren, bedarf es bei grofleren Molekiilen einer deutlich
erhéhten Kettenbeweglichkeit. So mag das Polymer sich bereits im gummielastischen Zu-
stand befinden, aber dessen I'reies Volumen noch nicht ausreichen, um Fp, zu senken.
Die beiden aus Abb. 34 resultierenden Werte fiir £/p, kénnen somit als Aktivierungsener-
gien im Glaszustand und im gummielastischen Zustand betrachtet werden. Die Werte aus
der Anpassung, welche in Abb. 34 durch die Linien symbolisiert sind, werden in Tab. 3

wiedergegeben.

Alkohol Ep, 72‘({1
T>1T,1T<T1T,
Methanol 70
Ethanol 84 95
Propanol 113 124
1-Butanol 95 134

tert-Butanol 129 200

Tab. 3: Aktivierungsenergien der intrinsischen Diffusionskoeffizienten Dy der verwendeten Al-

kohole in PBT

Die Aktivierungsenergien der Diffusion liegen im Glaszustand stets iiber denen im gum-
mielastischen. Bisher wurde nicht in allen Fillen eine Anderung der Aktivierungsenergie
bei T}, beobachtet und falls doch, war der Wechsel gerade entgegengesetzt wie hier [42].
Die Permeenten bei diesen Messungen waren meist Gasmolekiile. Auch in PBT tritt dieses
Verhalten bei Permeationsmessungen von Gasen auf, wie es in Abb. 35 mit Werten von

Zhou [126] dargestellt ist.
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Abb. 35: Diffusionskoeffizienten von Edelgasen in PBT in Arrhenius-Auftragung nach Werten
von Zhou [126]

Die weit verbreitete idealisierte Interpretation einer geringeren Aktivierungsenergie im
Glaszustand geht davon aus, dafl die Permeentmolekiile bei ihren Diffusionsschritten
das weitgehend statisch in Form von Hohlrdumen vorhandene Freie Volumen ausnutzen
kénnen. Um von einen zum néchsten Hohlraum zu gelangen, bedarf es nur eines geringen
Wegdriickens der Polymerketten. Aufgrund der erhéhten Kettenbeweglichkeit bei Tem-
peraturen oberhalb T} finden die Permeentmolekiile keine tiber langere Zeit vorhandenen
Hohlrdume in der Polymermatrix vor. Sie miissen sich ihre eigenen ,Hohlrdume* durch
Trennen der intermolekularen Bindungen von Polymerketten selbst schaffen. Die Per-
meentmolekiile diffundieren dann in der Polymermatrix durch zylindrische Hohlrdume,
welche durch die gleichzeitige Rotation von Polymersegmenten entlang ihrer -C-C- Bin-
dungen entstehen. Fiir diesen Vorgang bedarf es einer groferen Zone, welche aktiviert
werden muB, einhergehend mit einer hoheren Aktivierungsenergie [12]. Die Aktivierungs-
energie der Diffusion stellt in diesem Bild also ein MaB fiir die Energie dar, welche gegen

die kohésiven Krifte des Polymeren aufgewendet werden muf}, um Liicken zu bilden [34].

In obiger Vorstellung bleibend, wird mit zunehmender MolekiilgroBe der Zustand erreicht,
bei welchem die Hohlrdume in glasigen Polymeren bedingt durch ihre endliche Ausdeh-
nung nicht mehr in einfacher Weise fiir Diffusionsschritte genutzt werden kénnen. Daher
sollte sich mit zunehmender Molekiilgrofle der Effekt umkehren und die Aktivierungs-
energie im Glaszustand stérker ansteigen als im gummielastischen Zustand, wie dies in
den Abb. 34 und 35 bzw. in Tab. 3 zu erkennen ist. Aufgrund der Vergleichbarkeit der
HohlraumgroBien in Polymeren ohne sperrige Seitengruppen [176] und der Ahnlichkeit
von PET und PBT diirfte der mittlere Hohlraumradius fiir PBT im Glaszustand auch
etwa 2.7 - 1071%n betragen. Die Hohlraumgréfen sind gauBverteilt mit einer Halbwerts-
breite von 0.4 - 107'°m [176]. In der Reihe der untersuchten Alkohole diirfte daher das
Ethanolmolekiil mit einem Radius von etwa 2.3 - 1071%n das grofite sein, welches noch
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die meisten vorhandenen Hohlraume zur Diffusion nutzen kann. Fiir Propanol und die
Butanole steht nur noch ein geringer Anteil hierfiir zur Verfiigung, was sich im starken

Anstieg der Aktivierungsenergien duflert.

Die Zunahme der Aktivierungsenergie mit der MolekiilgroBe sowohl im Glas- wie im gum-
mielastischen Zustand, wie sie auch hier mit Ausnahme von 1-Butanol oberhalb T}, fest-
gestellt wurde, ist seit langem bekannt [177]. Jedoch konnte keine einheitliche Korre-
lation gefunden werden. Die Werte fiir die Aktivierungsenergien der Diffusion Fp zei-
gen Abhangigkeiten zwischen der ersten und zweiten Potenz vom Molekiildurchmessers
[178, 179]. Auch mit den hier ermittelten Werten ergibt sich aufgrund der Streuung der
Werte quantitativ keine eindeutige Aussage beziiglich der Art der Abhéangigkeit vom Mo-
lekiildurchmesser, weshalb auf eine Darstellung verzichtet wird. Beim Vergleich der Ab-
solutwerte von der Aktivierungsenergien der intrinsischen Diffusionskoeffizienten Fp, mit
Daten aus der Literatur zeigt sich, daf} sie zu den hochsten bisher ermittelten gehoren.
Vor allem aus dem gewaltigen Temperatureinflul auf die Diffusion von tert-Butanol im
Glaszustand, einer Anderung von Dy um den Faktor 30 im Intervall von 15 K, resultiert
ein Kp, = 200k.J/mol, welches sonst nur bei der Diffusion von wesentlich groBeren Farb-
molekiilen [61, 180] oder Stabilisatoren [181] beobachtet wird. Diese Umstande kénnen
als Hinweise dafiir gesehen werden, dafl PBT ein geringeres spezifisches freies Volumen

besitzt als die anderen Polymere, von denen die Daten stammen [182].

Lineare Zusammenhénge finden sich fiir die Abhangigkeit des Logarithmus des Diffusions-
koeffizienten vom Molekiildurchmesser [183] oder dem Quadrat des Molekiildurchmessers
[184] in polymeren Glédsern. Fiir die hier erhaltenen Werte von Dy zeigt Abb. 36 eine
entsprechende Auftragung.
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Abb. 36: Intrinsische Diffusionskoeffizienten von Alkoholen in PBT in Abhédngigkeit vom Gy-
rationsradius der Molekiile; Linien Anpassung an priméare Alkohole

Zur Charakterisierung der Molekiilgroe wurde hierbei der Gyrationsradius r,,, gewahlt,
da nur hierfiir Werte fiir alle Alkohole, einschlieBlich tert-Butanol, verfiighar waren [185].



6.3 Pervaporation von Alkoholen 59

Durch die Linien in Abb. 36 wird der lineare Zusammenhang von log Dy und r,,, fir die
homologe Reihe der priméren Alkohole betont, welcher bei allen MeBtemperaturen gege-
ben ist. Der tertidre Alkohol, tert-Butanol, fallt aus diesem Schema. Hierauf wird spéter
noch eingegangen. Mit zunehmender Mefitemperatur nimmt der Betrag der Steigung in
Abb. 36 ab. Interpretieren lassen sich diese Ergebnisse mit dem Freien-Volumen-Modell
(vgl. Kap. 4.3). Durch Umformung von Gl. 29 folgt

0.434
Uf(T, O) ’

10g(D0) = log(RTAd) — Bd (61)
Der Parameter By sollte nach den Annahmen der Theorie nur von der Groéfie und Gestalt
des diffundierenden Molekiils abhéngen. Fiir die homologe Reihe der Alkane, die von der
Molekiilgestalt mit den priméaren Alkoholen vergleichbar sind, wurde der lineare Zusam-
menhang von B; mit dem Molekiildurchmesser von Walcher [66] belegt. Durch die direkte
Korrelation von B; mit r,,, ergibt sich der lineare Verlauf in Abb. 36. Aus der Anderung
der Steigung bei zunehmender Temperatur sollte sich das Freie Volumen des Polymeren
ve(T,0) qualitativ mittels Gl. 61 bestimmen lassen. Eine entsprechende Auftragung zeigt
Abb. 37. Da jedoch der Proportionalitatsfaktor zwischen By und r,,, nicht bekannt ist,

lassen sich fiir v¢(7,0) keine Einheiten angeben.

v, (T,0)
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Abb. 37: Anderung des Freien Volumens in PBT; bestimmt aus Abb. 36 mittels des Freien-
Volumen-Modells

Das in Abb. 37 gezeigte Freie Volumen v;(7,0) gibt durch die Art der Ermittlung die
GroBle von im Polymeren vorhandenen Hohlrdumen an, die zur Diffusion der Alkohol-
molekiile genutzt werden konnen. 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 fallt eine qualitative Ubereinstimmung auf. Als
Glastemperatur wiirde sich aus Abb. 37 ein Wert von etwa 55°C' ergeben, der iiber dem
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durch DSC-Messung bestimmten von T, = 47°C’ liegt. Dieses kann, wie bereits bespro-
chen, eine Auswirkung des Eigenvolumens der Molekiile sein. Jedenfalls kénnen durch
die Bestimmung der intrinsischen Diffusionskoeffizienten auch im Falle plastifizierender
Permeenten durch Anwendung einfacher Modellvorstellungen Riickschliisse auf tempera-
turabhéngige Verdnderungen in Polymeren, wie dem Glasiibergang, gezogen werden. Die

Permeentmolekiile dienen dabei als Sonden zur Strukurbestimmung.

Die Abhéngigkeit des intrinsischen Diffusionskoeffizienten von tert-Butanol vom Gyra-
tionsradius des Molekiils unterscheidet sich deutlich von dem der primaren Alkohole
(Abb. 36). Wahrend die priméren Alkohole eine mehr zylindrische Molekiilform auf-
weisen, kann die von tert-Butanol in guter Néherung als sphérisch beschrieben werden
(vgl. Tab. 1). Deutlich niedrigere effektive Diffusionskoeffizienten von sphérischen Mo-
lekiilen im Vergleich zu linearen Molekiilen gleichen Volumens wurden auch in anderen
polymeren Gléasern gefunden [183]. In Elastomeren zeigt sich fiir 1-Butanol der effektive
Diffusionskoeffizient um einen Faktor 1.5 grofer als fiir tert-Butanol [49, 186]. Bei den
Ergebnissen dieser Arbeit 148t sich ebenfalls erkennen, dafl mit zunehmender Mef3tem-
peratur die relative Differenz von Dy der beiden Butanole kleiner wird. Diese Befunde
legen den Schlufl nahe, dafl sich lineare Molekiile bei der Diffusion orientieren und sich
dabei in Richtung ihrer langsten Dimension bewegen. Die starkeren Auswirkungen der
Molekiilform im Glaszustand waren mit der dargestellten Interpretation konform, daf}

sich oberhalb 7T, bevorzugt zylindrische Hohlrdume in der Polymermatrix bilden.

6.3.2 Permeationskoeflizienten

Nach Ausbildung eines stationidren Konzentrationsprofils in der Membran bei einem Per-
vaporationsexperiment nimmt der Permeentenflufl j(#) einen zeitlich konstanten Endwert
Js an. Hieraus ergibt sich die dritte Transportgréfie, der Permeationskoeffizient P iiber
Gl. 38 zu P = j,-d. Aus der resultierenden Einheit [Cmgcm] wird erkennbar, dal P angibt,

cm?s

welches Volumen der Fliissigkeit durch eine Membran bestimmter Dicke in definierter Zeit
durch eine verfiighare Flache hindurchtritt. Die aus den Messungen mit den Alkoholen

resultierenden Permeationskoeffizienten zeigt Abb. 38 in Arrhenius-Auftragung.
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Abb. 38: Permeationskoeffizienten von Alkoholen in PBT in Arrhenius-Auftragung

Auch in Abb. 38 ist der Verlauf nicht durch eine Arrhenius-Gerade beschreibbar und es zei-
gen sich Diskontinuitdten. Bei der Bestimmung von P ist die Membran dem stationdren
Konzentrationsprofil entsprechend plastifiziert. Die Interpretation der Diskontinuitdten
analog zu der bei den intrinsischen Diffusionskoeffizienten ist daher nicht moglich. Auch
wurde bereits festgestellt, daBl T, im plastifizierten Polymer niedriger liegt als die Tem-
peratur, bei der die Anderungen der Steigungen in Abb. 38 auftreten. Vielmehr muf die
Anderung der Konzentrationsabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten mit der Temperatur
beriicksichtigt werden. Eine ausgepragtere Abhéngigkeit D(c) fithrt zu einem Konzentra-
tionsprofil, dessen Gradient an der vom Tragergas umspiilten Membranseite groBer wird
(vgl. Abb. 17, 30, 31). Dieser Gradient bestimmt aber nach dem ersten Fickschen Gesetz
(GL. 7) direkt js und dadurch mit GI. 38 den Permeationskoeffizienten P. Die Lage der Stei-
gungsidnderung in Abb. 38 muf} daher im Bezug zu der Temperatur gesehen werden, an der
das Verhiltnis D/ Dy das Maximum durchléuft (vgl. Abb. 32); diese stimmen gut iiberein.
Anders ausgedriickt: Es entsteht durch die Plastifizierung des Polymeren mehr Freies Vo-
lumen, wodurch mehr Permeentmolekiile die Membran durchdringen kénnen und sich ein
groferer Permeationskoeffizient P ergibt. Die Diskontinuitét in der Arrhenius-Auftragung
in Abb. 38 kann grob als Uberlagerung der iiblichen thermischen Aktivierung, welche zu
einer Geraden fithren wiirde, und des Verlaufs von D /Dy gesehen werden. Dadurch kommt
eine Uberhéhung der Arrhenius-Geraden zustande.

Die Werte der Aktivierungsenergien Fp aus der Anpassung, die in Abb. 38 durch Linien
markiert sind, sind in Tab. 4 vermerkt. Die Temperatur, bei der sich die Steigung dndert,
wird als T bezeichnet.
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Alkohol Ep n]:,il
T>Tk | T <Tk
Methanol 67 90
Ethanol 103 130
Propanol 106 140
1-Butanol 106 170
tert-Butanol 158 193

Tab. 4: Aktivierungsenergien der Permeationskoeflizienten P der verwendeten Alkohole in

PBT

Die Annahme des Losungs-Diffusions-Modells (Kap. 2.2) fiir den idealen Fall, ndmlich daf}
Ep sich aus der Summe von £p und AH; ergibt (Gl. 6), kann unter den hier vorliegenden
Bedingungen nicht zwangsliufig vorausgesetzt werden. Zur Uberpriifung miiBte im Falle
der Diffusion nicht Fp, herangezogen werden, sondern die Aktivierungsenergie eines ef-
fektiven Diffusionskoeffizienten wie etwa D). Dieser kann in einer Arrhenius-Auftragung

jedoch nicht abschnittsweise durch Geraden beschrieben werden.
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6.3.3 Overshoot

Beim groBiten Teil der Pervaporationsmessungen stellte sich der Zustand des stationédren

Permeentenflusses erst nach Durchlaufen eines Maximums ein (Abb. 39).

2x107

2

jl cms/(cm s)

1x10°

0 ' 50 ' 100 ' 150 ' 200 ' 250
t/ min

Abb. 39: Permeentenflufl von Ethanol bei 55°C" durch eine PBT-Membran

Dieses Phianomen wurde bisher vor allem bei Sorptionsmessungen beobachtet und tragt
dort die Bezeichnung ,,Overshoot* [51], die auch hier beibehalten werden soll. Bei Per-
vaporationsmessungen zeigte sich ein Overshoot bei semikristallinen Polymeren vor allem
knapp oberhalb T, [162, 187] aber auch weit oberhalb T, [38]. Eine Interpretation dieses
Phanomens kann nicht im Rahmen der Fickschen Diffusion erfolgen. Vielmehr miissen
durch die Anwesenheit der Permeentmolekiile morphologische Verdanderungen in der Po-

lymermembran auftreten, die die Diffusion erschweren.

Mit der Plastifizierung des Polymeren durch die Permeenten geht eine Erhéhung der
Kettenbeweglichkeit einher, welche die Relaxation des Nicht-Gleichgewichtszustands des
polymeren Glases ermdglicht. Hierbei handelt es sich um einen zeitabhéngigen Prozef,
welcher umso schneller geschieht, je hoher die Plastifizierung oder auch die Temperatur
ist. Durch die Homogenisierung der amorphen Bereiche des Polymeren kénnen diese fiir die
Diffusion von Fremdmolekiilen dichter werden, wodurch der Permeentenflufl mit der Zeit
abnimmt [187]. Aber auch losungsmittelinduzierte (oder hier besser fliissigkeitsinduzierte)
Kristallisation kann dazu beitragen. Fliissigkeitsinduzierte Kristallisation wird aufgrund
der Absenkung der Glastemperatur des Systems unter die Umgebungstemperatur durch
die Aufnahme von Fliissigkeitsmolekiilen ermoglicht. Die nunmehr sehr beweglichen Ket-
ten konnen sich im energetisch giinstigeren kristallinen Zustand arrangieren. Studien an
PET mit unterschiedlichen Fliissigkeiten 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 Permeentenflu} j(¢) wie bei der Fickschen Diffusion mit j; bezeichnet. Der ,endgiiltig
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stationire* Wert nach dem Overshoot wird mit ;™ henannt. Zur Veranschaulichung der
Héhe des Overshoots und dessen Temperaturabhangigkeit ist in Abb. 40 das Verhéltnis
gmin /5, gezeigt. Die Werte fiir die Messungen mit tert-Butanol fehlen in Abb. 40, da auf-
grund der langen MeBzeiten ;™ nicht ermittelt wurde. In dieser Auftragung durchlaufen
im Temperaturbereich bis etwa 65°C' die Kurven fiir alle Alkohole ein Minimum, was
dem maximalen Overshoot entspricht. Dessen Lage korreliert fiir den jeweiligen Alkohol
recht gut mit der Temperatur maximaler Plastifizierung in Abb. 32. Im Temperaturbe-
reich {iber 70°C" scheint die Kristallisationsfreudigkeit von PBT durch die Anwesenheit

der Alkoholmolekiile geférdert zu werden.
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Abb. 40: Temperaturabhdngigkeit des Overshoot von Alkoholen in PBT

Um morphologische Verdnderungen durch die Permeentmolekiile in PBT nachweisen zu
kénnen, wurden bis zur Loslichkeit ¢ mit dem jeweiligen Alkohol gesattigte Proben solan-
ge desorbiert, bis sie wieder ihre Ausgangsmasse erreicht hatten. Sowohl die Sorption als
auch die Desorption geschahen bei der gleichen Temperatur. Aulerdem wurde iiber die
jeweilige Dauer dieses Vorgangs eine Probe bei derselben Temperatur trocken im Medium
Luft getempert. Anschlieend 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 koénnen so als Folge der Permeentmolekiile in PBT gesehen

werden. Ergebnisse hierzu zeigt Abb. 41.
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Abb. 41: Anderungen der Dichte p von PBT als Folge des Temperns in Alkoholen

Die Zunahme der Dichte p in der trocken getemperten Probe liegt aufgrund der Ndhe zu
T, etwas unter dem Wert, der im Intervall von 60°C" bis 80°C' beobachtet wurde [100].
Der Einflul des Temperns auf die Dichte p ist mit Ausnahme von 1-Butanol bei 50°C" bei
allen Alkoholen in Abb. 41 zu erkennen. Wiahrend sich bei einer Tempertemperatur von
50°C" keine einheitliches Bild ergibt, wird bei 60°C" die Dichtezunahme mit abnehmender
MolekiilgroBe der Alkohole grofier. Aus der Sicht des Loslichkeitsparametermodells wiare
jedoch genau das entgegengesetzte Verhalten zu erwarten gewesen (vgl. Abb. 21), da eine
kleinere Differenz der Loslichkeitsparameter wie bei 1-Butanol zu PB'T mit einer stiarkeren
Plastifizierung verbunden ist (vgl. Abb. 33). Aber auch bei Untersuchungen an PET
traten Unzulanglichkeiten mit dem einfachen Loslichkeitsparametermodell auf [188], die
nur durch eine detaillierte Betrachtung der unterschiedlichen Arten der Wechselwirkung

zwischen den Alkohol- und Polymermolekiilen verstanden werden kénnen.

Da sich polymere Gléaser in einem Nicht-Gleichgewichtszustand befinden, muf} die Veréande-
rung der Dichte p in Abb. 41 nicht ausschlieBlich durch einer Erh6hung des Kristallinitats-
grad w, bedingt sein. Auch die Relaxation der amorphen Phase kann eine Dichtednderung
der Probe hervorrufen. Da kristalline Bereiche in Polymeren Permeentmolekiile nicht sor-
bieren und fiir diese impermeabel sind, reduzieren sie den Permeentenflul. Wéhrend die
Loslichkeit ¢g als direkt proportional zum amorphen Anteil w, = 1 —w. in semikristallinen
Polymeren betrachtet wird [191], ergeben sich bei Gasen fiir den Diffusionskoeffiziente D
unterschiedliche Abhangigkeiten vom Kristallinitatsgrad w. [17, 177]. Diese haben ihre
Ursachen in der Gréfle und Anordnung der kristallinen Bereiche im Polymeren, wodurch
die Permeentmolekiile verschiedene Umwege beim Diffusionsprozefl gehen miissen. Die
ausschliefliche Betrachtung von zwei Phasen, einer amorphen und einer kristallinen, im
Polymeren beschreibt das Diffusionsverhalten jedoch nicht ausreichend [66]. Vielmehr muf
den Grenzflachen zwischen diesen Phasen entscheidende Bedeutung zugemessen werden,
da Polymerketten in diesen Bereichen sich teilweise in Kristalliten und teilweise in der
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amorphen Phase befinden. Fin Anwachsen der Kristallite kann daher zu Verspannun-
gen dieser Ketten an den Grenzflichen fithren, wodurch Hohlrdume entstehen kénnten.
Auch das Entstehen kleiner Kristallite in vorher amorphen Bereichen mufl daher nicht

zwangslaufig eine Behinderung des Diffusionsvorgangs darstellen.

Durch die Komplexitét der morphologischen Anderungen mit fliissigkeitsinduzierter Kri-
stallisation und Relaxation kénnen die Ursachen fiir den Overshoot hier nicht abschliefend
geklart werden. Detaillierte Untersuchungen der Morphololgie des Polymeren wéren hierzu

notig, die den Rahmen dieser Arbeit verlassen wiirden.

Mit der getrennten Diskussion des instationdren Anfangsbereichs anhand der Fickschen
Diffusion und des ,stationidren“ Bereichs mit Overshoot als nicht-Fickschen Phénomen
wurde implizit die Annahme gemacht, dafl diese beiden separat betrachtet werden kénnen.
Dieses ist nur bedingt richtig. Wie die bisherige Diskussion gezeigt hat, ist eine bestimmte
Konzentration in der Membran nétig, damit nicht-Ficksches Verhalten lokal geschieht. An-
hand der Konzentrationsprofile (Abb. 30 u. 31) zeigt sich, daf} diese Schwelle lokal bereits
zu Zeiten erreicht wird, an denen das Diffusionsverhalten noch als ficksch angenommen
wird. Andererseits wird jedoch mit Abb. 39 deutlich, dafl den nicht-Fickschen Phianome-
nen Relaxationszeiten zuzuordnen sind, welche grofler sind als der gesamte Zeitabschnitt

des instationdren Anfangsbereich. Damit scheint eine getrennte Diskussion moglich.
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7 Ergebnisse mit bindren Gemischen

7.1 Einfiihrung

Die Anderung der Zusammensetzung eines Fliissigkeitsgemisch bei der Pervaporation
durch eine Polymermembran wurde erstmals in den 50er Jahren wissenschaftlich unter-
sucht [139, 192]. Unter der groen Anzahl der Moglichkeiten, die sich dadurch erschlieen,
sind fiir die Anwendung vor allem jene Trennprobleme interessant, die mit klassischen
Methoden aufwendig in der Durchfithrung sind. Hier sind vor allem die Trennung engsie-
dender oder azeotroper Fliissigkeitsgemische zu nennen. Die Beitrdge in der Literatur zu
dieser Thematik lassen sich in verschiedene Gruppen unterteilen [193]. Eine beschéaftigt
sich mit der ProzeBtechnik. Im Labor werden Apparaturen verwendet, in welchen das
Permeat in Kiihlfallen gesammelt und anschlieBend analysiert wird [109, 201]. So lassen
sich die Trenneigenschaften der Membran bestimmen, aber eine kontinuierliche Erfassung
des Anfangsbereichs der Permeentenfliisse, wie bei der hier verwendeten Apparatur, ist
nicht méglich. Die zahlenméBig grofBte Gruppe von Literaturbeitrdgen behandelt die Zu-
sammenhénge zwischen der chemischen Struktur von Membranen mit Hinblick auf die
Trennung bestimmter Gemische bzw. gibt Uberblicke beziiglich bereits angestellter Un-
tersuchungen [194-200]. Ein Teil der Literatur setzt sich selbstverstindlich auch mit den

physikalischen Parametern des Transportvorgangs in der Membran auseinander.

Bei der Pervaporation als Trennoperation interessieren Trennvermégen und die Grofie der
Permeentenfliisse durch die Membran, welche die Ausbeute der getrennten Fraktionen
bestimmen. Fiir ein bindres Gemisch mit zwei Komponenten a,b wird der Trennfaktor

o, definiert durch

NERETE .
a,b (y({/yl{) 9 ( )

mit den Konzentrationen der Komponenten a und 6 in der Roh- oder Feedlésung y(f,yg

und den entsprechenden Konzentrationen 2%, x; im Permeat. Die Komponente mit dem
groBeren FluBl wird tiblicherweise mit a bezeichnet, so dal der Trennfaktor «,; groBer als
1 wird. Im Falle einer ideal selektiven Membran wére der Trennfaktor unendlich. Da fiir
die Bestimmung von ¢, ein nicht geringer experimenteller Aufwand nétig ist, wird zur
Abschétzung der Selektivitit oftmals ein idealer Trennfaktor o, , verwendet, der sich aus
den Permeationskoeffizienten der reinen Komponenten ergibt [109]:

i

P,

= —. 63
aa,b Pb ( )
Fiir die Aquivalenz von o, und ay p ist jedoch Voraussetzung, daB 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 Loslichkeit 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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unterscheiden sich die beiden Trennfaktoren [202]. Auch bei der hier untersuchten Perva-
poration von Wasser-Alkohol-Gemischen ist dies zu erwarten. Jedoch kann ein Vergleich
der beiden Trennfaktoren Einblicke in das Auftreten von Wechselwirkungen zwischen den
Permeenten geben [81]. Zur Charakterisierung der Trenneigenschaften einer Membran aus
einem bestimmtem Polymeren stellen Alkohol-Wasser-Gemische das tibliche Testsystem
dar. Meist ist Ethanol die organische Komponente im Gemisch, da die wichtigste techni-

sche Anwendung der Pervaporation die Aufbereitung von Bioalkohol ist [109].

Fir das Vermdégen einer Polymermembran, ein Flissigkeitsgemisch zu trennen, gibt es
vereinfacht ausgedriickt zwei Griinde [203]. Einerseits erfolgt die Trennung aufgrund der
unterschiedlichen MolekiilgroBe der beiden Komponenten. Hohe Trennfaktoren ergeben
sich hierbei nur bei Gemischen mit deutlich unterschiedlichem Raumanspruch der Mo-
lekiile. Andererseits kann die Unterscheidung durch die Polymermembran aufgrund un-
terschiedlicher Wechselwirkung mit einer Komponente erfolgen, die den Diffusionsprozefy
beeinflufit.

Bei der Pervaporation eines Gemisches von Fliissigkeiten wird iiblicherweise eine Fluf-
kopplung beobachtet. Die Permeentenfliissse der beiden Komponenten in der Polymer-
membran beeinflussen sich wechselseitig nicht nur durch ihre Anwesenheit, sondern auch
durch ihre Bewegung [204]. Da auch Wechselwirkungen der einzelnen Permeenten mit dem
Polymeren stattfinden, ergibt sich ein komplexes System, in welchem die Flulkopplung
nur einen Parameter darstellt [205]. Modellvorstellungen beriicksichtigen diese Wechsel-
wirkungen mit verschiedener Gewichtung. Das Modell von Fels und Huang [206, 207]
basiert auf dem Freien-Volumen-Modell (Kap. 4.3), wobei die Vergroflerung des Freien
Volumens durch die plastifizierende Wirkung beider Permeenten im Ansatz beriicksichtigt
wird. In den Modellen von Greenlaw [27] und Rautenbach [208, 209] wird den Wechsel-
wirkungen dadurch Rechnung getragen, dal den beiden Komponenten Diffusionskoeffizi-
enten zugeordnet werden, die jeweils linear von der Konzentration beider Komponenten
abhdngig sind. Sie unterscheiden sich im Ansatz der wechselseitigen Beeinflussung der
Loslichkeiten. Das Modell von Brun [210] hebt sich durch die exponentielle Konzentrati-
onsabhangigkeit der Diffusionskoeffizienten von den anderen Modellen ab. Allen Modellen
gemein ist die Vielzahl der nétigen Parameter (mindestens sechs), welche durch mehrere
Experimente bestimmt oder der Literatur entnommen werden miissen. Die Konzentrati-
onsabhéngigkeiten der Diffusionskoeffizienten werden a priori vorausgesetzt. Keines der
Modelle stellt eine allgemein giiltige quantitative Beschreibung der Pervaporation von
Gemischen dar [109, 203]. Die Verifizierung der Modelle erfolgt anhand von Ergebnissen,
die ausschlieBlich den stationidren Bereich der Permeentenfliisse beriicksichtigen. Experi-
mentelle Befunde unter Einbeziehung der instationdren 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 instationdren Anfangsbereiche der Permeentenfliisse weitergehende Einblicke in das
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komplexe System der Pervaporation bindrer Gemische zu gewinnen. Zu Beginn werden
jedoch der Diskussion in der vorhandenen Literatur folgend Ergebnisse dargestellt, die

aus den stationdren Permeentenfliissen folgen.

Da 1-Butanol nicht in jedem Verhidltnis mit Wasser mischbar ist, wurden nur Gemische
mit den anderen vier Alkoholen untersucht. Mit Ausnahme von tert-Butanol fanden die
Messungen bei jeweils vier verschiedenen Temperaturen statt, wobei bei jeder Temperatur

fiinf verschiedene Mischungsverhéltnisse untersucht wurden.

7.2 Trennfaktoren und Permeationsverhaltnisse

Bei der Pervaporation von Reinfliissigkeiten durch PBT war zu beobachten, daf} die Per-
meationskoeffizienten von Wasser deutlich {iber denen von Ethanol und den héheren Al-
koholen lagen (vgl. Abb. 24 und Abb. 38). Bei der Pervaporation von Alkohol-Wasser-
Gemischen verhélt es sich ebenso. Die PBT-Membran wird bevorzugt von Wasser per-
meiert. Diese Beobachtung steht in Einklang mit Aussagen aus der Literatur, dafl speziell
Polymere im Glaszustand [212] und hydrophobe Polymere generell [78] aus einem Gemisch

vor allem Wasser passieren lassen.
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Abb. 42: Pervaporation von Ethanol-Wasser-Gemischen durch PBT-Membranen bei verschie-
denen Temperaturen im Hinblick auf die Anderung der Zusammensetzung von Feed-
Losung und Permeat

Zur Visualisierung der Selektivitat von Membranen werden McCabe-Thiele Diagramme
verwendet [201], wie sie in Abb. 42 exemplarisch gezeigt werden. Um den Phasenwechsel
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bei der Permeation durch die Membran nicht beriicksichtigen zu miissen, werden die Zu-
sammensetzungen der Feed-Losung und des Permeats in Massenanteilen angegeben. Da
aufgrund der Kalibrierung der Pervaporationsapparatur die Permeentenfliisse jedoch als
Volumenfluf} resultieren, ist hier eine Umrechnung nétig. Die Diagonale in den Diagram-
men der Abb. 42 entspricht einem Trennfaktor von «a,; = 1, d. h. keiner Anderung der
Zusammensetzung des Gemisches bei der Pervaporation. Dieser Befund, daf} die Zusam-
mensetzung des Permeats dem der Feed-Loésung entspricht, ergab sich z. B. bei einem
Benzol-Toluol-Gemisch durch PET [82]. Beide Teile der Abb. 42 stammen von denselben
Messungen, nur erfolgt die Auftragung einmal aus der Sicht des Wasser bzw. aus der des
Alkohols. Deutlich ist bei allen Temperaturen eine Anreicherung von Wasser im Permeat

erkennbar, welche sich mit zunehmender Temperatur zu kleineren Werten verschiebt.

Mit diesem Befund wird der Trennfaktor mit Gl. 62 beziiglich der Wasserkomponente

definiert. Aus dem Experiment folgt der Trennfaktor zu

Js,H,O / Js,Alkohol

(64)

OH,0,Alkohol = 7 I
Y11,0/ Y atkohot
aus den stationdren Permeentenfliissen der Wasser- und Alkoholkomponente, j, 17,0 und
Js,Alkohot- Die Angabe der Anteile in der Feed-Losung, y}fho und yf”ko,wl, muf entsprechend
der Finheiten der Permeentenfliisse in Massen- oder Volumenanteilen erfolgen, so daf}

Q,0, Alkohot dimensionslos wird.
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Abb. 43: Trennfaktoren bei der Pervaporation von Wasser-Methanol- und Wasser-Ethanol-
Gemischen durch PBT
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Abb. 44: Trennfaktoren bei der Pervaporation von Wasser-Propanol- und Wasser-tert-Butanol-
Gemischen durch PBT in logarithmischer Auftragung

Die resultierenden Trennfaktoren mit den verschiedenen Alkoholen in der Feed-Losung
werden in den Abb. 43 und 44 dargestellt. Bei allen Alkoholen zeigt sich, dal mit zuneh-
mender Mefitemperatur die Trennfaktoren kleiner werden. Darauf wird in der Diskussion
zu Abb. 45 ndher eingegangen. Wahrend bei Ethanol und den héheren Alkoholen sich
die Abhédngigkeit des Trennfaktors vom Anteil Alkohol in der Feed-Losung weitgehend
einheitlich darstellt, tritt im Falle von Methanol ein anderes Verhalten auf. Hier zeigt
der Trennfaktor bei allen Temperaturen ein Maximum in der Gegend von 50% Anteil
Methanol. Dieses weist darauf hin, daf} sich die Trennung bei der Pervaporation nicht
nur aufgrund des Unterschieds in der Molekiilgrofle vollzieht, sondern spezifische Wech-
selwirkungen auftreten. Ahnliche Ergebnisse wurden bisher selten beobachtet und mittels
zusatzlicher Sorptionsmessungen interpretiert [213]. Das Trennverhalten von PBT bei den
anderen Alkoholen entspricht dem iiblicherweise Beobachtetem und kann mit der Aussage
zusammengefait werden, daf} der Trennfaktor zunimmt mit abnehmender Konzentration
der bevorzugt permeierten Komponente in der Feed-Losung [209]. Bei hydrophoben Poly-
meren im Glaszustand wie Polyvinylchlorid (PVC) [214] und Polystyrol (PS) [215] kommt
ein Trennverhalten zustande, welches analog zum hier ermittelten verlauft. Die Zunahme
der Trennfaktoren iiber die verschiedenen Alkohole geht einher mit dem Unterschied der
MolekiilgréBen zwischen Wasser und dem entsprechendem Alkohol.

Um den Einflul der FluBkopplung 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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verwendet, da diese einem Anteil von 50% am néachsten liegen. Deutlich ist in Abb. 45
ersichtlich, daf die realen Trennfaktoren um einen Faktor 2 bis 4 iiber den idealen liegen.
Dies weist nicht nur darauthin, dafl die Permeentenfliisse der beiden Komponenten mit-
einander gekoppelt sind, sondern fithrt auch vor Augen, daf} diese Kopplung sich positiv
auf den Trennfaktor auswirkt. Im Falle von Methanol fiithrt diese Flulkopplung tiber-
haupt erst dazu, dafl die PBT-Membran Trennfaktoren deutlich gréfler als eins aufweist.
Die Temperaturabhingigkeit von idealen und realen Trennfaktoren verlauft weitestgehend
parallel, wie in Abb. 45 zu sehen. Da in die Bestimmung der idealen Trennfaktoren als
Quotienten der Permeationskoetfizienten keine Wechselwirkungen der beiden Komponen-
ten miteinander eingehen, 1aBt sich auch das Temperaturverhalten der experimentellen
Trennfaktoren unabhéngig von diesen diskutieren. Das Temperaturverhalten der Trenn-
faktoren folgt somit direkt aus der Temperaturabhidngigkeit der Permeationskoeffizienten

der Reinfliissigkeiten (vgl. Abb. 38).
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Abb. 45: Vergleich zwischen realen (geschlossene Symbole) und idealen (offene Symbole) Trenn-
faktoren bei Pervaporation durch PBT

Um den Einflu} der FluBkopplung auf die einzelnen Komponenten detaillierter studie-
ren zu konnen, wird das Permeationsverhdltnis verwendet, welches fiir eine Komponente

definiert wird durch [198]

j.s,a .
0a - I srein (65)
ya ],s,a

mit den stationdren Permeentenfliissen der Reinfliissigkeit j7" und der entsprechenden
Komponente im Gemisch j,, bei einem Massenanteil von y/ in der Feed-Losung. Der
Trennfaktor am,o, aikenor stellt sich mit den Permeationsverhdltnissen von Wasser 0,0
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und dem Alkohol 410501 aquivalent zu Gl. 64 dar mit [199]

“rein

Om0  Jsio

(66)

OH,0, Alkohol = p— .
0 Atkohol T4 Alkohol
Da der zweite Quotient in Gl. 66 dem idealen Trennfaktor der Gl. 63 entspricht, bringt der
Quotient der Permeationsverhiltnisse die Abweichung des realen vom idealen Trennfaktor
zum Ausdruck. Ist dieser Quotient gréfer als eins, wie es bei den Ergebnissen hier der Fall
ist (vgl. Abb. 45), wird die Trennung der Feed-Losung aufgrund der FluBkopplung der
einzelnen Komponenten begiinstigt. Das Permeationsverhéltnis nach Gl. 65 kann als Maf}
der Beeinflussung des stationdren Permeentenflusses einer Komponente durch die andere
Komponente betrachtet werden.

Bei Methanol und Ethanol resultieren Permeationsverhiltnisse 0 g0 < 1, wiein Abb. 46a
dargestellt. Die Permeentenfliisse der Alkoholkomponenten werden durch die Wasserkom-
ponenten bei allen MeBtemperaturen erniedrigt. Hingegen ergeben sich bei Propanol und
tert-Butanol Permeationsverhdltnisse @ a50000 > 1, wie in Abb. 46b gezeigt. Bei diesen
scheint eine den Permeentenflufl fordernde Beeinflussung der Alkoholkomponenten durch

die Wasserkomponente vorhanden zu sein.
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Abb. 46: Permeationsverhiltnisse von a) Ethanol und b) Propanol bei Pervaporation entspre-
chender Alkohol-Wasser-Gemische durch PBT

Zur Interpretation der komplexen Zusammenhénge, die zu den in Abb. 46 gezeigten Er-
gebnissen fithren, reichen die Informationen aus dem stationaren Bereich der Permeenten-
fliisse nicht aus. Vorstellbar ist hier, dal bei den kleineren Alkoholen eine Behinderung der
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Diffusion durch die gleichzeitig diffundieren Wassermolekiilen erfolgt. Dies erklart jedoch
nicht die positive Beeinflussung der gréBeren Alkohole. Zum Verstandnis beitragen kann
die BeeinfluBung der intrinsischen Diffusionskoeffizienten der Alkoholkomponenten durch
die Wassermolekiile (Kap. 7.4.2). In die Uberlegungen mit einbezogen werden muf auch
die Méglichkeit der Cluster-Bildung sowohl von Alkohol- als auch von Wassermolekiilen
[49,216,217], die sowohl in hydrophilen als auch in hydrophoben Polymeren auftreten kann
[218].

Einheitlich stellen sich die Permeationsverhiltnisse der Wasserkomponenten bei der Per-
vaporation von Wasser-Alkohol-Gemischen durch PBT dar. Die Werte von 0,0 nehmen
mit zunehmendem Alkoholanteil in der Feed-Losung stetig zu, wie exemplarisch in Abb. 47
gezeigt. Dadurch wird sichtbar, dal der Permeentenflul von Wasser durch die Anwesen-
heit der Alkoholmolekiile in der Membran deutlich getérdert wird, und zwar umso starker,
je mehr Alkoholmolekiile sich in der Membran befinden. Die Werte von 0,0 nehmen bei
verschiedenen Alkohol-Wasser-Gemischen mit zunehmender MolekiilgroBe der Alkohole
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Abb. 47: Permeationsverhiltnisse von Wasser bei Pervaporation von
a) Ethanol-Wasser-Gemischen und b) Propanol-Wasser-Gemischen durch PBT

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 Erhohung der Kettenbeweglichkeit im
Polymeren zur Konsequenz, die von den Wassermolekiilen fiir eine schnellere Diffusion
oder eine hohere Loslichkeit genutzt werden kénnte. Beides wiirde zu einem Anstieg des
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Permeentenflusses fithren. Welche der beiden Méglichkeiten favorisiert werden soll, kann
an dieser Stelle noch nicht entschieden werden. Jedoch wird im weiteren Verlauf dieser

Arbeit diese Diskussion nochmals aufgegriffen (Kap. 7.5).

7.3 Zeitabhingiger Trennfaktor

Wie bereits bei der Beschreibung der verwendeten Pervaporationsapparatur ausgefiihrt
(Kap. 3.1), werden bei der Pervaporation eines Gemisches nicht nur die stationéren Per-
meentenfliisse aufgezeichnet, sondern deren gesamter zeitlicher Verlauf. Wahrend die bis-
herigen Ergebnisse ausschlieilich aus dem stationdren Bereich der MeBkurven resultier-
ten, wird nun auf den instationdren Bereich eingegangen. Abb. 48 zeigt exemplarisch
die Permeentenfliisse beider Komponenten bei der Pervaporation eines Wasser-Propanol-
Gemisches durch eine PBT-Membran. Dabei ist zu erkennen, dafl die Permeation der
Wasserkomponenten deutlich rascher verlauft als die der Propanolkomponente. Mit Aus-
nahme der Wasser-Methanol-Gemische bei héheren Temperaturen gilt diese Kinetik bei
allen angestellten Untersuchungen. Die Permeation der Alkoholkomponente vollzieht sich

stets in einer Membran, in der die Wassermolekiile bereits gelst sind.
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Abb. 48: Permeentenfliisse der einzelnen Komponenten eines Gemisches aus Propanol und
Wasser (Propanolanteil 21%) bei 50°C

Bei der Pervaporation von reinem Wasser stellt sich ein stationdrer Verlauf bereits nach
kurzer Zeit, bei der MeBtemperatur von Abb. 48 etwa 10 mun (vgl. Abb. 23), ein. Hier
jedoch ist ein stetiges Anwachsen des Permeentenflusses der Wasserkomponente bis zu
dem Zeitpunkt zu beobachten, an welchem auch der Permeentenflull von Propanol sei-
nen stationaren Wert annimmt. Dieser weitere Anstieg geht iiber den Flufl von reinem
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Wasser hinaus (vgl. Abb. 49) und fithrt zu den Werten der Permeationsverhaltnisse 6,0
des vorherigen Abschnitts. Diese Beobachtung kann auf den plastifizierenden Einflufl der
Alkoholkomponente zuriickgefithrt werden. Der Diffusionsvorgang der Alkoholmolekiile
plastifiziert die Membran und dieser Umstand wird von Wassermolekiilen zur Erhéhung

der Permeation genutzt, was sich in der Kinetik des Permeentenflusses beobachten 1a8t

(Kap. 7.5).
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Abb. 49: Vergleich der Permeentenfliisse von reinem Wasser, der Wasserkomponente eines
Wasser-Propanol-Gemisches (vgl. Abb. 48) und von Wasser durch eine von Propanol

bereits plastifizierte Membran bei 50°C

Um diese Interpretation zu bekréftigen, wurde die Pervaporation von Wasser durch eine
bereits durch Propanol plastifizierte Membran beobachtet (Abb. 49). Hierzu wurde Pro-
panol in die Mefzelle mit der Membran eingebracht und abgewartet, bis der stationére
Zustand erreicht war. Zu diesem Zeitpunkt hat sich in der Membran ein stationéares Kon-
zentrationsprofil von Propanol eingestellt. Daraufhin wurde die MeBzelle mit reinem Was-
ser gespiilt. Der Verlauf des entsprechenden Permeentenflusses ist in Abb. 49 dargestellt.
Die Kinetik ist gegeniiber der Wasserkomponente aus dem Gemisch deutlich beschleunigt.
Der stationdre Wert des Flusses liegt iber dem der Wasserkomponente, da die Membran
durch das reine Propanol starker plastifiziert war als durch den Anteil im Gemisch. Da
sich nur noch ein sehr geringer Anteil Propanol in der Mefizelle befindet, nimmt dessen
Anteil in der Membran ab und dadurch die Plastifizierung, wodurch auch der Fluf} des

Wassers zuriickgeht.
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Bedingt durch die kontinuierliche Aufzeichnung beider Komponenten 1t sich neben dem

Trennfaktor ap,o atkoner in Gl. 64 zusatzlich ein zeitabhangiger Trennfaktor ap,o atkonei(t)
definieren:

. : t ' cOnoO t
11,0, Atkohol (1) = JHgof( )/J,;m hot (1)
yH?O/yAlkohol

Dadurch, dafl die Wasserkomponente im Vergleich zur Alkoholkomponente rasch durch
die Membran permeiert, ergeben sich folgende Grenzwerte:

(67)

lim = ap,0, atkonet und  1im a0, atkonet (1) = 00, (68)
t—00 t—1tp
wobei ¢, den Zeitpunkt markiert, an dem die ersten Wassermolekiile auf der Tragergasseite

der Membran angelangen. Beispiele fiir den Verlauf des zeitabhdngigen Trennfaktors stellt

Abb. 50 dar.
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Abb. 50: Zeitabhingige Trennfaktoren bei Pervaporation einer Feed-Losung
mit 90% Vol. Propanol

Der Zeitpunkt, an dem der Trennfaktor seinen konstanten Endwert erreicht, wird durch die
Temperaturabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten des Alkohols bestimmt. Uber ein be-
stimmtes Zeitintervall ergibt sich als Permeat ausschlieBlich Wasser und die Feed-Losung
wird optimal dehydriert. Obwohl sich dieses Ergebnis &uflerst interessant fiir eine Anwen-

dung darstellt, gilt es doch zu bedenken, dafl die Ausbeute des Verfahrens aufgrund der
niedrigen Permeationskoeffizienten sehr gering wére.
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7.4 Diffusionskoeffizienten der Alkoholkomponenten

Die detaillierte Registrierung der Kinetik der Alkoholkomponente macht eine Auswertung
mit der Finiten-Differenzen-Methode (Kap. 5.3.2) moglich. Dadurch kénnen die Auswir-
kungen unterschiedlicher Anteile des Alkohols in der Feed-Losung auf die Diffusionsko-
effizienten der Alkohole und deren Konzentrationsabhéngigkeit studiert werden. Mit der

Kenntnis dessen sollte es moglich werden, bisherige Befunde besser zu verstehen.

7.4.1 Konzentrationsabhangigkeit

Wie bei den Reinfliissigkeiten (Kap. 6.3.1.1) folgt auch aus den Permeentenfliissen der
Alkoholkomponenten eine Anderung der funktionellen Abhingigkeit D(c) im Glasiiber-
gangsbereich. Fiir alle Messungen ab 40°C" ergab sich eine exponentielle Zunahme des
Diffusionskoeffizienten mit der Konzentration nach Gl. 31 wie bei den Reinfliissigkeiten.
Abweichungen hiervon zeigten sich bei den Messungen von Methanol und Ethanol bei

30°C.

Die Kinetik der Permeentenfliisse wird in allen Zusammensetzungen der Feed-Lésungen
bei den Ethanol-Wasser-Gemischen bei 30°C' gut mit einem linearen Ausdruck fiir D(¢)
(Gl. 33) beschrieben, wie dies auch bei den Alkoholen als Reinfliissigkeiten der Fall war
(vgl. Abb. 27). Bei den Methanolkomponenten bei 30°C' trat hingegen eine Anderung von
D(¢) mit dem Anteil Methanol in der Feed-Losung auf. Bei Anteilen von 70% Methanol
und weniger weist D(c) ein konkaven Verlauf auf, wie er in Abb. 26 fiir Methanol bei
25°C" gezeigt ist. Indessen verlauft bei einem Anteil von 88% D(c¢) linear mit der Konzen-
tration wie bei Methanol als Reinfliissigkeit (vgl. Abb. 27). Als Ursache hierfiir kommt
die Verschiebung von 7, aufgrund der Plastifizierung durch den Alkohol in Frage. Bei
geringen Anteilen Methanol in der Membran reichen diese nicht aus, um 7}, unter die
MefBtemperatur abzusenken. Dadurch tritt fiiv D(¢) selbst bei 30°C' ein Verhalten auf,

wie es charakteristisch fiir konzentrationsabhéngige Diffusion im Glaszustand ist.

Die Entwicklung der Plastifizierung durch die Alkoholkomponente in Abhéngigkeit vom
Alkoholanteil in der Feed-Losung 1a8t sich in Analogie zur Abb. 32 durch das Verhéltnis
D/Dy (vgl. Kap. 6.3.1.1) darstellen. Exemplarisch wird dies fiir Propanol und Methanol
in den Abb. 51 und 52 getan.
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Abb. 51: Verhiltnis D/Dgy in Abhingigkeit von der Temperatur bei verschiedenen Methanol-

anteilen in der Feed-Losung
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Abb. 52: Verhiltnis D/Dg in Abhingigkeit von der Temperatur bei verschiedenen Propanol-

anteilen in der Feed-Losung

Mit Zunahme des Alkoholanteils in der Feed-Losung steigt augenféllig die Plastifizierung.
Dies bestétigt die bisher implizit getroffene Annahme, dafl eine Erhéhung des Alkoholan-
teils in der Feed-Losung 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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Anteilen jeweils ein Maximum im Kurvenverlauf ab, welches sich von héheren Tempe-
raturen her dem Verlauf der Reinfliissigkeit anndhert. Interpretiert werden kann dieses
Verhalten, wie oben bereits geschehen, durch die Absenkung der Glastemperatur des
Systems mit zunehmender Konzentration des Alkohols in der Membran. Wahrend sich
bei niedrigen Konzentrationen von Methanol die Lage des im Bereich von T, = 47°C
des reinen Polymers befindet, ist es im Falle von Propanol deutlich zu héheren Tempe-
raturen verschoben. Dies kann, wie im Fall der intrinsischen Diffusionskoeffizienten der
Reinfliissigkeiten (Kap. 6.3.1.2), durch das Eigenvolumen der Molekiile verstanden wer-
den. Fiir groBere Molekiile mufl die Zunahme des Freien Volumens im Polymeren durch
Uberschreitung von T, und Plastifizierung gréBer sein, damit diese deutlich davon profi-
tieren konnen. Um jedoch quantitative Aussagen iiber diese Effekte machen zu kénnen,

wire eine dichtere Lage der MeBpunkte nétig, wie vor allem in Abb. 51 auffallt.

Nochmals sei darauf hingewiesen, dafl die Pervaporation der Alkoholkomponente und
somit auch deren plastifizierende Wirkung unter sténdiger Anwesenheit gleichzeitig dif-
fundierender Wassermolekiile geschieht. Da diese bisher jedoch nicht beriicksichtigt wer-
den mufBten, liegt der Schlufl nahe, dafl die Wasserkomponente genauso wie Wasser als
Reinfliissigkeit ideales Diffusionsverhalten zeigt (vgl. Kap. 6.2) und somit durch die Was-

sermolekiile keine Plastifizierung der Membran erfolgt.

Abschlielend kann gesagt werden, dafl die Analyse der Konzentrationsabhingigkeit des
Diffusionskoeffizienten der Alkohole zum Verstandnis des Verlaufs der Permeationsverhalt-
nisse 0,0 und damit der Trennfaktoren beitragen kann. Doch aufler der Plastifizierung
der Membran durch die Alkohole miissen noch andere Wechselwirkungen angenommen

werden, um die FluBlkopplung begreifen zu kénnen.

7.4.2 Intrinsische Diffusionskoeffizienten

Da sich die intrinsischen Diffusionskoeffizienten der Alkohole im Grenzfall verschwindend
kleiner Konzentration ergeben, werden ihre Werte nicht durch Plastifizierung beeinflufit.
Bedacht werden muf} jedoch der Umstand, dafl Wasser bereits in der Membran gelost
ist. Da durch die Wassermolekiile keine Plastifizierung des Polymeren stattfindet, kénnte
eine weitgehende Unabhangigkeit der intrinsischen Diffusionskoeffizienten Dy der Alkohole
vom Anteil des Alkohols in der Feed-Losung erwartet werden. Wie jedoch die Ergebnisse
in den Abb. 53 und 54 demonstrieren, folgt die Realitét nicht dieser einfachen Vorstellung.

Diskutiert werden im Folgenden die intrinsischen Diffusionskoeffizienten ab Mefitempera-
turen von 40°C'. Bei den Messungen von Methanol und Ethanol bei 30°C befindet sich
das System noch im Glaszustand und die Mechanismen der Diffusion unterscheiden sich
von denen der hoheren Temperaturen. Eine ausfithrliche Diskussion dieser Messungen bei
30°C" erscheint aufgrund des eingeschrankten Datenumfangs problematisch.

Im Falle von Methanol-Wasser-Gemischen (Abb. 53) zeigt sich bei 40°C' wie auch bei 30°C'
keine Abhangigkeit der Werte von Dy vom Anteil Methanol in der Feed-Losung. Ab 50°C'
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jedoch wird der intrinsische Diffusionskoeffizient der Methanolmolekiile durch die Anwe-
senheit der Wassermolekiile in der Membran herabgesetzt; die Werte liegen unter denen
der Reinfliissigkeit. Dies kénnte so verstanden werden, dafl ein Teil der fiir die Diffusion
von Methanolmolekiilen in Frage kommenden Pliatze in der Polymermatrix bereits von
den Wassermolekiilen besetzt ist. Daher 1st die Anzahl der Diffusionsschritte, welche zum

Erfolg fithren, im Vergleich zur Reinfliissigkeit Methanol herabgesetzt.

Tendenziell entgegengesetzt, aber einheitlich, stellt sich der Verlauf bei Ethanol und den
hoheren Alkoholen dar. Die intrinsischen Diffusionskoeffizienten der Alkoholkomponenten
aus den Gemischen liegen stets iiber denen der Reinfliissigkeiten (Abb. 53 und 54) mit
der bereits besprochenen Ausnahme von Ethanol bei 30°C". Die Abhéngigkeiten der Wer-
te von Dy von den Alkoholanteilen in der Feed-Losung weisen unterschiedliche Verlaufe
auf, deren Schwankungen aber geringer sind als der Unterschied zu Dy der Reinfliissig-
keiten. Diese deutlichen Unterschiede der intrinsischen Diffusionskoeffizienten &uflern sich
auch direkt in der Kinetik der Permeentenfliisse. So permeieren bei tert-Butanol-Wasser-
Gemischen, deren Dy etwa einen Faktor 3.6 iiber dem von reinem tert-Butanol liegt, die

ersten Alkoholmolekiile um einen Faktor von 1.9 frither durch die Membran [155].
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Abb. 53: Intrinsische Diffusionskoeffizienten von Methanol und Ethanol bei Pervaporation von
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entsprechenden Alkohol-Wasser-Gemischen durch PBT
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Abb. 54: Intrinsische Diffusionskoeffizienten von Propanol und tert-Butanol bei Pervaporation
von entsprechenden Alkohol-Wasser-Gemischen durch PBT

Die Anwesenheit der Wassermolekiile in der Membran erméglicht den gréeren Alkohol-
molekiilen (Ethanol, Propanol, tert-Butanol) also eine schnellere Diffusion. Eine mogliche
Konkurrenz zwischen den Wasser- und Alkoholmolekiilen um Diffusionsplédtze wie bei
Methanol scheint nicht mehr so deutlich aufzutreten, was aufgrund der Gréflenunterschie-
de der Molekiile nicht verwundert. Damit ein Permeentmolekiil einen Diffusionsschritt
ausfiihren kann, mufl es zum passenden Zeitpunkt einen Sprung in die Richtung eines
geeigneten Freien Volumens durchfithren (vgl. Kap. 2.2). Zusétzlich muf} es einen Pfad
in der Polymermatrix vorfinden, welcher den Wechsel in dieses Freie Volumen gestattet.
Fiir kleinere Molekiile, wie etwa Wasser, existieren temporar in der Polymermatrix mehr
Pfade, welche sie zu Diffusionsspriingen nutzen kénnen, als fiir groere Molekiile, wie Al-
kohole. Vorstellbar wére jetzt hierbei, dafl durch den Aufenthalt eines Wassermolekiils
in einem Pfad dieser einerseits etwas langer existiert und andererseits einen etwas grofie-
ren Querschnitt erhdlt. Diesen Umstand konnten die Alkoholmolekiile nutzen, indem sie
dem Wassermolekiil in einem Teil dieser Pfade folgen, um die Anzahl der erfolgreichen
Diffusionsspriinge zu erhéhen. Das Resultat wire ein Anstieg des intrinsischen Diffusions-
koeffizienten fiir den Alkohol, der mit zunehmender Molekiilgrofie geringer ausfallen sollte.
Dieses wurde hier beobachtet. Betrachtet man beispielsweise die Werte bei der Mefitem-
peratur von 50°C', so betragen die Unterschiede von Dy zwischen Komponente aus dem
Gemisch und Reinfliissigkeit bei Ethanol ~ 7-107'" em?/s, bei Propanol ~ 4-107'" em?/s
und bei tert-Butanol nur ~ 3 - 10712 em?/s.

Mit einer Erhéhung der intrinsischen Diffusionskoeffizienten steigen im Falle der Konzen-
trationsabhangigkeit auch die effektiven Diffusionskoeffizienten und nach dem Loésungs-
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Diffusions-Modell damit der stationire Permeentenflufl dieser Komponente (vgl. Kap. 2.2
und GI. 2). Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Wassermolekiilen in der Membran sollte
durch den beobachteten Anstieg der intrinsischen Diffusionskoeffizienten der Alkohole de-
ren Permeentenfluf} geférdert werden. Genau dies wurde bei Propanol und tert-Butanol

beobachtet, deren Permeationsverhdltnisse ¢ deutlich iiber dem Wert von eins liegen

(Kap. 7.2 und Abb. 46).

7.5 Analyse der Fluf}kopplung

Mit der quantitativen Auswertung der Plastifizierung durch die Alkoholkomponente soll
nun versucht werden, die hohen Permeationsverhiltnisse der Wasserkomponenten zu in-
terpretieren (Abb. 47).

Wie bei der Diskussion zu Abb. 48 ausgefiihrt, verlauft die Kinetik der Wasserkomponente
anders als die der Reinfliissigkeit. Zur gleichen Zeit erreichen beide Komponenten des Ge-
misches ihre stationdren Permeentenfliisse, dessen Wert bei der Wasserkomponente meist
iiber dem der Reinfliissigkeit liegt. Mit den Vorstellungen des Losungs-Diffusions-Modell
geht dies entweder mit einer Erhéhung der Konzentration von Wasser in der Membran
oder einem Anstieg des Diffusionskoeffizienten einher. Fiir die Alkoholkomponenten folgen
mit der Finiten-Differenzen-Methode aus der Kenntnis von Dy und D(¢) auch die Konzen-
trationsprofile in der Membran zu jedem Zeitpunkt der Pervaporation (vgl. Kap. 6.3.1.1).
Durch Integration dieser Profile, wie sie beispielhaft Abb. 55 zeigt, ergibt sich die Kon-
zentration des entsprechenden Alkohols in der Membran als Funktion der Zeit, dessen

Auswirkungen auf die Wasserkomponente studiert werden kann.
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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 Reinfliissigkeit Wasser vom Flufl der Was-
serkomponente bei entsprechendener Temperatur (vgl. Abb. 49) ergibt sich der zeitliche
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Verlauf des ,, Wasseriiberschusses“. Da in diesem Abschnitt vor allem die Kinetik des Was-
seriiberschusses untersucht werden soll, wird er in den Darstellungen auf den stationédren
Wert normiert. Aus Griinden der Vergleichbarkeit wird die zeitliche Zunahme der Kon-

zentration des Alkohols ebenfalls auf den Endwert normiert.

In den Abb. 56 und 57 wird die Kinetik der oben erlauterten Groflen fiir die Pervaporati-
on von Propanol-Wasser- und tert-Butanol-Wasser-Gemischen verglichen. Wenn auch die
Kurven von ihren Werten her Unterschiede aufweisen, so stimmen sie doch qualitativ gut
in ihrer zeitlichen Entwicklung tiberein. Die in den Abbildungen erkennbare Systematik,
daBl bei Anteilen von iiber 90% Wasser im Gemisch der normierte Wasseriiberschuf} die
normierte Konzentrationszunahme {iberragt und bei geringeren Anteilen darunter liegt,

war bei allen Messungen zu beobachten.
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Abb. 56: Vergleich der Kinetik des Wasseriiberschusses mit der Zunahme der Konzentration
von Propanol in der Membran bei 50°C', zur oberen Hélfte vergleiche Abb. 55
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Abb. 57: Vergleich der Kinetik des Wasseriiberschusses mit der Zunahme der Konzentration
von tert-Butanol in der Membran bei 70°C'

Die dhnliche Kinetik der beiden Prozesse stiitzt die These, dafl der Wasseriiberschuf} direkt
durch die Plastifizierung der Membran verursacht wird. Aus der Feed-Losung diffundieren
die Wassermolekiile schneller in und durch die Membran. Es stellen sich lokale Konzentra-
tionen entsprechend dem idealen Diffusionsverhalten ein. Die langsamer in die Membran
diffundierenden Alkoholmolekiile ermdglichen dem Polymeren eine héhere Kettenbeweg-
lichkeit. Die Wassermolekiile nutzen diese neuen Bedingungen in der Polymermatrix, um
ihre Konzentration zu erhéhen. Daher nimmt der Permeentenflufl der Wasserkomponente
in gleichem Mafle wie die Konzentration der Alkoholmolekiile in der Membran zu. Gemein-
same Ursache beider Prozesse ist die Plastifizierung der Polymermatrix. Bei geringeren
Anteilen Wasser in der Feed-Losung gelingt es den Wassermolekiilen nicht, der angebote-
nen Moglichkeit sofort nachzukommen, die Konzentration im plastifizierten Material zu

erhdhen. Die Kinetik des Wasseriiberschusses hinkt derjenigen der Konzentrationszunah-

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 stationdren Fall angeben. Sie erge-
ben sich additiv aus dem stationdren Konzentrationsprofil des idealen Verhaltens von
Wasser (vgl. Abb. 16) und dem gewichteten stationidren Profil der Alkoholkomponente
(vgl. Abb. 17,55), da die zusatzliche Loslichkeit von Wasser mit der Konzentration des
Alkohols in der Membran korreliert ist.

Um das Konzentrationsprofil von Wasser auch quantitativ anzugeben, kann das Verhéalt-
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nis des stationdren Permeentenflusses der Wasserkomponente aus dem jeweiligen Ge-

misch zum Permeentenflul der Reinfliissigkeit Wasser bei der entsprechenden Temperatur
(vgl. GI. 65)

% = 01,0 * Yo (69)

Js,H,0
genutzt werden. Nach dem ersten Fickschen Gesetz (Gl. 7) ist der Permeentenflufl dem
Konzentrationsgradienten proportional. Der Konzentrationsgradient auf der Trigergas-

seite der Membran sollte daher im Verhaltnis der Gl. 69 zunehmen.
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Abb. 58: Vergleich des stationdren Konzentrationsprofils der Wasserkomponente mit der von

Wasser als Reinfliissigkeit

Als konkretes Beispiel hierzu wird in Abb. 58 fiir ein Wasser-Propanol-Gemisch mit 92%
Wasser bei 50°C" das stationdre Konzentrationsprofil der Wasserkomponente im Vergleich
zum dem von Wasser als Reinfliissigkeit gezeigt. Das stationdre Profil von Propanol fiir
diese Messung ist in Abb. 55 dargestellt. Das Profil der Wasserkomponente wurde mit
Kenntnis des Verhéltnisses j5 1,0 /j;"eﬁ;o = 1.3 skaliert, so dal in Abb. 58 dessen Kon-
zentrationsgradient auf der Tragergasseite den 1.3-fachen Wert von dem des Profils der
Reinfliissigkeit Wasser hat. Aus diesem Vorgehen resultiert auch ein Wert fiir die Loslich-
keit von Wasser in der Membran unter gleichzeitiger Anwesenheit von Propanol. Konkret
liegt er in Abb. 58 bei 0.56% im Vergleich zu Wasser als Reinfliissigkeit von 0.5%. Um
die hier aufgezeigte These zu verifizieren, waren Messungen nétig, welche die Gleichge-
wichtsloslichkeiten beider Komponenten bei gleichzeitiger Sorption in PBT in Abhéngig-
keit von der Zusammensetzung der Feed-Losung bestimmen.
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7.5.1 Anmerkungen zu Modellvorstellungen

Die Ergebnisse dieses Kapitels haben gezeigt, dal sowohl die vorgestellte MeBmethode
der Pervaporation bindrer Gemische als auch das erstmals angewandte Verfahren der
Auswertung mit Finiten Differenzen geeignet sind, weitergehende Einblicke in das System
der gegenseitigen Beeinflussung der beiden Fliissigkeitskomponenten mit der Polymer-
membran zu gewinnen. Diese zusitzlichen Informationen aus dem instationidren Bereich
der Permeentenfliisse konnten und sollten dazu genutzt werden, Modellvorstellungen zu
erweitern und zu prézisieren (vgl. Kap. 7.1). Jedoch sollte dies auf einer breiten experi-
mentellen Basis geschehen, welche weit mehr Messungen umfafit als die in dieser Arbeit

angestellten.

Insbesondere die Konzentrationsabhangigkeit der Diffusionskoeffizienten miifite nicht mehr
wie bisher a priori angenommen oder aus den Messungen der Reinfliissigkeiten transfe-
riert werden. Vielmehr kann sie, wie in dieser Arbeit gezeigt, detailliert als funktioneller
Zusammenhang D(c) in Abhéngigkeit des Anteils der entsprechenden Fliissigkeit in der
Feed-Losung ermittelt werden. Durch die Finite-Differenzen-Methode lassen sich zu jedem
Zeitpunkt die Konzentrationsprofile der entsprechenden Fliissigkeit ermitteln, wodurch
unter Annahme einer definierten Wechselwirkung versucht werden kann, die Kinetik der
anderen Fliissigkeitskomponente zu erkléren. Diese elementare Annahme der Wechselwir-
kungen im System war bei existierenden Modellen mangels Daten des Anfangsbereichs
der Permeentenfliisse nicht enthalten. Vielmehr waren die Annahmen mit Ergebnissen aus
dem stationdren Bereich der Permeentenfliisse mehr hypothetischer Natur. Fundamentale
Kenntnisse der Wechselwirkungen bindrer Gemische in Polymeren kénnten in den néch-
sten Jahren aus Molekular Dynamik Simulationen gewonnen werden, wie erste Anséitze
zeigen [219].

Da den Experimentatoren bisher nur die Ergebnisse aus dem stationdren Bereich von
Pervaporationsmessungen zugéanglich waren, bedurfte es ergdnzender Sorptionsmessun-
gen oder der Verwendung von Literaturdaten, um Modelle zu entwickeln. In dieser Arbeit
wurde ein Weg aufgezeigt, der durch sorgféltige Analyse der Pervaporationsmessungen so-
gar die Bestimmung der Gleichgewichtsloslichkeiten der Komponenten erlaubt. Zur erst-
maligen Verifizierung dieses Vorgehens wéaren Sorptionsmessungen der binidren Gemische
notig. Sollte die Verifizierung erfolgreich sein, so besteht die Moglichkeit, in Zukunft alle
Informationen aus einer Memethode zu erhalten, wozu bisher mehrere Experimente und
Literaturquellen nétig waren.
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8 Zusammenfassung

Die Pervaporation von Reinfliissigkeiten, Wasser und Alkohole, und derer bindren Ge-
mische durch Membranen aus Polybutylenterephthalat (PBT) wurde im Bereich dessen
Glastemperatur untersucht. Hierzu wurde eine Pervaporationsapparatur in der Art wei-
terentwickelt, dafl wéhrend einer Messung eines bindren Gemisches aus einer organischen
Komponente und Wasser beide Permeentenfliisse kontinuierlich erfafit werden kénnen. Zur
Bestimmung der Konzentrationsabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten aus dem Verlauf

des Permeentenflusses war die Entwicklung eines neuen Verfahrens notig.

Die verwendete Pervaporationsapparatur basiert auf der differentiellen Methode des Tréger-
gasverfahrens, welches hier durch einen kommerziellen Gaschromatographen und dessen
Detektorsystem realisiert ist. Die Verwendung eines universellen, nichtzerstérenden und
eines speziell auf organische Molekiile reagierenden Detektors erméglicht die Untersuchung
der Pervaporation der Reinfliissigkeiten und derer bindrer Gemische. Insbesondere kénnen
mit dieser Apparatur iiber die gesamte Zeitdauer der Messung bei gleichzeitiger Perva-
poration beider Komponenten die Permeentenfliisse der einzelnen Komponenten konti-
nuierlich erfat werden. Dies gestattet die Betrachtung der wechselseitigen Beeinflussung
des Diffusionsverhaltens der beiden Komponenten in der Polymermembran. Durch die
Wahl der homologen Reihe der primaren Alkohole als Testsubstanzen konnte vor allem
der Einflu} der MolekiilgroBle auf die TransportgroBen unter weitgehend gleichen chemi-
schen Eigenschaften studiert werden. Das teilkristalline Probenmaterial PBT weist den
Glasiibergang bei 47°C" auf, weshalb Pervaporationsmessungen im Temperaturintervall
von 30°C" bis 80°C' vorgenommen wurden. Da fiir die Pervaporation im Glasiibergangsbe-
reich keine Modellvorstellungen und Messungen existieren, war eine detaillierte Analyse
der Permeentenfliisse von grofler Bedeutung, um moglichst viele Informationen zu erhal-
ten. Fiir den Fall einer Konzentrationsabhiangigkeit des Diffusionskoeffizienten, wie er hier
bei den Alkoholen in PBT auftrat, sind analytische Lésungen der Fickschen Gleichungen
nicht zuganglich, weshalb vielfach Naherungsmethoden benutzt werden. Die explizite Be-
stimmung des funktionellen Zusammenhangs D(¢) war mit diesen jedoch nicht maoglich.
Das hier vorgestellte numerische Verfahren einer Finite-Differenzen-Methode vermag die-
ses. Ausgehend von den Randbedingungen des Experiments werden hierbei unter Verwen-
dung des ersten Fickschen Gesetzes und einer Kontinuitatsgleichung fiir diskrete Zeiten
Konzentrationsprofile in der Membran errechnet. Dies geschieht unter Beriicksichtigung
eines expliziten Ausdrucks fiir die Konzentrationsabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten
D(c). Durch Betrachtung der Konzentrationsprofile auf der Tragergasseite der Membran
folgt ein numerischer Permeentenflufl, welcher mit dem experimentellen verglichen wird.
Im Falle der Ubereinstimmung kann auf die Giiltigkeit des Ausdrucks D(c) und auf den
intrinsischen Diffusionskoeffizienten geschlossen werden.
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Die Loslichkeit der Alkohole in PBT erwies sich als thermisch aktiviert mit Losungsent-
halpien vergleichbar zu Literaturwerten. Die Verdnderung der Loslichkeiten in der Reihe
der Alkohole konnte durch das Loslichkeitsparametermodell qualitativ begriindet werden.
Die Pervaporation von Wasser durch PBT wies ideales Diffusionsverhalten auf, d. h. der

Diffusionskoeffizient zeigte sich konzentrationsunabhingig.

Bei der Pervaporation der Alkohole war eine deutliche Abhéngigkeit des Diffusionskoet-
fizienten von der Konzentration zu beobachten. Dessen Form D(c¢) folgte bei den nied-
rigen Temperaturen dem giangigen Dual-Sorption-Modell polymerer Glaser und wechsel-
te kontinuierlich zu einem Ausdruck, wie er sich aus dem Freien-Volumen-Modell fiir
Polymere iiber dessen Glastemperatur ergibt. Dabei verschob sich der Glasiibergangs-
bereich des Polymeren mit den darin gelosten Alkoholen zu niedrigeren Temperaturen
gegeniiber dem reinem Material. Das Mafl der Konzentrationsabhéngigkeit, die Plastifi-
zierung, durchlduft bei allen Alkoholen etwas {iber dem Glasiibergangsbereichs ein Ma-
ximum. Bedingt durch die erhéhte Kettenbeweglichkeit des Polymeren kénnen die Per-
meentmolekiile dieses starker plastifizieren. Mit zunehmender Temperatur steigt die Be-
wegung der Polymerketten selbst so stark an, dafl der Beitrag der Plastifizierung an der
Erhohung der Kettenbeweglichkeit geringer wird. Die intrinsischen Diffusionskoeffizienten
folgen einem Arrhenius-Verhalten mit einer Diskontinuitidt bei der Glastemperatur. Die
Aktivierungsenergien hierzu liegen im Glaszustand iiber denen im gummielastischen Zu-
stand im Gegensatz zu bisherigen Beobachtungen bei der Gaspermeation. Bei letzterem
wird davon ausgegangen, dafl im Glaszustand die Gasmolekiile die statisch vorhandenen
Hohlrdume zur Diffusion nutzen kénnen, wéhrend oberhalb der Glastemperatur die Be-
wegung der Ketten die Diffusionsschritte behindern. Mit zunehmender Molekiilgréfie der
untersuchten Alkohole kann nur noch ein geringer Anteil der Hohlraume im polymeren
Glas der Diffusion dienlich sein. Weiterhin war es moglich, aus den intrinsischen Diffusi-
onskoeffizienten die Temperaturabhiangigkeit des Freien Volumens in PBT zu ermitteln.
Ebenfalls ein Arrhenius-Verhalten mit einer Anderung der Aktivierungsenergie bei der
Glastemperatur trat bei den Permeationskoeffizienten auf. Fiir das beobachtete Phano-
men des Overshoot wurden Finfliisse sowohl durch fliissigkeitsinduzierte Kristallisation

als auch durch Relaxation der amorphen Phase diskutiert.

Bei der Pervaporation der Alkohol-Wasser-Gemische war eine Auswertung moglich, die
iiber das bisher Ubliche, wie Bestimmung der Trennfaktoren und Permeationsverhéltnisse,
hinausgeht. So konnte ein zeitabhéngiger Trennfaktor eingefithrt und dargestellt werden.
Aber auch die direkte Bestimmung des Ausdrucks D(c¢) fiir die Alkoholkomponenten und
dessen Anderung beziiglich der Zusammensetzung der Feed-Losung war méglich. Obwohl
Wassermolekiile das Material nicht plastifizieren, war bei den intrinsischen Diffusionsko-
effizienten der Alkoholkomponenten ein Einflul der Wasserkomponente erkennbar. Die
Diffusion von Ethanol und den héheren Alkoholen wird durch die gleichzeitige Diffusion
der Wassermolekiile erleichtert. Durch die Finite-Differenzen-Methode konnte die zeitli-
che Veranderung der Konzentrationsprofile der Alkoholkomponente in der Membran be-
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stimmt werden. Dieses wiederum erméglichte es, die Kinetik der Wasserkomponente zu
erkldren und dadurch die Ursache fiir die FluBkopplung aufzuzeigen. Damit konnte auch
fiir die Wasserkomponente das stationdre Konzentrationsprofil angegeben werden. Hieraus
folgt die Loslichkeit von Wasser im Polymeren bei gleichzeitiger Anwesenheit des Alko-
hols. Diese Erkenntnisse der wechselseitigen Beeinflussung des Diffusionsverhaltens von
Fremdmolekiilen in Polymeren bieten die Moglichkeit, Modellvorstellungen zu erweitern

und zu prézisieren.
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