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Abstract

Quasi terndre Phasendiagramme fiir ein System aus einem Polymer (Celluloseacetat), einem
Losungsmittel und einer Mischung zweier Nichtlosungsmittel (NL+ mit hoher und NL- mit
geringer Fillmittelstdrke) wurden sowohl durch Triibungstitration und anschlieende
Extrapolation als auch durch Berechnung anhand der Flory-Huggins-Thermodynamik
bestimmt. Die Grofle der Mischungsliicke wird dabei durch die Stirke des
Nichtlosungsmittels beeinflusst. Ein starkes Nichtlosungsmittel bedingt eine grofie
Mischungsliicke. Die Mischungsliicke ist bei einer Zusammensetzung von 70 % NL- und 30
% NL+ am kleinsten. Das bedeutet, dass diese Mischung das schwéchste Nichtlosungsmittel
darstellt.

Ausgehend von den Phasendiagrammen wurden Mikrofiltrationsmembranen mit nominellen
Porengréfen von 0,2 bis 0,65 um nach dem so genannten Evaporationsverfahren hergestellt.
Dabei wurde der Einfluss der GieBlosungsrezeptur auf die Kinetik der Membranbildung und
die resultierende Struktur der Membran untersucht. Es wurde festgestellt, dass ein schnelleres
Eintriitben der GieBlosung, das bei gleichen Ziehbedingungen nur durch Verinderung der

GieBlosungsrezeptur erreicht wird, zu einer offenporigeren Membranstruktur fiihrt.

Schlagworter: Celluloseacetat; Terndres Phasendiagramm; Triibungstitration; Flory-

Huggins-Thermodynamik; Mikrofiltration.

For a system of one solvent, one polymer (cellulose acetate) and a mixture of two non-
solvents (a strong and a weak non-solvent in various compositions) quasi ternary phase
diagrams have been determined. This was done as well by extrapolation from cloud-point
curves as by calculation from Flory-Huggins-thermodynamic. The size of the miscibility gap
was influenced by the strength of the non-solvent. A strong non-solvent caused a large
miscibility gap. The miscibility gap was the smallest for a mixture of 70 % of the weak non-
solvent and 30 % of the strong one. Therefore this mixture was the weakest non-solvent.

The preparation of membranes for microfiltration with nominal pore sizes between 0.2 and
0.65 pm was done by an evaporation process, using these phase diagrams. The influence of
the composition of the casting solution on the kinetics of membrane formation and the

resulting structure of the membrane has been investigated. It was obvious, that the structure of



the resulting membrane was more porous, the faster the casting solution grows cloudy, when

only the composition of the casting solution is changed.

Key words: Cellulose acetate; ternary phase diagram; turbidity titration; Flory-Huggins-

thermodynamics; microfiltration.
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Einleitung und Zielsetzung

1 Einleitung und Zielsetzung

Membranprozesse sind in den letzten 20 Jahren zu konventionellen Trennmethoden wie
Destillation, Absorption oder Adsorption konkurrenzfiahig geworden. Das Okonomische
Potential der membranbasierten Trennprozesse resultiert aus der Entwicklung von:

1. Membranmaterialien hoher Funktionalitat,

2.  mikroporosen Membranen mit definierter Porenstruktur,

3. dichten, ultradiinnen Membranen,

4. hoch effizienten Membranmodulen und

5. innovativen Membransystemen [Pinnau und Freeman, 2000].
Eine Membran trennt zwei Phasen voneinander, ihre Trennwirkung basiert auf einer
unterschiedlichen Durchlissigkeit flir verschiedene Stoffe oder Stoffgruppen [Ripperger,
1992]. Der Stofftransport ist somit selektiv.
Membranen koénnen anhand des Trennverfahrens in unterschiedliche Kategorien eingeteilt
werden. Mikrofiltrations- und Ultrafiltrationsmembranen trennen Stoffe aufgrund eines
Siebeffektes voneinander. Umkehrosmose- und Gasseparationsmembranen nutzen

unterschiedliche Loslichkeiten und Diffusionseigenschaften von Molekiilen fiir die Trennung.

Die Mikrofiltration hat sich in den letzten Jahrzehnten in verschiedenen Industriezweigen zu
einem Standardverfahren entwickelt, das z.B. zur Sterilfiltration in der pharmazeutischen
Produktion und der Biotechnologie, zur Klarfiltration in der Getrdnke- und
Nahrungsmittelindustrie und zur Bereitung hochreiner Gase und Fliissigkeiten in der
Elektroindustrie  eingesetzt wird [Ripperger, 1992]. Fiir die Herstellung von
Mikrofiltrationsmembranen, die Porengrofen zwischen 0,05 um und 10 pm besitzen, stellt
das Phaseninversionsverfahren die bedeutendste Methode dar [Mulder, 1996]. Dieser auf der
kontrollierten Fallung der Membran aus einer Polymerldsung beruhende Prozess lésst sich in
verschiedene Verfahrensvarianten einteilen, wie z.B. die Nassfallung (Fillbadverfahren), die
Trockenfillung (Verdampfungsverfahren) oder die kombinierte Trocken- / Nassfallung.
Konventionelle Mikrofiltrationsmembranen aus Celluloseacetat werden im industriellen
MafBstab nach dem Evaporations- oder Verdampfungsprozess hergestellt.

Ziel dieser Arbeit ist es, den FEinfluss von GieBldsungszusammensetzungen, die im
Evaporationsprozess eingesetzt werden, auf den Membranbildungsprozess und somit auf die
entstehende Membranstruktur zu untersuchen. Dazu soll die Thermodynamik in dem aus

Celluloseacetat, Losungsmittel und Nichtlosungsmittel bestehenden System anhand von
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Phasendiagrammen beschrieben werden. Dabei besteht das Nichtlosungsmittel aus einer
Mischung von zwei Fillmitteln mit unterschiedlichem Fillvermégen. Fiir die Bestimmung
von Phasendiagrammen quasi terndrer Systeme kommen sowohl Titrationen von
Polymerlosungen mit Nichtlosungsmittel, so genannte Triibungstitrationen, als auch die
Berechnung der Phasendiagramme aus Wechselwirkungen jeweils zweier Komponenten
miteinander anhand der Flory-Huggins-Thermodynamik in Frage. Diese beiden Methoden
sollen zur Beschreibung des quasi terndren Systems eingesetzt und diskutiert werden.

Ausgehend von den Phasendiagrammen sollen dann GieBlésungen zur Herstellung von
Mikrofiltrationsmembranen entwickelt werden. Dabei soll untersucht werden, welchen
Einfluss Verdnderungen der GieBlosungsrezeptur auf die Kinetik der Membranbildung sowie
die Struktur der nach dem Evaporationsverfahren gebildeten Membran haben. Verdanderungen
der GieBlosungsrezeptur konnen durch Verdnderung der Anteile an Losungsmittel,
Nichtlosungsmittel oder Polymer in der GieBlosung erreicht werden. Des Weiteren kann die
Rezeptur auch durch Variation der Zusammensetzung des Nichtldsungsmittels verdndert

werden.
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2 Theorie

2.1 Membranbildung

Anhand der Struktur und der chemischen Eigenschaften lassen sich Membranen in drei
verschiedene Arten einteilen — pordse Membranen, nichtpordse Membranen und Carrier-

Membranen. Diese sind schematisch in Abbildung 2-1 dargestellt [Mulder, 1996].
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Abbildung 2-1: Schematische Darstellung der drei Grundtypen von Membranen [Mulder, 1996].

Das Einsatzgebiet fiir pordse Membranen ist die Trennung von Substanzen aufgrund
unterschiedlicher TeilchengroBen. Im wesentlichen bestimmt die Morphologie der Membran
und weniger das Membranmaterial das Riickhaltevermdgen und den Fluss.

Bei nichtpordsen Membranen gelingt die Trennung aufgrund von unterschiedlichen
Loslichkeiten und Diffusionseigenschaften der zu trennenden Stoffe. Daher ist die chemische
Beschaffenheit der Membran entscheidend fiir die Selektivitdt und Permeabilitdt. Beispiele fiir
Trennprozesse mit nichtpordosen Systemen sind Pervaporation, Gastrennung, Umkehrosmose
und Dialyse.

Bei Tragermembranen wird der Transport durch die Membran nur durch die Eigenschaften
des Tragers bestimmt. Die Funktionalitdt dieser speziellen Membranen ist vergleichbar mit
der von Zellmembranen.

Fiir die Membranherstellung konnen diverse synthetischen Materialien Verwendung finden,

z.B. Keramik, Glas, Metall und Polymere. Dabei gibt es verschiedene Herstellungsmethoden,
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die in Tabelle 2-1 aufgelistet sind. Weiterfiihrende Beschreibungen und Erlduterungen dieser
Verfahren sind in der Literatur zu finden, z.B. [Mulder, 1996] und [Ribbberger, 1992].

Tabelle 2-1: Verfahren zur Herstellung synthetischer Membranen.

Methode Beschreibung

Pressen eines Pulvers bestehend aus Partikeln einer bestimmten Grof3e
und gleichzeitiges Sintern. Beim Sintern verschwinden die

Sint . . . .
e Grenzflachen zwischen den einzelnen Teilchen, es entsteht eine pordse
Struktur.
Teilkristalline Polymerfolien oder extrudierte Filme werden verstreckt.
Verstrecken Durch den mechanischen Stress entstehen kleine Risse mit Porengrof3en
zwischen 0,1 und 3 um.
Eine Polymerfolie wird mit energiereichen Teilchen bestrahlt. Die
Partikel beschiddigen die Polymermatrix, es entstehen Kernspuren.
Kernspurverfahren ) e . .
) Durch Eintauchen in ein Sédure- oder Laugebad wird Polymermaterial
(track etching)

um die Kernspuren herausgedtzt, man erhilt zylindrische Poren mit
Porengrof3en von 0,02 bis 10 pm.

.. ) Eine Komponente eines Films wird herausgelost. Porose
Herausldsen eines

Platzhalters
(template leaching)

Glasmembranen werden durch diese Technik gebildet. Es konnen
Membranen mit einem breiten Spektrum an Porendurchmessern
erhalten werden, minimal 0,005 um.

Verfahren mit dem die meisten kommerziell erhiltlichen Membranen

Phaseninversion hergestellt werden. Dieses Verfahren wird im folgenden néher
behandelt.

Beschichtungstechniken werden benutzt um Kompositmembranen zu
erhalten. Dabei wird auf eine pordse Struktur eine nichtpordse Toplage
Beschichten aufgebracht. Als Techniken werden das dip coating, die
Plasmapolymerisation, die interfaciale Polykondensation sowie die in-

situ Polymerisation verwendet.

Bei der Phaseninversion geht ein Polymer auf kontrollierte Weise aus einer fliissigen in eine
feste Phase iiber. Dieser Ubergang wird oftmals durch Afliissig-fliissig-Entmischung
eingeleitet. Zu einem bestimmten Zeitpunkt dieser Entmischung verfestigt sich die
polymerreiche Phase und formt eine feste Matrix. Durch Steuern des Startschrittes des
Phaseniiberganges kann die Membranmorphologie gezielt verdndert werden, es konnen
sowohl pordse wie auch nichtporose Membranen erhalten werden. Die Phaseninversion kann
mit verschiedenen technischen Verfahren erreicht werden. Diese sind in Tabelle 2-2 kurz

beschrieben. Hierbei ist das zuletzt beschriebene Fillbad-Verfahren das am héufigsten
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verwendete Verfahren zur Herstellung von kommerziell erhiltlichen
Phaseninversionsmembranen.

All diese Verfahren beruhen auf den gleichen thermodynamischen Prinzipien. Der Startpunkt
ist eine thermodynamisch stabile Losung, die zur Entmischung gebracht wird. Auf die
grundlegenden thermodynamischen GesetzmiBigkeiten soll hier allerdings nicht ndher
eingegangen werden. Der spezielle Fall des terndren Systems aus Losungsmittel,

Nichtlosungsmittel und Polymer wird in Kapitel 2.2 behandelt.

Tabelle 2-2: Verfahren fiir die Phaseninversion.

Verfahren Beschreibung

Das Polymer ist in einem Losungsmittel gelost. Durch Ausgie3en
Verdampfen des Losungsmittels | der Losung auf einen Trager (z.B. Glasplatte) und Abdampfen des

Losungsmittels wird eine dichte, homogene Membran erhalten.

. ) In einer Mischung aus Losungsmittel und Nichtlosungsmittel ist das
Féllung durch gezieltes

Verdampfen [Ferry, 1936],
[Maier und Scheuermann, 1960],
[Kesting, 1973]

Polymer vollstindig geldst. Da das Losungsmittel fliichtiger ist als
das Nichtlosungsmittel, reichern sich beim Abdampfen sowohl
Nichtlésungsmittel als auch Polymer an. Es kommt zum Ausféllen
des Polymers.

Eine aus Polymer und Lésungsmittel bestehende GieBlosung wird
zu einem Film verzogen. Die Gasatmosphére oberhalb dieses Films
) besteht aus einem Nichtlosungsmittel, dass mit Losungsmittel
Ausfillen aus der Gasphase o . . i oo
) gesittigt ist. Durch die hohe Losungsmittelkonzentration in der
[Zsigmondy und Bachmann,

Gasphase wird ein Verdampfen des Losungsmittels verhindert,
1918], [Strathmann et al., 1975]

wohingegen das Nichtlosungsmittel in den Film hineindiffundiert,
was zur Ausbildung einer pordsen Membran ohne Deckschicht
fiihrt.

i . . Die Phasenseparation in einer Losung des Polymers in einem
Thermisch induzierte

Phasentrennung (TIPS) [Lloyd
und Barlow, 1988]

Losungsmittel oder einer Losungsmittelmischung wird durch
Temperaturdnderung erreicht. Das Abdampfen des Losungsmittels

fiihrt oftmals zur Bildung von Membranen mit Deckschicht.

i L. . Eine aus Polymer und Lésungsmittel bestehende Polymerldsung
Ausfallen in einem Fillbad

[Kesting, 1985], [Manjikian et
al., 1965] [Frommer und Lancet,
1972], [Koenhen et al., 1977],
[Guillotin et al., 1977]

wird auf einer geeignete Unterlage verzogen und in ein Féllbad
getaucht, das ein Nichtlosungsmittel enthélt. Das Ausfillen des
Polymers geschieht durch den Austausch von Losungsmittel und

Nichtlosungsmittel. Die Membranstruktur resultiert aus einer

Mischung aus Massentransport und Phasentrennung.
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2.2 Ternare Phasendiagramme

Ein thermodynamisches System besteht entweder aus einer oder aus mehreren Phasen (P),
beispielsweise einer festen und einer fliissigen Phase. Dabei ist es aus einer oder mehreren
Komponenten (K) aufgebaut. Der Zustand des Systems kann dann anhand von
Zustandsvariablen beschrieben werden, die von der Art des Systems abhingig sind. Die Zahl
der Zustandsvariablen, die unabhédngig voneinander variiert werden konnen, ohne dass
dadurch eine der Phasen verschwindet, wird als Freiheiten (F) bezeichnet. Die Zahl der
Freiheiten ergibt sich nach der Gibbs’schen Phasenregel [Wedler, 1987] (s. Gleichung 2-1).

Gleichung 2-1 F=K-P+2

Nach dieser Regel bestehen in einem Dreikomponentensystem drei Freiheiten, wenn zwei
Phasen vorliegen. Diese Freiheiten sind beispielsweise Druck, Temperatur und der
Molenbruch einer Komponente.

Um die Zusammensetzung in einem terndren System bei konstantem Druck und konstanter
Temperatur anzugeben, verwendet man nach Gibbs einen Punkt in einem gleichseitigen
Dreieck, in dem der Anteil (z.B. der Molenbruch x; oder der Volumenanteil ¢;) der einzelnen

Komponenten jeweils an einem Schenkel des Dreiecks aufgetragen wird (s. Abbildung 2-2).

Abbildung 2-2: Darstellung eines terniren Systems durch Dreieckskoordinaten [Wedler, 1987].
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Die Dreiecksseiten reprisentieren die bindren Systeme, die Eckpunkte entsprechen den reinen
Komponenten. Der Anteil einer Komponente ist auf einer Geraden konstant, die parallel zur
gegeniiberliegenden Dreieckseite verlduft. Auf einer Geraden durch einen Eckpunkt liegen
alle Systeme, bei denen das Verhiltnis der nicht durch diesen Eckpunkt charakterisierten
Komponenten konstant ist.

Um die Abhingigkeit einer Eigenschaft des terndren Systems von der Zusammensetzung
anzugeben, wihlt man das Dreieck als Grundflidche und trégt die zu betrachtende Eigenschaft
in der Hohe auf. Dies ist am Beispiel der freien Gibbs’schen Mischungsenthalpie AGy, eines
Systems aus einem Polymer, einem Ldsungsmittel fiir dieses Polymer und einem Stoff, in
dem das Polymer unldslich ist, dem so genannten Nichtlosungsmittel, in Abbildung 2-3
dargestellt [Mulder, 1996].

AG o, \/

Binodale

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

Nichtlosungsmittel
Losungsmittel

Abbildung 2-3: Schematische Darstellung der freien Gibbs’schen Mischungsenthalpie als Funktion der
Zusammensetzung des terniren Systems aus Polymer, Losungsmittel und Nichtlosungsmittel [Mulder,
1996].

Durch Projektion der Zusammensetzungen, bei denen die freie Gibbs’sche
Mischungsenthalpie Minima besitzt, auf die Dreiecksgrundflache erhilt man die Binodale.

Diese ist in Abbildung 2-4 fiir eine beliebige Temperatur dargestellt.
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Abbildung 2-4: Schematische Darstellung eines terniren Systems mit einer fliissig-fliissig-Mischungsliicke
[Mulder, 1996].

Die Konoden verbinden die Punkte auf der Binodalen, die im Gleichgewicht miteinander
sind. Jede Zusammensetzung innerhalb der Mischungsliicke liegt auf einer Konode und trennt
sich in die zwei Phasen auf, deren Zusammensetzungen durch die Schnittpunkte der Konode
mit der Binodale gegeben sind. Der eine Endpunkt der Konode ist polymerarm, der andere
polymerreich.

Des Weiteren ist die Spinodale des terndren Systems in Abbildung 2-4 dargestellt. Binodale
und Spinodale schneiden sich im so genannten kritischen Punkt, in dem nur eine Phase
vorliegt. Zwischen der Binodalen und der Spinodalen liegt der metastabile Bereich. Wird die
Binodale erreicht, erfolgt fliissig-fliissig-Entmischung. Dabei ist es wichtig, auf welcher Seite
des kritischen Punktes die Mischungsliicke erreicht wird. Schematische Darstellungen des
Einflusses der Anderung der Zusammensetzung auf die Art der Entmischung sind bei [Kim et
al., 1999] und [Stropnik und Germi¢, 1996] zu finden (s. Abbildung 2-5).
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Abbildung 2-5: Mogliche Anderungen der Zusammensetzung im terniren Phasendiagramm und ihr

schematischer Einfluss auf die Morphologie der Membran [Stropnik und Germic, 1996].

Eine Anderung der Zusammensetzung der Polymerldsung kann auf vier verschiedenen Pfaden
im Phasendiagramm ablaufen, die zu unterschiedlichen Ergebnissen fiihren.

Andert sich die Zusammensetzung der GieBldsung auf Pfad 1, so kommt es zu Gelierung oder
zum ,,Glasiibergang*, was zur Bildung einer Polymerfolie fiihrt.

Wird der metastabile Bereich oberhalb der Zusammensetzung des kritischen Punktes erreicht
(Pfad 2), kommt es zur Ausbildung von Tropfchen bestehend aus Losungsmittel und
Nichtlosungsmittel mit geringem Polymeranteil, die in einer polymerreichen Umgebung
dispergiert sind. Diese Tropfchen konnen wachsen, bevor die sie umgebende Phase durch
Gelierung oder Kristallisation fest wird. Die Koagulation der Tropfchen vor dem Festwerden
der Umgebung fiihrt zu einer pordsen Struktur.

Das schnelle Uberschreiten der Binodalen sowie der Spinodalen (Pfad 3) bevor es zum
Entmischungsprozess kommt, wird als spinodale Entmischung bezeichnet. Sie fiihrt zu einer
willkiirlichen Mischung polymerarmer und polymerreicher Bereiche.

Wird der metastabile Bereich unterhalb des kritischen Punktes erreicht (Pfad 4), so kommt es
zur Ausbildung von polymerreichen Tropfchen in einer polymerarmen Matrix. Diese
polymerreichen Tropfchen bilden je nach Grofle nach dem Festwerden Polymerstaub oder —
granulat.

Die Temperaturabhéngigkeit der Binodalen fiir ein ternédres System ist in Abbildung 2-6 am

Beispiel einer Mischungsliicke mit oberer kritischer Losungstemperatur (UCST) dargestellt.
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A .

Losungsmittel Nichtlosungsmittel

Abbildung 2-6: Dreidimensionale Darstellung der Binodalenfliiche des terniiren Systems aus Polymer,
Losungsmittel und Nichtlosungsmittel bei verschiedenen Temperaturen mit oberer Kkritischer

Losungstemperatur [Mulder, 1996].

Die Mischungsliicke besitzt bildlich dargestellt die Form eines Bienenstockes. Durch
Erhohung der Temperatur verringert sich die GroBe der Mischungsliicke. Nach Uberschreiten
der oberen kritischen Ldsungstemperatur sind die Komponenten in allen Bereichen des
Phasendiagramms miteinander mischbar.

Fiir Systeme mit unterer kritischer Losungstemperatur (LCST) nimmt die Grofe der
Mischungsliicke durch eine Erniedrigung der Temperatur ab. Das Unterschreiten der unteren

kritischen Losungstemperatur flihrt zur vollstindigen Mischbarkeit der Komponenten.

2.2.1 Verfahren zur Bestimmung ternirer Phasendiagramme

Terndre Phasendiagramme konnen entweder durch Triibungstitration oder aus der Flory-

Huggins-Thermodynamik bestimmt werden.

2.2.1.1 Tribungstitration

Bei der Triibungstitration [Poller, 1989] wird die Phasengrenze zwischen Ein- und
Zweiphasenbereich durch eine visuelle Methode bestimmt (zur Methode s. Kapitel 3.1).
Durch sukzessive Zugabe eines Nichtlosungsmittels wird die Nichtlosungsmittelmenge

bestimmt, bei der eine Polymerlosung einer definierten Konzentration eine visuelle Triibung
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aufweist. Bei der Zugabe des Nichtlosungsmittels fallen die Polymerbestandteile in
umgekehrter Reihenfolge ihrer Loslichkeit aus. Da die Loslichkeit mit steigender Molmasse
abnimmt, werden zuerst die hochmolekularen und anschlieBend die niedermolekularen
Bestandteile ausgefillt. Durch Auftragen der Transmission T in der Polymerlosung gegen die

zugegebene Nichtlosungsmittelmenge wird die Titrationskurve erhalten (s. Abbildung 2-7).

—T
®  Eintriibpunkt

A Triibungspunkt
100 — T L

80 i
60
S B2
F

40

20

0 T T T T T

Zugabe NL [g]

Abbildung 2-7: Exemplarische Titrationskurve mit 1. Ableitung T’, Triibungs- und Eintriibpunkt.

Aus der Titrationskurve kann sowohl der Triibungspunkt (Trp) als auch der Eintriibpunkt
(Etrp) bestimmt werden. Dabei stellt der Triibungspunkt die Nichtlosungsmittelmenge am
Wendepunkt der Kurve dar. Der Wendepunkt wird aus dem Minimum der ersten Ableitung
bestimmt. Der Eintriibpunkt ist ein MaR fiir das erste Auftreten einer visuellen Triibung. Er
gibt die Nichtlosungsmittelmenge an, bei der die Transmission auf 90% vom Maximalwert
gefallen ist.

In der Literatur [Boom et al., 1993] ist eine Methode beschrieben, um aus verschiedenen
Triibungspunkten eine Triibungspunktkurve im gesamten Bereich von 0% Polymer bis 100%
Polymer durch Extrapolation zu erhalten. Dabei werden die bestimmten Triibungs- bzw.

Eintriibpunkte durch eine doppeltlogarithmische Auftragung linearisiert (s. Gleichung 2-2).

11
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W W
Gleichung 2-2 Ln—-=b-Ln—%*+a
W3 W3
Dabei ist:
W;  der Gewichtsanteil an Nichtlosungsmittel im Triibungs- bzw. Eintriibpunkt,

W,  der Gewichtsanteil an Losungsmittel im Triibungs- bzw. Eintriibpunkt,
Wi der Gewichtsanteil an Polymer im Triibungs- bzw. Eintriibpunkt,
b die Steigung der linearisierten Funktion und

a der Achsenabschnitt der linearisierten Funktion.

2.2.1.2 Phasendiagramme aus der Flory-Huggins-Thermodynamik

Die Flory-Huggins-Thermodynamik erlaubt neben der Berechnung der Binodalen auch die
Bestimmung der Spinodalen, sowie des kritischen Punktes [Flory, 1953], [Tompa, 1956].

Zur Berechnung der Binodalen verschiedener terndrer Systeme gibt es eine Vielzahl an
Literaturstellen [Altena und Smolders, 1982], [Matsuyama et al., 1997], [Kim et al., 1997],
[Lai et al., 1998], [Matsuyama et al., 2000], [Kim et al., 2001] und [Hao und Wang, 2001].
Fiir diese Systeme ist die freie Gibbs’sche Mischungsenergie AGy, durch Gleichung 2-3
gegeben.

AG
= =n,-Lnp, +n,-Lnd, +n,-L
Gleichung 2-3 RT n, -Lng, +n,-Lng, +n;-Lng,

+g, Ny 0y by Yy 0, by

Hierbei sind:

nj die Molzahl der Komponente i,

Oi der Volumenanteil der Komponente 1,
R die allgemeine Gaskonstante,

T die absolute Temperatur,

%13 der Nichtlosungsmittel-Polymer-Wechselwirkungsparameter,
%23  der Losungsmittel-Polymer-Wechselwirkungsparameter und

g2 der Nichtlosungsmittel-Losungsmittel-Wechselwirkungsparameter.

12
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Die Indizes stehen flir Nichtlosungsmittel (1), Losungsmittel (2) und Polymer (3). Die
Wechselwirkungsparameter y;3 und x»3 sind konzentrationsunabhingig, wihrend g;, eine
Funktion von u; ist [Pouchly et al., 1968]. u, ist der Anteil des Losungsmittels bezogen auf

die fliissigen Komponenten (s. Gleichung 2-4).

S
0+,

Gleichung 2-4

Die Abhéngigkeit der Gibbs’schen Mischungsenergie AG,, fiir terndre Systeme von
konzentrationsabhiangigen Wechselwirkungsparametern ist Literatur bekannt [Yilmaz und
McHugh, 1986].

Um nun die Binodale zu berechnen, wird die Gleichgewichtsbedingung zweier fliissiger
Phasen I und II zueinander verwendet, die besagt, dass das chemische Potential Ap; der
Komponente i im Gleichgewicht zwischen polymerreicher (I) und polymerarmer Phase (II)

gleich ist (s. Gleichung 2-5).
Gleichung 2-5 Apl =Au!'(i=123)

Des Weiteren konnen noch die Materialbilanzgleichungen der beiden Phasen verwendet

werden.

Gleichung 2-6 Z(])]I = Z(I)IH =1

Die chemischen Potentiale der einzelnen Komponenten sind in Abhéngigkeit von den molaren

Volumina V; der einzelnen Komponenten in Gleichung 2-7 bis Gleichung 2-9 dargestellt.

Ap V, V,
R_Tl =Ln¢, +1-9¢, -9, V; -9, V; +(21292 +%1305)
Gleichung 2-7

(d)z +¢3)_X23¢2¢3 %—uz(l_uz)%(dglzj

2 du,
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Ap
T2 =Lnd, +1-¢, — ¢1 4)3 (glzd)l S 2 030s)

l

Gleichung 2-8

(0, +3) = %130, ¢3 +u2(1 u,)h, -2 v (dglzl

Vi duz

Ap Vv A/ Vv A/
RT3 =Ln¢, +1-¢, _4)17?_(')2\/_2"‘(%134)1 7?"’?(234)2 V_z)

Vi
(0, +0,)—g,,9,9, 7

Gleichung 2-9

Fiir einen Satz von Wechselwirkungsparametern bei einer bestimmten Temperatur konnen

fiinf gekoppelte nichtlineare Gleichungen, die sich aus Gleichung 2-5 und Gleichung 2-6
ergeben, fiir jede Konode geldst werden. Unter Vorgabe von ¢} , dem Polymervolumenanteil

in der polymerarmen Phase, kann das Gleichungssystem mit dem Newton’schen

Iterationsverfahren gelost werden [Altena und Smolders, 1982], [Yilmaz und McHugh, 1986].

Auch die Berechnung der Spinodale fiir verschiedene Systeme ist in der Literatur ausfiihrlich
beschrieben ([Altena und Smolders, 1982], [Matsuyama et al.,1997], [Kim et al., 1997],
[Matsuyama et al., 2000], [Hao und Wang, 2001]). Dazu werden die partiellen Ableitungen
G;j der freien Gibbs’schen Mischungsenthalpie AGy, (s. 0.) nach den Volumenanteilen ¢; des
Losungsmittels (1 = 2) sowie des Polymers (i = 3) gebildet (s. Gleichung 2-10), wobei Vs das
molare Volumen einer Referenzkomponente, R die allgemeine Gaskonstante und T die

Temperatur sind.

Gleichung 2-10 Gij = l:

(0°AG,) | V
0;09;

Die Spinodale kann dann nach der durch Tompa aufgestellten Gleichung 2-11 berechnet
werden [Tompa, 1956].

Gleichung 2-11 G,, -Gy, = (G23)2
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Dazu wird der Volumenanteil ¢; einer Komponente als unabhidngig gewdhlt. Unter

Verwendung der Materialbilanz X¢, =1 ergibt sich eine nichtlineare Gleichung, die

numerisch gelost werden kann.

Die partiellen Ableitungen von AG, nach den Volumenanteilen sind in den folgenden
Gleichungen (Gleichung 2-12 bis Gleichung 2-14) dargestellt.

V d
G, _L+L._1_2 g 2 (1_2'112)( glzj
. o 6, V, du,
Gleichung 2-12 ,
d'g
+u,-(1-2-u,) L=
2 ( 2) ( du% J

1 V., d
Gy, :__(glz +X13)+X23 -, '(1_3'112)'( glzj

. o, v, du,
Gleichung 2-13 )
d’g
2 12
+u;-(l-u,) | —=
2 ( 2 ) ( du; j
V,
G, _L+L._1_2 " 2-u§ | 28n2
A du,
Gleichung 2-14 5
d'g
3 12
+u;-l-u,)
2 ( 2 ) [ du g ]
Dabei sind:
V; die molaren Volumina der Komponenten i,
w13 der Nichtlosungsmittel-Polymer-Wechselwirkungsparameter,
x23  der Losungsmittel-Polymer-Wechselwirkungsparameter,
gn der Losungsmittel-Nichtlosungsmittel-Wechselwirkungsparameter abhédngig von u,
und
u der Anteil an Losungsmittel in der Fliissigkeitsmischung u, = ¢, )
o)+,

Der kritische Punkt des terndren Systems kann mit der von [Tompa, 1956] aufgestellten

Gleichung 2-15 berechnet werden.
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Gleichung 2-15 G,,,G3, —3G,,,G,,G4; +3G ;G5 —G,,G,,Gy; =0

2.2.2 Bestimmung der Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter

Die fiir die Berechnung der Phasendiagramme bendtigten bindren Wechselwirkungsparameter
zwischen Nichtlosungsmittel und Ldosungsmittel gj,, zwischen Nichtlosungsmittel und
Polymer %3 und zwischen Ldsungsmittel und Polymer y»3 konnen auf folgende Art und

Weise bestimmt werden.

2.2.2.1 Bestimmung des Nichtl6sungsmittel -Lésungsmittel -
Wechselwirkungsparameters

Der Nichtlosungsmittel-Losungsmittel-Wechselwirkungsparameter g, der von der
Zusammensetzung des Nichtlosungsmittel-Losungsmittel-Gemisches abhéngig ist, kann aus
der molaren Gibbs’schen Exzessenthalpie, g" berechnet werden [Flory, 1953] (s. Gleichung
2-16).

Gleichung 2-16 g, =

Dabei ist v; der Volumenanteil der Komponente i (i = 1: Nichtlosungsmittel, 1 = 2:
Losungsmittel). Die freie Gibbs’sche Exzessenthalpie kann aus Molenbriichen x; und den
Aktivitdtskoeffizienten y; berechnet werden [Gmehling und Kolbe, 1992], [Prausnitz et al.,
1999] (s. Gleichung 2-17).

3
Gleichung 2-17 g" = RTZ x; -Lny,

i=1

Fiir die Berechnung der Aktivititskoeffizienten vy; gibt es verschiedene halbempirische
Ansidtze, wie z.B. van Laar [Van Laar, 1910], Margules [Margules, 1895], Wilson [Wilson,
1964], NRTL [Renon und Prausnitz, 1968] oder UNIQUAC [Abrams und Prausnitz, 1975].
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Die Vorteile der UNIQUAC-Methode gegeniiber Wilson und NRTL sind in [Reid et al.,
1987] beschrieben. Es soll nun niher auf die in dieser Arbeit zur Bereechnung von g°

verwendete UNIQUAC-Methode eingegangen werden.

Der Aktivititskoeffizient wird in einen kombinatorischen Anteil y, der die molare

Exzessentropie s° beriicksichtigt, und in einen Restanteil y®, in den die molare

Exzessenthalpie h" eingeht, aufgeteilt (s. Gleichung 2-18).
Gleichung 2-18 Y, = yic + yiR

Der kombinatorischen Anteil y{ sowie der Restanteil y; konnen aus Wechsel-

wirkungsparametern Au;; und den ReinstoffgroBen r; (relatives van der Waals’sches Volumen)
und q; (relative van der Waals’sche Oberfliche) berechnet werden (s. Gleichung 2-19 bis
Gleichung 2-23).

V, V,
Gleichung 2-19 Lny =1-V, +LnV, - 5q, (1 — ? + Ln?lj

i i

Gleichung 2-20 V. = :

Gleichung 2-21 F =

ri- und g;-Werte sind in Gas-Fliissig-Gleichgewichts-Datensammlungen (z.B. [Gmehling et
al., ab 1977], [Hiza et al., 1975, 1982], [Horsley, 1973], [Knapp et al., 1982] und [Wichterle
et al., ab 1975]) zu finden oder konnen aus Beitrdgen der Strukturgruppen [Gmehling et al.,
1982] berechnet werden.

qu itii Z
. z qJXJ Z qukaJ

Gleichung 2-22 Loy}
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Gleichung 2-23 T, =CXp————

Werte fiir die Wechselwirkungsparameter Au;; lassen sich aus Phasengleichgewichtsdaten
[Ohe, 1989] ermitteln und sind fiir viele Systeme in [Gmehling et. al., ab 1977], sowie
[Serensen und Arlt, ab 1979] =zu finden. Bei der Berechnung sind die
Wechselwirkungsparameter einer Komponente mit sich selbst auf null zu setzen (s. Gleichung
2-24).

Gleichung 2-24 Apy =Apy; =0

2.2.2.2 Bestimmung des Nichtl 6sungsmittel-Polymer-Wechsel wirkungsparameters

Der Nichtlosungsmittel-Polymer-Wechselwirkungsparameter A13 kann durch
Quellungsmessung des Polymers im  Nichtlosungsmittel, sowie durch inverse
Gaschromatographie experimentell bestimmt werden [Mulder und Smolders, 1984]. Bei der
zweiten Methode besteht das Problem, dass der Wechselwirkungsparameter fiir unendliche
Polymerkonzentrationen 7~ bei erhohter Temperatur erhalten wird. Da der
Wechselwirkungsparameter normalerweise temperatur- und konzentrationsabhéngig ist, stellt
sich eine Extrapolation oftmals als schwierig dar. Quellungsmessungen koénnen bei
verschiedenen Temperaturen einfach ausgefiihrt werden. Der Grad der Quellung héngt dabei
von der Wechselwirkung zwischen Polymer und Nichtlosungsmittel ab. Das Polymer, das als
dichter Film vorliegt, absorbiert nur einen geringen Anteil an Nichtlosungsmittel. Der Film
kann als gequollenes Gel oder als Netzwerk mit Quervernetzungen betrachtet werden, die
durch kristalline Regionen, Kettenverwicklungen oder van der Waals Wechselwirkungen
verursacht werden. Das Quellungsverhalten eines solchen Netzwerkes kann mit der Flory-
Rehner-Theorie ([Flory und Rehner, 1943] und [Flory, 1953]) beschrieben werden. Die
Anderung der freien Energie AG, die beim Mischen eines Polymernetzwerkes mit einem
Nichtlosungsmittel auftritt, setzt sich aus zwei Teilen zusammen, der freien Energie des
Mischens AGy, und der elastischen freien Energie AGe, die sich aus der Aufweitung des

Netzwerkes ergibt (s. Gleichung 2-25).

18



Theorie

Gleichung 2-25 AG =AG_, +AG,

Im Gleichgewicht der Quellung ist AG = 0, es ergibt sich Gleichung 2-26.

A% 1
Gleichung 2-26 Ln(l—vy)+ Vv, +%5Vs +—=—| v’ —=v, |=0
MCV3

Hierbei ist v3 der Volumenanteil des Polymers, V; das Molvolumen des Nichtlosungsmittels
und M, die mittlere Molmasse zwischen zwei Vernetzungsstellen. Bei Polymer-
Nichtlosungsmittel-Systemen mit geringen Mengen an Nichtldsungsmittel im Polymer kann

der letzte Term der Gleichung 2-26 vernachldssigt werden. Dadurch reduziert sich die

Gleichung zu der sehr einfachen Gleichung 2-27.

[Ln(1—v;)+v,]

Gleichung 2-27 Xiz =~ 2
V3

Nach Bestimmung des Volumenanteils v3 des Polymers im gequollenen Zustand kann also

der Nichtlosungsmittel-Polymer-Wechselwirkungsparameter 7 3 leicht berechnet werden.

2.2.2.3 Bestimmung des Lésungsmittel-Polymer-Wechsel wirkungsparameter s

Fiir die Bestimmung des Lésungsmittel-Polymer-Wechselwirkungsparametres y,3 kénnen die
Zusammenhdnge mit einer Vielzahl von Eigenschaften von Polymerldsungen, sowie mit
Analysenmethoden verwendet werden. Die einzelnen Eigenschaften und Methoden sind in
Tabelle 2-3 aufgelistet. Eine Vergleich der Methoden ist bei [Orwoll, 1977] zu finden.
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Tabelle 2-3: Eigenschaften von Polymerlosungen und Analysenmethoden, die zur Bestimmung von 9,3

verwendet werden konnen.

Eigenschaft

Literatur

Osmotischer Druck

[Orwoll, 1977]

Dampf-Sorption

[Bonner, 1975]

Gas-Fliissig-Chromatographie

[Bonner, 1975], [Smidred und Guillet, 1969]
und [Braun und Guillet, 1976]

Gefrierpunkterniedrigung des Polymers

[Flory, 1949] und [Flory, 1953]

Gefrierpunkterniedrigung des Losemittels

[Flory, 1949] und [Flory, 1953]

[Flory und Rehner, 1943], [Flory, 1950],

11
Quellungsmessungen [Flory, 1953] und [Flory und Tatara, 1975]
[Yamakawa, 1971], [Bristow und Watson,
Wirkliche Viskositit 1958], [Bluestone et al., 1974] und [Kok und

Rudin, 1982]

Lichtstreuung oder
Sedimentationsgleichgewicht

[Schulz et al., 1966], [Krigbaum und Flory,
1953] und [Scholte, 1970]

Kritische Losungstemperaturen

[Patterson, 1967]

In dieser Arbeit wurde die Methode der Lichtstreuung zur Bestimmung des Lésungsmittel-
Polymer-Wechselwirkungsparameters verwendet.

Bei der Lichtstreuung und dem Sedimentationsgleichgewicht wird von einer einfachen
Beziehung zwischen dem zweiten Virialkoeffizienten A, und dem Losungsmittel-Polymer-

Wechselwirkungsparameter y»3 ausgegangen (s. Gleichung 2-28).

I
A ) A23
2 2
p3 VY,

Gleichung 2-28

Hierbei ist ps; die Dichte des Polymers und V, das molare Volumen des Losungsmittels.
Durch Lichtstreuungsmessungen ist es moglich, den zweiten Virialkoeffizienten A, bei einem
Volumenanteil des Polymers v; = 0 zu bestimmen. Dabei weicht A,, mit Ausnahme von
Losungen mit schmaler Molmassenverteilung des Polymers, von dem durch osmotischen
Druck der Ldsung bestimmten Wert ab [Orwoll, 1977]. Da aber der
Wechselwirkungsparameter y,3 nicht so stark vom Molekulargewicht des Polymers abhingig

ist, stimmt er mit den durch andere Methoden erhaltenen Werten von y»3 gut iiberein.
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Durch Umformen von Gleichung 2-28 ldsst sich 3 leicht aus A, nach Gleichung 2-29

berechnen.

Gleichung 2-29 Xz =5~ A2p§V2

2.3 Statische Lichtstreuung

Die statische Lichtstreuung (SLS) bietet eine einfache Moglichkeit sowohl zur
Strukturbestimmung von Polymeren als auch zur Bestimmung der gewichtsmittleren
Molmasse My, des zweiten Virialkoeffizienten A, und des Gyrationsradius Rg. Diese
molekularen Parameter konnen jedoch nur in hinreichend verdiinnten Losungen ermittelt
werden, d. h. die Konzentration der untersuchten Losung muss unterhalb der
Uberlappungskonzentration c* liegen. Damit ist gewihrleistet, dass sich die einzelnen
Molekiile weder stark beeinflussen noch gegenseitig durchdringen. Oberhalb der
Uberlappungskonzentration durchdringen sich die einzelnen Polymerketten und bilden ein

transientes Netzwerk aus (s. Abbildung 2-8).

Abbildung 2-8: Polymere in Losungen unterschiedlicher Konzentration [De Gennes, 1979]

Losungen werden nach [De Gennes, 1979] als halbverdiinnte Losungen bezeichnet, wenn sie
eine kleine Gesamtkonzentration an Polymer aufweisen, dabei aber gleichzeitig eine
homogene Segmentverteilung vorliegt. Im halbverdiinnten Konzentrationsbereich ist es nicht
mehr moglich, die Eigenschaften der Einzelketten zu bestimmen. Stattdessen wird das
gesamte Netzwerk charakterisiert. Die Streuintensitdt wird dabei nur vom osmotischen Modul

(1/RT)(0I1/0c)r bestimmt, in dem der osmotische Druck IT nach der Konzentration des
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Polymers c¢ differenziert wird. Die Uberlappungskonzentration stellt keine scharfe Grenze
zwischen verdiinnter und halbverdiinnter Losung dar. Sie ldsst sich auf verschiedene Arten
berechnen [Elias, 1990], [Burchard, 1988] und kann je nach Berechnung um den Faktor 10
voneinander abweichen.

Die Herleitung der Lichtstreuungstheorie ist in einigen Standardwerken beschrieben (z.B.
[Kratochvil, 1987], [Greschner, 1981] und [Huglin, 1972]) und soll hier daher nur sehr knapp
erldutert werden. Es muss zwischen Lichtstreuung an kleinen Makromolekiilen
(Partikeldurchmesser d kleiner als 1/20 der Wellenldnge A des Primirlichtes) und grof3en
Makromolekiilen (d>A/20) unterschieden werden. Im folgenden soll nur auf die
Lichtstreuung an kleinen Makromolekiilen eingegangen werden. Durch Wechselwirkungen
von elektromagnetischer Strahlung mit der Elektronenhiille von Atomen oder Molekiilen wird
ein Dipolmoment induziert (vgl. Abbildung 2-9). Dieser oszillierende Dipol ist der
Ausgangspunkt der Sekundér- oder Streustrahlung.

AZ

Orte gleicher Intensitat

der Sekundarwelle Fortpflanzungsrichtung

der Sekundarwelle

\Y/ v : Ee —Q° X

Priméirwelle Schwingender
Dipol

Y

Abbildung 2-9: Induzierung eines Dipolmomentes durch eine Primirwelle [Springer, 1970].

Fiir Lichtstreuungsmessungen ist vertikal polarisiertes Licht wegen der Winkelunabhingigkeit
des Streulichtes besonders geeignet [Kratochvil, 1987]. Fiir die Streulichtintensitét i, ¢ in einer
Volumeneinheit einer verdiinnten Polymerldsung in Abhéngigkeit vom Winkel 0 zur

Primérwelle ergibt sich Gleichung 2-30:
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. 2 2.2 2 1
Gleichung 2-30 i,=1 1+ cos? 0) 2754 n, (d_nj . 1 2
. r’A,N,dc) My +2A,c+3A,c” +...

Hierbei sind:

Io Intensitit des Primérlichtes,

ng Brechungsindex des Losungsmittels,

Ao Wellenlénge des einfallenden Lichtes im Vakuum,
r Abstand des Detektors vom streuenden Molekiil,
Na Avogadro-Konstante,

My Gewichtsgemittelte Molmasse des Polymers,

c Konzentration des Polymers,

A, zweiter Virialkoeffizient und

Aj dritter Virialkoeffizient.

Aus Gleichung 2-30 ergibt sich fiir das Rayleigh-Verhdltnis Ry (auch als reduzierte
Streuintensitit bezeichnet) der in Gleichung 2-31 dargestellte Zusammenhang [Kratochvil,
1987]:

. 2
lu,er Kc

Gleichung 2-31 Ry = = ; 5
I[,14+cos”0) My +2A,c+3Ac” +...

wobei K die optische Konstante fiir das untersuchte System ist.

21212 2
Gleichung 2-32 K= f o (d—nj
AN, \dc

Eine andere Schreibweise der Gleichung 2-31 ist:

Kce 1
Gleichung 2-33 — =——+2A,c+3Ac’ +...

0 MW
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Fiir ein Zimm-Diagramm [Zimm, 1948] ist die Messung einer Serie von Streuwinkeln bei

verschiedenen Polymerkonzentrationen notwendig. Durch Auftragung von ¢R;' oder KcR'

gegen sin’(6/2)+ke, wobei k eine willkiirliche Konstante ist, und Extrapolation bei konstanter

Konzentration und konstantem Streuwinkel ergibt sich ein ,,Gitter” wie in Abbildung 2-10.

Lsin2(03/

a7 A
M".'

sinZ(8/2)+kc

Abbildung 2-10: Schematische Darstellung eines Zimm-Diagramms [Kratochvil, 1987]. e Experimentelle

Punkte; o Extrapolierte Punkte.

Die extrapolierten Punkte bei verschiedenen Winkeln fiir die Konzentration null werden auf
den Winkel null extrapoliert (Schnittpunkt mit der KcR,'-Achse). Auf die gleiche Weise
werden die Punkte mit dem Winkel null bei verschiedenen Konzentrationen auf die
Konzentration null extrapoliert. Idealerweise sollen die beiden Extrapolationen die KcR'-
Achse im gleichen Punkt schneiden.

Die gewichtsgemittelte Molmasse des Polymers My ist das Reziproke des Schnittpunktes
[KcR;' 1520 . Der zweite Virialkoeffizient A, kann aus der anfinglichen Steigung des Graphen
beim Winkel null bestimmt werden (s. Gleichung 2-34). Der mittlere quadratische

Gyrationsradius <Rg>> wird durch den Schnittpunkt und die anfingliche Neigung der Linie ¢
= 0 bestimmt (s. Gleichung 2-35).

1.. df,. Kc
Gleichung 2-34 A, = Ehmo d_ EI%R_
c—> C —> 0
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r . K
Gleichung 2-35 < Ré >=M 3 lim d lim—<
167> 60 0

2.4 Cedluloseacetat

Celluloseacetat wurde erstmalig 1865 von P. Schiitzenberger durch Erhitzen von Cellulose
mit Essigsdureanhydrid unter Druck synthetisiert [Eicher und Fischer, 1975]. Die chemischen
und physikalischen Eigenschaften hingen maBgeblich vom  durchschnittlichen
Substitutionsgrad (DS) ab. Dieser gibt an, wie viele der drei in einer Glucose-Einheit der

Cellulose zur Verfiigung stehenden Hydroxylgruppen bei der Derivatisierung ersetzt wurden
(s. Abbildung 2-11).

OR

RO RO

OR

Abbildung 2-11: Konformation einer Elementareinheit eines vollstindig substituierten Celluloseacetats.

Das Triacetat (Durchschnittlicher Substitutionsgrad (DS) = 2,8 — 2,9) wird aus Cellulose
durch Acetylierung mit Essigsdureanhydrid in Essigsdure unter Verwendung eines
Katalysators erhalten. Durch den Einsatz von Schwefelsdure als Katalysator (bis heute der
gebriuchlichste) erhielt A.P.N. Franchimont 1879 Celluloseacetate mit hohen Molmassen.
Durch partielle Verseifung des Triacetats kann das Diacetat (Sekunddracetat) erhalten werden
(DS =2,3 -2,5). Diese Entdeckung, die 1904 von F.D. Miles und A. Eichengriin gleichzeitig

gemacht wurde, war der Durchbruch fiir den technischen Einsatz von Celluloseacetat.
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Celluloseacetat ist in verschiedenen organischen Losungsmittel wie z.B. Chloroform,
Tetrachlorethen, Ethylacetat, Methylformiat, Methylacetat und Aceton 16slich [Letters, 1926],
[Thinius und Thiimmler, 1959] und [Cowie und Ranson, 1971]. Eine Ubersicht iiber Losungs-
sowie Nichtlosungsmittel fiir Celluloseacetate verschiedener Substitutionsgrade (DS) ist bei
[Yang, 1999] zu finden.

Je nach Substitutionsgrad werden Celluloseacetate fiir verschiedene Verwendungszwecke
eingesetzt [Miiller und Leuschke, 1992] (s. Tabelle 2-4).

Tabelle 2-4: Einsatzgebiete von Celluloseacetat [Miiller und Leuschke, 1992].

Celluloseester | Essigsduregehalt | Substitutionsgrad | Beispiele fiir Anwendung
Triacetat 60,0 - 61,5 2,8-2,9 Fotofilm, Folien, Isolierfolien
Sekundiracetate | 56,0-56,5 ca. 2,5 Thermoplastische Massen
54,0-54,6 ca. 2.4 Kunstseide, Folien
53,5-54,0 ca. 2.4 Thermoplastische Massen
53,0-53,5 ca23 Lackrohstoffe, Platten

Weitere Verwendung findet Celluloseacetat als Rohstoff zur Herstellung von Membranen
nach speziellen GieBverfahren [Miiller und Leuschke, 1992] und als Filtermaterial in

Zigaretten.

2.5 Statistische Versuchsplanung

Um eine Aussage iiber den Einfluss einer gleichzeitigen Verdnderung mehrer
Prozessparameter parallel zueinander treffen zu konnen, kann man einerseits jeden Parameter
einzeln dndern (one-at-a-time) und somit eine Vielzahl von Einzelversuchen durchfiihren.
Eine andere Modglichkeit ist es, auf statistische Versuchspline zuriickzugreifen. Auf die
Theorie, die dem Aufstellen dieser Versuchspline zugrunde liegt, soll hier nicht nédher
eingegangen werden. Sie ist in verschiedenen Lehrbiichern zu diesem Thema ausfiihrlich
beschrieben [Scheftler, 1997], [Spenhoft, 1991], [Kleppmann, 2001] und [Neuman, 1997].
Die Vorteile der statistischen Versuchsplanung im Vergleich zur one-at-a-time Methode
werden hier kurz dargestellt (s. [Neuman, 1997]):

e Die Zahl der Versuche n bei one-at-a-time ergibt sich dadurch das jede Variable

ausgehend von einem Standardwert nach oben und unten variiert werden sollte.

26




Theorie

Gleichung 2-36 n=2N+1

N ist dabei die Zahl der Variablen. Experimentelles Design bendtigt nur etwa die Hélfte
der Versuche.

Die Variabilitdt des Systems kann aus Einzelversuchen nicht erkannt werden. Beim
experimentellen Design wird ein totaler experimenteller Fehler gemessen, durch den es
moglich ist, Verdnderungen, die kleiner sind als dieser experimentelle Fehler, bei der
Auswertung des Versuchsplans herauszunehmen.

Durch Einzelversuche sind Wechselwirkungen zwischen unabhingigen Variablen meist
nicht zu erkennen. Diese Wechselwirkungen konnen jedoch grofer sein als die Effekte

erster Ordnung der jeweiligen miteinander wechselwirkenden Variablen.
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3 Experimentelles und MefSmethoden

3.1 Trubungstitration

Um den Fillpunkt verschiedener Polymerldsungen bestimmen zu kdnnen, wurde eine Anlage
zur Titration von Losungen des Polymers im Losungsmittel mit Nichtlosungsmittel aufgebaut
(s. Abbildung 3-1).

Die Polymerlosung wird in einem temperierbaren Becherglas vorgelegt. Unter Rithren wird
das Nichtlosungsmittel aus einem auf einer Waage (LP6200S, Sartorius AG, Gottingen)
befindlichen Vorratsgefdl3 iiber eine Peristaltik-Pumpe (Meredos TL, Meredos GmbH,
Bovenden) durch den Nichtlosungsmittel-Schlauch zudosiert. Die Transmission in der
Vorlage wird mit einer Photosonde, die iiber einen Lichtleiter mit einem Photometer
(Photometer 662, Metrohm, Herisgau, Schweiz) verbunden ist, bei einer Wellenldnge A = 550

nm gemessen.

Nichtlosungsmittel-
Lichtleiter Schlauch
P ‘ Pumpe
- » Riihrer | 4
P NL-Voratsgefal3
Deckel — | | ' Dosiernadel /
|
[ ] «
’ L | —Polymerlosung
B - \\f‘\ o
Photosonde .
v b
Becherglas * Thermostatbad
Waage

Abbildung 3-1: Schematischer Aufbau der Messstation fiir die Triibungstitration.

Der Verlauf der Transmission wir in Abhédngigkeit von der zugegebenen
Nichtlosungsmittelmenge aufgenommen. Aus den erhaltenen Titrationskurven konnen der
Triibungspunkt (Wendepunkt der Kurve) und der Eintriibpunkt (Abnahme der Transmission
auf 90% des Maximums) bestimmt werden (s. Kapitel 2.2.1.1).
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3.2 Quellungsmessung

Fiir die Quellungsmessung eines Polymers in verschiedenen Nichtlosungsmittel-Mischungen
wird eine Polymerfolie hergestellt. Dazu wird Celluloseacetat mit einem Gewichtsanteil von
10% im Losungsmittel gelost. Die Losung wird mit einer Nassdicke von 1000 pm auf einer
Glasplatte verzogen. Nach Abdampfen des Losungsmittels werden Streifen mit einem
Gewicht zwischen 0,35 und 0,6 g und einer Dicke zwischen 90 und 120 pm ausgestanzt.

Die Polymer-Streifen werden in verschiedenen Nichtldsungsmittel-Mischungen bis zur
Gewichtskonstanz bei T=20°C gequollen (3-fach Bestimmung). Der Gewichtsanteil des
Polymers W3 im mit Nichtlosungsmittel gequollenen Streifen wird aus dem Verhéltnis der

Massen m zwischen ungequollenem und gequollenem Streifen nach Gleichung 3-1 bestimmt.

m,, N
Gleichung 3-1 W, = —unzequollen 1))
m

gequollen

3.3 Lichtstreuung

Fiir die Lichtstreuungsmessung wird zuerst die Anderung des Brechungsindexes bei Variation
der Polymerkonzentration in verschiedenen Losungen durch Messung mit einem
Refraktometer (ScanRef monocolor, Nanofilm Technologie GmbH, Gottingen) bei einer
Wellenlédnge A = 633 nm und einer Messfrequenz von 1 Hz bestimmt.

Die eigentliche Streulichtmessung erfolgt dann in einem Goniometer (SLS-2 — FICA-Umbau,
SLS-Systemtechnik, Hausen i.W.) bei Beobachtungswinkeln 6 zwischen 35° und 140° in 5°-
Schritten. Zur Steuerung und Auswertung dient die Software SLS Version 5.0a (SLS-
Systemtechnik, Hausen i.W.).

3.4 Membranziehung

Die Membranen werden auf der Technikums-Ziehmaschine der Sartorius AG, Gottingen

hergestellt. Eine schematische Zeichnung der Maschine ist in Abbildung 3-2 dargestellt.
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Mittl CIbErEr Laser fiir Transmissionsmessung
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Ziehschlitten tehschwe Sonde fiir IR-Messung Fullkorper
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= R Eingangskanal
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: © Ziehrichtung mit Abdeckungen

Abbildung 3-2: Schematische Darstellung der Technikums-Ziehmaschine.

Die jeweilige Gieflosung wird auf einer gekapselten Glasplatte mit 46 cm Breite und 130 cm
Liange verzogen. Dazu wird die GieBlosung in den Ziehschlitten gegeben und dieser wird
langsam in Ziehrichtung vorwirtsbewegt. Es baut sich ein Nassfilm einer definierten Dicke
hinter dem Ziehschwert auf der Glasplatte auf. Die Nassdicke der verzogenen Giel316sung
kann durch Variation des Schwertspaltes am Ziehschlitten verdndert werden. Des Weiteren
kann die Ziehgeschwindigkeit reguliert werden, die ebenfalls einen Einfluss auf den Aufbau
des Gief3l6sungsfilms hat.

Durch Abdampfen des Losungsmittels sowie des Nichtldsungsmittels aus dem so
hergestellten Nassfilm, kommt es zur Ausbildung einer Membranstruktur. Wéhrend der
Ziehung kann die Atmosphére oberhalb der sich ausbildenden Membranstruktur, die einen
Einfluss auf die Abdampfkinetik der einzelnen Komponenten hat, auf verschiedene Arten
gesteuert werden. Es kann sowohl der Volumenstrom des iiberstromenden Stickstoffs als auch
die Beladung mit Losungsmittel oder Nichtlosungsmittel oder auch eines Gemisches
eingestellt werden.

Eine Analyse der Atmosphire erfolgt mittels IR-Spektroskopie. Dazu wird in einer Ho6he von
ca. 2 cm iiber der Gieflosung ein Gasvolumen angesaugt, mit Stickstoff definiert verdiinnt

und zum Spektrometer (GASMET, Ansyco GmbH, Karlsruhe) transportiert. Ein Spektrum
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wird aufgenommen, und daraus werden mittels der Analysensoftware (CALCMET, Ansyco
GmbH, Karlsruhe) die Konzentrationen der einzelnen Komponenten bestimmt.

Das Eintriibverhalten der GieBlosung wihrend der Membranbildung wird durch Messung der
Transmission der GieBlosung bestimmt. Der dazu verwendete Aufbau in Anlehnung an
[Reuvers und Smolders, 1987] ist in Abbildung 3-3 zu sehen.

« Laserdiode
Laserstrahl (A=670nm) GieBlosung
Glasplatte T ichit-iziiSpamnitg-

Wandler

Abbildung 3-3: Schematischer Aufbau der Transmissionsmessung wihrend der Membranziehung.

Uber der Glasplatte ist eine Laserdiode (Modell LAS67/01-L) angebracht, die mit einer
Wellenldnge von A=670nm arbeitet. Die Lichtintensitit wird unter der Glasplatte mit einem
Licht-zu-Spannung-Wandler gemessen. Die Spannung, die proportional zur Lichtintensitét ist,
wird mit einem PC aufgezeichnet. Die Transmission T der GieBlosung kann dann nach

Gleichung 3-2 berechnet werden.

Gleichung 3-2 T=—-

Hierbei ist U; die Spannung zur Zeit t und Uy die Spannung zur Zeit t = 0.

3.5 Charakterisierung von Membranen

Die Membranen werden mit den im folgenden beschriebenen Methoden charakterisiert. Die
Membranprobe wird dazu gemidB3 Abbildung 3-4 in verschiedene Zonen eingeteilt. Die
verschiedenen Membrancharakteristika werden durch Mehrfachmessung und anschlieBende

Mittelung aus fiinf ausgewéhlten Zonen bestimmt.
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Ziehrichtung —»

115 cm
Verschnitt
15 cm =
20 cm L:
8
=
g . — 7 ™ o <t Yo
5 Verschnitt
W
N
.
-
O o~ 0 (@) —
g Verschnitt
-

Abbildung 3-4: Einteilung der Membranprobe in Zonen (Luftseitenansicht). Beginn der Auftragung auf

der Ziehmaschine ist links.

3.5.1 Membrandicke

Die Dicke der unbenetzten Membran wird mit Hilfe des Dickenmessgerétes Nr. 33195 (Hahn
und Kolb Werkzeuge GmbH, Stuttgart) gemessen. Es erfolgt eine Dreifachbestimmung in
jeder Membranzone. Aus den drei Messwerten wird dann der Mittelwert gebildet. Die Werte

werden in pm angegeben.

3.5.2 Bubble Point

Der Bubble Point dient zur Charakterisierung der maximalen Porengréf3e in einer Membran.
Er entspricht der Druckdifferenz, die mindestens aufgewendet werden muss, um Luft durch
eine mit einer Testfliissigkeit (meist Wasser) benetzte Membran zu pressen. Der
Zusammenhang zwischen Druckdifferenz AP und Porenradius rp wird iiber die Laplace-

Gleichung (s. Gleichung 3-3) beschrieben.

Gleichung 3-3 I, = A_COS 0
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Dabei ist y die Oberfldchenspannung der Testfliissigkeit an der Fliissigkeit/Luft-Grenzfldche
und 6 der Kontaktwinkel. Eine Luftblase wandert durch die Pore, wenn ihr Radius dem der
Pore entspricht. Das bedeutet, dass der Kontaktwinkel 6 = 0 ist (und somit cos® = 1). Eine

schematische Skizze zum Versténdnis ist in Abbildung 3-5 zu sehen.

Porose
Membran

Flussigkeit

Luftblase 4@

Abbildung 3-5: Prinzip der Bubble Point-Messung [Mulder, 1996].

Die Messung des Bubble Points erfolgt nach DIN 58355 Teil 2 bzw. ASTM F316-86 (ASTM
= American society for testing and materials) mit dem Durchfluss-Bubble Point-Messgerit
(Gehduse SM 16249 + Druckhaltegerit, Sartorius AG, Gottingen).

3.5.3 Fluss

Der Fluss J ist nach Gleichung 3-4 als der Volumenstrom V definiert, der eine Membran mit

einer Fiache A und einer Dicke Ax bei einer Druckdifferenz AP durchstromt.

\4 - AX
Gleichung 3-4 J = —Wasser TR

T2 t-AP
4

Dabei entspricht der Volumenstrom V dem Volumen des die Membran durchstromenden
Wassers Vwasser bezogen auf die gemessene Zeit t. Die Membranflaiche A entspricht dem

effektiven Durchmesser d zum Quadrat multipliziert mit m/4.
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Der Fluss J durch eine Membran wird nach DIN 58355 Teil 1 mit dem Durchfluss-Bubble
Point-Messgerit (Gehduse SM16249 + Druckhaltegerit, Sartorius AG, Gottingen) gemessen.
Dazu wird ein Filter mit einem effektivem Durchmesser von 39,9 mm mit Wasser benetzt. Es
wird die Zeit t gemessen, die bendtigt wird, um bei einer Druckdifferenz AP von 1 bar ein
Volumen Vw,ser von 100 mL Wasser durch die benetzte Membran zu pressen. Die
Durchflusszeit t, die von der Membrandicke Ax abhéngig ist, wird nach Gleichung 3-5 auf

eine Standarddicke von 120pum normiert.

_ t-120um

Gleichung 3-5 o, A
X

Nach der Gleichung von Hagen-Poiseuille kann aus dem Volumenstrom V durch die
Membran und der Porositit €, als Mal} fiir den Anteil des Porenvolumens der Membran, der

mittlere Porendurchmesser HP erhalten werden (s. Gleichung 3-6).

st-aﬁ-Ag

Gleichung 3-6
32-n Ax

Hierbei ist n die dynamische Viskositét der Testfliissigkeit.

3.5.4 Berstdruck

Der Berstdruck Pge: 1St ein Mal3 fiir die mechanische Stabilitidt einer Membran. Er wird nach
DIN 53141 Teil 1 bestimmt. Uber einer mit Wasser benetzten, nicht unterstiitzten Membran
wird der Druck gemessen, der aufgewendet werden muss, um die Membran zum Bersten zu
bringen. Die Messung erfolgt an einem Eigenbau der Sartorius AG, Gottingen. Der
Berstdruck der von der gemessenen Membrandicke Ax abhédngig ist wird nach Gleichung 3-7

auf eine Standarddicke von 120pum normiert.

P... -120um
Gleichung 3-7 Pyersnomy = BtA—“
X
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3.5.5 Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahmen

Um ein Bild von der Porenstruktur einer Membran zu bekommen, werden Aufnahmen von
der Bandseite (BS), der Luftseite (LS) und dem Querschnitt (QS) der Membran mit Hilfe des
Rasterelektronenmikroskops (XL 20, Phillips Electron Optics B.V., Hamburg) gemacht. Dazu
werden die Luft- und Bandseiten der Membran mit Gold (Sputter K550, Emitech Ltd.,
Ashford, England) bedampft. Zur Praparation der Querschnitte wird eine mit Wasser oder
Ethanol/Wasser benetzte Membran kurz in fliissigen Stickstoff getaucht und dann gebrochen.
Die Querschnitte werden ebenfalls mit Gold bedampft. Die REM-Aufnahmen werden bei
einer Spannung von 10kV, einer Spotsize von 4 und VergroBerungen zwischen 400 und

2000fach (s. jeweilige REM-Aufnahme) aufgenommen.

3.6 Verwendete Software

Fiir die Berechnung ternirer Phasendiagramme nach Flory-Huggins wurde das mathematische
Programm Maple 7.0 (Waterloo Maple Inc., Waterloo, Kanada) verwendet.

Die statistische Versuchsplanung und deren Auswertung wurde mit der Statistiksoftware
STATGRAPHICS plus 5.0 (Manugistics Inc., Rockville, USA) durchgefiihrt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Bei den in den folgenden Kapiteln beschriebenen Ergebnissen werden Anteile bzw. Gehalte
an Stoffen in Mischungen, wenn nicht anders erwéhnt, in Gewichtsprozent angegeben. In
dieser Arbeit wird kein reines Nichtlosungsmittel verwendet. Es  werden
Nichtlosungsmittelgemische aus zwei Komponenten eingesetzt. Dabei bezeichnet NL+ die
Nichtlosungsmittelkomponente mit dem hoheren Fillvermdgen, NL- die mit dem geringeren
Féllvermdgen. Um das jeweilige Nichtlosungsmittelgemisch als eine Komponente betrachten
zu konnen, wird es durch Angabe des Gewichtsanteils einer der beiden Komponenten im
Bezug auf die Nichtlosungsmittelmischung als Wxi+(NL) bzw. Wxi.(NL) charakterisiert. Die
Summe aus Wxp+(NL) und Wy (NL) ist 1.

4.1 Bestimmung von terndren Phasendiagrammen

Wie in Kapitel 2.2.1 beschrieben, gibt es zwei verschiedene Arten, um terndre
Phasendiagramme zu bestimmen. Im folgenden sind die Ergebnisse der aus
Triilbungstitrationen erhaltenen und der aus der Flory-Huggins-Theorie berechneten

Phasendiagramme einander gegeniibergestellt.

4.1.1 Phasendiagramme aus Triibungstitrationen

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Titrationen von Polymerlésungen
(Celluloseacetat (CA) im Losungsmittel (LM)) verschiedener Polymer-Gewichtsanteile in der
Vorlage Wca(Vorlage) mit verschiedenen Nichtlosungsmittelgemischen vorgestellt. Die aus
den Titrationskurven bestimmten Triibungs- bzw. Eintriibpunkte (s. Kapitel 3.1) werden zur
Berechnung von Phasendiagrammen des quasi-terndren Systems aus Losungsmittel (LM),
Nichtlosungsmittel (NL) und Polymer verwendet.

Triibungstitrationen kénnen nur bis zu einem Polymergehalt von 8% in der Vorlage
durchgefiihrt werden, da bei hoheren Konzentrationen durch die hohe Viskositit der Losung
Luftblasen entstehen, welche die Transmissionsmessung storen.

In Tabelle 4-1 sind exemplarisch die verbrauchte Nichtlosungsmittelmenge myp und der

Gewichtsanteil des Polymers W¢a im Triibungs- bzw. Eintriibpunkt aus Titrationskurven mit
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5% Celluloseacetat in der Vorlage fiir unterschiedliche Nichtlosungsmittelgemische
dargestellt. Der Polymeranteil im Triibungs- bzw. Eintriibpunkt ist durch die Verdiinnung der
Losung durch die Nichtlosungsmittelzugabe geringer als der in der Vorlage. Die
Zusammensetzung des Nichtldsungmittels ist durch die Gewichtsanteile an NL- im

Nichtlosungsmittel Wy (NL) charakterisiert.

Tabelle 4-1: Verbrauchte Nichtlosungsmittelmenge my;, sowie Polymergewichtsanteil W, im Triibungs-
und Eintriibpunkt von Titrationen mit verschiedenen Nichtlosungsmittel-Mischungen bei 5%

Celluloseacetat in der Vorlage.

Wy (NL) [%] | 28,6 | 33,3 | 37,5 | 40,0 | 41,2 | 44,5 | 50,0 | 60,0 | 70,0 | 80,0 | 90,0 | 100,0

m(Trp)
[g/100g 23,4 | 47,3 | 60,0 | 73,4 | 80,0 [103,3|130,0|167,7|165,4|153,0|130,2| 96,7
Vorlage]

Wea(Trp) [%] | 4,05 | 3,40 | 3,12 | 2,88 | 2,78 | 2,46 | 2,17 | 1,87 | 1,88 | 1,98 | 2,17 | 2,54

mNL(Etrp)
[g/100g 21,8 | 44,0 | 54,8 | 71,5 | 69,6 | 97,0 | 93,1 |150,0|152,1|139,0|111,6| 89,4

Vorlage]

Wea(Etrp) [%] | 4,11 | 3,47 [ 3,23 1292|295 ]2,54]259 2,00 1,98]2,09|236] 2,64

Tabelle 4-2 zeigt die verbrauchte Nichtlosungsmittelmenge myy sowie den
Polymergewichtsanteil Wca im  Eintriib- und Triilbungspunkt bei Variation des
Celluloseacetat-Gehaltes in der Vorlage Wca(Vorlage) am Beispiel der Titration mit 40%
NL- und 60% NL+. Weitere Daten fiir andere Nichtlosungsmittel-Zusammensetzungen sind
im Anhang in Tabelle 8-1 bis Tabelle 8-8 zu finden.

Tabelle 4-2: Verbrauchte Nichtlosungsmittelmenge my; sowie Polymergewichtsanteil W, im Eintriib-

und Triibungspunkte von Titrationskurven mit Wy; (NL)=40% bei verschiedenen CA-Gehalten in der

Vorlage Wc,(Vorlage).
Wea(Vorlage) [%] 2 3 4 5 8
my (Etrp) [¢/100g Vorlage] | 84,3 | 79,5 | 75,6 | 71,5 | 59,0
Wea(Etrp) [%] 1,00 | 1,67 | 2,28 | 2,92 | 5,03
my(Trp) [g/100g Vorlage] | 853 | 807 | 77.2 | 73,3 | 62,4
Wea(Trp) [%] 1,08 | 1,66 | 2,26 | 2,88 | 493

Tragt man die verbrauchte Nichtlosungsmittelmenge my; gegen den Celluloseacetat-Gehalt
Wca im Triibungspunkt fiir die verschiedenen Nichtlosungsmittelmischungen auf, so ergeben
sich Abbildung 4-1 und Abbildung 4-2.
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200 ~

180 A

160 -

140 -

120 -

100 A

my (Trp) [g/100g Vorlage]

® 40% NL-
4 60% NL-
+ 80% NL-

90% NL-

y=-37,372Ln(x) + 184,88 100% NL-

R*=0,9175

y="-36,502Ln(x) + 179,41
. R* =0,9409

\\'\

y=-14,984Ln(x) + 87,933
R =0,9698

Abbildung 4-1:

1 2 3 4 5
Wea(Trp) [%0]

Masse des zugegebenen Nichtlosungsmittels gegen Celluloseacetat-Gehalt im

Triibungspunkt fiir Wy (NL) von 40, 60, 80, 90 und 100%.

200 - © 37,5% NL-
A 41,2% NL-
180 - * 44,5% NL-
50% NL-
160 -
70% NL-
%
0 140
B
*
> 120 .
=)
S
= 100 + y=-24,984Ln(x) + 124,03
E‘) R’=0,9792
~
£ 801
£ y=-20,764Ln(x) + 99,906
2 60 - A R?=0,9432
E
40 y=-16818Ln(x) + 76,332 ®
R>=0,9181
20 -
0 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
Wea(Trp) [%]
Masse des zugegebenen Nichtlosungsmittels gegen Celluloseacetat-Gehalt im

Abbildung 4-2:

Triibungspunkt fiir Wy .(NL) von 37.,5; 41,2; 44,5; 50 und 70%.
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Es ist zu erkennen, dass bei hoheren Polymergehalten der Triibungspunkt bereits durch
geringere Mengen an Nichtlosungsmittel erreicht wird.

Das gleiche gilt fiir den Eintriibpunkt, wie in Abbildung 4-3 und Abbildung 4-4 zu sehen ist.

200 -
180 1 N © 40% NL-
A 60% NL-
160 ~ * 80% NL-
= o~ y = -44,042Ln(x) + 173,11 900/“: NL-
&0 140 - . R - 0.9274 100% NL-
= ]
S
ZJ 120 1 _ y=-43,197Ln(x) + 167,51
= R’=0,9786
[—] ™ B
= 100 -
20
~
& 80 +
N
=
= 60 - .
g
40 7 y=-16,354Ln(x) + 87,415
R% = 0,9666
20 4
0 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

Wea(Etrp) [%]

Abbildung 4-3: Masse des zugegebenen Nichtlosungsmittels gegen Celluloseacetat-Gehalt im
Eintriibpunkt fiir Wy, .(NL) von 40, 60, 80, 90 und 100%.
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200 ~
©37,5% NL-
180 - 4 41,2% NL-
* 44,5% NL-
160 50% NL-

70% NL-
140 -

120 A

100 A

my (Etrp) [g/100g Vorlage]

80 - y = 211520000 91,731 ¢ y=22,636Ln(x) + 116,3
R” = 10,9864 R*=09715
60 - .\\
40 - y=-20,5Ln(x) + 77,689
R’ =0,9782

20 +

0 T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6

Wea(Etrp) [%]

Abbildung 4-4: Masse des zugegebenen Nichtlosungsmittels gegen Celluloseacetat-Gehalt im
Eintriibpunkt fiir Wy, (NL) von 37,5; 41,2; 44,5; S0 und 70%.

Die Triibungs- und Eintriibpunkte wurden mit logarithmischen Ausgleichsfunktionen vom

Typ y=a-Ln(x)+ angepasst, da bei einem Polymergehalt nahe null der Verbrauch an

Nichtlosungsmittel gegen unendlich ansteigt.

Gleichung 4-1 lim(Ln(x)) = —o0
x—0

Aus einer linearen Ausgleichsfunktion wiirde auch bei einem Celluloseacetatanteil Wca(Etrp)
bzw. Wca(Trp) von 0 % eine endliche Nichtldsungsmittelmenge resultieren (Achsenabschnitt
der Ausgleichsfunktion), was physikalisch keinen Sinn macht, da kein Polymer ausgefillt
werden kann.

Es ist zu erkennen, dass sich der Verbrauch an Nichtlosungmittel in den Triibungspunkten
sowie den Eintriibpunkten durch Erhoéhung des Anteils an NL- von 37,5% auf 70%
unabhingig vom CA-Gehalt zu hheren Werten verschiebt, dass heif3it es wird mehr Féllmittel
benotigt, um das Polymer auszufillen. Bei einer weiteren Erhohung von 70% auf 100% NL-
im Nichtlosungsmittel wird weniger Fillmittel benétigt. Entsprechend nimmt die

Fillmittelstirke wieder zu. Dies wird besonders deutlich, wenn man einen Schnitt durch die
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Trilbungs- bzw. Eintriibkurven bei einem konstanten Polymergehalt im Triibungs- bzw.
Eintriibpunkt macht. Das Ergebnis eines solchen Schnittes ist in Abbildung 4-5 zu sehen, in
der der Verbrauch an Nichtlosungsmittel im Eintriibpunkt myi(Etrp) gegen den Anteil von
NL- im Nichtlosungsmittel Wy (NL) bei einem konstanten Polymergehalt Wca(Etrp) von
3% am Beispiel der Eintriibkurven (Abbildung 4-3 und Abbildung 4-4) dargestellt ist.

140 -
120 -
100 -

80

60 -

my (Etrp) [g/100g Vorlage]

40 -

20 -

0 T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Wi-(NL) [%]

Abbildung 4-5: Schnitt durch die Eintriibkurven bei einem Polymergehalt von 3% im Eintriibpunkt.

Die Mischung aus 37,5% NL- und 62,5% NL+ ist das stirkste Fallmittel, die Mischung aus
70% NL- und 30% NL+ ist das schwéchste Nichtlosungsmittel in diesem Vergleich. Die
Féllmittelstirke ist durch Quellungseffekte zu erkldren. Die Mischung aus 70% NL- und 30%
NL+ ist das Nichtlosungsmittel, in dem Celluloseacetat am stdrksten gequollen ist (vgl.
Kapitel 4.1.2.1).
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4.1.1.1 Zweidimensionale Phasendiagramme durch Extrapolation auf hthere
Feststoffgehalte

Um zweidimensionale Phasendiagramme bei einem konstanten Polymergehalt von 6 bzw. 7%
im Eintriibpunkt, welcher der Polymerkonzentration in GieBlésungen entspricht, zu erhalten,
miissen die Eintriibkurven extrapoliert werden. Das liegt daran, dass wie oben erwihnt
Triibungstitrationen nur bis zu einem Polymergehalt von 8% in der Vorlage moglich sind.
Durch die Verdiinnung mit Nichtldsungsmittel wihrend der Titration entspricht das einem
Polymergehalt im Eintriibpunkt von maximal 5,66% bei 37,5% NL- im Nichtlosungsmittel
(vgl. Abbildung 4-3 und Abbildung 4-4). Bei schwicheren Nichtlosungsmitteln sind die
Polymergehalte im Nichtlosungsmittel noch geringer.

Die Extrapolation wurde mit Hilfe der logarithmischen Ausgleichsfunktionen durchgefiihrt,
da die in der Literatur beschriebene Methode [Boom et al., 1993] auf einer
doppeltlogarithmischen Auftragung beruht, welche die Eingangswerte stark glittet. Die
doppeltlogarithmische Extrapolation wird allerdings zum Vergleich herangezogen.

In die jeweiligen logarithmischen Ausgleichsfunktionen fiir einen bestimmten Wert von
Wxi-(NL) wird ein Polymergehalt von 6 bzw. 7% als x-Wert eingesetzt. Die berechneten
Funktionswerte geben die verbrauchten Nichtlosungsmittelmengen bezogen auf 100g
vorgelegte Losung an. Damit ergibt sich der Gewichtsanteil an Nichtlosungsmittel W; nach
Gleichung 4-2.

mNL

=———-100
m,,; +100

Gleichung 4-2 W,

Triagt man W, gegen Wy (NL) bei Polymergewichtsanteilen von 3,6 und 7% auf, so ergibt
sich Abbildung 4-6.
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60 -
—&— 3% Polymer
—o— 6% Polymer
50 1 —=— 7% Polymer
40 +
X
== 30 ~
=
20 4
10 -
0 T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

WiL(NL) [%]

Abbildung 4-6: Extrapolierter Gewichtsanteil an Nichtlosungsmittel gegen Anteil an NL- im

Nichtlésungsmittel bei verschiedenen Polymergewichtsanteilen.

Es ist zu erkennen, dass der Gewichtsanteil an Nichtlosungsmittel W; bei einem Gehalt an
NL- von 70% unabhingig vom Polymergehalt ein Maximum besitzt. Dies liegt daran, dass
die Mischung aus NL- und NL+ mit einem Gewichtsanteil an NL- von 70% das schwéchste
Féllmittel ist (s.0.). Ebenso ist zu erkennen, dass NL- ein schwicheres Nichtlosungsmittel ist
als NL+. Die Phasengrenze riickt bei einem hdéheren Polymergehalt nach unten, es kann
weniger Nichtlosungsmittel zugegeben werden. Bei 6 bzw. 7% Polymergehalt verlaufen die
Phasengrenzen flacher als bei 3% Polymergehalt. Die Auswirkung der Fallmittelstirke auf

den Nichtlosungsmittelgewichtsanteil ist bei hoheren Polymergehalten nicht so ausgeprégt.

4.1.1.2 Graphische Auswertung der Tribungspunkte nach [Boom et. al., 1993]

Zur Uberpriifung der Ergebnisse aus Kapitel 4.1.1.1 wurde die linearisierte Triibungspunkt-
Korrelation nach [Boom et al., 1993] eingesetzt. Aus den in Kapitel 4.1.1 bestimmten
Nichtlosungsmittelmengen im Eintriibbpunkt wurden die jeweiligen Gewichtsanteile an
Nichtlosungsmittel W;, Losungsmittel W, und Polymer W3 berechnet, was exemplarisch am

Beispiel der Eintriibpunktkurve mit 40% NL- und 60% NL+ als Nichtlosungsmittel in Tabelle
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4-3 dargestellt ist. In der Tabelle sind ebenfalls die fiir die lineare Auftragung nach Gleichung
2-2 (s. Kapitel 2.2.1.1) bendtigten Logarithmen der Gewichtsanteil-Verhéltnisse dargestellt.

Tabelle 4-3: Volumenanteile im Eintriibpunkt aus Titrationen mit 40% NL- und 60% NL+, sowie daraus

berechnete Logarithmen der Gewichtsanteil-Verhiltnisse.

Wea (Vorlage) Wi W, W; Ln(W/W3) | Ln(W,/W53)
[Yo]
2 45,75 53,17 1,09 3,74 3,89
3 4428 54,04 1,67 3,28 3,48
4 43,05 54,67 2,28 2,94 3,18
5 41,69 55,39 2,92 2,66 2,94
8 37,13 57,84 5,03 2,00 2,44

Durch Auftragung der aus den Gewichtsanteil-Verhéltnissen berechneten Logarithmen und
folgende lineare Regression wurden der Achsenabschnitt und die Steigung ermittelt, was in
Abbildung 4-7 exemplarisch fiir Anteile an NL- im Nichtlosungsmittel von 40, 60, 80 und
100% dargestellt ist. Weitere Kurven sind in Abbildung 8-1 im Anhang zu finden. Das

BestimmtheitsmaB R? ist fiir alle Regressionen besser als 0,98.

5,0
©® 40% NL-
4.5 1 A 60% NL- y=13157x - 0,5502
¢ 80% NL- 00888 y=1318x - 0,5987
4.0 4 100% NL- R?=0,9955
I
235
g
5 3,0 4 y=1,1987x - 0,8964
R*=0,9981
25 - ¢
2,0 o
1,5 T T T T T T T T T 1
2.0 22 2.4 2.6 2.8 3.0 32 3.4 3.6 3.8 4.0

Ln (Wz/ W3)

Abbildung 4-7: Auftragung der Eintriibpunkte nach [Boom et al., 1993].
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Die linearisierten Eintriibkurven fiir 60 und 80% NL- im Nichtlosungsmittel sind nahezu
deckungsgleich. Achsenabschnitt und Steigung haben fast die gleichen Werte. Die
Phasendiagramme fiir diese beiden Nichtlosungsmittel-Zusammensetzungen werden ein
dhnliches Aussehen besitzen. Das liegt daran, dass der Achsenabschnitt der linearisierten
Eintriibkurve ein MaB fiir die Grofe der Mischungsliicke darstellt und anhand der Steigung
eine Aussage iiber die Lage des kritischen Punktes getroffen werden kann. Diese beiden
Eigenschaften werden noch im folgenden diskutiert (vgl. Tabelle 4-4).

Um ein terndres Phasendiagramm aufstellen zu konnen, werden die Gewichtsanteile der drei
Komponenten bendtigt, die einen Punkt auf der Phasengrenze beschreiben. Um diese

berechnen zu konnen, muss Gleichung 2-2 umgeformt werden, es ergibt sich Gleichung 4-3:
b
. Wl W2 a
Gleichung 4-3 —=|— ‘€
W3

Vollstindige  terndre = Phasendiagramme  fiir = verschiedene = Nichtlosungsmittel-
Zusammensetzungen wurden berechnet, indem das Verhéltnis W,/W3 zwischen 10 und 10*
variiert wurde, wobei sich durch Einsetzen in Gleichung 4-3 das zweite Verhéltnis W;/W3
ergab. Unter der Bedingung, dass die Summe der Gewichtsanteile 1 ergibt (s. Gleichung 4-4),

konnte der Polymer-Gewichtsanteil W3 nach Gleichung 4-5 berechnet werden.

Gleichung 4-4 > W, =1
i=1
Gleichung 4-5 w !
eichun - =
® } Wl WZ
— 4+ +1
W3 W3

Die beiden anderen Gewichtsanteile wurden jeweils durch Einsetzen des Polymer-
Gewichtsanteils in die zuvor berechneten Verhiltnisse erhalten. Die Volumenanteile ergaben

sich aus den Gewichtsanteilen unter Verwendung der Dichten p; der einzelnen Komponenten
nach Gleichung 4-6.
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Gleichung 4-6 b, =—

Die Phasendiagramme fiir Anteile an NL- von 40, 60, 80 und 100% sind in Abbildung 4-8
dargestellt (weitere Diagramme s. Abbildung 8-2 im Anhang).

100% NL-
80% NL-
60% NL-
40% NL-
Y z
0
\ 0.50
0,75 \ 0,25
Loyl . 0,00
0,00 0,25 0,75 1,00

Abbildung 4-8: Ternire Phasendiagramme des Systems Celluloseacetat (3) — Loésungsmittel (2) —
Nichtlosungsmittel (1) fiir verschiedene Gehalte an NL- im Nichtlosungsmittel Wy (NL).

Die Mischungsliicke ist bei Anteilen an NL- im Nichtlosungsmittel von 60 und 80% nahezu
gleich grof3. Beide Kurven liegen im Phasendiagramm {ibereinander. Dieses wurde anhand der
linearisierten Form der FEintriibkurve (s. Abbildung 4-7) bereits vermutet. Die
Mischungsliicke wird sowohl durch Erniedrigung als auch durch Erhohung des
Gewichtsanteils an NL- im Nichtlosungsmittel ausgehend von Wxi.(NL) = 70% grofer. Das
Féllmittel wird also starker. Dieser Effekt wurde bereits an Abbildung 4-1 bis Abbildung 4-4
und Abbildung 4-6 diskutiert.

Wie bei [Boom et al., 1993] gezeigt, verschiebt sich der kritische Punkt zu hoéheren

Polymergehalten, wenn die Steigung b der linearisierten Eintriibpunktfunktionen grof3er wird.
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Die Mischungsliicke wird groer, wenn der Achsenabschnitt a kleiner, also das
Nichtlosungsmittel stirker wird (s. Abbildung 4-7).
In Tabelle 4-4 sind die Achsenabschnitte und Steigungen sowie der Einfluss auf das Aussehen

der Phasengrenze dargestellt.

Tabelle 4-4: Achsenabschnitte und Steigungen der linearisierten Eintriibpunktfunktionen bei

verschiedenen Gehalten an NL- im Nichtlosungsmittel und Einfluss auf den kritischen Punkt bzw. die

GroBe der Mischungsliicke (+ = hoher Polymergehalt bzw. nimmt zu, - = niedriger Polymergehalt bzw.

nimmt ab).

Wi (NL) Achsen- | Steigung b | Kritischer Grofe

[%] abschnitt a Punkt Mischungs-
liicke

40 -0,8964 1,1987 - ++
60 -0,5502 1,3157 + -
80 -0,5987 1,318 ++ +
100 -0,2797 1,0825 -- -

4.1.1.3 Vergleich der in Kapitel 4.1.1.1 und Kapitel 4.1.1.2 vorgestellten Methoden

Um die beiden Methoden zur Berechnung von Phasendiagrammen aus den experimentell
ermittelten Eintriibpunkten miteinander vergleichen zu kdnnen, wurden durch die ternéren
Phasendiagramme (vgl. Abbildung 4-8) Schnitte bei Polymergewichtsanteilen von 6 bzw. 7%
gemacht und so die Gewichtsanteile an Nichtlosungsmittel bei den verschiedenen Gehalten an
NL- bestimmt. Diese wurden mit den durch Extrapolation in Kapitel 4.1.1.1 bestimmten

Gewichtsanteilen verglichen (s. Tabelle 4-5).
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Tabelle 4-5: Aus den terniiren Phasendiagrammen (Literatur) sowie durch Extrapolation (diese Arbeit)

bestimmte W, bei 6 bzw. 7% Gewichtsanteil an Polymer und prozentuale Abweichung im Bezug auf die

Werte, die nach der in dieser Arbeit vorgestellten Methode bestimmt wurden.

Wy (NL) 6% Gewichtsanteil Polymer 7% Gewichtsanteil Polymer
(%] Wi [%] Wi [%] Abweichung Wi [%] Wi [%] Abweichung
(Literatur) | (diese Arbeit) [%] (Literatur) | (diese Arbeit) [%]
37,5 29,15 29,06 0,31 27,73 27,43 1,11
40 36,65 36,75 -0,29 35,59 35,73 -0,40
44,5 43,04 43,10 -0,14 41,86 41,95 -0,21
50 46,26 45,96 0,65 44,84 44,39 1,03
60 49,02 48,51 1,06 47,46 46,64 1,76
70 49,65 48,99 1,33 48,09 47,11 2,08
80 48,14 47,40 1,56 46,56 45,49 2,36
90 46,36 46,19 0,36 45,13 44,94 0,43
100 44,52 44,96 -0,99 43,75 44,42 -1,52

Die mit Hilfe der beiden beschriebenen Verfahren ermittelten Werte weichen im betrachteten

Konzentrationsfenster zwischen 6 und 7 %

Polymergewichtsanteil um maximal 2,4 %

voneinander ab. Es ist also moglich, zweidimensionale Phasendiagramme bei 6 und 7 %

Polymergewichtsanteil durch die Extrapolation von Eintriibpunkten zu erhalten, welche

Die

Phasendiagrammen unterscheiden sich dabei in

mittels Titration bestimmt wurden.

Tabelle 4-6: Unterschiede der in Kapitel 4.1.1.1

beiden Verfahren zur Berechnung von
den in Tabelle 4-6 aufgefiihrten Punkten.

und Kapitel 4.1.1.2 vorgestellten Verfahren zur

Bestimmung von Phasendiagrammen aus mittels Titration ermittelten Eintriibpunkten.

Extrapolationsmethode (s. Kapitel 4.1.1.1)

Methode nach Boom et al. (s. Kapitel 4.1.1.2)

e Bestimmung von Eintriibpunkten bei
mehreren Polymergehalten, um hohe
Bestimmtheitsmalle bei logaritmischer
Anpassung zu erhalten.

e Bestimmung des Phasendiagramms nur
bei konstantem Polymergehalt moglich.

e Viele Einzelmessungen notwendig.

e Geringer Fehler.

e Minimal zwei Eintriibpunkte bei
unterschiedlichem Polymergehalt reichen
zur Berechnung eines Phasendiagramms
fiir eine Nichtlosungsmittelmischung.

e Beschreibung des Phasendiagramms iiber
den Bereich von 0-100% aller drei
Gewichtsanteile moglich.

e Wenig Einzelmessungen.

e Durch doppeltlogarithmische Auftragung
stark fehlerbehaftet.
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4.1.2 Phasendiagramme gemil} der Flory-Huggins-Thermodynamik

Um Phasendiagramme mit Hilfe der Flory-Huggins-Theorie zu berechnen, wurden bindre
Wechselwirkungsparameter der einzelnen Komponenten untereinander bestimmt. Dazu
wurden zur Bestimmung des Nichtldsungsmittel-Polymer-Wechselwirkungsparameters 13
Quellungsmessungen des Polymers in verschiedenen NL-/NL+-Mischungen durchgefiihrt.
Der Losungsmittel-Polymer-Wechselwirkungsparameter y,;3 wurde mit Hilfe von statischer
Lichtstreuung bestimmt. Der Losungsmittel-Nichtlosungsmittel-Wechselwirkungsparameter
g2 wurde aus Phasengleichgewichtsdaten von Zweistoffsystemen mittels der UNIQUAC-
Methode berechnet.

4.1.2.1 Quellungsmessungen zur Bestimmung des NichtlGsungsmittel-Polymer -
Wechselwirkungsparameters

Bei der Quellungsmessung wurde der Gewichtsanteil des Polymers W3 im gequollenen
Zustand  bestimmt (s. Kapitel 3.2). Um aus dem Gewichtsanteil einen
Wechselwirkungsparameter berechnen zu konnen, musste W3 erst nach Gleichung 4-7 in

einen Volumenanteil vs umgerechnet werden.

Gleichung 4-7 vV, =

ps und p; sind die Dichten des Polymers (1,29 g-mL™" [Eicher und Fischer, 1975]) bzw. der
jeweiligen Nichtlosungsmittel-Gemische (aus [Landolt und Bornstein, 1977]).

Die gemittelten Gewichtsanteile sowie Volumenanteile des Polymers und deren
Standardabweichung im gequollenen Polymerstreifen sind in Tabelle 4-7 aufgelistet.

Die Standardabweichungen, die eine GréBenordnung von bis zu 3% vom Mittelwert haben,
ergeben sich durch Schwierigkeiten bei der Probenbehandlung. Um nur das Gewicht des
Polymers und des in diesem geldsten Nichtlosungsmittels zu bestimmen, musste die Probe
zwischen Loschpapier getrocknet und sofort gewogen werden. Dabei begann die

Analysenwaage aufgrund der Fliichtigkeit der Nichtlosungsmittelmischung zu driften. Daher
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ist der Polymer-Nichtlosungsmittel-Wechselwirkungsparameter als der am stirksten

fehlerbehaftete Wechselwirkungsparameter anzusehen.

Tabelle 4-7: Mittelwerte MW und Standardabweichungen ¢ der Gewichts- sowie Volumenanteile des

Polymers im gequollenen Zustand in Abhéngigkeit von der Nichtlosungsmittel-Zusammensetzung.

Wi (NL) [%] MW W; o W; MW vp o Vp
0 0,9397 0,0085 0,9229 0,0106
30 0,8273 0,0081 0,7795 0,0097
33 0,8362 0,0105 0,7892 0,0128
37,5 0,8097 0,0082 0,7555 0,0099
40 0,7878 0,0072 0,7280 0,0085
50 0,7955 0,0226 0,7324 0,0272
60 0,7801 0,0088 0,7085 0,0106
80 0,8229 0,0192 0,7508 0,0247
90 0,8297 0,0019 0,7540 0,0025
100 0,8736 0,0063 0,8080 0,0089

Die nach Gleichung 2-27 aus den Volumenanteilen des Polymers berechneten
Nichtlosungsmittel-Polymer-Wechselwirkungsparameter ~ y;3  wurden  gegen  den
Gewichtsanteil von NL- im Nichtlosungsmittel aufgetragen (s. Abbildung 4-9). Die

Messpunkte wurden mit einem Polynom 4.Grades angepasst.
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Abbildung 4-9: Nichtlosungsmittel-Polymer-Wechselwirkungsparameter y;; in Abhiingigkeit von der

Nichtlosungsmittel-Zusammensetzung, angepasst durch ein Polynom 4.Grades.

Es ist zu erkennen, dass bei 60% NL- im Nichtlosungsmittel der Nichtlosungsmittel-Polymer-
Wechselwirkungsparameter ein Minimum durchlduft. Dies liegt daran, dass y 3 kleiner wird,
wenn der Hildebrand-Loslichkeits-Parameter & (auch als totaler Hansen-Parameter o
bezeichnet) des Nichtlosungsmittels dem des Polymers dhnlicher wird [Matsuyama et al.,
1997]. Das Féllmittel wird schwécher. Der Loslichkeits-Parameter von Celluloseactetat ist
25,1 MPa'? bei 25°C [Barton, 1990], die Parameter von NL- und NL+ sind 23,5 MPa'? bzw.
47,9 MPa'? [Barton, 1991]. Die Mischung aus NL- und NL+ mit 60 % NL- besitzt
wahrscheinlich einen Loslichkeits-Parameter, der dem des Celluloseacetats dhnlich ist.

Ein ansteigender Wert von Y3 korreliert mit einer geringeren Mischbarkeit der beiden
Komponenten Polymer und Nichtlosungsmittel [Altena und Smolders (1982)]. Dies stimmt
auch mit den in Kapitel 4.1.1.1 Abbildung 4-6 gemachten Beobachtungen iiberein, da bei 70%
NL- im Nichtlosungsmittel der extrapolierte Gewichtsanteil an Gesamtnichtlosungsmittel W,

ein Maximum durchliuft.
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4.1.2.2 Bestimmung des Lésungsmittel-Polymer -Wechselwirkungsparameters mittels
statischer Lichtstreuung

Der zweite Virialkoeffizient A, wurde durch statische Lichtstreuung an verdiinnten
Polymerlosungen verschiedener Konzentration bestimmt. Fiir die Lodsungen von
Celluloseacetat im Losungsmittel ergab sich ein Brechungsindexinkrement dn/dc von 0,136
mL-g” bei einem Losungsmittelbrechungsindex no von 1,3435 bei 20°C.

Die Streulichtmessung erfolgte an Ldsungen mit Polymerkonzentrationen von 9,877 gL,
7,408 gL', 4,939 gL und 2,469 g-L™.

Aus den einzelnen Streulichtintensititen ergab sich durch Auftragung gemil3 Kapitel 2.3 das

in Abbildung 4-10 dargestellte Zimm-Diagramm.

175 7 ,
. s
s
T g
T & 8 o
| BT :.
— . __,.»j‘_’_','. {g e EJ
- e :
Sy SO :
d B Ry & SR - i ,
B Je e e El 'j 3
< P A =
o . ] t;!’ """" 1 |i| Iil
M‘ 0.70 - -F"" '"1:,3- ..--.--m-;:'" _.' __________________ EI
: Foo T - I
z TR
(e A g
- 8
0.35
0,00 °

0,0 6,5 13,0 19,5 26,0 32,5
. ,(0
10" -sm2(§J+5,92 107 ¢

Abbildung 4-10: Zimm-Diagramm von Celluloseacetat im Losungsmittel bei 20,9°C.

Es ist zu erkennen, dass die einzelnen Messpunkte sehr gut durch Geraden angepasst werden

konnen. Die Konzentrationen der eingesetzten Losungen sind also kleiner als die

52



Ergebnisse und Diskussion

Uberlappungskonzentration (vgl. Abbildung 2-8), so dass sich die einzelnen Molekiile nicht
gegenseitig beeinflussen.

Aus dem Zimm-Diagramm ergeben sich aus der Neigung der Funktion f(c) fiir 6 = 0 bzw. aus
der Neigung der Funktion f(0) fir ¢ = 0 die in Tabelle 4-8 dargestellten Werte fiir die
Molmasse My, den 2. Virialkoeffizienten A, und das mittlere Quadrat des Trigheitsradius

<Rg>.

Tabelle 4-8: 2. Virialkoeffizient A, aus einer Extrapolation auf den Nullwinkel und mittlerer
quadratischer Trigheitsradius <Rg>> aus einer Extrapolation auf die Nullkonzentration, Molmasse My

aus beiden Extrapolationen; Vergleich mit einem schlechteren Losungsmittel.

Losungsmittel | My (c) [grmol™'] | Mw (0) [gmol']| <Rg™ [em®] | A, [mol'mL-g”]
. . 257000 259000 8,15-1071 4,69-107
Losungsmittel
+0,92 % +0,02 % +2 % +7 %
Schlechteres 331000 331000 6,724-107" 5,52:10°°
Losungsmittel 10,79 % 0,79 +2 % +32 %

Positive Werte von A, bedeuten auf molekularer Ebene, dass die Polymermolekiile den
Kontakt mit Losungsmittelmolekiilen dem mit anderen Polymermolekiilen vorziehen
[Kratochvil, 1987]. Ein Losungsmittel, bei dem solche Polymer-Losungsmittel-Kontakte
energetisch bevorzugt sind, ist ein gutes Losungsmittel. Je groer positiv A; ist, desto besser
ist das Losungsmittel.

Aus dem mittels Lichtstreuung bestimmten 2. Virialkoeffizienten A, wurde mit Hilfe von
Gleichung 2-29 (s. Kapitel 2.2.2.3) der Losungsmittel-Polymer-Wechselwirkungsparameter
%23 berechnet.

Dabei wurden fiir das molare Volumen des Losungsmittels V, 62,141 mL-mol! [Linde und
Kehiaian, 1994] und fiir die Dichte des Celluloseacetats p; 1,29 g-mL'1 [Eicher und Fischer,
1975] eingesetzt. Somit ergibt sich fiir y»3 ein Wert von 0,495 + 0,035.

Dieser Wert stimmt mit der von [Flory, 1953] aufgestellten Loslichkeitsbedingung fiir
Polymere (Gleichung 4-8) iiberein.

Gleichung 4-8 v <0,5
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4.1.2.3 Berechnung des Nichtl6sungsmittel-Losungsmittel -
Wechselwirkungsparameters

Der Nichtlosungsmittel-Losungsmittel-Wechselwirkungsparameter g;» wurde aus der molaren
Gibbs’schen Exzessenthalpie g* berechnet (s. Kapitel 2.2.2.1). Die g"-Werte wurden mittels
der UNIQUAC-Methode aus Phasengleichgewichtsdaten bestimmt (s. Kapitel 2.2.2.1).

Die fiir die Berechnung von g" verwendeten r;- und gi-Werte sind in Tabelle 4-9 aufgelistet.

Tabelle 4-9: Relative van der Waals’sche Griofien [Gmehling et. al., ab 1977].

Losungsmittel NL- NL+
i 2,1298 2,7791 0,92
qi 2,0360 2,5080 1.4
Die fir das System Losungsmittel (LM) - NL+/NL- verwendeten bindren

Wechselwirkungsparameter Au;; wurden mit Hilfe der DDB-(Dortmund Data Bank)-Software
berechnet. Die fiir die Beschreibung nach Gleichung 4-9 verwendeten Werte sind in Tabelle

4-10 zusammengestellt, hierbei ist T die Temperatur in Kelvin (293,15 K).

Gleichung 4-9 Au;=a;+T-b; + T? “Cy

Tabelle 4-10: Wechselwirkungsparameter der einzelnen Zweistoffsysteme bei 293,15 K.

i=LM, j=NL+ | i=LM, j=NL-I | i=NL-, j=NL+
aji [cal-mol™'] 682,7229 271,8983 2809.6
aji [cal-mol™] 174,6738 119,9238 -429 871
by [cal-mol™ K] 0,324352 — -9,36792
bji [cal-mol K] -0,03953 — 2,21718
cii [cal-mol-K?] — — 0,005815
cii [cal-mol K] — — 0,011035

Die molaren Gibbs’schen Exzessenthalpien g" in Abhingigkeit vom Volumenanteil des
Losungsmittels v, im Zweistoffsystem aus Losungsmittel und Nichtlosungsmittel fiir
verschiedene Nichtlosungsmittel-Zusammensetzungen sind in Abbildung 4-11 und Abbildung
4-12 dargestellt.
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Abbildung 4-11: Molare Gibbs’sche Exzessenthalpien g® in Abhiingigkleit vom Volumenanteil des

Losungsmittels bei verschiedenen Nichtlésungsmittel Zusammmensetzungen (60 - 100 % NL-).
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Abbildung 4-12: Molare Gibbs’sche Exzessenthalpien g® in Abhingigkleit vom Volumenanteil des

Losungsmittels bei verschiedenen Nichtlosungsmittel Zusammmensetzungen (0 - S0 % NL-).
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Es ist zu erkennen, dass sich die Maxima von g" durch Erniedrigung des Gewichtsanteils an
NL- im Nichtlosungsmittel von einem Maximum bei v, = 0,5 bei Wy (NL) = 100 % zu
einem Maximum bei v, etwa 0,8 bei Wn.(NL) = 0 % verschieben. Die hochsten Maxima in
der molaren Gibbs’schen Exzessenthalpie von ca. 1600 J-mol™ werden bei Gehalten an NL-
zwischen 50 und 60 % erreicht. Dies ist durch die unterschiedlich groen Wechselwirkungen
der verschiedenen Fliissigkeiten miteinander zu erkléren.

Die sich aus den g® unter Verwendung der Gleichung 2-16 (s. Kapitel 2.2.2.1) ergebenden
Nichtlosungsmittel-Losungsmittel-Wechselwirkungsparameter gj; sind in Abbildung 4-13
und Abbildung 4-14 in Abhingigkeit vom Ldsungsmittel-Volumenanteil in der

Zweistoffmischung v, aufgetragen.
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Abbildung 4-13: Nichtlosungsmittel-Losungsmittel-Wechselwirkungsparameter g;, in Abhiingigkeit vom
Losungsmittel-Volumenanteil v, fiir verschiedene Nichtlosungsmittel-Zusammensetzungen (W (NL): 0 -
50%).
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Abbildung 4-14: Nichtlosungsmittel-Losungsmittel-Wechselwirkungsparameter g;, in Abhiingigkeit vom
Losungsmittel-Volumenanteil v, fiir verschiedene Nichtlosungsmittel-Zusammensetzungen (W (NL): 60
-100%).

Nur fiir die Mischungen zwischen NL- und Losungsmittel sowie NL+ und Losungsmittel ist
fiir den Nichtlosungsmittel-Losungsmittel-Wechselwirkungsparameter ein bei Erhohung des
Losungsmittel-Volumenanteils stetig ansteigender Verlauf des Wechselwirkungsparameters
g2 zu erkennen. Bei Nichtlosungsmittel-Mischungen aus NL- und NL+ durchlduft g, ein
Minimum. Dies liegt daran, dass Mischungen aus NL- und NL+ auch in Abwesenheit vom
Losungsmittel noch molare Gibbs’sche Exzessenthalpien g® von bis zu 1000 J-mol™
aufweisen (s. Abbildung 4-15), so dass bei kleinen Losungsmittel-Volumenanteilen v, die gj»-
Werte stark ansteigen. Die Wechselwirkungsparameter g;, fiir Mischungen aus NL- und

Losungsmittel sowie NL+ und Losungsmittel wurden mit Polynomen 4. Grades angepasst
[Mulder und Smolders, 1984].

Gleichung 4-10 g,=A+B-v,+C-vi+D-v) +E-v}

Die Koeffizienten der Polynome sind in Tabelle 4-11 zusammengestellt.
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Abbildung 4-15: Freie Gibs’sche Exzessenthalpie g* von Gemischen aus NL- und NL+ in Abhingigkeit

vom Gewichtsanteil an NL-.

Tabelle 4-11: Koeffizienten der Gleichung 4-10 zum Anpassen der Nichtlosungsmittel-Losungsmittel-
Wechselwirkungsparameter g;; vom Losungsmittel mit Nichtlosungsmitteln NL+ und NL- und

dazugehioriges Bestimmtheitsmaf} R%,

NL A B C D E R’

NL- 1,4660 0,1116 0,0537 0,0048 0,0088 1

NL+ 1,1972 0,1581 3,3310 - 6,1540 4,5736 0,9996
Es ist zu erkennen, dass die Polynome 4. Grades die Abhingigkeit des

Wechselwirkungsparameters g, vom Losungsmittel-Volumenanteil v, sehr gut beschreiben.
Die BestimmtheitsmaBe R sind besser als 0,999.

Um auch die Wechselwirkungsparameter g, fiir Systeme mit Nichtlosungsmittel-Mischungen
aus NL- und NL+ berechnen zu kénnen, wurden die g"-Werte korrigiert. Unter der Annahme,
dass das Gemisch aus NL- und NL+ als eine Komponente betrachtet wird, miissen die g"-
Werte der Mischungen unabhingig vom Gewichtsanteil an NL- null gesetzt werden. Das wird
dadurch erreicht, dass von der molaren Gibs’schen Exzessenthalpie g“(ges.) des

Dreistoffsystems die molare Gibs’sche Exzessenthalpie g“(NL) des Systems NL-/NL+
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multipliziert mit dem Molenbruch des Nichtlosungsmittels xy; subtrahiert wird (s. Gleichung

4-11).

Gleichung 4-11 g (korr.) = g"(ges.)—g" (NL) - x

Die sich so ergebenden korrigierten molare Gibs’schen Exzessenthalpien g(korr.) sind in

Abbildung 4-16 und Abbildung 4-17 gegen den Volumenbruch des Losungsmittels

aufgetragen.
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Abbildung 4-16: Korrigierte g* in Abhiingigkeit von v, bei Wy, .(NL) zwischen 60 und 100 %.
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Abbildung 4-17: Korrigierte g* in Abhiingigkeit von v, bei Wy, .(NL) zwischen 0 und 50 %.

Es ist zu erkennen, dass die korrigierten molaren Gibbs’schen Exzessenthalpien fiir alle
Anteile an NL- im Nichtlosungsmittel Wy (NL) bis zu einem Volumenanteil an
Losungsmittel von 0,3 einen dhnlichen Verlauf aufweisen. Bei héheren v, laufen die Kurven
je nach Anteil an NL- im Nichtlosungsmittel auseinander. Je geringer der Anteil an NL-,
desto mehr verschieben sich die Maxima von g(korr.) zu héheren Volumenanteilen an
Losungsmittel. Die Werte der korrigierten molaren Gibbs’schen Exzessenthalpie steigen
gleichzeitig von etwa 800 J-mol™ bei Wx.(NL) = 100 % auf ca. 1550 J-mol™ bei Wy .(NL) =
0 % an. Die Mischungen zwischen Losungsmittel und NL-/NL+-Gemischen weichen mit
zunehmendem NL+-Gehalt immer stirker vom Verhalten einer idealen Mischung ab.

Die sich aus den g°(korr) unter Verwendung der Gleichung 2-16 ergebenden
Nichtlosungsmittel-Losungsmittel-Wechselwirkungsparameter gj»(korr.) sind in Abbildung

4-18 und Abbildung 4-19 in Abhédngigkeit vom Losungsmittel-Volumenanteil v, dargestellt.
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Abbildung 4-18: Korrigierte Nichtlosungsmittel-Losungsmittel-Wechselwirkungsparameter g;;(korr.) in

Abhingigkeit vom  Losungsmittel-Volumenanteil

Zusammensetzungen (Wyr.(NL): 0 - 50%).
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Abbildung 4-19: Korrigierte Nichtlosungsmittel-Losungsmittel-Wechselwirkungsparameter g;,(korr.) in

Abhiéngigkeit vom  Ldsungsmittel-Volumenanteil

Zusammensetzungen (Wy;.(NL): 60 - 100%).
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Die korrigierten Nichtldsungsmittel-Losungsmittel-Wechselwirkungsparameter gj»(korr.)
weisen unabhingig vom Nichtlosungsmittel-Gemisch #dhnliche Verldufe auf. Im Bereich
zwischen 0 und 60 % Gewichtsanteil an NL- im Nichtlosungsmittel Wy (NL) weichen die
Kurven von einem nahezu linearen Verlauf bei 100 % NL- immer stérker ab. Der Bereich des
Wechselwirkungsparameters, der iiberschritten wird, wird mit sinkendem Anteil an NL-
grofer. Werte von gj, groBer als zwei bedeuten eine unvollstindige Mischbarkeit von
Losungsmittel und Nichtlosungsmittel [Flory, 1953]. Mit steigendem Gehalt an NL+ im
Nichtlosungsmittel nimmt die Mischbarkeit bei hohen Volumenanteilen an Losungsmittel
immer mehr ab. Die, bei verschiedenen Anteilen an NL- im Nichtlsungsmittel-Gemisch
berechneten, korrigierten Wechselwirkungsparameter gja(korr.) wurden, wie oben fiir die
reinen Nichtlosungsmittel NL+ und NL- beschrieben, mit Polynomen 4. Grades (s. Gleichung
4-10) angepasst. Die Koeffizienten fiir die Ausgleichsfunktionen sowie das

Bestimmtheitsmal sind in Tabelle 8-9 im Anhang aufgelistet.

4.1.2.4 Berechnung der Phasendiagramme anhand der Wechselwirkungsparameter

Mit Hilfe der in den Kapiteln 4.1.2.1, 4.1.2.2 und 4.1.2.3 bestimmten bindren
Wechselwirkungsparameter gi,, %13 und 23 der einzelnen Komponenten untereinander sowie
der Molvolumina der Reinstoffe und des Nichtlosungsmittel-Gemisches wurden die terniren
Phasendiagramme aus der Flory-Huggins-Thermodynamik berechnet (s. Kapitel 2.2.1.2). Das
Polymermolvolumen V3 von 200000 cm’-mol’! ergibt sich dabei aus dem mit Hilfe der
Lichtstreuung  bestimmten  Gewichtsmittel My von 258000 g-mol'. Das
Losungsmittelmolvolumen V, ergibt sich aus der Molmasse und der Dichte des
Losungsmittels zu 62,141 cm’> mol!. Die Molvolumina V; der verschiedenen
Nichtlosungsmittelgemische sind in Tabelle 4-12 in Abhdngigkeit vom Gehalt an NL- im
Nichtlosungmittel Wy (NL) dargestellt.

Tabelle 4-12: Nichtlosungsmittelmolvolumen V; in Abhingigkeit vom Gehalt an NL- im

Nichtlosungsmittel.

Wi (NL) [%] 0 10 | 20 | 30 | 40 | 50

V, [em’-mol™] | 18,070 33,988 | 44,836 | 52,704 | 58,671 | 63,352

Wi (NL) [%] | 60 70 80 90 | 100

V; [em’ mol'] |67,122|70,224 72,820 75,025 | 76,922
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Die fiir die Berechnung in Maple 7 verwendeten Worksheets sind im Anhang zu finden.

In der Abbildung 4-20 sind die Binodale und die Spinodale des Systems aus Polymer,
Losungsmittel und Nichtlosungsmittel fiir einen Anteil an NL- im Nichtlosungsmittel von
40% dargestellt. Abbildung 4-21 zeigt das Diagramm fiir einen Gehalt an NL- von 60%.
Weitere Phasendiagramme sind in Abbildung 8-3 bis Abbildung 8-9 im Anhang zu finden.

—=— Binodale
—— Spinodale
------- Konoden

\&’\/
0,50

0,75 v/

1,00 . .
0,00 0,25

Abbildung 4-20: Binodale, Spinodale und Konoden des Dreistoffsystems mit 40% Wy, (NL).
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—=— Binodale
—— Spinodale
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Abbildung 4-21: Binodale, Spinodale und Konoden der Dreistoffsysteme mit 60% Wy (NL).

Es ist zu erkennen, dass sowohl die Binodale als auch die Spinodale in allen Fillen einen
dhnlichen Verlauf besitzen. Allerdings ist die Mischungsliicke bei einem Anteil an NL- im
Nichtlosungsmittel von 40% groBer als bei 60%. Generell nimmt die GroBe der
Mischungsliicke zu, je stirker das Féllmittel ist. Die groBte Mischungsliicke besitzt das
System mit 20% NL- im Nichtlosungsmittel. Bei 60 und 70% NL- im Nichtldsungsmittel sind
die Mischungsliicken am kleinsten. Der kritische Punkt verschiebt sich zu hdoheren
Nichtlosungsmittel- und Polymergehalten, wenn die Stirke des Nichtlosungsmittels abnimmt.
Weiterhin ist zu sehen, dass in der polymerarmen Phase nur sehr geringe Polymeranteile von
bis zu etwa 2% Polymer enthalten sind. Die Steigung der Konoden in der Néhe des kritischen

Punktes ist umso grofler, je mehr NL- im Nichtlosungsmittel enthalten ist.

4.1.3 Vergleich von thermodynamisch bestimmten mit aus

Triibungstitrationen extrapolierten Phasendiagrammen

Vergleicht man die durch Extrapolation (nach [Boom et al., 1993]) aus den Eintriibpunkten
erhaltenen Triibungspunktkurven (Kapitel 4.1.1.2, Abbildung 4-8) mit den nach Flory-
Huggins berechneten Binodalen (Kapitel 4.1.2.4, Abbildung 4-20 und Abbildung 4-21), so

fallt auf, dass sie stark voneinander abweichen. Die Binodale nach Flory-Huggins zeigt im
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Bereich des kritischen Punktes einen spitzeren Verlauf als die Triibungspunktkurve aus der
Extrapolation. Dariiber hinaus verlaufen die aus der Flory-Huggins-Thermodynamik
erhaltenen Binodalen oberhalb und unterhalb des kritischen Punktes anndhernd linear.

Nur bei monodispersen Polymeren, die keine Molmassenverteilung aufweisen, stimmt die
Triibungspunktkurve mit der Binodalen iiberein [Boom et al., 1993]. In einem quasi-ternéren
System, in dem das Polymer polydispers ist, wird es im Gleichgewicht in die zwei Phasen
aufgetrennt [Koningsveld und Staverman, 1968]. Die Fraktionen mit geringerer Molmasse
gehen in die polymerarme Phase, wihrend die polymerreiche Phase die hoheren Molmassen
enthdlt. Nach [Kim et al., 1997] geht die Form der Binodale mit zunehmender Molmasse des
Polymers und damit auch steigendem Molvolumen im Bereich des kritischen Punktes in einen
spitzen Verlauf tiber. Dabei verschiebt sich der kritische Punkt zu einem geringeren
Polymervolumenanteil ¢;. Daher wurden die Binodalen nach Flory-Huggins zusétzlich mit
Molvolumina des Polymers von 2000 bzw. 20000 cm®-mol™ berechnet. Es ergaben sich die in
Abbildung 4-22 fiir einen Anteil an NL- von 40% und in Abbildung 4-23 fiir einen Anteil an
NL- von 60% im Nichtlosungsmittel dargestellten Binodalen im Vergleich mit den nach
[Boom et al, 1993] extrapolierten  Triibungspunktkurven. Binodalen und
Triibungspunktkurven fiir andere Gehalte an NL- sind in Abbildung 8-10 bis Abbildung 8-15

im Anhang zu finden.
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Extrapolation aus Triibungstitration
V,, = 200000cm’mol”
——V,, =20000cm’mol”

— VPOl =2000cm’mol’ 0,00 1,00

A\ &
>
0,50 \ 0,50
0.75 \ 0.25
1,00 . . \ \ 0,00
0,00 0,25 0,75 1,00

Abbildung 4-22: Vergleich der extrapolierten Triibungspunktkurve mit Binodalen bei verschiedenen

Molvolumina des Polymers bei 40% NL- im Nichtlosungsmittel.

Extrapolation aus Triibungstitration
V,, = 200000cm’mol”
——V,, =20000cm’mol”

V.= 2000cm’mol” 0,00 1,00

_QY

=
e
0,75 v/ \¢ 0,25
1,00 . 0,00
0,00 1,00

Abbildung 4-23: Vergleich der extrapolierten Triibungspunktkurve mit Binodalen bei verschiedenen

Molvolumina des Polymers bei 60% NL- im Nichtlosungsmittel.
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Es ist zu erkennen, dass die Triibungspunktkurven, die aus der Extrapolation der
Eintriibpunkte erhalten wurden, bei geringen Polymergehalten (polymerarme Phase) zwischen
den bei Molvolumina von 2000 bzw. 20000 cm’-mol” nach Flory-Huggins berechneten
Binodalen liegen. Bei hohen Polymergehalten weichen die Triibungspunktkurve und die
Binodalen stark voneinander ab. Das liegt daran, dass bei der Extrapolationsmethode die
Triibungspunktkurve durch die Dreiecksecke verlduft, die dem reinen Polymer entspricht, was
nicht mit den experimentellen Daten iibereinstimmt (s. [Boom et al., 1993]. Bei den nach
Flory-Huggins berechneten Binodalen gibt es einen Schnittpunkt mit dem Dreiecksschenkel,
auf dem der Polymervolumenanteil aufgetragen ist. Dieser entspricht der Zusammensetzung
des im Nichtlosungsmittel gequollenen Polymers.

Die Triibungspunktkurve aus der Extrapolation und die nach Flory-Huggins bei Vp, = 200000
cm’mol” berechnete Binodale stimmen nicht iiberein. Die Ursache liegt wahrscheinlich
darin, dass fiir beide Verfahren unterschiedliche Polymermolmassen zugrundegelegt werden.
Fir die Extrapolation wurde die Molmasse verwendet, die dem Eintriibpunkt bei 90%
Transmission entspricht. Die Phasentrennung beginnt aber bereits bei geringeren
Zugabemengen an Nichtlosungsmittel. Bei der Titration werden hohere Molmassen bereits
durch geringere Nichtlosungsmittelmengen ausgefdllt. Es wird angenommen, dass die
Molmasse im Eintriibpunkt geringer ist als das Gewichtsmittel der Molmasse My, das durch

Lichtstreuung erhalten wurde.
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4.2 Herstellung von Filtrationsmembranen

In den folgenden Kapiteln wird auf die Versuche =zur Herstellung von
Mikrofiltrationsmembranen auf Basis der in den Kapiteln 4.1.1 und 4.1.2 bestimmten
Phasendiagramme des Systems Celluloseacetat, Losungsmittel und NL-/NL+-Gemisch
eingegangen. Gief3losungen wurden im Bereich der vollstindigen Mischbarkeit der einzelnen
Komponenten miteinander angesetzt. Dazu wurden jeweils Stammldsungen mit einem
Polymergehalt von 10 bis 12 % in 9 : 1 Losungsmittel-NL--Mischungen bis zur gewiinschten
GieB16sungs-Zusammensetzung mit den fehlenden Komponenten verdiinnt.

Wenn nicht anders erwihnt, waren sdmtliche so hergestellten GieS16sungen klar.

4.2.1 Screening iiber den gesamten Mischbarkeitsbereich

Um eine Vorstellung davon zu bekommen, in welchem Zusammensetzungsbereich von
GieB16sungen Membranen gebildet werden, die sich fiir die Mikrofiltration eignen, wurde ein
Screening durchgefiihrt. Dazu wurden GieBlosungen der in der Tabelle 4-13 aufgefiihrten
Zusammensetzungen auf der Technikums-Ziehmaschine (s. Kapitel 3.4) verzogen.
Vorversuche haben gezeigt, dass eine Membranbildung aus dem erwdhnten System bei
Gehalten an NL- im Nichtlosungsmittel zwischen 30 und 60 % stattfindet.

Bei den Ziehungen waren die folgenden Bedingungen eingestellt:

Stickstoff-Volumenstrom V 10 m*h!
Stickstoff-Temperatur 25°C
Glasplattentemperatur 20 °C
Ziehschwertspalt 900 pm
Abgaskanile alle offen
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Tabelle 4-13: GieBlosungs-Zusammensetzungen fiir Screeningversuche und Eigenschaften der gebildeten

Membranen.
GieBlosungs-Zusammensetzung Membrandaten

= —
218 |8 |5 |2 = |3 |E-|z |&
215 |3 |2<|%<|E |2 |z |£2|2%%
20z |8 |S85|28|2 |2 |£€8 |2=|2&|¢
1% |2 |2 |2 & | ol IR

< = o D 2 2 g 5

) = ) 6] = A = A =z
I-1 6 64 17,65 | 12,35 30 41,17 n.m. — nm. | nm.
1-2 6 59 17,5 17,5 35 50 7,68 45,00 | 2,8 0,18
1-3 6 64 15 15 30 50 56,58 6,11 2,8 0,39
I-4 6 59 20,6 14,4 35 41,14 n.m. — n.m. n.m.
I-5 6 76 10,62 | 7,38 18 41 n.m. — nm. | nm.
1-6 6 69 14,75 | 10,25 25 41 n.m. — nm. | nm.
1-7 6 72,5 12,68 | 8,82 21,5 41 n.m. — nm. | nm.
1-8 6 69 11,25 | 13,75 25 55 121,06 | 2,25 6,5 0,34
-9 6 59 15,75 | 19,25 35 55 3200,00 | 0,11 nm. | nm.
1-10 6 64 15,9 14,1 30 47 203,22 1,70 1,5 0,56
I-11 6 73 11,13 | 9,87 21 47 35,86 9,64 1,5 0,28
1-12 6 68,5 13,52 | 11,99 | 25,5 47 n.m. — nm. | nm.
I-13 6 64 13,5 16,5 30 55 84,20 4,10 6,7 0,19
1-14 6 69 12,5 12,5 25 50 17,16 | 20,15 | 2.8 0,47
I-15 6 69 14 11 25 44 n.m. — nm. | nm.
I-16 6 63 14,88 | 16,12 31 52 19,96 17,79 | 4,6 0,49
1-17 6 62 16 16 32 50 61,62 541 33 0,58

Die aus den GieBlosungen gebildeten Membranen wurden anhand der im Kapitel
Experimentelles und Messmethoden erlduterten, spezifischen Daten Fluss, visueller Bubble
Point und Berstdruck untereinander verglichen (s. Tabelle 4-13).

Es ist zu erkennen, dass Membranen aus Gief8losungen mit geringen Anteilen an NL- im
Nichtlosungsmittel (41, 44 und 47 %) nicht messbare (n.m.) bzw. sehr geringe Fliisse sowie
einen nicht messbaren bzw. sehr hohen Bubble Point aufweisen. Das liegt daran, dass diese
Membranen eine starke Hautbildung auf der Luftseite aufweisen. Exemplarisch ist dies
anhand von Rasterelektronenmikroskop-(REM)-Aufnahmen (s. Abbildung 4-24) dargestellt.
Bei Anteilen an NL- von 55 % in der GieBlosung sind auch nur sehr geringe Fliisse zu
messen, die mit einem sehr hohen Bubble Point von iiber 6,5 bar korrelieren. Im Gegensatz zu
Membranen mit geringem Anteil an NL- in der Rezeptur der Losung, hdngen diese geringen

Fliisse mit einer sehr feinen Struktur der Bandseite zusammen. Dazu sind vergleichend die
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Luft- sowie Bandseiten der bei den Ziehungen I-4 und I-9 gebildeten Membranen in

Abbildung 4-25 gegeniibergestellt.

5 g - ?
Magn F———— KZ g E i Magn
500x LO91000B 6 LS X _ . o 500x LO21100A2LS

A 3 BS

.

Abbildung 4-25: Luft-und Bandseiten der Membranen aus Ziehung I-9 a) Bandseite (2000x) b) Luftseite
(2000x) und Ziehung I-4 c) Bandseite (1000x) d) Luftseite (500x).

Es ist zu erkennen, dass die Membranen eine Asymmetrie in der Porengréf3e von Luft- zu
Bandseite aufweisen. Die Luftseite ist bei beiden Membranen grober als die Bandseite (bei

Membran I-4 ist die Porenstruktur auf der Luftseite unter der Haut zu erkennen). Dies wird
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auch durch die Querschnitte bestitigt (s. Anhang, Abbildung 8-16). Die Membranen aus
GieBlosungen mit einem Gehalt an NL- von 41 % im Nichtlosungsmittel (GieBlosungen I-1,
I-4, 1-5, 1-6 und 1-7), sowie die Membranen mit Wy (NL) gleich 47 % und einem Anteil an
Nichtlosungsmittel Wy von 21 % (Ziehung I-11) und mit 44 % Wy (NL) (Ziehung I-15)
weisen sehr grofe Poren, so genannte Macrovoids, in ihrer Struktur auf, die anhand der

Querschnitte sehr gut zu erkennen sind (s. Abbildung 4-26).

Magn

F—— 20m
634x  L0O91000B 6 QS

Abbildung 4-26: Querschnitte von Membranen a) Ziehung I-1 und b) Ziehung I-4 zur Veranschaulichung
der Macrovoid-Bildung.

[Zeman und Frazer, 1993] vermuten, dass es durch eine Haut auf der Luftseite, die durch
Gelierung oder spinodale Entmischung gebildet wird, zu einer Ausbildung von Macrovoids
kommen kann. Diese Haut kann eine Barriere flir das Abdampfen des Losungsmittels
darstellen und so eine Bildung von Tropfen bedingen und eine Macrovoid-Bildung
begiinstigen. Auf diese Vermutung deuten auch die bei den Membranen, die Macrovoids
aufweisen, gemachten Beobachtungen hin, da sdmtliche dieser Membranen eine Haut auf der
Luftseite besitzen.

Des Weiteren wird bei [Smolders et al., 1992] beschrieben, dass die Geschwindigkeit der
Entmischung einen Einfluss auf die Macrovoid-Bildung besitzt. Danach treten Macrovoids
nur bei einem spontanen Einsetzen der fliissig-fliissig-Entmischung auf. Die Geschwindigkeit
wird dabei anhand der durch Transmissionsmessung (s. Kapitel 3.4) erhaltenen
Eintriibverldufe bei der Membranbildung bestimmt (s. Abbildung 4-27).
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Abbildung 4-27: Eintriibverhalten bei Ziehungen verschiedener Giefll6sungszusammensetzungen zur
Erklirung einer Macrovoid-Bildung (s. Tabelle 4-13).

Es ist zu erkennen, dass bei Ziehungen, bei denen ein spontanes Eintriiben zu beobachten ist
(Ziehungen I-1 und I-4), in den gebildeten Membranen Macrovoids auftreten. Im Gegensatz
dazu treten bei Membranen, die ein verzogertes Eintriiben aufweisen (Ziehungen I-9 und I-
13), keine Macrovoids auf.

[Smolders et al., 1992] erreichen den Ubergang von verzdgerter zu spontaner Entmischung
durch Erhohung der Fillmittelstdrke (Zugabe von Nichtlosungsmittel zur GieBlosung). Die
Erhohung des Anteils an NL+ im Nichtlosungsmittel in der Screening-Versuchsreihe

entspricht einer Erhéhung der Fallmittelstirke.

4.2.2 Erste Verfeinerung des Screenings

Anhand der im Screeningversuch (Kapitel 4.2.1) gemachten Ergebnisse wurde Ziehung I-13
ausgewdhlt, um als Mittelpunkt fiir eine weitere Versuchsreihe zur Untersuchung des
Einflusses der GieBlosungsrezeptur zu dienen, da die gebildete Membran die beste Struktur

aufwies. Es wurden GieBlosungen angesetzt, die sich in alle vier Richtungen durch einen
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sowohl um 2 % verdnderten Nichtlosungsmittel-Anteil Wy als auch durch einen um 2 %
variierten Gehalt an NL- Wyi.(NL) von der urspriinglichen Gie816sung unterschieden.

Diese GieBBlosungen wurden unter den in Kapitel 4.2.1 vorgestellten Bedingungen auf der
Technikums-Ziehmaschine verzogen.

Die gebildeten Membranen wurden ebenfalls anhand von Fluss, Bubble Point und Berstdruck
miteinander verglichen. Die Zusammensetzung der Gief8losungen sowie die Membrandaten

sind in Tabelle 4-14 dargestellt.

Tabelle 4-14: GieBllosungs-Zusammensetzungen und Eigenschaften der gebildeten Membranen der

Versuchsreihe um GieB3losung I-13 des Screeningversuchs.

GieBlosungs-Zusammensetzung Membrandaten
H = ) —+ 1 += E T
G IS S IR (€ X |8 |—=—|l5 |8
g - - Z 4 = = 2 € = | B =
& = = g = g8 —| & =) 3o A ATl S
= < = S X S 2| 3 Z. e..—_:: 3| o~ o Cé
= [ (5 = 2 2 2 Z & =2 48| 0<e| B &
S 1S © = E = 2 g 2o | 8 =
s B |8 |38 F |2 |8%|E |3
@) 3 @) &) A = R
1-13 6 64 13,5 16,5 30 55 84,20 | 4,10 6,7 0,19
11-1 6 66 13,16 | 14,84 28 53 31,05 | 11,13 54 0,63
11-2 6 62 15,04 | 16,96 32 53 77,57 | 4,46 6,2 0,52
11-3 6 66 12,04 | 15,96 28 57 n.m — n.m. 0,45
11-4 6 62 13,76 | 18,24 32 57 n.m — n.m. 0,51

Es ist zu erkennen, dass eine Verringerung des Gehaltes an NL- im Nichtlosungsmittel
WniL-(NL) zu einer Erhohung des Flusses und zu einer Erniedrigung des Bubble Points fiihrt.

Umgekehrt werden die Membranen bei Erhohung des Gehaltes an NL- Wy (NL) so fein,
dass Fluss und Bubble Point nicht mehr messbar sind. Aus einer Erhohung des
Nichtlosungsmittel-Gehaltes Wy in der GieBlosung resultiert eine feinere Membranstruktur,
wodurch eine Verringerung des Flusses bei gleichzeitiger Erhohung des Bubble Points

bedingt wird (vgl. Ziehungen II-1 und II-2).

4.2.3 Zweite Verfeinerung des Screenings

Ausgehend von Ziehung II-1 wurde eine weitere Versuchreihe mit Gie8l1osungen angesetzt,

die sich in alle vier Richtungen durch einen sowohl um 1 % verdnderten Nichtlosungsmittel-
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Anteil Wy als auch durch einen um 1 % variierten Gehalt an NL- Wy (NL) von der
urspriinglichen Gie316sung unterschieden.

Die GieBlosungen wurden unter den in Kapitel 4.2.1 vorgestellten Bedingungen auf der
Technikums-Ziehmaschine verzogen.

Die gebildeten Membranen wurden ebenfalls anhand von Fluss, Bubble Point und Berstdruck
miteinander verglichen. Als weiteres charakteristisches Membranmerkmal wurde auBBerdem
die Dicke der Membranen als Vergleichskriterium aufgenommen. Die Zusammensetzung der

GieBlosungen sowie die Membrandaten sind in Tabelle 4-15 dargestellt.

Tabelle 4-15: Giefilosungs-Zusammensetzungen und Eigenschaften der gebildeten Membranen der

Versuchsreihe um Giefllosung I1-1.

GieBlosungs-Zusammensetzung

i

APPERE 5

wn < l? [

£ | fo|8c 55| 8= =)

= i:j? &, (2? &, = =, = & é \%

I\ &) = = Z

= 18 | S =
11-1 6 66 13,16 | 14,84 28 53
111-1 6 67 12,96 | 14,04 27 52
111-2 6 65 13,92 | 15,08 29 52
111-3 6 67 12,42 | 14,58 27 54
111-4 6 65 13,34 | 15,66 29 54
Membrandaten

= o : o

Z, 2 _| 28 o | & o= — Q=

5 RS S &% E ¥ 5l %xC- 8| F
N 3 2| 8§ 8 35 el L = =i =4
(=] 5 = 5 < 9 o A A E — E s QO =
2 = Eleed | oL 8T8 E 2 d )
= = 2| 8 8 = o< s & 23| 2 8 = <z
N |EZ|EEG|8%2 |2EREF| A

= =| A = 3 aa) = =

11-1 31,05 — 11,13 | 54 0,63 — —
111-1 17,47 20,12 17,18 | 3,1 0,30 0,35 104,2
111-2 16,60 19,43 17,79 | 4,1 0,54 0,64 102,5
111-3 45,29 57,21 6,04 6,1 0,61 0,77 95,0
111-4 52,13 72,88 4,74 6,3 0,56 0,78 85,8

Auch hier ist zu erkennen, dass eine Verringerung des Anteils an NL- Wy (NL) im
Nichtlosungsmittel eine Erhohung des Flusses bei gleichzeitiger Erniedrigung des Bubble
Points bedingt (s. Ziehungen III-1 und III-2 im Vergleich zu Ziehung II-1). Umgekehrt fiihrt

eine Erhohung des Gehaltes an NL- zu einer Verringerung des Flusses und dazu analoger
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Erhohung des Bubble Points. Es ist weiterhin zu sehen, dass eine Verdnderung des
Nichtlosungsmittel-Gehaltes Wxr, einen wesentlich geringeren Einfluss auf die resultierende
Membran hat als eine Variation des Gehaltes an NL- Wy .(NL).

Die Erhdhung des Gehaltes an NL- von 52 % auf 54 % bewirkt eine Abnahme des Flusses
von 17,18- 10°m*> m-m>-h"-Pa’! auf 6,04-10'9m3-m-m'2-h'1-Pa'1 bei einem Nichtlosungsmittel-
Gehalt von 27 %, respektive von 17,79-10'9m3-m-m'2-h'1-Pa'1 auf 4,74-10'9m3-m-m’2~h'1-Pa'1
bei einem Nichtlosungsmittel-Gehalt von 29 %. Der Bubble Point steigt gleichzeitig von 3,1
bar auf 6,1 bar bzw. von 4,1 bar auf 6,3 bar an.

Bei Erhohung des Nichtlosungsmittel-Gehaltes von 27 % auf 29 % bleiben die Fliisse sowohl
bei 52 % als auch bei 54 % Wxi-(NL) nahezu konstant. Auch beim Bubble Point ist lediglich
bei einem Anteil an NL- von 52 % ein signifikanter Einfluss des Nichtlosungsmittel-Gehaltes
zu erkennen. Eine Erhohung von Wy, bewirkt eine Erh6hung des Bubble Points.

Dies ldsst sich anhand des zweidimensionalen Phasendiagramms (s. Abbildung 4-6)
begriinden. Trigt man in das Phasendiagramm die aus den IR-Daten im Abgasstrom der
Technikums-Ziehmaschine (s. Abbildung 3-2) berechneten zeitlichen Konzentrationsverldufe
der GieBlosungen ein, so ergibt sich Abbildung 4-28. Die zeitliche Verdnderung der
Konzentrationen in der Giefll6sung konnte durch Subtraktion der bereits abgedampften
Komponenten von der anfinglichen Gief516sung erhalten werden. Die Konzentrationen der
einzelnen fliichtigen GieBlosungskomponenten in der Atmosphére oberhalb der Membran

wurde wie in Kapitel 3.4 beschrieben durch IR-Messung bestimmt.
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Abbildung 4-28: Ausschnitt aus dem zweidimensionalen Phasendiagramm bei 6% Polymergehalt mit

zeitlichen Konzentrationsverliufen von GiefSlosungen der Ziehungen aus Tabelle 4-15.

Es ist zu erkennen, dass sich die Nichtlosungsmittel-Zusammensetzung wéahrend der
Membranbildung kaum verdndert. Dadurch ist der Schnittpunkt der Zusammensetzungs-
Verldufe mit der Phasengrenze kaum vom Nichtlosungsmittel-Gehalt Wy, aber stark vom
Anteil an NL- im Nichtlosungsmittel Wy (NL) abhidngig. Der Schnittpunkt mit der
Phasengrenze und der Verlauf der Zusammensetzung der GieBlosung bestimmt die Struktur
der gebildeten Membran. Eine schematische Darstellung eines terndren Phasendiagramms ist
bei [Kim et al., 1999] (s. Abbildung 4-29) zu finden. Daran ist zu erkennen, dass nur
GieBlosungen, welche die Phasengrenze oberhalb des kritischen Punktes iiberschreiten, zu
offenporigen Membranstrukturen fithren, wenn sie in den Bereich zwischen Binodal- und

Spinodal-Kurve gelangen.
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Abbildung 4-29: Schematische Darstellung der einzelnen Bereiche im Phasendiagramm nach [Kim et. al.,
1999]

Durch Auftragen der Verldufe der GieBlosungszusammensetzungen in einem ternédren
Phasendiagramm, ist zu erkennen, dass die vier Pfade der Zusammensetzung sehr dhnlich sind
(s. Abbildung 4-30). Anhand dieser Auftragung ist keine Unterscheidung in offenporig oder
geschlossenporig zu treffen. Dies liegt daran, dass nur die Atmosphéirenzusammensetzung
nicht aber die Zusammensetzung der GieBlosung direkt gemessen wird. Die
GieBlosungszusammensetzung  wird durch  Subtraktion der bereits abgedampften

Komponenten von der urspriinglichen Gie316sung erhalten.
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------- Binodale 50% NL-

------- Spinodale 50% NL-
Ziehung 1
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Abbildung 4-30: Zusammensetzungs-Verliufe von Giefllosungen der Ziehungen aus Tabelle 4-15 in einem

terniiren Phasendiagramm.

4.2.4 Erhohung des Polymergehaltes

Die bisherigen Ziehungen wurden alle mit Polymergewichtsanteilen von 6 % in der
GieBlosung durchgefiihrt. Um den Einfluss des Polymergehaltes auf die gebildete Membran
zu untersuchen, wurden nun ausgewdhlte Rezepturen mit erhhtem Feststoffgehalt verzogen.
Dabei wurde Losungsmittel in der Gieflosung durch Polymer ersetzt. Bedingt durch diesen
Austausch verschiebt sich die Phasengrenze insgesamt zu geringeren Nichtlosungsmittel-
Gehalten. Die Zusammensetzungen der eingesetzten GieBlosungen, sowie die
charakteristischen Merkmale der gebildeten Membranen sind in Tabelle 4-16 aufgelistet. Die
verwendeten Ziehbedingungen waren die in Kapitel 4.2.1 beschriebenen, allerdings war der

Ziehschwertspalt auf 1000 pm eingestellt.
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Tabelle 4-16: MembrangiefSlosungen mit um 1 % erhoéhtem Polymeranteil und Daten der gebildeten

Membranen.
GieBlosungs-Zusammensetzung
=
3 |3 |2 |2 |s |E
2 |8l s s =
AFEEEIEEIEE -
q B
D I I I 4
V-1 7 66 12,96 | 14,04 27 52
V-2 7 67 12,74 | 13,26 26 51
IV-3 7 68 12,5 12,5 25 50
V-4 7 69 12,24 | 11,76 24 49
IV-5 7 70 11,96 | 11,04 23 48
IV-6 7 66 14,04 | 12,96 27 48
V-7 7 70 11,04 | 11,96 23 52
IV-8 7 67 12,48 | 13,52 26 52
Membrandaten
z s | = § = | & | = _ § =
BEEIER R R R
N |EZ|BEG g% 2 |24 2E5 B
SRIGEE|2F|F [T T
V-1 37,48 39,68 8,71 5,6 0,77 0,81 1133
IV-2 | 30,28 34,17 10,11 | 4,6 0,63 0,71 106,3
IV-3 | 25,12 28,71 12,04 | 4,1 0,90 1,03 105,0
IV-4 | 26,60 30,12 11,48 | 3.5 1,01 1,14 106,0
IV-5 50,40 58,34 5,92 2,5 1,02 1,19 103,7
IV-6 | 32,82 32,73 10,56 | 3.3 0,85 0,85 120,3
V-7 80,17 88,80 3,89 6,1 1,07 1,18 108,3
IV-8 | 53,77 56,11 6,16 6,8 0,91 0,95 115,0

Im Vergleich zu den Ziehungen mit 6 % Feststoffanteil, ist zu erkennen, dass der Berstdruck,
der ein Mal} fiir die Stabilitit der Membran ist, je nach GieBldsungszusammensetzung von
geringen Werten zwischen 0,2 bar und 0,6 bar auf Werte zwischen 0,6 bar und 1,0 bar
ansteigt. Anhand der Ziehungen IV-1 und IV-3, die jeweils auch schon mit GieBldsungen mit
6 % Polymergehalt durchgefiihrt wurden (Ziehung III-1 bzw. Ziehung I-14), ist zu erkennen,
dass der Fluss durch Erhohung des Feststoffanteils abnimmt, wihrend der Bubble Point
ansteigt. Diese Beobachtungen sind durch eine hohere Kompaktheit der Membranen zu

erkldren. Die Polymermenge in der Gie816sung wird um 16,6 % erhoht, somit erfahrt auch das
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Volumen der Polymermatrix bei anndhernd gleicher Trockendicke der Membran eine
Zunahme. Das Porenvolumen nimmt ab.

Bei den einzelnen GieBlosungen aus Tabelle 4-16 (Ziehungen IV-1 bis IV-5) wurde der
Nichtlosungsmittel-Gehalt um 1 % variiert, sowie gleichzeitig der Anteil an NL- im
Nichtlosungsmittel um 1 % verdndert. Dadurch wurden GieBlosungen erhalten, die einen
nahezu gleichen Abstand von der Phasengrenze im zweidimensionalen Phasendiagramm
besitzen. Die weiteren GieBlosungen waren oberhalb und wunterhalb dieser schrig

verlaufenden GieBlosungsreihe platziert (s. Abbildung 4-31).

50
40 -
—o— Phasengrenze 7%
o GieBlosungen

30 A
S 5 g
- oC
a o o
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0 T T T T T T T T T 1
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Wi (NL) [%]

Abbildung 4-31: Giefllosungsrezepturen sowie Phasengrenze bei 7 % Polymergehalt zweidimensional

aufgetragen.

Anhand der Membrandaten in Tabelle 4-16 ist zu erkennen, dass durch Verringerung des
Nichtlosungsmittel-Anteils Wy sowie des Gehaltes an NL- im Nichtlosungsmittel eine
offenere Membranstruktur erreicht wird, der Bubble Point nimmt ab. Allerdings steigt der
Fluss bei Verringerung des Wi (NL) von 52 % auf 50 % auf ein Maximum an und fallt bei
weiter verringertem Anteil an NL- wieder ab. Dies ist wie auch bei GieBlosungen mit 6 %
Feststoffgehalt (s. Kapitel 4.2.1) durch eine zunehmende Hautbildung auf der Luftseite zu

erklaren.
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Anhand der REM-Aufnahmen der Luftseiten von Ziehung IV-lund IV-5 ist diese
Beobachtung gut zu erkennen (s. Abbildung 4-32).

et . = iy
#Magn F———— 1 " syMagn WD
1000x  LO7T0601A B8 LS ¢ 1000x 7.0 L180601B8 LS

a) ==

o .o

Abbildung 4-32: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der Luftseiten von a) Ziehung IV-1 und b)
Ziehung IV-5.

Auch bei dem erhOhten Feststoff-Gehalt ist anhand der Bubble Point-Werte zu sehen, dass
eine Verdnderung des Anteils an NL- im Nichtlosungsmittel Wy (NL) einen weitaus
grofleren Einfluss auf die gebildete Membran hat als eine Variation des Nichtlosungsmittel-
Gehaltes Wy (vgl. Ziehungen V-1, IV-5, IV-6 und IV-7).

Die Verinderung der Membran bei Variation der GieBlosung ist auch anhand der

Eintriibverldufe der GieBlosung wiahrend der Membranbildung zu erkennen.
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Abbildung 4-33: Transmission T gegen Zeit t der Giellosungen bei Ziehungen I'V-1 bis I'V-7.

Je geringer der Gehalt an NL- im Nichtlosungsmittel ist, desto schneller triiben die
GieBlosungen ein. Ein schnelleres Eintriiben fiihrt zu einer offenporigeren Membranstruktur,
was bei spontanem Eintriiben sogar zu Macrovoids fiihren kann (s. Kapitel 4.2.1). Besonders
auffillig ist die Verdnderung der Eintriibkurve bei Verringerung von Wyi.(NL) und
gleichzeitiger Erhohung des Nichtlosungsmittel-Gehaltes (vgl. Ziehung IV-6 und 1V-7). Dies
liegt daran, dass die Féllmittelstdrke durch beide Maflnahmen erh6ht wird. Der Abstand zur
Phasengrenze wird verringert.

Weiterhin féllt bei Betrachtung der Eintriibkurven auf, dass diese drei Wendepunkte
aufweisen, die jeweils Maxima in der ersten Ableitung entsprechen. Die Ursache dieser
Wendepunkte wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht nidher untersucht. Mogliche Ursachen
liegen in der Ausbildung verschieden stark streuender Strukturen im zeitlichen Verlauf, oder

in der Molmassenverteilung des Polymers.
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4.2.5 Einfluss der Stromungsverhiltnisse in der Technikums-Ziehmaschine

auf die Membranen

Bisher wurden sdmtliche Membranen unter den in Kapitel 4.2.1 beschriebenen Bedingungen
mit einer Abgasfilhrung durch siamtliche Kanidle durchgefiihrt. Um festzustellen, welchen
Einfluss die Stromungsfiihrung in der Ziehmaschine auf die gebildeten Membranen hat,
wurde die Abgasfiihrung verdndert. Es wurden GieBl6sungen bei Abgasfithrung durch den
oberen und mittleren Abgaskanal sowie nur durch den oberen Kanal auf der Technikums-
Ziehmaschine verzogen und der Einfluss der Stromungsverhiltnisse auf die gebildeten

Membranen untersucht.

4.2.5.1 Abgasfiihrung durch den oberen und mittleren Abgaskanal

Die Zusammensetzungen der verwendeten GieBlosungen sowie die charakteristischen Daten
der gebildeten Membranen sind in Tabelle 4-17 fiir Abgasfiilhrung durch den oberen und
mittleren Kanal dargestellt. Die Ziehungen wurden mit folgenden Maschineneinstellungen

durchgefiihrt:

Stickstoff-Volumenstrom V 10 m*h’!
Stickstoff-Temperatur 25°C
Glasplattentemperatur 20 °C
Ziehschwertspalt 1000 pm
Abgaskanile oben und Mitte offen.

Bei Zichung V-4 betrug der Stickstoff-Volumenstrom V=6 m>h™ (geringster einstellbarer
Wert).
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Tabelle 4-17: Giefllosungs-Zusammensetzungen und Membrandaten von Ziehungen bei Abgasfiihrung

durch oberen und mittleren Abgaskanal.

GieBlosungs-Zusammensetzung
= =

Z. < + 1 —

- - — <

o 2 & = = E z - =

en 2 2 < = —~

= 8 gl 85| @ = § % 8§ = = .

2 Eﬁ ﬁ ('? é (? é - é = é E a

= () < S s s = 0

N > &) < = =
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V-1 111-1 6 67 12,96 | 14,04 | 27 52

V-2 | IV-8 7 67 12,48 | 13,52 | 26 52

V-3 -2 6 59 17,5 | 17,5 35 50

V-4 | IV-8 7 67 12,48 | 13,52 | 26 52

V-5 | IV-5 7 70 11,96 | 11,04 | 23 48

Membrandaten
215138835z |ugl«3F =
5 |28 28 o Ele|38 885 E
=} =] 5 « ) " — < Q9 [t
2 = Bl e 5| S 2 S BE B e o
= S gl 98/ | S| B2 25l 238 = <
$ e85 gt 2|8 ki ¢
= = A g€ 3 /a < g
AT R g E|E g =

V-1 | 18,10 17,85 19,36 | 3,5 0,25 0,25 121,7
V-2 | 29,11 30,30 11,41 | 46 0,96 1,00 1153
V-3 6,70 5,20 66,50 | 23 0,12 0,09 154,7
V-4 | 25,10 22,65 1526 | 43 1,09 0,98 133,0
V-5 527,68 547,29 0,63 2,7 1,19 1,23 115,7

Die Verdnderung der Stromungsfiihrung oberhalb der GieBl6sung zeigt einen erkennbaren
Einfluss auf die gebildeten Membranen. Bei den Ziehungen V-2, V-3 und V-4 erh6ht sich der
Fluss durch die verdnderte Abgasfiihrung, dabei sinkt der Bubble Point. Die Dicke nimmt zu,
wodurch wahrscheinlich eine offenere Porenstruktur erreicht wird.

Bei den Ziehungen V-1 und V-5 nimmt der Fluss ab und die Bubble Point-Werte zu. Bei
Ziehung V-5 ist die Abnahme des Flusses durch die Hautbildung zu erkldren, die auf der
Luftseite auftritt. Diese war auch schon bei Ziehung IV-5 zu erkennen. Durch den Vergleich
der Eintriibverldufe der GieBlosungen bei den unterschiedlichen Abgasfiihrungen wird
festgestellt, dass bei Abgasfiihrung durch den oberen und mittleren Abgaskanal ein insgesamt
langsameres Eintriiben vorliegt, als bei Ziechungen mit Abgasfiihrung durch alle Kanéle. Dies

ist exemplarisch an Eintriibverldaufen der Ziehungen IV-8, V-2 und V-4 dargestellt (s.
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Abbildung 4-34). Weitere Eintriibverldufe sind in Abbildung 8-17 und Abbildung 8-18 im
Anhang zu finden.

Es ist zu erkennen, dass eine Verringerung des Stickstoffvolumenstroms auf 6 m>h™ keine
signifikante Verinderung des Eintriibverlaufes zu dem bei 10 m*-h™" verursacht. Dies spiegelt
sich auch in den dhnlichen Membrandaten der Ziehungen V-2 und V-4 und deren Unterschied
zu den Eigenschaften der Membran aus Ziehung V-8 wieder.

Anhand der Eintriibverldufe der gleichen GieBlosung kann festgestellt werden, dass ein
langsameres Eintriiben auf eine offenporigere Membranstruktur hindeutet. Dieser Trend ist
der in Kapitel 4.2.1 und Kapitel 4.2.4 getroffenen Vorhersage gegenldufig, die fiir
unterschiedliche GieBl6sungen bei gleichen Ziehbedingungen gilt. Ein schnelleres Eintriiben

sprach dabei fiir eine offenporige Membranstruktur.
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Abbildung 4-34: Vergleich der Eintriibverliufe bei identischen Gie8losungsrezepturen unter

unterschiedlichen Stromungsbedingungen.

Allgemein ist zu sagen, dass es fiir den Membranbildungsprozess am giinstigsten ist, wenn die
Atmosphire oberhalb der Membran wenig Turbulenzen aufweist. Dazu sollte das
Gasvolumen moglichst wenig ausgetauscht werden, was durch den geringsten einstellbaren

Volumenstrom an der Technikums-Ziehmaschine gewihrleistet werden kann.
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4.2.5.2 Abgasfuihrung durch oberen Abgaskanal

Fiir Ziehungen unter Stromung des Abgases nur durch den oberen Kanal sind die
GieBlosungs-Zusammensetzungen sowie die Membrandaten in Tabelle 4-18 und Tabelle 4-19

aufgelistet. Die verwendeten Einstellungen der Ziehmaschine waren:

Stickstoff-Volumenstrom V 6 m>-h!
Stickstoff-Temperatur 25°C
Glasplattentemperatur 20 °C
Ziehschwertspalt 1000 um
Abgaskaniéle oben offen.

Tabelle 4-18: Giefllosungs-Zusammensetzungen von Ziehungen bei Abgasfiihrung durch oberen

Abgaskanal.
Z |z S é E < S
U < | s = = = — | = ~
s |2 |2 |2 |® |2
N ) 6] =
VI-1 7 67 12,48 | 13,52 26 52
VI-2 7 66 13,23 | 13,77 27 51
VI-3 7 63 15 15 30 50
VI-4 7 64 14,79 | 14,21 29 49
VI-5 7 63 14,1 15,9 30 53
VI-6 7 63 13,8 16,2 30 54
VI-7 7 59 17 17 34 50
VI-8 7 61 16 16 32 50
VI-9 7 64 13,34 | 15,66 29 54
VI-10 7 64 14,50 | 14,50 29 50
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Tabelle 4-19: Membrandaten von Ziehungen bei Abgasfiihrung durch oberen Abgaskanal.

o L} - o L |
~ S Lnt
z N8| N 2 Byl 8 $ 8|8 w2 E
& 2 Al 2 2, &l 28 = B2 2 2 o 3
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=) = = a9 § = = <= 3 i) = 7 = i/
E S O S o Q = i — s o s 1 Q [3)
3 S 3|5 E gl 28| 2 mElm g gl A
N < o) E m < 5
= R 2 3 g g =
VI-1 24,69 22,84 15,13 4,0 0,75 0,75 129,7

VI-2 17,32 13,79 25,06 3,5 0,80 0,69 150,7

VI-3 11,33 8,31 41,61 2,8 0,98 0,64 163,7

VI-4 170,07 | 129,74 2,66 2,4 1,11 0,72 157,3

VI-5 | 27,19 22,98 15,04 4,9 0,70 0,85 142,0

VI-6 | 40,73 38,27 9,03 6,0 0,60 0,59 127,7

VI-7 148,01 | 146,79 2,35 7,0 0,48 0,48 121,0

VI-8 14,53 10,40 | 33,24 34 0,47 0,34 167,7

VI-9 | 55,09 53,74 6,43 6,3 0,97 0,95 123,0

VI-10 9,35 7,72 44,78 2,6 1,12 0,93 145,3

Bei Abgasfithrung ausschlieflich durch den oberen Kanal wurden bei gleicher
Schwertspaltbreite wesentlich hohere Trockendicken zwischen 120 und 170 um erreicht. Die
Trockendicken bei Abgasfithrung durch alle Kanile liegen zwischen 100 und 120 pum.
Dadurch wird eine h6éhere Porositit der Membran erreicht, die sich in den erhdhten Fliissen
und verringerten Bubble Point-Werten ausdriickt (vgl. Ziehung VI-1 und Ziehung IV-8). Im
Vergleich zu den aus der selben GieBlosung gebildeten Membranen unter Abgasfiihrung
durch oberen und mittleren Kanal (s. Zichung V-2 bei 10 m*>-h" und Ziehung V-4 bei 6 m*-h”
" ldsst sich eine geringfiigige Verbesserung des Flusses und eine leichte Erniedrigung des
Bubble Points feststellen. Der Eintriibverlauf der Ziehung VI-1 unterscheidet sich nur
geringfiigig von denen der Ziehungen V-2 und V-4 (s. Abbildung 4-35). Allerdings ist ein
Trend zu erkennen, wobei ein langsamerer Eintriibverlauf auf eine offenporige
Membranstruktur hindeutet. Dieser Trend wurde bereits in Kapitel 4.2.5.1 festgestellt.

Die Lage der einzelnen unter Abgasfiihrung durch den oberen Abgaskanal verzogenen
GieBlosungen ist in der Auftragung von W; gegen Wy .(NL) in Abbildung 4-36 dargestellt.
Ebenso ist die zweidimensionale Phasengrenze bei einem Polymergehalt von 7 % in dem

Diagramm eingetragen.

87



Ergebnisse und Diskussion

120 -
100 e — Ziehung IV-8
> S — Ziehung V-2
— Ziehung V-4
—— Ziehung IV-1
80 -
)
=60 -
[
40 -
20 -
0 \
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

t [min]

Abbildung 4-35: Vergleich der Eintriibverliufe der gleichen Giefllosung unter unterschiedlichen

Stromungsbedingungen.
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Abbildung 4-36: Giellosungszusammensetzungen der Zichungen VI-1 bis VI-10 aus Tabelle 4-18 und
Phasengrenze bei 7 % Polymergehalt.
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Anhand der Ziehungen VI-3, VI-7, VI-8 und VI-10 ist der Einfluss der Variation des
Nichtlosungsmittel-Anteils bei konstantem Anteil an NL- Wy (NL) von 50 % auf die
gebildete Membran zu erkennen. Durch Erhéhung von Wy sinkt der Fluss bei gleichzeitiger
Erhohung des Bubble Point. Dies stimmt mit den in Kapitel 4.2.2 gemachten Beobachtungen
tiberein. Allerdings ist bei einem Wi (NL) von 54 % bei Erhohung des Nichtlosungsmittel-
Gehaltes von 29 auf 30 % ein umgekehrter Trend zu erkennen (s. Ziehungen VI-6 und VI-9),
wobei die Anderung der Membrandaten gering ausfllt.

Eine Anderung des Nichtlosungsmittel-Gehaltes bei konstanter Nichtldsungsmittel-
Zusammensetzung hat je nach Wy(NL) unterschiedliche Einfliisse auf die Membranstruktur.
Der Einfluss der Nichtlosungsmittel-Zusammensetzung auf die gebildete Membran bei
konstantem Nichtlosungsmittel-Gehalt ist anhand der Ziehungen VI-3, VI-5 und VI-6 bei
einem Wy von 30 % und anhand der Ziehungen VI-4, VI-9 und VI-10 bei einem Wy von 29
% zu erkennen. Aus einem verringertem Anteil an NL- im Nichtldsungsmittel resultiert eine
offenporigere Membran mit einem erhdhtem Fluss und geringerem Bubble Point. Diese
Beobachtung ldsst sich mit der Erh6hung der Fallmittelstirke erkldren. Die GieBlosung nihert
sich dadurch der Phasengrenze an. Wie in den Kapiteln 4.1.1.1, 4.1.1.2 und 4.1.2.1
beschrieben, ist beispielsweise eine Mischung aus NL+ und NL- 50:50 ein stiarkeres Féallmittel
als aus NL+ und NL- 46:54, so dass ein geringerer Anteil an NL- zu einer Anndherung der
GieBlosung an die Phasengrenze fiihrt. Bei Ziehung VI-4 ist der Fluss allerdings entgegen den
beschriebenen Beobachtungen geringer als bei den Ziehungen VI-9 und VI-10. Dies liegt
daran, dass eine Hautbildung auf der Luftseite vorliegt (s. Abbildung 4-37).
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Abbildung 4-37: REM-Aufnahme der Luftseite von Ziehung VI-4.
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4.2.6 Zusammenfassung der Ergebnisse aus Kapitel 4.2

In Kapitel 4.2 wurden die Einfliisse verschiedener GieBl16sungs-Parameter auf die Bildung
von Membranen untersucht. Dazu gehoren die Zusammensetzung des Nichtlosungsmittels,
die Menge an Nichtlosungsmittel, die Konzentration an Polymer und der Anteil an
Losungsmittel. Des Weiteren wurde der Einfluss einer verdnderten Stromungsfiithrung in der
Technikums-Ziehmaschine auf die Eintriibkinetik der GieBlosung und die Membranstruktur
betrachtet.

Es wurde festgestellt, dass Mikrofiltrationsmembranen bei Ziehungen auf der Technikums-
Ziehmaschine in einem relativ schmalen Bereich des Gehaltes an NL- im Nichtlosungsmittel
WL (NL) zwischen 48 und 55 % erhalten wurden. Dabei ist der Gehalt an NL- im
Nichtlosungsmittel eine Steuergrofle fiir die Porositit der gebildeten Membran, ein sinkender
Wni-(NL) korreliert mit einer pordseren Struktur, mit hoherem Fluss und geringerem Bubble
Point. Allerdings kommt es bei zu geringen Gehalten an NL- zu einer Hautbildung auf der
Luftseite, die den Fluss verringert. Dabei konnen auch sehr groBe Poren, so genannte
Macrovoids, auftreten.

Der Nichtlosungsmittel-Gehalt Wy hat im Vergleich zur Féllmittelstdrke einen geringen
Einfluss auf die Membranstruktur. Eine funktionelle Abhédngigkeit konnte im Bereich der
Streubreite nicht nachgewiesen werden.

Eine Erhohung des Polymeranteils in der GieBlosung bewirkt eine Verringerung des
Porenvolumens, da sich das Volumen der Polymermatrix um 16,6 % vergroflert. Dies ist
durch eine Verringerung des Flusses und einen ansteigenden Bubble Point zu erkennen.
Gleichzeitig verbessert sich die mechanische Festigkeit der Membran deutlich, was sich im
Berstdruck wiederspiegelt.

Bei Verdnderung der Stromungsfiihrung in Form einer Verringerung des Stickstoft-
Volumenstroms wird das Eintrilbben verlangsamt. Das gleiche gilt fiir das Verlagern der
Abgasfiihrung von der Stromung durch alle Abgaskanile auf die Stromung durch den
mittleren und oberen Abgaskanal bzw. auf eine Abgasfiihrung nur durch den oberen Kanal.
Die Struktur der resultierenden Membranen wird dabei offenporiger, was sich in héheren

Fliissen und einem niedrigeren Bubble Point ausdriickt.
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4.3 Steuerung der Membranstruktur durch Zugabe von NL+ zur
Giefddsung

Wie bereits festgestellt wurde, hat der Anteil an NL- im Nichtlosungsmittel Wy .(NL) einen
starken Finfluss auf die Membranstruktur und damit auf den Fluss sowie den Bubble Point.
Der Wni(NL) kann durch Addition von NL+ zur GieBlosung verringert werden, dabei erhoht
sich der Nichtlosungsmittel-Gehalt Wy geringfiligig und der Polymergehalt sowie der Anteil
an Losungsmittel nehmen leicht ab.

Um festzustellen, ob eine Zugabe von NL+ zur GieBlosung die gewlinschte Steuerung von
Fluss und Bubble Point ermdglicht, wurden verschiedene Ziehungen auf der Technikums-

Ziehmaschine durchgefiihrt.

4.3.1 Zugabe von NL+ zu einer Giel316sung mit einem Bubble Point um 6

bar

Zu einer bestehenden GieBlosungsrezeptur wurden 0,1 bzw. 0,3 Gewichtsprozent NL+
addiert. Die urspriingliche Gieflosung sowie die beiden entstehenden wurden auf der

Technikums-Ziehmaschine unter folgenden Ziehbedingungen verzogen:

Stickstoff-Volumenstrom V 6 m>-h!
Stickstoff-Temperatur 25°C
Glasplattentemperatur 20 °C
Ziehschwertspalt 1000 pm
Abgaskanile oben offen.

Die GieBl6sungszusammensetzungen sowie die Daten der gebildeten Membranen sind in

Tabelle 4-20 aufgelistet.
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Tabelle 4-20: Giefllosungszusammensetzungen und Membrandaten zur Untersuchung des Einflusse einer

Zugabe von NL+ zur Gief}16sung.

N GieBlosungs-Zusammensetzung
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VII-1 0 7 63 13,8 | 16,2 30 54
VII-2 0,1 6,99 | 62,94 | 13,89 | 16,18 | 30,07 | 53,82
VII-3 0,3 6,98 | 62,81 | 14,06 | 16,15 | 30,21 | 53,47
Membrandaten
= o 2 S
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VII-1 | 52,43 45,69 7,56 6,2 0,62 0,54 137,7
VII-2 | 43,65 39,98 8,64 5,9 0,59 0,54 131,0
VII-3 | 36,38 34,03 10,16 | 5,6 0,58 0,54 128,3

Es ist zu erkennen, dass die Zugabe von NL+ zur GieBlosung den gewiinschten Effekt zur

Steuerung von Bubble Point und Fluss hat. (vgl. Abbildung 4-38).
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Abbildung 4-38: Bubble Point und Fluss in Abhiingigkeit von der Zugabe an NL+ zur GieB3losung VII-1.

Der Fluss steigt durch die geringe Zugabe von NL+ an, wihrend der Bubble Point abfillt.
Dies ist auch anhand der Eintriibverldufe der GieBlosungen wéihrend der Membranziehung zu
erkennen (s. Abbildung 4-39).
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Abbildung 4-39: Eintriibverlidufe der Giellosungen nach unterschiedlicher Zugabe von NL+.

Die GieBlosungen trilben mit steigender Zugabe von NL+ schneller ein, da die
Féllmittelstirke zunimmt. Ein schnelleres Eintriiben der GieBlosung korrespondiert, wie in
den Kapiteln 4.2.1 und 4.2.4 beschrieben, mit einer pordseren Struktur der gebildeten
Membran, zu erkennen an einem hdheren Fluss und einem geringeren Bubble Point.

Die Steuerung des Flusses und des Bubble Points durch eine Zugabe von NL+ zur Gief816sung

ist moglich.

4.3.2 Zugabe von NL+ zu einer Gie3losung mit einem Bubble Point um 5

bar

Um die in Kapitel 4.3.1 gemachten Ergebnisse zu iiberpriifen, wurde eine zweite Gief3losung
genommen, fiir die ein Bubble Point von etwa 5 bar zu erwarten war, und die
Zusammensetzung durch Zugabe von NL+ variiert. Die addierten Anteile lagen 0,3, 0,6 bzw.
0,9 Gewichtsprozent NL+. Die GieBlosungen wurden auf der Technikums-Ziehmaschine
unter den in Kapitel 4.3.1 beschriebenen Ziehbedingungen verzogen. Die GieBldsungs-

zusammensetzungen, sowie die charakteristischen Daten der entstandenen Membranen sind in
Tabelle 4-21 dargestellt.
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Tabelle 4-21: Giefllosungszusammensetzungen und Membrandaten zur Untersuchung des Einflusse einer

Zugabe von NL+ zur Gief}16sung.

GieBlosungs-Zusammensetzung

+
s | N .
Z- o = = E E X
wn — < l? —_—
2 2R E | S5l 2~ =~ = =
2 18T oo 8 Ex 2 Z
) < 1 — 1 —_ —_ = —_— <
N =) O <= z
N — 3 G =
VII-1| 0 7 63,61 | 13,80 | 15,59 | 29.4 | 53.1

VIII-2| 0,3 6,98 | 63,42 | 14,06 | 15,55 | 29,61 | 52,52

VII-3] 0,6 6,96 | 63,23 | 14,31 | 15,50 | 29,82 | 51,99

vii-4| 09 6,94 | 63,04 | 14,57 | 15,45 ] 30,02 | 51,48

Membrandaten
— O,_|. S —
h N 8| N @2 |2~ | =2 ¥4 8|8 < 2 =
=) |7 B S v o5 = € = o o 5 =
= 2= 23 gl A AT EZE S g S
= = 5| &= -4 o = O < ‘OE'O i~ @
S |IES| 252 o=|ls2 2282582 %
o] 88 8.._‘Q wq.'_o 538 5 = 0O o
N |22 5E¢:|8%|z melmEg| A
= /M B
= R g3l g =

VIII-1 | 28,20 24,00 14,40 | 4,8 0,64 0,54 141,0

VIII-2 | 21,53 19,24 17,96 | 44 0,76 0,68 134,3

VIII-3 | 18,17 15,57 22,19 | 472 0,84 0,72 140,0

VIII-4 | 14,53 11,92 29,00 | 3,8 0,86 0,71 146,3

In Abbildung 4-40 sind Bubble Point und Fluss in Abhédngigkeit von der Zugabe an NL+
dargestellt.
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Abbildung 4-40: Bubble Point und Fluss in Abhéngigkeit von der Zugabe von NL+ zur Giefll6sung VIII-1.

An der Erhohung des Flusses und der Verringerung des Bubble Points mit zunehmender
Zugabe von NL+ ist zu erkennen, dass die Struktur der Membran durch die Zugabe von NL+
zur GieBlosung offenporiger wird. Dies ist durch die Erh6hung der Fallmittelstarke durch die
Zugabe von NL+ zu erkldaren. Anhand der Eintriibverldufe kann festgestellt werden, dass
GieBlosungen mit hoherer Fallmittelstirke schneller eintriiben (s. Abbildung 4-41). Die
Eintriibgeschwindigkeit korreliert, wie oben beschrieben (s. Kapitel 4.2.1 und 4.2.4), mit der
Porositdt der Membran. Ein schnelleres Eintriilben korrespondiert mit einer offenporigeren

Membran.
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Abbildung 4-41: Eintriibverliufe der durch Zugabe unterschiedliche Mengen NL+ erhaltenen

GieBl6sungen.

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass die Membranstruktur bei kontrollierter Zugabe von
NL+ eine hohere Porositidt aufweist. Dadurch wird eine Erhohung des Flusses und eine
Verringerung des Bubble Points erreicht. Bereits durch Addition sehr geringer Mengen an
NL+ zu einer GieBlosung ldsst sich der Fluss betrachtlich steigern, z.B. durch Zugabe von 0,9
Gewichtsprozent um etwa 100 % des urspriinglichen Wertes. Dabei verringert sich der Bubble
Point bereits von 4,8 bar auf 3,8 bar, was einer VergroBerung des Porenradius der grofiten
Pore um 26 % entspricht (zur Berechnung s. Gleichung 3-3 in Kapitel 3.5.2).

Vergleicht man die durch Zugabe von NL+ verédnderten Membrandaten mit der Spezifikation
einer Standard-Membran der Sartorius AG mit einer nominellen Porengréf3e von 0,2 um, so
kann man erkennen, dass eine Steuerung der Membrandaten in der Ndhe der Spezifikation
bereits durch geringe Zugaben von 0,3 % NL+ erreicht wird. Hohere Zugaben von NL+

steuern die Membrandaten bereits stark vom Spezifikationsbereich weg (s. Abbildung 4-42).
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Abbildung 4-42: Vergleich von durch Zugabe von NL+ zur GieBlosung erhaltenen Membrandaten mit der

Spezifikation einer Standard-Membran der Sartorius AG mit einer nominellen Porengréfie von 0,2 pm.

4.4 Netzmittel N

Celluloseacetat ist ein weitgehend hydrophobes Polymer. Die in den vorherigen Kapiteln
beschriebenen Membranen waren alle netzmittelfrei und deshalb nur schwer mit Wasser zu
benetzen. Fiir die Charakterisierung wurden die Membranen daher mit einer Mischung aus
Ethanol und Wasser vorbenetzt und anschlieBend mit Wasser gespiilt. Um eine spontane
Benetzung einer hydrophoben Membran zu erreichen, konnen Netzmittel bereits zur
GieBlosung zugesetzt werden. Da zu erwarten ist, dass ein Netzmittel das Phasendiagramm
beeintrachtigt, wurde in diesem Kapitel der Einfluss einer Netzmitteladdition zur Gie16sung
auf die Membranbildung untersucht. Dazu wurde jeweils zu zwei GieBlosungen, die eine
grobere Membran (Bubble Point etwa 3 bar, Fluss um die 28-10” m*m-m?-h™"-Pa™) und eine
feinere Membran (Bubble Point ca. 6 bar, Fluss etwa 7-10° m’m-m>h"'-Pa’) bilden,
schrittweise Netzmittel N addiert und der Einfluss auf die Struktur der Membran anhand der

Membrandaten beobachtet.
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4.4.1 Zugabe von Netzmittel N zu einer groben Membran

Ausgehend von einer GieBl6sung mit 7 % CA-Gehalt, 66 % LM-Anteil und einem Gehalt an
NL- im Nichtlésungsmittel von 51 % wurde in 0,1 % Schritten Netzmittel N bis zu einem
Gehalt von 0,6 % addiert. Die jeweiligen GieBlosungen wurden unter folgenden Bedingungen

auf der Technikums-Ziehmaschine verzogen:

Stickstoff-Volumenstrom V 6 m>h"
Stickstoff-Temperatur 25°C
Glasplattentemperatur 20 °C
Ziehschwertspalt 1000 pm
Abgaskanile oben offen.

Die Zusammensetzung der GieBlosungen und die Daten der gebildeten Membranen sind in

Tabelle 4-22 und Tabelle 4-23 aufgefiihrt.

Tabelle 4-22: Giefllosungszusammensetzungen der Ziehungen zur Untersuchung einer Zugabe von

Netzmittel N zu einer GieB3losung.

GieBlosungszusammensetzung

()
515 <
o | B SO = = Z. o’ =
g |8 S S & o
EN 21 2|8 IR 8] 3| &
o} S =2 =2 R Z

2| 2| 2|8 |8 | 2 2

O 3 O O 3 =

IX-1]| 0 7 66 | 1323 (13,77 0 | 27 | 5l
IX-2 | 0.1 | 6,99 6593|1322 ]13,76 | 0,1 |26,97| 51

IX-3 ] 0,2 | 6,99 | 6587 113,20 13,74 | 0,2 ]2695| 51
IX-4 ] 03 6,98 | 65,8 | 13,19 113,73 | 0,3 26,92 | 5l
IX-5]) 04 | 697 |6574]13,18 13,72 | 04 |26,89| 51
IX-6 | 0,5 6,97 | 65,67 | 13,16 | 13,70 | 0,5 | 26,87 | 51
IX-7] 0,6 | 696 | 65,61 | 13,15|13,69| 0,6 | 26,84 | 51
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Tabelle 4-23: Membrandaten der Ziehungen zur Untersuchung einer Zugabe von Netzmittel N zu einer

GieBlosung.
S —| ¢ £l S —
s |5 = 52 g .EF S = S
i ) Y —_ — =
z NSl NC alEB L |8 E| S e S £
& 2 A 2 2 o A .8 22 2 2 o 3
&n 5 S| B 8 x| B =S 5 g = 3 & X —
= 2| E 52 2= ~ 2 2| 25072 &
2 S 2|88 Al g =) 5 2| B2 A ©
2| 25| 2Ee| .| £ | mE|mEel A
e
I1X-1 13,83 12,54 27,55 3,0 0,83 0,75 132.3

IX-2 | 12,96 11,61 29,78 2,9 1,04 0,93 134,0

IX-3 | 10,49 9,17 37,70 2,5 0,98 0,86 137,3

IX-4 7,13 6,25 55,34 1,8 0,90 0,79 137,0

IX-5 6,87 5,82 59,40 1,7 0,85 0,72 141,7

IX-6 5,55 4,75 72,80 1,5 0,56 0,48 140,3

IX-7 4,52 3,63 95,13 1,2 0,57 0,46 149,3

Es ist zu erkennen, dass eine Zugabe von Netzmittel N zur GieBlosung einen dhnlichen Effekt
hat wie eine Zugabe von NL+. Das Netzmittel wirkt ebenfalls als Fallmittel. Durch Addition
des Netzmittels N wird die Membranstruktur grober, der Bubble Point sinkt und der Fluss
steigt an. Die Abhéngigkeit von Fluss und Bubble Point von der Netzmittelzugabe ist in
Abbildung 4-43 dargestellt.
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Abbildung 4-43: Einfluss einer Zugabe von Netzmittel N zu einer Membran mit Bubble Point von 3 bar
auf Fluss und Bubble Point.

Insgesamt wird durch eine Netzmittelzugabe von 0,6 Gewichtsprozent zur urspriinglichen
GieBl6sung der Fluss um 245 9% gesteigert. Dabei sinkt der Bubble Point von 3,0 auf 1,2 bar,
was einer VergroBBerung des Porenradius der groten Pore um 150 % entspricht. Der Einfluss
des Netzmittels N ist stidrker als der von NL+ (vgl. Kapitel 4.3). Das Netzmittel wirkt als
starkeres Féllmittel.

Allerdings nimmt die Stabilitit der Membran, sichtbar am normierten Berstdruck, durch die
Netzmittelzugabe von maximal 0,93 bar auf 0,46 bar ab (s. Tabelle 4-23). Dies ist durch die
hohere Porositit der Membran zu erkldren. Bei gleicher Ziehschwertspalthohe nimmt die
Trockendicke von 132,3 um auf 149,3 um zu. Das Porenvolumen nimmt zu, wéhrend das
Volumen der Polymermatrix abnimmt.

Durch die Netzmittelzugabe sind die Membranen bereits bei einem Gehalt von 0,1 % gut mit
Wasser benetzbar. Eine Benetzung der Membran ohne Netzmittel N gelingt dagegen nur mit
einer Ethanol-Wasser-Mischung, die eine geringere Oberflichenspannung o als reines Wasser
besitzt (s. [Ripperger, 1992]). Anhand der Eintriibverldufe der jeweiligen Giel3l16sungen (s.
Abbildung 4-44) wihrend der Membranbildung ist wiederum zu erkennen, dass eine

Erhohung der Fallmittelstirke, in diesem Falle hervorgerufen durch die Netzmittel-Addition,
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zu einem schnelleren Eintrilbben der GieBl6sung fiihrt. Die Geschwindigkeit des Eintriibens

bestimmt dabei die Membranstruktur, die offenporiger wird, je schneller die Losung eintriibt.

120 ~
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—0,6% Netzmittel N

80
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Abbildung 4-44: Einfluss unterschiedlicher Zugaben von Netzmittel N auf die Eintriibverliufe der
Ziehungen IX-1, IX-4 und IX-7.

4.4.2 Zugabe von Netzmittel N zu einer feinen Membran

Um die in Kapitel 4.4.1 gemachten Ergebnisse zu liberpriifen wurde zu einer GieBlosung, die
eine feine Membran bildet, schrittweise 0,1 % Netzmittel N bis zu einem Anteil von 0,6 %
addiert. Die jeweiligen GieBlosungen wurden unter folgenden Bedingungen auf der

Technikums-Ziehmaschine verzogen:

Stickstoff-Volumenstrom V 6 m>h'
Stickstoff-Temperatur 25°C
Glasplattentemperatur 20 °C
Ziehschwertspalt 1000 pm
Abgaskanile oben offen.
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Die Zusammensetzung der GieBlosungen und die Daten der gebildeten Membranen sind in

Tabelle 4-24 aufgefiihrt.

Tabelle 4-24: Giefllosungszusammensetzungen und Membrandaten der Ziehungen zur Untersuchung

einer Zugabe von Netzmittel N zur Gief3losung.

GieBlosungszusammensetzung

(]

2% =
s | B 2| =2la |2 S, =
B |3 T = = | Z = Z. = =
£ | £ 3 S |le < 8= %2 S
£ | E 5| 8|S <8 8 2 | &
&5 O | 9 |s T|E | = 3 .
MEREIEIEEERE I RA
O 3 &) O 3 =
X-1] 0 7 | 63 [1380[1620] 0 | 30 | 54

X-2 0,1 6,99 162,94 13,79 116,18 | 0,1 2997 | 54

X-3 0,2 6,99 162,87 | 13,77 116,17 | 0,2 12994 | 54

X-4 | 03 | 6,98 | 62,81 | 13,76 |16,15]| 0,3 12991 | 54

X-5 0,4 | 697 |62,75]13,75]16,14 | 04 ]29,88 | 54

X-6 0,5 6,97 162,69 | 13,73 16,12 | 0,5 | 2985 | 54

X-7 0,6 6,96 | 62,62 | 13,72 | 16,1 0,6 29,82 54

Membrandaten
;_: . !
S = S =
T8 §8FE | & | g« E
— = — —
DN 8 Nel|lERl = |8 8T gs E
g | 23 23 ¢l & E | EZE R o =
El|lE 8 €3~ S IBE 2 e o
o o 92| © = Al /& [P) 5 2| § = A )
N = @@ = wn O —_— O @ Q o
5 2| 3 £ gl 2 €| | | AL A £ = A
&) A o = = o)
S 2| = =) g =
m
X-1 | 53,19 46,93 7,36 5,9 0,66 0,58 136.,0

X-2 | 50,65 42,50 8,13 6,2 | 0,75 0,63 143,0
X-3 | 3848 32,36 10,68 | 5,5 | 0,69 0,58 142,7
X-4 | 3341 28,64 12,07 53 | 0,78 0,67 140,0
X-5 127,33 23,26 14,86 | 4,7 | 0,71 0,60 141,0

X-6 | 23,46 19,78 1747 | 44 | 0,80 0,67 1423
X-7 24,81 20,21 17,10 | 4,5 | 0,80 0,65 147,3

Auch bei der feineren Membran ist durch die Netzmittelzugabe der in Kapitel 4.4.1
festgestellte Einfluss auf die Porenstruktur zu erkennen. Allerdings ist die Verdnderung von
Fluss und Bubble Point, dargestellt in Abbildung 4-45, nicht so stark wie bei der groben
Membran (vgl. Abbildung 4-43).
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Abbildung 4-45: Einfluss einer Zugabe von Netzmittel N zu einer Membran mit Bubble Point von 6 bar
auf Fluss und Bubble Point.

Der Fluss steigt durch die Netzmittelzugabe von 0,6 % um 132 %, der Bubble Point sinkt
dabei von 5,9 bar auf 4,5 bar, was einer VergroBerung des Porenradius der grofiten Pore um
34 % entspricht. Ein Einfluss auf die Dicke und den Berstdruck kann nicht beobachtet
werden. Durch die Addition von Netzmittel N kann bereits bei 0,1 % Zugabe die Membran
mit Wasser leicht benetzt werden, was im Falle der Membran ohne Netzmittelanteil nicht
gelingt.

Der Einfluss der Eintriilbgeschwindigkeit der GieBlosung auf die Offenporigkeit der
Membranen ist anhand der Eintriibverldufe (s. Anhang, Abbildung 8-19) zu erkennen und

entspricht der in Kapitel 4.4.1 gemachten Beobachtung.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass durch Zugabe geringer Mengen (0,1 %) des
Netzmittels N die Benetzbarkeit der Membran mit reinem Wasser moglich ist. Dies ist fiir den
Einsatz der Membran im Filtrationsprozess wichtig, bei dem ein spontanes Benetzen der
Membran erwiinscht ist.

Durch die Netzmittelzugabe werden allerdings die Eigenschaften der GieBlosung verdndert.

Eine Addition von Netzmittel N ist dabei mit einer Zugabe von NL+ zur GieBlosung
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vergleichbar, da durch diese die Membranstruktur offenporiger wird. Dies ist an einem

erhohten Fluss und einem verringertem Bubble Point zu erkennen.

4.5 Untersuchung von Giefd6sungseinfliissen auf die Membranstruktur
mit Hilfe von statistischer Versuchsplanung

Um die in Kapitel 4.2.1 bis 4.2.4 ermittelten Einfliisse des Polymeranteils, des
Nichtlosungsmittel-Gehaltes sowie der Nichtlosungsmittel-Zusammensetzung auf die
gebildete Membran mathematisch beschreiben zu konnen, wurde ein statistischer
Versuchsplan aufgestellt. In diesem Versuchsplan wurde der Polymergehalt zwischen 6 %
und 7 %, der Nichtlosungsmittelanteil zwischen 26 % und 32 % und der Gehalt an NL- im
Nichtlosungsmittel zwischen 50 % und 54 % variiert. Fiir den Versuchsplan wurde das so
genannte Box-Behnken-Design [Spenhoff, 1991] verwendet, mit dem auch nichtlineare
Zusammenhdnge erkannt werden konnen. Es ergab sich ein aus 15 Versuchen bestehender
Versuchsplan, bei dem 4 Versuche auf jeder der drei Faktorstufen und drei zentrale Versuche
durchgefiihrt wurden.

Die GieBlosungen wurden unter folgenden Bedingungen auf der Technikums-Ziehmaschine

verzogen.
Stickstoff-Volumenstrom V 6 m>-h!
Stickstoff-Temperatur 25°C
Glasplattentemperatur 20 °C
Ziehschwertspalt 1000 pm
Abgaskanile oben offen.

Die Zusammensetzungen der GieBlosungen sowie die Daten der gebildeten Membranen sind
in Tabelle 4-25 und Tabelle 4-26 aufgefiihrt.

Die Auswertung der Daten wurde mit dem Statistik-Programm STATGRAPHICS plus 5.0
(Manugistics Inc., Rockville, USA) durchgefiihrt.

Dabei wurden die Zusammenhinge der charakteristischen Membrandaten Fluss, Bubble
Point, Berstdruck und Dicke in Abhidngigkeit von den variablen GieBlosungsparametern
Polymergehalt,  Nichtlosungsmittelanteil und  Nichtldsungsmittel-Zusammensetzung

untersucht.

105



Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4-25: Zusammensetzung der GieBSlosungen des statistischen Versuchsplans.

2ls |2 |2 |2 | | £

4 | So| 8| se § = = )

g | Q8| Q8 S8 28 2 Z

FgT2%E% 27 £ S

N G ) =
XI-1 7 67 12,48 | 13,52 26 52
XI-2 7 64 13,34 | 15,66 29 54
XI-3 6 68 12,48 | 13,52 26 52
XI-4 6,5 64,5 13,92 | 15,08 29 52
XI-5 6,5 67,5 11,96 | 14,04 26 54
XI-6 6 62 15,36 | 16,64 32 52
XI-7 6,5 64,5 13,92 | 15,08 29 52
XI-8 6 65 13,34 | 15,66 29 54
XI-9 7 64 14,50 | 14,50 29 50
XI-10 6,5 61,5 16,00 | 16,00 32 50
XI-11 7 61 15,36 | 16,64 32 52
XI-12 6 65 14,50 | 14,50 29 50
XI-13 6,5 67,5 13,00 | 13,00 26 50
XI-14 6,5 64,5 13,92 | 15,08 29 52
XI-15 6,5 61,5 14,72 | 17,28 32 54
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Tabelle 4-26: Membrandaten aus dem statistischen Versuchsplan.

— ~ p— L |
~ N8| NL 2 g 5 S 8|8 =2 g
0 v v = < o e =
o5 2 =2 3 0 9 ~ A~ 2= 2 % o =
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XI-1 22,97 21,36 16,18 4,0 1,20 1,12 129,0

XI-2 55,09 53,74 6,43 6,3 0,97 0,95 123,0

XI-3 27,38 25,60 13,50 34 0,28 0,26 128,3

XI-4 | 23,38 21,58 16,02 4,1 0,84 0,78 130,0

XI-5 56,74 55,51 6,23 5,2 0,51 0,50 122,7

XI-6 27,06 21,94 15,75 4,5 0,42 0,34 148,0

XI-7 | 24,32 20,90 16,54 4,3 0,83 0,71 139,7

XI-8 90,06 85,10 4,06 6,1 0,31 0,29 127,0

XI-9 9,35 7,72 44,78 2,6 1,12 0,93 145,3

XI-10 8,32 6,77 51,02 2,9 0,78 0,63 147,3

XI-11 | 31,07 25,59 13,50 54 0,92 0,75 145,7

XI-12 8,66 6,52 53,00 1,6 0,10 0,08 159,3

XI-13 | 10,08 8,54 40,48 2,0 0,34 0,29 141,7

XI-14 | 28,82 28,98 11,93 4,5 0,58 0,59 119,3

XI-15 | 92,13 85,92 4,02 7,0 0,68 0,63 128,7

Im folgenden sind die variablen GieBlosungsparameter normiert dargestellt. Die Normierung
[Spenhoff, 1991] erfolgt mit Hilfe der Gleichung 4-12, wobei w der Wert des Parameters ist,

w dem Zentralwert des Parameters entspricht und Ry, die Schrittweite des Faktors darstellt:

Gleichung 4-12 w =—

Dabei entspricht ein normierter Wert Wpom von —1 der unteren Grenze des jeweiligen
Parameters, bzw. ein normierter Wert von +1 der oberen Grenze. Am Beispiel des
Polymergehaltes ist ein Anteil von 7 % also mit +1 bezeichnet, ein Gehalt von 6 % mit —1.

In Abbildung 4-46 wird der Pareto Chart am Beispiel des Bubble Point gezeigt. Man erkennt
die standardisierten Effekte der jeweiligen GieBlosungsparameter als Histogramm in der

Reihenfolge ihres Einflusses auf den Bubble Point. Die durchgezogene, senkrechte Linie ist
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die Signifikanzgrenze. Nur Werte grofer als dieses Niveau haben einen signifikanten Einfluss

auf das jeweilige Merkmal.

C:Gehalt NL-
B+

B:NL Gehalt

A:CA Gehalt

BC
AC
CC
AB
BB

AA

5 10 15 20 25 30

< '--..

Standardisierter Effekt

Abbildung 4-46: Pareto Chart fiir den Bubble Point.

Anhand des Pareto Charts kann man erkennen, dass der Gehalt an NL- im Nichtlosungsmittel
Wnxi-(NL), der Nichtlosungsmittel-Gehalt und der Polymer-Anteil einen positiven,
signifikanten Einfluss auf den Bubble Point besitzen, da die standardisierten Effekte oberhalb
des Signifikanzniveaus liegen. Ein positiver Einfluss (blau) bedeutet, dass eine Erhéhung des
jeweiligen GieBlosungsparameters auch zu einer Erhohung des Bubble Points fiihrt. Die
Wechselwirkungen der Parameter sowie die quadratischen Anteile der einzelnen Parameter
haben keine signifikante Auswirkung auf den Bubble Point.

Der Einfluss sdmtlicher GieBlosungsparameter sowie der Effekte zweiter Ordnung und der
Wechselwirkungen auf die jeweiligen, charakteristischen Membrandaten kann anhand einer
mathematischen Flichengleichung beschrieben werden [Neuman, 1997]. Diese Funktion hat

folgendes Aussehen:

y=y,+m, -A+m,-B+m.-C+n, A’ +n,-B’

Gleichung 4-13
+n.-C’>+ab-A-B+ac-A-C+bc-B-C
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Dabei ist y der Wert des zu berechnenden Membranmerkmals, z.B. des Bubble Points, y ist
der mittlere Wert des Merkmals. A, B und C sind die normierten GieBlosungsparameter
Polymergehalt, Nichtlosungsmittelanteil bzw. Anteil an NL- im Nichtlosungsmittel. Die
Werte m; sind die berechneten Regressionskoeffizienten der Effekte erster Ordnung, n; die
Koeffizienten der Effekte zweiter Ordnung und ab, ac bzw. bc sind die Koeffizienten der
Wechselwirkungen. Nichtsignifikante Parameter konnen in der Gleichung zur Beschreibung
der aufgespannten Fldche vernachlidssigt werden, so dass sich die Gleichung vereinfachen
lasst. Die vereinfachte Gleichung zur Beschreibung des Bubble Points in Abhéngigkeit von
den GieBlosungsparametern, in der nur die linearen Einfliisse berticksichtigt werden, besitzt

die in Tabelle 4-27 aufgelisteten Koeffizienten.

Tabelle 4-27: Regressionskoeffizienten fiir die Beschreibung des Bubble Point in Abhéngigkeit von

GieBlosungsparametern.

Yo ma mp mc

4,26 0,3375 0,65 1,9375

Der mittlere absolute Fehler ist dabei 0,18 und das BestimmtheitsmaB R betriagt 0,981. Unter
Beriicksichtigung der quadratischen Anteile sowie der Wechselwirkungen ldsst sich der
mittlere Fehler halbieren (0,1), wobei das Bestimmtheitsmal auf 0,994 steigt.

Allerdings kann man anhand von Abbildung 4-47 erkennen, dass sich die

GieBl6sungsparameter nahezu linear auf den Bubble Point auswirken.
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Abbildung 4-47: Einfluss der einzelnen Giefllosungsparameter auf den Bubble Point. Die anderen

Parameter werden jeweils auf dem mittleren Wert konstant gehalten.

Der Bubble Point kann also mit einer planaren Fliche in Abhéngigkeit von den drei
GieBlosungsparametern Polymergehalt, Nichtlosungsmittelanteil und Gehalt an NL- im
Nichtlosungsmittel beschrieben werden. Die Abhédngigkeiten entsprechen dabei den in Kapitel
4.2 gemachten Beobachtungen.

Eine signifikante Abhdngigkeit des Flusses von den GieBlosungsparametern besteht nur vom
Gehalt an NL- im Nichtlosungsmittel, dessen quadratischem Anteil und von der
Wechselwirkung aus Nichtlosungsmittel-Gehalt und Wy (NL), zu erkennen am Pareto Chart
(s. Anhang, Abbildung 8-20).

Dabei ist zu erkennen, dass ein steigender Anteil an NL- im Nichtlosungsmittel eine
Abnahme des Flusses zur Folge hat, da dieser Parameter eine negative Auswirkung (rot
dargestellt) besitzt. Allerdings hat der quadratische Anteil des Wxi.(NL) genau den
entgegengesetzten Einfluss. Die Wechselwirkung zwischen Wyp und Wy (NL) wirkt sich
negativ auf den Fluss aus. Die Flichengleichung (s. Gleichung 4-13) fiir den Fluss ldsst sich
in Abhéngigkeit von den drei beschriebenen Einflussgroen darstellen. Der mittlere Wert
sowie die Regressionskoeffizienten fiir die vereinfachte Gleichung sind in Tabelle 4-28
aufgefiihrt.
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Tabelle 4-28: Mittlerer Wert und Regressionskoeffizienten fiir die Beschreibung des Fluss in

Abhingigkeit von Giellosungsparametern.

Yo mc bc il

14,7743 -21,0675 -3,1875 11,4782

Durch die Vereinfachung der Gleichung steigt der mittlere absolute Fehler von 1,18 auf 1,98
und das BestimmtheitsmaB R? sinkt von 0,992 auf 0,98.

Die fiir den Fluss in Abhingigkeit von den GieBl16sungsparametern aufgespannte Flache ist in
Abbildung 4-48 fiir einen konstanten Polymergehalt von 6,5 % dargestellt. Es ist zu erkennen,
dass der Anteil an NL- im Nichtlosungsmittel einen nichtlinearen Einfluss auf den Fluss
besitzt und der Einfluss des Nichtlosungsmittel-Gehaltes vom Wy .(NL) abhingig ist. Das ist
an der entgegengesetzten Steigung der Kanten der Fliache bei konstantem Wy .(NL) zu
erkennen und geht iiber den Einfluss der Wechselwirkung der beiden GieBldsungsparameter

in die Flichengleichung ein.
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Abbildung 4-48: Fliche zur Beschreibung der Verinderung des Flusses in Abhiingigkeit von den
Giefllosungsparametern Wy, und Wy (NL).

Die Abhingigkeit des Flusses vom GieBlosungsparameter Wxi.(NL) entspricht den in Kapitel
4.2 gemachten Beobachtungen. Fiir die anderen beiden Giel6sungsparameter Polymergehalt

und Nichtldsungsmittelanteil ist im Rahmen der Streubreite dieses Versuchsplans kein
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signifikanter Einfluss auf den Fluss zu erkennen. Fiir den Nichtlosungsmittelanteil wurde

bereits in Kapitel 4.2 festgestellt, dass der Einfluss auf den Fluss sehr gering ist.

Auf den Berstdruck hat nur der Polymergehalt einen signifikanten Einfluss, der sich positiv
auswirkt (blau dargestellt). Ein erhohter Polymergehalt in der GieBl6sung fiihrt auch zu einem
hoheren Berstdruck der Membran. Dies ist an dem Pareto Chart fiir dieses
Membrancharakteristikum zu erkennen, der in Abbildung 8-21 im Anhang dargestellt ist.
Dieser Einfluss ist, wie bereits in Kapitel 4.2 erwéhnt, anhand der Erh6hung des Volumens
der Polymermatrix in der Membran zu erkldren. Die Abhidngigkeit des Berstdrucks der
gebildeten Membran vom Polymergehalt in der GieBlosung ldsst sich iiber einen durch

Vereinfachung der Gleichung 4-13 erhaltenen linearen Zusammenhang beschreiben:
Berstdruck=0,659+0,388-A.

Der mittlere absolute Fehler bleibt bei der Vereinfachung der Flichengleichung nahezu
konstant (Anderung von 0,16 auf 0,15). Allerdings verschlechtert sich das Bestimmtheitsmaf
R? von 0,914 auf 0,794. Die Fliche passt die experimentell ermittelten Daten nur noch

unzureichend an.

Die Dicke der Membran héngt nur vom Anteil an NL- im Nichtlosungsmittel ab, der Einfluss
des Wni(NL) ist dabei negativ, eine Verringerung des Gehaltes an NL- bewirkt einen Anstieg
in der Dicke der Membran. Der Pareto Chart fiir das charakteristische Membranmerkmal
Dicke ist in Abbildung 8-22 im Anhang dargestellt.

Der Einfluss des Wxi(NL) auf die Dicke der Membran ldsst sich durch Vereinfachung der

Flachengleichung (Gleichung 3-20) {iber einen linearen Zusammenhang beschreiben:
Dicke=135,667-11,525-C.

Der mittlere absolute Fehler ist dabei 6,138. Die vereinfachte Gleichung beschreibt die Dicke
allerdings nur noch mit einem Bestimmtheitsma$ R* von 0,547. Selbst bei Beriicksichtigung
der nicht signifikanten GieBlosungsparameter sowie der quadratischen Anteile und der
Wechselwirkungen ist das Bestimmtheitsmall nur 0,817. Die Dicke kann in diesem
Versuchsplan nur unzureichend anhand der GieBl6sungsparameter beschrieben werden. Um
diese Grofle nidher zu untersuchen, miisste beispielsweise die Zahl der Versuche drastisch

erhoht werden.
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4.5.1 Anwendung der Ergebnisse aus dem statistischen Versuchsplan

Anhand der durch den statistischen Versuchsplan erhaltenen Ergebnisse wurden
GieBlosungszusammensetzungen vorausberechnet, die zu Membranen mit bestimmten
Eigenschaften fiihren sollten.

Als erstes wurde eine Membran mit maximalem Bubble Point, maximalem Berstdruck und
minimaler Durchflusszeit (maximalem Fluss) gesucht. Die GieBlosung XII-1, die aus den
Daten des statistischen Versuchsplans berechnet wurde, hatte die folgende Zusammensetzung:
7 % Polymergehalt, 32 % Nichtlosungsmittelanteil und einen Gehalt an NL- im
Nichtlosungsmittel von 51,84 %. Die GieBlosung wurde unter den in Kapitel 4.5
beschriebenen Ziehbedingungen auf der Technikums-Ziehmaschine verzogen. Die
vorhergesagten sowie die gemessenen Daten der Membran sind einander in Tabelle 4-29
gegeniibergestellt. Dabei ist die relative Abweichung im Bezug auf die vorhergesagten Werte

angegeben.

Tabelle 4-29: Vorhergesagte sowie gemessene Membrandaten der aus dem statistischen Versuchsplan

bestimmten Giefllosung XII-1.

Absolute Relative
Vorhergesagt Gemessen . .
Abweichung | Abweichung [%]
Bubble Point [bar] 5,23 4,7 0,53 10,13
Fluss [10°m*m-m™?-h"'-Pa'] 14,99 18,72 3,73 24,88
Berstdruck [bar] 1,06 0,87 0,19 17,92

Der gemessene Bubble Point stimmt relativ gut mit dem vorhergesagten iiberein, die
Abweichung betragt 10 %. Bezieht man die Standardabweichung des gemessenen Wertes von
0,2 bar sowie den mittleren absoluten Fehler des Bubble Points von 0,18 bar aus dem
statistischen Versuchsplan mit ein, so verringert sich die absolute Abweichung auf 0,15 bar,
was einem relativen Unterschied von gemessenem zu vorhergesagtem Bubble Point von 2,87
% entspricht.

Beim Fluss ist die relative Abweichung von gemessenem zu vorhergesagtem Wert mit 24,9 %
sehr groB3. Allerdings wurden hierbei die Fehler des Vorhersagewertes sowie des Messwertes
noch nicht berticksichtigt. Unter Einbeziehung des mittleren absoluten Fehlers des Flusses aus

dem Versuchsplan von 2,52:10° m’mm™>h”.Pa’ und der Standardabweichung des
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Messwertes von 1,72:10° m’m-m>h'Pa’ iiberschneiden sich die Bereiche des
vorhergesagten und des tatsdchlich gemessenen Flusses.

Beim Berstdruck entspricht die absolute Abweichung des gemessenen vom vorhergesagten
Wert der Summe aus der Standardabweichung des Messwertes von 0,04 bar und des mittleren
absoluten Fehlers von 0,15 bar aus dem statistischen Versuchsplan. Damit iiberschneiden sich
die Bereiche des Vorhersagewertes und des Messwertes, so dass die relative Abweichung 0 %
betragt.

Die Anwendung des statistischen Versuchsplans zur Vorhersage von Membranen ist fiir eine
gleichzeitige Maximierung der Membrandaten Bubble Point, Fluss und Berstdruck sehr gut
moglich.

In einem zweiten Versuch sollte eine Membran mit einem Fluss von 33-10° m’-m-m>-h™"-Pa’’
bei einem Bubble Point von 2,5 bar anhand der Ergebnisse aus dem statistischen
Versuchsplan hergestellt werden. Der Berstdruck sollte dabei maximal sein. Die berechnete
GieBlosung XII-2 hatte die folgende Zusammensetzung: 6,934 % Polymergehalt;
Nichtlosungsmittelanteil von 27,75 % und einen Gehalt an NL- im Nichtlosungsmittel von 50
%. Die vorhergesagten Membrandaten aus dem Versuchsplan sowie die gemessenen Werte
sind in Tabelle 4-30 aufgefiihrt. Dabei ist die relative Abweichung im Bezug auf die

vorhergesagten Werte angegeben.

Tabelle 4-30: Vorhergesagte sowie gemessene Membrandaten einer aus dem statistischen Versuchsplan

bestimmten Giefllosung XII-2.

Absolute Relative
Vorhergesagt Gemessen . .
Abweichung | Abweichung [%]
Bubble Point [bar] 2,5 2,4 0,1 4
Fluss [10°m*m-m™?-h"-Pa] 29,01 40,22 11,21 38,64
Berstdruck [bar] 1 0,95 0,05 5

Fiir Berstdruck und Bubble Point ist eine sehr gute Ubereinstimmung von vorhergesagtem
und gemessenem Wert zu erkennen. Bezieht man auch hier die jeweiligen Fehlergrenzen mit
ein, so liberschneiden sich bei beiden Membranwerten die Bereiche von vorhergesagtem und
gemessenem Wert. Die Standardabweichung fiir den gemessenen Bubble Point betrdgt 0,1
bar, die fiir den Berstdruck 0,2 bar, die mittleren absoluten Fehler aus dem statistischen
Versuchsplan sind 0,18 bar fiir den Bubble Point, respektive 0,15 bar fiir den Berstdruck.
Beim Fluss ist keine Ubereinstimmung zwischen vorhergesagtem und gemessenem Wert zu
erkennen, selbst unter Einbezichung der Standardabweichung des Messwertes von 1,26-107

m’m-m~>h"-Pa”' sowie des mittleren absoluten Fehlers des statistischen Versuchsplans von
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2,52-10'9 m’>m-m~>h"-Pa’! verringert sich der absolute Fehler nur auf 7,43-10'9 m>m-m>h!
-Pa'l, was einem relativen Fehler von 25,61 % entspricht.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass eine Vorhersage von Membrandaten mit Hilfe der
Ergebnisse aus dem statistischen Versuchsplan moglich ist. Allerdings ist der Fluss bei der
hergestellten, offenporigeren Membran um etwa 25 % grofer als der vorhergesagte. Fiir
weitere genauere Betrachtungen konnte das Modell noch modifiziert werden, z.B. durch
Beriicksichtigung der Membrandicke als Eingangsparameter, sowie einer Erhdhung der

Versuchszahl.

4.6 Vergleich mit Spezifikationen von Standardmembranen

In diesem Kapitel werden die Membranen mit Spezifikationsbereichen von Standard-
mikrofiltrationsmembranen mit nominellen PorengréBen von 0,2, 0,45 bzw. 0,65 pm

verglichen. Die Spezifikationen der einzelnen Membranen sind in Tabelle 4-31 aufgefiihrt.

Tabelle 4-31: Spezifikationsbereiche von Standardmikrofiltrationsmembranen aus Celluloseacetat.

Nominelle Fluss [10'9 m’>m i )
. 211 Bubble Point [bar] Dicke [um] Berstdruck [bar]
Porengrofe [um] ‘m~~-h"-Pa’’]
0,2 12,3-17,3 3,5-4,7 105 - 135 ,
0,45 34,6 - 57,6 2,0-2,8 105 - 135 ,
0,65 57,6 - 115,2 1,3-1,8 105 - 135 >0,

Triagt man fiir verschiedene Membranen die Bubble Point-Werte gegen den Fluss auf, so
erhélt man Abbildung 4-49.
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Abbildung 4-49: Vergleich von Membrandaten Fluss und Bubble Point mit Spezifikationsbereichen (s.

Tabelle 4-31) von Standardmembranen.

Es ist zu erkennen, dass auf Basis des in dieser Arbeit untersuchten Losungsmittelsystems
Membranen in den drei Spezifikationsbereichen der Standardmembranen gebildet werden
konnen. Dabei ist zu beachten, dass Membranen mit einer nominellen Porengrof3e von 0,65

um durch Zugabe von Netzmittel N zur GieBlosung erhalten wurden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden terndre Phasendiagramme eines Systems aus
Celluloseacetat, Losungsmittel und Nichtlosungsmittel untersucht. Das Nichtlosungsmittel
bestand dabei aus zwei Komponenten unterschiedlicher Féllmittelstirke. NL- ist die
Komponente mit geringerer Fallmittelstdrke, NL+ die mit hoherer Fallmittelstédrke.

Es wurde festgestellt, dass eine Mischung aus beiden Komponenten mit einem Gehalt an NL-
im Nichtlosungsmittel Wy (NL) von 70 % das schwéchste Féllmittel darstellt. Durch
Variation der Nichtlosungsmittel-Zusammensetzung kann somit Einfluss auf das
Phasendiagramm genommen werden. Dies ist wichtig flir die Membraneigenschaften, die
tiber die Zusammensetzung der GieBl16sung gesteuert werden sollten.

Die zum einen durch Triibungstitration und zum anderen aus der Flory-Huggins-
Thermodynamik bestimmten, vollstaindigen Phasendiagramme weichen voneinander ab. Das
liegt daran, dass fiir beide Methoden unterschiedliche Molmassen des Polymers zugrunde
gelegt wurden. Die Phasengrenzen gelten streng genommen nur fiir ein monodisperses
Polymer. Das verwendete Celluloseacetat ist aber polydispers, es weist eine
Molmassenverteilung auf.

Eine Verfeinerung der aus der Flory-Huggins-Thermodynamik bestimmten Phasendiagramme
konnte durch Verwendung konzentrationsabhingiger Wechselwirkungsparameter fiir die
Nichtlosungsmittel-Polymer-Wechselwirkung ;3 bzw. die Ldsungsmittel-Polymer-
Wechselwirkung y,3; erreicht werden. Somit kann mdglicherweise eine bessere
Ubereinstimmung in der Form der aus Triibungstitrationen ermittelten und aus

thermodynamischen Daten bestimmten Phasengrenzen erreicht werden.

Fiir die anhand der Phasendiagramme hergestellten GieSl6sungen wurden folgende Einfliisse
auf die gebildeten Membranen festgestellt. Es wurden Membranen im Bereich zwischen 21
und 35 % an Nichtlosungsmittel W; und zwischen 41 und 57 % NL- im Nichtldsungsmittel
Wnxi-(NL) und zwischen 6 und 7 % Polymergehalt W3 gebildet. In diesem Bereich wurde die
Membranstruktur offenporiger, wenn die Fallmittelstarke erhoht wurde. Diese Erhhung der
Féllmittelstirke wurde durch Verringerung des Anteils an NL- im Nichtlosungsmittel Wy
(NL) bei konstanter Nichtlosungsmittelmenge W, konstantem Losungsmittelgewichtsanteil
W, und konstantem Polymergehalt W3 erreicht. Die Verdnderung in der Membranstruktur war
an einer Verringerung des Bubble Points und einer Erhoéhung des Flusses zu erkennen.

Unterhalb eines Anteils von NL- im Nichtlosungsmittel Wy .(NL) von ca. 47 % bei einem
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Polymergewichtsanteil von 6 % und einem Wy .(NL) von ca. 50 % bei einem Polymergehalt
von 7 % kommt es zu einer ausgeprigten Hautbildung auf der Luftseite der Membran, die
eine Verringerung des Flusses bei gleichzeitiger Verringerung des Bubble Points bedingt.
Teilweise kommt es dabei auch zur Ausbildung so genannter Macrovoids. Diese Macrovoids
treten nur auf, wenn es sich beim Membranbildungsprozess um eine so gennante spontane
Entmischung handelt, was an der Eintriibkurve zu erkennen ist.

Eine Erhohung des Polymergehaltes W3 von 6 auf 7 % bei konstantem Nichtlosungsmittel-
Gehalt W; und konstantem Anteil an NL- im Nichtlosungsmittel Wy (NL) bewirkt eine
Zunahme in der mechanischen Festigkeit der Membran, was am erhdhten Berstdruck zu
erkennen ist. Gleichzeitig wird dabei eine weniger offenporige Membranstruktur gebildet. Der
Bubble Point steigt an und der Fluss wird geringer.

Eine signifikante Abhéngigkeit von Bubble Point und Fluss vom Nichtlosungsmittel-Gehalt
W, bei ansonsten konstanter Giefl6sung konnte im untersuchten Bereich nicht festgestellt
werden. Im Gegensatz zur Féllmittelstirke, die iiber die Nichtlosungsmittel-
Zusammensetzung gesteuert wird, hat W; nur einen sehr geringen Einfluss auf die
Membranstruktur.

Eine einfache Steuerungsmoglichkeit der Membranstruktur ist die Zugabe von NL+ zu einer
GieB16sung. Durch eine geringe Zugabe an NL+ von bis zu 1 % lésst sich eine offenporigere
Membranstruktur mit geringerem Bubble Point und héherem Fluss erhalten.

Durch den Einsatz eines Netzmittels N konnte die Benetzbarkeit der nahezu hydrophoben
Celluloseacetat-Membranen mit Wasser erreicht werden. Die Netzmitteladdition zu einer
GieBl6sung fiihrt zur Ausbildung einer offenporigeren Membranstruktur, die vergleichbar ist
mit einer Steuerung der Membranstruktur durch eine Zugabe von NL+.

Im oben beschriebenen Giel3l6sungsbereich konnten Membranen mit Eigenschaften gebildet
werden, die konventionell hergestellten Mikrofiltrationsmembranen aus Celluloseacetat mit
nominellen PorengréBen zwischen 0,2 und 0,65 pm entsprechen.

Fiir den Membranbildungsprozess ist es am giinstigsten, wenn die Atmosphire oberhalb der
Membran moglichst keine Turbulenzen und Verwirbelungen aufweist. Das Gasvolumen
oberhalb der Membran sollte dazu moglichst selten ausgetauscht werden, was durch den
geringsten an der Technikums-Zichmaschine einstellbaren Volumenstrom von 6 m’-h’
gewdhrleistet wurde.

Ausgehend von den in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnissen konnte durch gezielte
Anreicherung der Atmosphire oberhalb der Membran mit Nichtlosungsmittel bzw.
Losungsmittel Einfluss auf die Abdamptkinetik der einzelnen fliichtigen Komponenten

genommen werden. Somit konnte moglicherweise die bei Wyi-(NL) kleiner als 47 bzw. 50 %
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auftretende Hautbildung verhindert werden und damit offenporige Membranen mit
nominellen PorengroBBen grofer 0,65 um erhalten werden.

Des Weiteren konnten andere Netzmittel untersucht werden, die moglicherweise einen
geringeren oder gar keinen Einfluss auf die Membranstruktur haben, sondern nur die

Benetzungseigenschaften der Membran positiv beeinflussen.
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Regressionskoeffizient der Wechselwirkung der Parameter A und C
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beziehungsweise

Konzentration

Quadratischer Koeffizient des Polynoms 4. Grades zum Anpassen von g;»
Normierter Gehalt an NL- im Nichtlosungsmittel (statistischer Versuchsplan)
Verdiinnungskonzentration

Celluloseacetat

Durchmesser

Kubischer Koeffizient des Polynoms 4. Grades zum Anpassen von g,
Dortmund Data Bank

Brechungsindexinkrement

Porendurchmesser
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Molare Gibbs’sche Exzessenthalpie
Nichtlosungsmittel-Losungsmittel-Wechselwirkungsparameter
Molare Exzessenthalpie
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Fluss durch eine Membran
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Komponente
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Triibungspunkt
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Xi
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Kontaktwinkel bei der Bubble Point Messung

Oberfldchenspannung

Nichtlosungsmittel
Losungsmittel
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8 Anhang

Tabelle 8-1: Verbrauchte Nichtlosungsmittelmenge my;, sowie Polymergewichtsanteil W¢, im Eintriib-

und Triibungspunkt von Titrationskurven mit Wy (NL)=37,5% bei verschiedenen CA-Gehalten in der

Vorlage Wc(Vorlage).
Wea(Vorlage) [%] 2 3 4 5 8
Et
i, (Etrp) 447 | 648 | 580 | 56,0 | 413
[g/100g Vorlage]
WeaBtp) [%] | 1,38 | 1,82 | 2,53 | 321 | 5,66
T
i (Trp) 703 | 69,0 | 623 | 60.0 | 44.6
[g/100g Vorlage]

Wea(Trp) [%] 1,17 | 1,78 | 2,46 | 3,12 | 5,53

Tabelle 8-2: Verbrauchte Nichtlosungsmittelmenge my;, sowie Polymergewichtsanteil W¢, im Eintriib-

und Triibungspunkt von Titrationskurven mit Wy (NL)=44,5% bei verschiedenen CA-Gehalten in der

Vorlage Wc,(Vorlage).
Wea(Vorlage) [%] 2 3 4 5 8
Et
iy (Etrp) 1153 | 1106 | 101,6 | 97.0 | 805
[g/100g Vorlage]
Wea(Etrp) [%] | 0,93 | 142 | 1,98 | 2,54 | 443
T
i (Trp) 1246 | 119,0 | 1069 | 1033 | 86,1
[g/100g Vorlage]

Wea(Trp) [%] 0,89 | 1,37 | 1,93 | 2,46 | 4,30

Tabelle 8-3: Verbrauchte Nichtlosungsmittelmenge my; sowie Polymergewichtsanteil W, im Eintriib-

und Triibungspunkt von Titrationskurven mit Wy (NL)=50% bei verschiedenen CA-Gehalten in der

Vorlage Wc,(Vorlage).
Wea(Vorlage) [%] 2 3 4 5 8
Et
i (Etrp) 1512 | 1359 | 1313 | 122.1 | 93,9
[g/100g Vorlage]
Wea(Etp) [%] | 0.80 | 127 | 1,73 | 225 | 4,13
T
m(Trp) 167.1 | 1596 | 152.2 | 144.4 | 120,0
[g/100g Vorlage]

Wea(Trp) [%] 0,75 | 1,16 | 1,59 | 2,05 | 3,64
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Tabelle 8-4: Verbrauchte Nichtlosungsmittelmenge my; sowie Polymergewichtsanteil W, im Eintriib-

und Triibungspunkt von Titrationskurven mit Wy (NL)=60% bei verschiedenen CA-Gehalten in der

Vorlage Wc,(Vorlage).
Wca(Vorlage) [%] 2 3 4 5 8
Et
i (Etrp) 1786 | 173.1 | 159.9 | 149.7 | 1052
[g/100g Vorlage]
WeaEtrp) [%] | 0,72 | 1,10 | 1,54 | 2,00 | 3,90
T
m(Trp) 1911 | 187,0 | 176.3 | 167.3 | 1315
[g/100g Vorlage]

Wea(Trp) [%] | 0,69 | 1,05 | 1,45 | 1,87 | 3.46

Tabelle 8-5: Verbrauchte Nichtlosungsmittelmenge my;, sowie Polymergewichtsanteil W¢, im Eintriib-

und Triibungspunkt von Titrationskurven mit Wy (NL)=70% bei verschiedenen CA-Gehalten in der

Vorlage Wc(Vorlage).
Wea(Vorlage) [%] 2 3 4 5 8
Et
i (Etrp) 186.4 | 1772 | 1617 | 150.8 | 110,9
[g/100g Vorlage]
Wea(Etrp) [%] | 0,70 | 1,08 | 1,53 | 1,99 | 3,79
T
m(Trp) 1958 | 184.8 | 176,5 | 172.8 | 137.4
[g/100g Vorlage]

Wea(Trp) [%] | 0,68 | 1,05 | 1,45 | 1,83 | 337

Tabelle 8-6: Verbrauchte Nichtlosungsmittelmenge my;, sowie Polymergewichtsanteil W¢, im Eintriib-

und Triibungspunkt von Titrationskurven mit Wy, (NL)=80% bei verschiedenen CA-Gehalten in der

Vorlage Wc(Vorlage).
Wea(Vorlage) [%] 2 3 4 5 8
Et
iy (Etrp) 1784 | 1619 | 149,5 | 1414 | 104,0
[g/100g Vorlage]
WeaEtp) [%] | 0,72 | 1,15 | 1,60 | 2,07 | 3,92
T
i (Ttp) 189.4 | 1732 | 1717 | 1613 | 127,9
[g/100g Vorlage]

Wea(Trp) [%] 0,69 | 1,10 | 1,47 | 1,91 | 3,51
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Tabelle 8-7: Verbrauchte Nichtlosungsmittelmenge my; sowie Polymergewichtsanteil W, im Eintriib-

und Triibungspunkt von Titrationskurven mit Wy (NL)=90% bei verschiedenen CA-Gehalten in der

Vorlage Wc,(Vorlage).
Wca(Vorlage) [%] 2 3 4 5 8
Et
i (Etrp) 141,1 | 126,1 | 1183 | 111,9 | 96,7
[g/100g Vorlage]
Wea(Etrp) [%] | 0,83 | 1,33 | 1,83 | 2,36 | 4,07
my(Trp)

156,8 | 144,1 | 137,9 | 128,5 | 115.,6
[g/100g Vorlage]

Wea(Trp) [%] | 0,78 | 123 | 1,68 | 2,19 | 3,71

Tabelle 8-8: Verbrauchte Nichtlosungsmittelmenge my;, sowie Polymergewichtsanteil W¢, im Eintriib-

und Triibungspunkt von Titrationskurven mit Wy; (NL)=100% bei verschiedenen CA-Gehalten in der

Vorlage Wc(Vorlage).
Wea(Vorlage) [%] 2 3 4 5 8
Et
my (Etrp) 1016 | 984 | 946 | 914 | 849
[g/100g Vorlage]
Wea(Etrp) [%] | 0,99 | 1,51 | 2,06 | 2,61 | 433
T
m(Trp) 105,1 | 101,1 | 998 | 973 | 92,5
[g/100g Vorlage]

Wea(Trp) [%] | 098 | 1,49 | 2,00 | 2,53 | 4,16

5,00 -
0 y=12722x - 0,5962
m 37,5% NL- R~ 09962
4,50 ¢ 41,2% NL-
A 44,5% NL-
® 50% NL-
4,00 +
70% NL-
- 90% NL-
Ll
3 3,50 A
g y=1.2653x - 1,111
: R* = 10,9989
= 3,00 -
2,50 1 y=1,3805x - 1,7051
R?=0,996
y=1,2067x - 0,6115
2_
2,00 - R®=0,9983
1,50 T T T T T T T T T 1
2,00 2,20 2,40 2,60 2,80 3,00 3,20 3,40 3,60 3,80

Ln (Wz/ W3)

Abbildung 8-1: Nach [Boom et al., 1993] aufgetragene Eintriibpunkte.

4,00
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—50% NL-
—70% NL-
—90% NL-

z

v 2

= \ 0,50
0,75 \ 0,25
o/ NS, Now
0,00 0,25 0,50 075 1,00

Abbildung 8-2: Ternire Phasendiagramme des Systems Celluloseacetat (3) — Losungsmittel (2) —
Nichtlosungsmittel (1) fiir verschiedene Gehalte an NL- im Nichtlosungsmittel Wy, (NL).

Tabelle 8-9: Koeffizienten der Gleichung 4-10 zum Anpassen der Nichtlosungsmittel-Losungsmittel-
Wechselwirkungsparameter g;,(korr.) vom Loésungsmittel mit Nichtlosungsmittel-Gemischen aus NL+

und NL- und dazugehoriges Bestimmtheitsmafi R in Abhingigkeit vom Anteil Wy, .(NL).

Wi .(NL) [%] A B C D E R?
0 1,1972 0,1581 3,3310 - 6,1540 4,5736 0,9996
10 1,2450 - 0,4094 4,7952 - 17,5242 4,8401 0,9998
20 1,2180 -0,1870 3,6991 -5,7114 3,7589 0,9999
30 1,1930 - 0,0001 2,7389 - 4,1248 2,7954 0,9999
40 1,1711 0,1482 1,9244 - 2,7846 1,9622 1
50 1,1541 0,2546 1,2638 - 1,7091 1,2724 1
60 1,1447 0,3158 0,7611 -0,9100 0,7367 1
70 1,1484 0,3300 0,4121 - 0,3852 0,3605 1
80 1,1761 0,2971 0,2003 -0,1069 0,1368 1
90 1,2545 0,2210 0,0939 - 0,0096 0,0375 1
100 1,4660 0,1116 0,0537 0,0048 0,0088 1
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Worksheet zur Berechnung der Binodale am Beispiel eines Gehaltes von 40% NL- im

Nichtlosungsmittel:

>restart;with(plots):with(linalg):

>Digits:=20;

>Gleichungen:={

In(phil)+1-phil-phi2*vl/v2-
phi3*v1/v3+(gl2(u2)*phi2+chil3*phi3)*(phi2+phi3)-
v1l/v2*chi23*phi2*phi3-u2*(1-u2)*phi2*diff(gl2(u2),u2)=

In(phi4)+1-phi4-phi5*vl/v2-
phi6*v1/v3+(g45(u5)*phi5+chil3*phi6)*(phi5+phi6)-
v1l/v2*chi23*phi5*phi6-u5*(1-u5)*phi5*diff(g45(u5),ub),

In(phi2)+1-phil*v2/v1-phi2-
phi3*v2/v3+(v2/v1*g12(u2)*phil+chi23*phi3)*(phil+phi3)-
v2/v1*chil3*phil*phi3+u2*(1-u2)*phil*(v2/v1)*diff(gl2(u2),u2)=
In(phi5)+1-phi4*v2/v1-phi5-
phi6*v2/v3+(v2/v1*g45(u5)*phid+chi23*phi6)*(phi4+phi6)-
v2/v1*chil3*phi4*phi6+us5*(1-u5)*phid*(v2/v1)*diff(g45(u5),ub),

In(phi3)+1-v3/v1*phil-v3/v2*phi2-
phi3+(v3/v1*chil1l3*phil+v3/v2*chi23*phi2)*(phi2+phil)-
v3/v1*gl2(u2)*phil*phi2=
In(phi6)+1-v3/v1*phi4-v3/v2*phi5-
phi6+(v3/v1*chil1l3*phi4+v3/v2*chi23*phi5)*(phi5+phi4)-
v3/v1*g45(us)*phid4*phi5

}:
>gl1l2:=unapply(A1+B1l*u2+C1*u2/"2+D1*u2”"3+E1*u2”™4,u2):
>g45:=unapply(A1+B1*u5+C1*u5™2+D1*us5”N3+E1*u5™4 ,u5):
>A1:=1.1711:

B1:=0.1482:

Cl:=1.9244:

D1:=-2.7846:

E1:=1.9622:
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>chi113:=1.1258:
chi123:=0.495:
v1:=58.671:
Vv2:=62.141:
v3:=200000:

>T:=293.15;

R:=8.3145;

>

einfach:=subs({u2=phi2/(phil+phi2),u5=phi5/(phi4+phi5)},Gleich

ungen):

>

>gl:=subs(phi2=1-phil-phi3,einfach):

>g2:=subs(phi5=1-phi4-phi6,g9l):

>

>f1:=unapply(rhs(g2[1])-1hs(g2[1]),phil,phi4,phi6):

f2:=unapply(rhs(g2[2])-1hs(g2[2]),phil,phi4,phi6):

T3:=unapply(rhs(g2[3])-1hs(g2[3]),phil,phi4,phi6):

Jac:=matrix(3,3,[

[difF(F1(phil,phi4,phi6),phil),
diff(f1(phil,phi4,phi6),phid),
diff(f1(phil,phi4,phi6),phi6)],

[difF(F2(phil,phi4,phi6),phil),
diff(f2(phil,phi4,phi6),phid),
diff(f2(phil,phi4,phi6),phi6)],

[difF(F3(phil,phi4,phi6),phil),
diff(f3(phil,phi4,phi6),phid),

difFF(F3(phil,phi4,phi6),phi6)]]

):

>phil:=0.53;
phi4:=0.46;
phi6:=0.11;
>datei :=fopen( Schaper.txt ,WRITE);
>
for k from 1 to 50 do
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phi3:=evalf(10"(-30*k));
summe:=10;
while summe>10"(-15) do

IJac:=inverse(Jdac):

fvector:=matrix(3,1,[
f1l(phil,phi4,phi6),
f2(phil,phi4,phi6),
3(phil,phi4,phi6)]):
xalt:=matrix(3,1,[phil,phi4,phi6]):
xneu:=evalm(xalt-0.9*evalm(lJac &* fvector));

iIT xneu[l,1]<l then phil:=abs(xneu[l,1])
elif xneu[l,1]>1 then phil:=abs(xneu[l,1])-1:
fi:

iIT xneu[2,1]<1 then phi4:=abs(xneu[2,1])
elif xneu[2,1]>1 then phi4:=abs(xneu[2,1])-1:
fi:

iIT xneu[3,1]<1l then phi6:=abs(xneu[3,1])
elif xneu[3,1]>1 then phi6:=abs(xneu[3,1])-1:
fi:

summe :=abs(fvector[1,1])+abs(fvector[2,1])+abs(fvector[3,1]);
od:

summe;
fprintf(datei, %g %g %g %g %g %g %g %g %g %g \n ,

phi3,

fvector|[1,1],

fvector|[2,1],

fvector[3,1],

xalt[1,1],

xalt[2,1],

xalt[3,1],

xneu[1l,1],

xneul[2,1],

xneul[3,1]);

od;
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>fclose(datei);

Worksheet zur Berechnung der Spinodale am Beispiel eines Gehaltes von 20% NL- im

Nichtlosungsmittel:

>restart;

>Digits:=10;

> G22:=1/phil+(1/phi2)*(v1/v2)-2*g12(u2)+2*(1-
2*u2)*diff(gl2(u2) ,u2)+u2*(1-u2)*diff(diff(gl2(u2),u2),u2);

> G23:=1/phil-(gl2(u2)+chil3)+chi23*(v1l/v2)+u2*(1-
3*u2)*diff(gl2(u2),u2)+u2"2*(1-u2)*diff(diff(gl2(u2),u2),u2);

> G33:=1/phil+(1/phi3)*(v1l/v3)-2*chil3-

2*u2/"3*diff(gl2(u2),u2)+u2"3*(1-u2)*diff(diff(gl2(u2),u2),u2);
>gl2:=unapply(A1+B1l*u2+C1*u2/"2+D1*u2”"3+E1*u2”™4,u2);
>G33;

>A1:=1.2180:
B1:=-0.1870:
C1:=3.6991:
D1:=-5.7114:
E1:=3.7589:

chil13:=1.3726:
chi23:=0.495:
v1:=44_.836:
Vv2:=62.141:
v3:=200000:

>(G22:

G23:

G33:
>nG22:=subs(u2=phi2/(phil+phi2),G22):
nG23:=subs(u2=phi2/(phil+phi2),G23):
nG33:=subs(u2=phi2/(phil+phi2),G33):
>Gleichung:=(nG22*nG33=nG23"2):
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>einfach:=subs(phil=1-phi2-phi3,Gleichung):
>Gleichungen:={einfach,phi2>0};
>Gleichungen:={einfach,phi2<l1-phi3,phi2>0};

>for k from 1 to 40 do
>
phi3:=evalt(10"(-0.1*k));solve(Gleichungen,phi2);

od;

Abbildung 8-3 bis Abbildung 8-9 zeigen die nach Flory-Huggins bestimmten Binodalen,
Spinodalen und Beispiele von Konoden fiir verschiedene Gehalte an NL- im
Nichtlosungsmittel.

—=— Binodale

—o— Spinodale
------- Konoden

R\

0,75 0,25

) T T T { — — Y 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
9,

Abbildung 8-3: Binodale, Spinodale und Konoden der Dreistoffsysteme mit 20% NL- im

Nichtlosungsmittel.
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—=— Binodale
—o— Spinodale
- Konoden

Abbildung 8-4: Binodale, Spinodale und Konoden der Dreistoffsysteme mit 30% NL- im

Nichtlosungsmittel.

—=— Binodale
—— Spinodale
- Konoden

QY

0,50

0,75 «

1,00 .
0,00 0,25

Abbildung 8-5: Binodale, Spinodale und Konoden der Dreistoffsysteme mit 50% NL- im

Nichtlosungsmittel.
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QY

—=— Binodale
—— Spinodale
-+ Konoden

0,75

Abbildung 8-6: Binodale,

Nichtlosungsmittel.

QY

Spinodale und Konoden der

—=— Binodale
—— Spinodale
-+ Konoden

0,50

0,75

1,00

et
0,50
¢,

T
0,00 0,25

Abbildung 8-7: Binodale,

Nichtlosungsmittel.

VA
0,75 1,00

Spinodale und Konoden der

Dreistoffsysteme mit

Dreistoffsysteme mit

70%

80%

NL-

NL-
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—=— Binodale
—— Spinodale
- Konoden

QY

0,50 «

0,75

1,00 .
0,00 0,25

Abbildung 8-8: Binodale, Spinodale und Konoden der Dreistoffsysteme mit 90% NL- im

Nichtlosungsmittel.

—=— Binodale
—— Spinodale

0,00 1,00 - Konoden

QY

0,50

0,75

1,00 . .
0,00 0,25

Abbildung 8-9: Binodale, Spinodale und Konoden der Dreistoffsysteme mit 100% NL- im

Nichtlésungsmittel.
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Der Vergleich zwischen Triibungspunktkurven und nach Flory-Huggins bei verschiedenen
Polymervolumenanteilen bestimmten Binodalen ist fiir unterschiedliche Anteile an NL- im
Nichtlosungsmittel in Abbildung 8-10 bis Abbildung 8-15 dargestellt.

Extrapolation aus Triibungstitration
V,, = 200000cm’mol
——V, =20000cm’mol”

——V,,= 2000cm’mol’’ 0,00 1,00

v p.
w?
0,50 0,50
075 \ 025
1,00 . . \ . 0,00
0,00 0,25 0,75 1,00

Abbildung 8-10: Vergleich der extrapolierten Triibungspunktkurve mit Binodalen bei verschiedenen

Molvolumina des Polymers bei 30% NL- im Nichtlosungsmittel.
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Extrapolation aus Triibungstitration
V,, = 200000cm’mol
——V, =20000cm’mol’

——V,,= 2000cm’mol” 0,00 1,00

QY

s
v
0,75 \¢ 0,25
100/, 0,00
0,00 1,00

Abbildung 8-11: Vergleich der extrapolierten Triibungspunktkurve mit Binodalen bei verschiedenen

Molvolumina des Polymers bei 50% NL- im Nichtlosungsmittel.

Extrapolation aus Triibungstitration
V,, = 200000cm’mol”
——V, =20000cm’mol”
3 -1
—*—V,,=2000cm 'mol 0,00 1,00

-« -
w
0,75 \¢ 0,25
VAR e 0,00
0,00 1,00

Abbildung 8-12: Vergleich der extrapolierten Triibungspunktkurve mit Binodalen bei verschiedenen

Molvolumina des Polymers bei 70% NL- im Nichtlosungsmittel.
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Extrapolation aus Triibungstitration
V,, = 200000cm’mol
——V, =20000cm’mol’

eV, = 2000cm’mol’’ 0,00 1,00

Abbildung 8-13: Vergleich der extrapolierten Triibungspunktkurve mit Binodalen bei verschiedenen

Molvolumina des Polymers bei 80% NL- im Nichtlosungsmittel.

Extrapolation aus Triibungstitration
V,, = 200000cm’mol”
——V,, =20000cm’mol”

— VPol =2000cm’mol’ 0,00 1,00

Abbildung 8-14: Vergleich der extrapolierten Triibungspunktkurve mit Binodalen bei verschiedenen

Molvolumina des Polymers bei 90% NL- im Nichtlosungsmittel.
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— Extrapolation aus Triibungstitration
~+V,, =200000cm’mol”
——V, =20000cm’mol’

V= 2000cm’mol” 0,00 1,00

v &
»
0,75 0,25
1,00 | \ 0,00
0,00 1,00

Abbildung 8-15: Vergleich der extrapolierten Triibungspunktkurve mit Binodalen bei verschiedenen

Molvolumina des Polymers bei 100% NL- im Nichtlésungsmittel.

“Magn —— 2 X% agl
L= 866X L091100A 3 QS | = E 438x L121000B 2 QS

a)

Abbildung 8-16: Querschnitte ausgewihlter Membranen der Screeningversuche (s. Tabelle 4-13), a) aus
GieBlosung I-9 (865x) und b) aus Giefllosung 1-4 (438x).
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120 4

— Zichung I-2
—— Ziehung V-3

80

60 -

T [%]

40 -

20 A

t [min]

Abbildung 8-17: Vergleich der Eintriibverliufe der gleichen Giefllosung unter unterschiedlichen

Stromungsbedingungen.

120 ~

— Ziehung IV-5
—— Ziehung V-5

80 A

60

T [%]

40

20 A

t [min]

Abbildung 8-18: Vergleich der Eintriibverliufe der gleichen Giefllosung unter unterschiedlichen

Stromungsbedingungen.
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120
100 ~
0% Netzmittel N
80 —0,3% Netzmittel N
—0,6% Netzmitte] N
)
S 60 -
[
40 4
20
0 T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
t [min]

Abbildung 8-19: Einfluss einer Zugabe von Netzmittel N auf den Eintriibverlauf am Beispiel der
Ziehungen X-1, X-4 und X-7.

C:Gehalt NL-

i+
cC
I -

BC
AC
B:NL Gehalt
AB
A:CA Gehalt
BB

AA

4 8 12 16 20 24

Standardisierter Effekt

Abbildung 8-20: Pareto Chart fiir den Fluss.
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A:CA Gehalt
CcC

AB

AC

B:NL Gehalt

BC

BB

C:Gehalt NL-

AA

[ R

S}
N

Standardisierter Effekt

Abbildung 8-21: Pareto Chart fiir den Berstdruck.

C:Gehalt NL-
B:NL Gehalt

AA

A:CA Gehalt
CcC

AC

BB

AB

BC

—_
[\

Standardisierter Effekt

Abbildung 8-22: Pareto Chart fiir die Dicke.
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